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States  of  America 
Proceedings  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science 
PromySlennost'  Organiceskoj  Chinin   <russ.> 
Protoplasma 
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Pr,  roy,  canad.  Inst. 

Pr.  roy.  Inst.  Gr.Britain 

Pr.  roy,  Soc. 

Pr.  roy.  Soc.  Edinburgh 

Pr.  roy.  Soc.  Med. 
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Quart.  J.  exp.  Physiol. 
Quart.  J.  indian  ehem. 

Soc. 
Quart.  J.  Pharm. 

Pharmacol. 
Quim.  Ind. 

R. 

R.  A.  L. 


Rasäyanam 

Rass.  Clin.  Terap. 

Rayon  Rec. 

Rayon  Textile  Monthly 

Rec.  Trav.  bot.  nderl. 

Rend.  Accad.  Sei.  fis. 

Napoli 
Rend.  Fac.  Sei.  Cagliari 

Rend.  Ist.  lomb. 
Rev.  brasü.  Chim. 
Ret\  Ghim.  ind. 
Rev.  Ghim.  ind.  Monit. 

scient. 
Rev.  Ohim,  pura  appl. 

Rev.  Fac.  Cienc,  quim. 

Rev.  Fac.  Sei.  Istanbul 

Rev.  gin.  Bot. 
Rev.  gin.  Caoutch. 
Rev.  gen.  Collotdes 
Rev.  gen.  Mai.  col. 

Rev.  gin.  Mai.  plast. 
Rev.  gin.  Sei.  pures 

appl. 
Rev.  Marques,  Parj, 

France 
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Proceedings    of    the    Physico-matheraatical    Society    of    Japan. 

Nippon  Svmgaku  Buturigakkwai  Kizi 
Proceedings  of  the  Physical  Society  [of]  London 
Proceedings  of  the  Royal  Canadian  Institute 
Proceedings  of  the  Royal  Institution  of  Great  Britain 
Proceedings  of  the  Royal  Society.   London 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Medicine 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Queensland 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Victoria 
Proceedings  of  the  Society  of  Biological  Chemists  (India) 

Proceedings  of  the  Society  for  Experimental  Biology  and  Medicine 
The  Proceedings  and  Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute 

of  Science 
Przeglad  Chemiczny 
Przemysl  Chemicfcny 

Carnegie  Institution  of  Washington:  Publications 
Treasury  Dep.  TL  S.  Public  Health  Service:  Public  Health  Reporte 

Quarterly  Journal  of  Experimental  Phyeiology 
Quarterly  Journal  of  the  Indian  Chemical  Society 

Quarterly  Journal  of  Pharmacy  and  Pharraacology,  incorporating 

the  Year  Book  of  Pharmacy 
Quimica  e  Indus  tri  a 

Reeueil  des  Travaux  Chimiques  des  Pays-Bas  [et  de  BelgiqueJ 
Bis  [6]  29:   Atti  della  Reale  Accademia   [Nazionale]    dei  Lincei, 

Classe  di  ßcienze  Fisiche,  Matem&tiche  e  Naturali:  Rendiconti; 
[7]  lff.:  Atti   della  Reale  Acoademia   d'Italia:    Rendiconti   della 

Classe  di  Scieaze  Fisiche,  Matematiche  e  Naturali 
Rasftyanara  (Journal  for  the  Progress  of  Chemical  Science) 
Rassegna  di  Clinica,  Terapia  e  Scienze  Affini 
The  Rayon  Record 
Rayon  Textile  Monthly 

Reeueil  des  Travaux  Botaniques  Neerlandais 
Rendi conto  dell' Accademia  delle  Scienze  Fisiche  e  Matern atiche 

(Classe  della  Societa  Reale  di  Napoli) 
Rendiconti  del  Sominario  della  Facolta  di  Scienze  della  R,  Uni- 

vereita  di  Cagliari 
Reale  Istituto  Lombardo  di  Scienze  e  Lettere:  Rendiconti 
Revista  Braaileira  de  Chimica  (Sciencia  &  Industria)  (Säo  Paulo) 
La  Revue  de  Chimie  Industrielle 
La  Revue  de  Chimie  Industrielle  et  Le  Moniteur  Scientifique 

Quesneville  Reunis 
Revista  de  Chimica  Pura  e  Applicada.   [Revista  de  Quimica  Pura 

e  Aplicada].    Porto 
Revista  de  la  Facultad  de  Ciencias  Qulmicas  (Univ.  Nacional  de 

La  Plata) 
Istanbul  Üniveraitesi  Fen  Fakultesi  Mecmuaai.  Revue  de  la  Faculte 

des  Sciences  de  l'Universite  d' Istanbul 
Revue  Generale  de  Botanique 
Revue  Generale  du  Caoutohouc 

Revue  Genörale  des  Colloldes  et  de  leurs  Applications  Industrielles 
Revue  Generale  des  Matieres  Colorantes,  de  la  Teinture,  de  1*1  m- 

pression  [du  Blanchiment]  et  des  Apprets 
Revue  Generale  des  Matieres  Plastiques 
Revue  Generale  des  ßciences  Pures  et  Appliquee* 

Revue  des  Marques.    Parfüms  de  France 
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Jtev.  med.  Suisse  rom. 
Rev.  Parf. 

Rev.  jthys.  Chem.  Japan 
Rev.  Prod.  ckim. 

Rev.  Quim.  Farm. 

Rev.  scieni. 

Ric.  scient.  Progr.  tecn. 

Ec-on.  naz. 
Riechstoffind. 
ftinascenm  med. 
Riv.  ital.  Essenze  Prof. 

Roczniki  Chem. 
Roczniki  Farm. 
Riwzniki  Nauk  roln. 

Rubber  Chem.  Technol. 

Russa 

Rms.  fiziol.  Z. 


Sammig,  Vergiftung^. 
Über.  Akad.  Wien 

Sber.  bayr.  Akad. 

Über.  Ges.  Naturwiss. 

Marburg 
Sber.  Heidelb.  Akad. 

Slte.r.  nalurj.  Ges. 

Rostock 
Sber.  ■phys.-med.  Ges. 

Würzburg 
Sber.  preuß.  Akad. 

Sbornik  6sL  Akad. 

zemed, 
Sbornik  Robot  (*him. 


Sbornik  Rabot  chim. 
Inst.  Karpov 

Schmerz 
Schultz  Tab. 


Schweiz,  Apoth.-Ztg. 

Schweiz.  Ar  eh.  Neurol, 
Psychiat. 

Schweiz,  med.  Wschr. 
Schweiz.  P. 
Schweiz.  Wschr.  Ch. 

Pharm, 
Sei. 

Sei.  Culture 
Scient.  J.  roy.  Colt.  Sei. 
Scieni.  Pap.  Bur.  SUxnd. 


Revue  Mcdicale  de  la  Suisse  Romande 

Revue  de  la  Parfumerie  et  des  Industries  s*y  rattachant 

Review  of  Physical  Chemistry  of  Japan 

La  Revue    des  Produita  Chimiques    [et    l'Actualite  Scientifique 

reunies } 
Revjsta  de  Quimica  e  Farmacia.   Rio  de  Janeiro 
Revue  Scientifique  [Revue  Robc  Illustr6e] 
La  Ricerca   Scientifica  ed  il   Progresso  Teenico   neiPEeonomia 

Nazionale 
Riechstoffindustrie  [und  Kosmetik] 

Rinaacenza  Mediea  (Rassegna  di  Medicina  Biologica).    Napoli 
Riviata  Italiana  delie  Easenze  e  Profumi  {<1932ff.:>  delle  Essenze, 

dei  Profumi  e  delle  Plante  Oifieinali} 
Roczniki  Cheinji  [(Annalea  Societatis  Chimicae  Polonorum)] 
Roczniki  Farmacji 
Roczniki  Nauk  Rolniczyeh  [{Vol.  IS  ff.)  i  LesnychJ.    Polish  Agri- 

cultural  and  Forest  Annuat 
Rubber  Chemistry  and  Technology 

Revue  Universelle  des  Soies  et  des  Soies  Artificielles  „Russa" 
Rusakij    Fiziologiöeskij    2urnal  (russ.).     Russian    Physiological 

Journal 

[Fühneii-Wiklandb]  Sammlung  von  Vergiftungafällen 

Sitzungsberichte  der  Akademie  der  Wissenschaften,  Mathematisch- 
naturwissenschaftliche Klasse.   Wien 

Sitzungsberichte   der  Mathematisch-naturwissenschaftlichen  Ab- 
teilung der  Bayrischen  Akademie  der  Wissenschaften 

Sitzungsberichte  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  gesamten 
Naturwissenschaften  zu  Marburg 

Sitzungsberichte  der  Heidelberger  A-kademie  der  Wissenschaften, 
Mathematisch -naturwissenschaftliche  Klasse 

Sitzungsberichte  und  Abhandlungen  der  Natur  forschenden  Gesell- 
schaft zu  Rostock 

Sitzungsberichte  der  Physikalisch-medizinischen  Gesellschaft  zu 
Würzburg 

Sitzungsberichte  der  Preußischen  Akademie  der  Wissenschaften 
[zu  Berlin],  Physikalisch-mathematische  Klasse 

Sbornik  Öeskoslovenske  Akademie  Zemödölske,  Annalen  der 
Tschechoslowakischen  Akademie  der  Landwirtschaft 

Xaueno-techniceskoeUpravlenie V.S.N.Ch. :  Trudy  Nauöno-issledo- 
vateTskich  Iustitutov  N.T.U.:  Sbornik  Rabot  po  Chimii 
(russ.).  Transaetions  of  the  Scientific  Institute  of  the  S.-T.  D. : 
Papers  on  Chemistry 

Naueno > techniceskoe  Upravlenie  V.S.N.Ch.:  Sbornik  Rabot 
ChimiCeskogoInstitutaN.T.U.V.S.N.Ch.imeniKarpova^russ.) 

1:  Der  Schmerz;  2ff,:  Schmerz,  Narkose,  Anästhesie 

Gustav  Schultz:  Farbstofftabellen.  7.  Aufl.  von  Ludwig  Leh- 
mann. Leipzig.  Bd.  I,  1931.  Bd.  II,  1932.  Erg.-Bd.  I,  1934. 
Erg.-Bd,  II,  1939. 

Schweizerische  Apotheker-Zeitung.  Journal  Suisse  de  Pharmacie. 
Giornale  Svizzero  di  Farmacia 

Schweizer  Archiv  für  Neurologie  und  Psychiatrie.  Arcfaivea  Suisses 
de  Neurologie  et  de  Psychiatrie.  Archivio  Svizzero  di  Neuro- 
logia  e  Psyehiatria 

Schweizerische  Medizinische  Wochenschrift 

Schweizer  Patent 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Pharmacie 

Science.    New  York 
Science  and  Culture.   Calcutta 

The  Scientific  Journal  of  the  Royal  College  of  Science.    London 
Department  of  Commerce  and  Labor:  Scientific  Papers  of  the 
Bureau  of  Standards.    Washington 
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dum.  Bis. 
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Diseases 
Sei.  Bep.  Tfihoku  Univ. 
Sei.  Rep.  Tokyo 

Bvnrika  Daigafoi 
Seide, 
Seife 

Seifen*. -Ztg. 
Semana  mld. 
Sük  J. 

Silk  J.  Rayon  Wd. 
Skänd.  Arch,  Physiol 
Soc. 

SoüSci. 

Soohiö.  nau.-tech.  Mab. 
Sperim. 
Spisy  Uk,  Fak.  Mas. 

Univ. 
Spisy  prirodov,  Karl. 

Univ. 

Spisy  prirodov.  Mas. 
Univ. 

Sprawozd.  Ohemji 
Biojeny 

Sprawoxd.  Inst.  farm. 

Sprateozd.  Toto,  fizycx. 

Stahl  Bisen 

Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
Südd.  Apotb.-Ztq. 
Suomen  Kern. 
Svensk  farm.  Tidskr. 
Svensk  kern.  Tidskr. 
Sv.  Vet.-Akad.  Hanoi,. 

Tabai.  Promyil. 
Tech.  Bl.  N.  Y.  State 

agrk:  Exp.  Station 
Tech,  BL  Oklahoma 

agric.  exp.  Station 
Technol.  Bep.  Töhobt 

Üniv> 
Tech.  Pap.  Bur.  Mine* 

Teiniex 
Tekn.  Tidskr. 
Terajx,vt.  Arch. 
Textile  Colorist 
Textile  JPorschg. 
Textik   Wd. 
Therap.  Oegenw. 
Therap.  ffalbmonath. 
Therap.  Monaih. 
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Scientific  Papers 
search.    Tokyo 


of  the  Institute  of  Physioal  and  Chemical  Re- 

The  Scientific  Prooeedings  of  the  Royal  Dublin  Society 

SoientiaPharmaoeutioa  (Beilage  zu :  Pharmazeutische  Presse).  Wien 
Scientific  Reports  from  the  Uovemment  Institute  for  Infectious 

Diseases.    Tokyo 
The  Science  Reports  of  the  Tohoku  Imperial  üniversity 
Soience  Reports  of  the  Tokyo  Bunrika  Daigaku  (Tokyo  üniversity 

of  Literature  and  Science) 
Seide.   Krefeld 
Die  Seife.    Wien 
Seifdfaieder-Zeitung 
La  Semana  Mödioa.  Buenos  Aires 
The  Silk  Journal 
Silk  Journal  and  Rayon  World 
Skandinavisches  Archiv  für  Physiologie 
Journal  of  the  Chemical  Society.  London 
Soil  Science.  Baltimore 

Soobeöeni  ja  o  Nauöno-technideskioh  Rabotach  v  Respublike  <nias.) 
Lo  Sperimentale.   Archivio  di  Biologia  Kormale  e  Patologioa 
Spisy   Lekafske   Fakulty  Masarykovy   üniversity,   Brno.   Publi- 

cations  de  la  Faoulte  de  Medecine 
Soisy  vydavane  Pfirodovedeckou  Fakultou  Karlovy  Üniversity. 

Publioations  de  la  Facult^  des  Sciences  de  Püniversite  Charles. 

Praha 
Spisy  vydavane'  PHrodovödeckou  Fakultou  Masarykovy  Üniversity. 

Publications  de  la  Faculte"  des  Sciences  de  l'Universitö  Maearylc. 

Brno  ^ 

SprawQzdania  z  Prac  Dziahi  Chemji  Panstwowego  Zakladu  Higjeny. 

Bulletin  des  Travaux  du  Departement  de  Chimie  de  T  Institut 

d'Hygiene  d'ßtat 
Sprawozdania  t  Prac  Panstwowego  Iastytutu  Farmaoeutycxnego. 

Bulletin  des  Travaux  de  l'Institut  Pharmaoeutique  de  1'lJtat 
Sprawozd&nia  i  Prace  Polskiego  Towareygtwa  Fizyotnego.  Comptes 

Rendua  des  Seances  de  la  Societe  Polonaise  de  Phyaique 
Stahl  und  Eisen 

Le  Stazione  Sperimentali  Agrarie  Italiane 
Süddeutsche  Apotheker-Zeitung 
Suomen  Kemistilehti  [Acta  Chemiea  Fennica] 
Svensk  Farmaceutiak  Tidskrift 
Svensk  Kemisk  Tidskrift 
Kongliga  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar 

Tabaönaja  PromySlennost*  SßSR  <russ.> 

New  York  State  Agricultural  Experiment  Station:  Technical 

Bulletin 
Oklahoma  Agricultur&l    and    Mechanical    College;    Agricultural 

Experiment  Station:  Technical  Bulletin 
The  Technology  Reports  of  the  lohoku  Imperial  Üniversity.  8endai 

Department  of  the  Interior,  Bureau  of  Mines:  Technical  Paper. 

Washington 
Teintex.  Paris 

Teknisk  Tidskrift.   Stockholm 
TWapevtiöeskij  Arohiv  <(russ.) 
Textile  Colorist.   New  York 
Textile  Forschung 
Textile  World.  New  York 
Therapie  der  Gegenwart 
Therapeutische  Halbmonatshefte 
Therapeutische  Monatshefte 
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Tidskr.  Kjemi  Bergv. 
Tierernähr. 
TAhoku  J,  exp.  Med. 
Trans,  am.electroch.8oc. 
Trans,  ehctroch.  Soc. 
Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Inst.  Rubber  Ind. 
Trans.  Kansas  Acad. 
Trans,  opt.  Soc. 
Trans.  Pr.  New  Zealand 

Inst. 
Trans,  roy.  Soc.  Canada 

Trans,  roy.  Soc.  Edinb. 
Trans,  roy.  Soc.  New 

Zealand 
Trans,  roy.  Soc. 

S.  Ajrica. 
Trudy  chim, -farm.  Inst. 


Trudy  Inst.  £.  chim. 
Reakt. 

Trudy  Inst,  pr  ikl.  Chim. 


Trudy  jubil.  MendeUev, 

S. 
Trudy  Mendekev.    S. 

Trudy  sibirsk.  seVsko- 

choz.  Akad. 
Trudy  vitamin.  Inst. 


U6.  Zop.  Mosk.  Univ. 
US.  Zap.  Saratov.  Univ. 

Ukr.  biochem.  Z. 

Ukr.  chcmiS.  & 

Umschau 
Univ.  Izv,  Kiev 

Univ.  Kansas  Sei.  Bl. 
Univ.  Philippines 

Sei.  Bl. 
Uppaala  Läkaref.  Förh. 
Uspechi  Chim. 
UsptehiFiz. 

Verh.  Akad.  Amsterdam 

Verh.  disch.  phys.  Qes. 
Veth.  Ges.  dtsch.  Natur  f. 
Verh.  phys.-med.  Ges. 
Würzburg 


TidsskrLft  för  Kjemi  og  Bergvesen 

Die  Tierernährung.    Leipzig 

The  Tohoku  Journal  of  Experimental  Medicine 

Transactions  of  the  American  Electrochemical  Society 

Transactions  of  the  Electrochemical  Society.    Washington 

Transactions  of  the  Faraday  Society 

Transactions  of  the  Institution  of  the  Rubber  Industry 

Transactions  of  the  Kansas  Academy  of  Science 

Transactions  of  the  Optical  Society.    London 

Transactions  and  Proceedings  of  the  New  Zealand  Institute 

Proceedings  and  Transactions  of  the  Royal  Society  of  Canada: 

Transactions  of  the  Royal  Society  of  Canada 
Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 
Transactions  and  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  New  Zealand 

Transactions  of  the  Royal  Society  of  South  Africa 

Naucno-techüiceskij  Otdel  V.S.N.Ch.:  Trudy  Nauönogo  Chimiko- 
farmaccvticcskogo  Inatituta  -(russ,)  [Transactions  of  the 
Scientific  Chemical -pharmaecutical  Institute] 

Nauöno-techniceskij  Otdel  V.S.N.Ch.:  Trudy  Institut*  Öistych 
Chimieeskich  Reaktivov  <(russ.)>.  Transactions  of  the  Institute 
for  Pure  Reagents 

Naucno-techniceskoe  Upravlenie  V.S.N.Ch.:  Trudy  Gosudarstven- 
nogo  Instituta  Prikladnoj  Chimii  <russ.).  Transactions  of  the 
State  Institute  of  Applied  Chemistry 

Trudy  Jubilejnogo  Mendeleevakogo  S-ezda  <(russ.>.  Travaux  du 
Oongres  Mendeleev 

Trudy  Vsesojuznogo  Mendeleevskogo  S-ezda  po  Teoreticeskoj 
i  Prikladnoj  Chimii 

Trudy  Sibirskoj  Serskochozjajstvennoj  Akademn  (rusa.V  Trans- 
actions of  the  Sibcrian  Ak ädern y   of  Agriculture  ana  Foreetry 

Trudy  Vsesojuznogo  Naucno-issledovatel'skogo  Vitaminnogo  In- 
stituta Narkompisceproma  S.S.S.R.  «(rasa.).  Proceedings  of 
the  Scientific  Institute  for  Vitamin  Research  of  the  People's 
Coramisaariat  for  Food  Industry  of  the  U.S.S.R. 

Moskovskij  Gosudarstveruiyj  Universitet:  UÖenyja  Zapiski,  Otdel 

Fiziko-matematiceskij    <ra8S.> 
Ueenye  Zapiski    Saratovskogo   Gosudarstvennogo   imeni  Cerny- 

sevskogo  Universiteta,     Fiziko-techniöeakoe   i    Esteetvennoe 

Otdelenija  <(russ.)» 
Ukralnskij  Biochemiönij  2urnal  <ukr.>.  TheUkraüiian  Biochemical 

Journal 
Ukralnskij  Chemicnij  Zurnal,  Naukova  Castina   (ukr.).    Journal 

Chimique  de  PUkralne,  Partie  Scieotifique 
Die  Umschau  [<31  ff.  :>   in  Wissenschaft  und  Technik] 
Kievskija  Unjversitetskija  Izvestija  <bzw.>  Universitetakija  Izvfi- 

stija  <Yuss.).   Kiev 
University  of  Kansas  Science  Bulletin 
University  of  the  Philippinee  Natural  and  Applied  Science  Bulletin 

Uppsala  Läkareförening  Förhandlingar 

[Chimtceskij  Zumal,  Serija  G:]  Uspechi  Chimii  <russ.> 

Uspechi  Fiziceskieh  Nauk  <rusa.> 

Verhandelingen  der  Koninklijke  Akademie  van  Wetenschappen, 

Afdeeling  Natuurkunde.    Amsterdam 
Verhandlungen  der  Deutschen  Physikalischen  Gesellschaft 
Verhandlungen  der  Gesellschaft  Deutscher  Naturforscher  und  Ärtte 
Verhandlungen    der    Physikalisch  medizinischen    Gesellschaft    tu 

Würz  bürg 
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Veröff.  iviss.  Zentral- 
lab. Agfa 

Verst.  Äkad,  Amster- 
dam 


Versl.  Meded.  Akad. 

Amsterdam 
Vlstnik  £es.  Spol  Nauk 


Virch.  Arch.  path.  Amt. 

Vjschr.  naturf.  Ges. 

Zürich 
YmL  DlJo 

Wasser  Gas 
Wiadom.  farm. 
Wien.  Hin.  Wschr. 
Wien.  med.  Wschr. 
Wien,  pharm.  Wschr. 
Wiss.  Ind. 

Wiss.  Mut.  öst.  Heil- 
mittelst. 
Wiss.  Veröff.  Siemens 

Wochbl.  Papierf. 
Wschr.  Brau. 

Z. 

Zahnärztl.  Bdsch. 

Z.  ang.  Gh. 

Z.  angeic.  Entomol. 

Z.  anorg.  Oh, 

Zavod.  Labor, 

Z.  Biol. 

ZU-  Agrikulturch, 

ZU.  Bakt.  Parasüenk. 

ZU.  Qewerbehyg. 
ZU.  Gynäkol. 
ZU.  inn.  Med. 
ZU.  Min. 
ZU.  Physiol. 
ZU.  Zuckerind. 
Z.  Bot. 
Z.  Brauw. 
Z.  chim.  PromySl. 
Z.  dtsch.  Öl-Fettind. 
Z.  iksp.  Biol. 
Z.  eksp.  teor.  Fix. 

Z.EI.  Gh. 

Zellat.  Pap. 

Z.  exp.  Med. 

Z.  exp.  PatK  Therap. 
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Veröffentlichungen  de*  Wissenschaftlichen  Zentral-Laboratoriuma 
der  Photographisohen  Abteilung  —  Agfa  —  der  I.  G.  Farben- 
industrie A,G. 

Koninklijke    Akademie    van    Wetenscbappen     te    Amsterdam: 

<1897—1924:)  Verslagfen]  van  den  Gewone  Vergaderingen  der 
Wis-en  natuurkundige  Afdeeling, 

<1926ff.:>  Verslag  van  de  Gewone  Vergadering  der  Afdeeling 
Natuurkunde 

Verslagen  en  Mededeelingen  der  Koninklijke  Akademie  van  Weten- 
schappen,  Afdeeling  Letterkunde.   Amsterdam 

Vestnik  [KralovekeJÖeske  Spolecnosti  Nauk.  Sitzungsberichte  der 
[Kgl]  Böhmischen  Gesellschaft  der  Wissenschaften  [<1918  ff.  ;> 
M&noires  de  la  Societe  des  Sciences  de  Boheme]: 

Tfida  <II.>  Mathematicko-prfrodovedecka.  Mathematisch- natur- 
wissenschaftliche Klasse  [Gasse  des  Scienoes] 

[VntcHowa]  Archiv  für  Pathologische  Anatomie  und  Physiologie 
und  für  Klinische  Medizin 

Vierteljahrsschrift  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in  Zürich 

VraÖebnoe  Delo  (russ.) 

Wasser  und  Gas 

Wiadomoöci  Farmaceutyczne 

Wiener  Klinische  Wochenschrift 

Wiener  Medizinische  Wochenschrift 

Wiener  Pharmazeutische  Wochenschrift 

Wissenschaft  und  Industrie 

Wissenschaftliche  Mitteilungen   der  österreichischen   Heilmittel - 

etelle 
Wissenschaftliche  Veröffentlichungen   aus  dem  Siemens-Konzern 

(<1935ff.;>  aus  den  Siemens-Werken} 
Woohenblatt  für  Papierfabrikation 
Wochenschrift  für  Brauerei 

Zeitschrift  für  Chemie  [<1 860— 1864;)  und  Pharmacie] 

Zahnärztliche  Rundschau 

Zeitschrift  für  Angewandte  Chemie  f<20— 84 :>  Aufsatzteil-j 

Zeitschrift  für  Angewandte  Entomologie 

Zeitschrift  für  Anorganische  [(93 ff.:)  und  Allgemeine]  Chemie 

Zavodskaja  Laboratorija  (russ.^ 

Zeitschrift  für  Biologie,    Müncnen 

BwDXRiUffita  Zentralblatt  für  Agrikulturchemie  und  rationellen 
Landwirtschaftsbetrieb 

Zentralblatt  für  Bakteriologie,  Parasitenkunde  and  Infektions- 
krankheiten 

Zentralblatt  für  Gewerbehygiene  [<8ff:>  und  Unfallverhütung ] 

Zentralblatt  für  Gynäkologie 

Zentralblatt  für  Innere  Medizin.    Leipzig 

Zentralblatt  für  Mineralogie,  Geologie  und  Paläontologie 

Zentral  blatt  für  Physiologie 

Centralblatt  für  die  Zuckerindustrie 

Zeitschrift  für  Botanik 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Brauwesen 

Zurnal  Chimiceskoj  Promyslennosti  ^rus».> 

Zeitschrift  der  Deutschen  öl-  und  Fettindustrie 

Zumal  ekaperimental'noj  Biologii  [i  Medioiny]  <rusaA 

fFizioeskij  Zumal,  A:]  Zurnal  JksperimentaTnoj  i  Teoretiöeskoj 
Fiziki  <niss.>  * 

Zeitsohrift   für    Elektrochemie   und   Angewandte    Physikalische 
Chemie 

Zellstoff  und  Papier 

Zeitschrift  für  die  gesamte  Experimentelle  Medizin 

Zeitschrift  für  Erperimentelle  Pathologie  und  Therapie 
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Kürzung 


Titel 


Z.  fiz.  CMm. 

Z.  Hyg.  Inf.-Kr. 

Z.  Immunitätsf.  Therap. 

Z.  Kälteind. 

Z.  Kinderheük. 

Z.  Hin.  Med. 

Z.Kr. 


Z.  Krebsf. 
Z.  Kr.  Ref. 

Z.  Kr.  Strufäurber. 
Z.  med.  Ch. 
Z.  Mühlenw. 
Z.  Naturwiss. 

Z.  obtt.  Chim. 

Z.  öff.  Ch. 

Z.  Ost.  Apoth. -  Verein 

Z.  Pflanzenernähr. 


Z.  Phys. 

Z.  physichem. 

Material}, 
Z.  Pilzk. 
Z.  prikl.  Chim. 

Z.  prikl.  Fix. 

Z.  rezin.  Promyil. 

Z.  Schieß- Sprengstoffw. 

Z.  Spirüusind. 

Z.  tech.  Biol. 

Z.  tech.  Fiz. 

Z.teeh.  Phys. 

Z.  Textilind. 

7j.  Tierzüehtg. 

Z.  Unters.  Lebensm. 

Z.  Unters.  Nähr.- 
Oenußm. 

Z.  Verein  disch.  Zucker- 
ind. 

Z.  Vitamin  f. 

Z.  Wirtschaitsgr. 
Zucker  ina. 

Z.  wiss.  Mikr. 

Z.  wiss,  Phot. 
Zymol.  Chim.  Coli. 


Z.  Zuckerind.  Böh. 
Z.  Zucker ind.  Ö«l. 


[Chimi6eskij  Zumal,  Serija  V;]  Zurnal  Fiziceskoj  Chimii  (russ.). 
[Journal  of  Physical  Chemistry] 

Zeitachrift  für  Hygiene  und  Infektionskrankheiten 

Zeitschrift  für  Immunitätaforschung  und  Experimentelle  Therapie 

Zeitschrift  für  die  gesamte  Kälteindustrie 

Zeitschrift  für  Kinderheilkunde 

Zeitschrift  für  Klinische  Medizin 

1—55:  Zeitschrift  für  Krystallographie  und  Mineralogie 

56 — 72 ;  Zeitschrift  für  Kristallographie,  Kristallgeometrie,  Kristall- 
physik, Kristallchemie 

73ff. :  desgl.  mit  Zusatz:  Abt.  A  der  Zeitschrift  für  Kristallographie, 
Mineralogie  und  Petrographie 

Zeitschrift  für  Krebsforschung 

Zeitschrift  für  Kristallographie,  Kristallgeometrie,  Kristallphyaik, 
Kristall chemie;  Reieratenteil 

Zeitschrift  für  Kristallographie;  Strukturbericht 

Zeitschrift  für  Medizinische  Chemie 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Mühlenwesen 

Zeitschrift  für  die  gesarate  Naturwissenschaft  einschließlich  Natur- 
philosophie und  Geschichte  der  Naturwissenschaft  und  Medizin 

Chimißeskij  Zurnal,  Serija  A:  Zurnal  ObSöej  Chimii  <russ.>. 
[Journal  of  General  Chemistry] 

Zeitschrift  für  Öffentliche  Chemie 

Zeitschrift  des  Allgemeinen  österreichischen  Apotheker- Vereines, 
„österreichische  Zeitschrift  füT  Pharmazie" 

1 — 7:  Zeitschrift  für  Pflanzenernährang  und  Düngung 

8 — 45:  Zeitschrift  für  Pflanzenernährung,  Düngung  und  Boden- 
kunde 

Zeitschrift  für  Physik.    Braunschweig  Berlin 

Zeitschrift  für  Physikalisch-chemische  Materia} forschung.    Prag 

Zeitschrift  für  Pilzkunde 

[Chimiöeskij  Zumal,  Serija  B:]  Zurnal  Prikladnoj  Chimii  (russ.). 

[Journal  of  Applied  Chemistry] 
Zurnal  Prikladnoj  Fiziki  (niss,).   Journal  of  Applied  Physics 
Zurnal  Rezinovoj  Promyälennosti  (russ.) ,    Journal  of  the  Rubber 

Industry  (U.S.S.R-!) 
Zeitschrift  für  das  gesamte  Schieß-  und  Sprengstoffwesen 
Zeitschrift  für  Spiritusindustrie 
Zeitschrift  für  Technische  Biologie 

[Fiziceskij  Zurnal,  B:]  Zurnal  Techniceskoj  Fiziki  (russ.) 
Zeitschrift  für  Technische  Physik 
Zeitschrift  für  die  gesamte  Textilindustrie 
Zeitschrift  für  Tierzucht ung  und  Züchtungsbiologie 
Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Lebensmittel 
Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrung«-  und  Genußmittel  sowie 

der  Gebrauchsgegenstände 
Zeitschrift  des  Vereins  der  Deutschen  Zuckerindustrie,  Technischer 

Teil 
Zeitschrift  für  Vitaminforschung.    Bern 
Zeitschrift  der  Wirtschaftsgruppe  Zuckerindustrie,  Technischer  Teil 

Zeitachrift  für  Wissenschaftliche  Mikroskopie  und  für  Mikro- 
skopische Technik 

Zeitschrift  für  Wissenschaftliche  Photographie,  Photophysik  und 
Photochemie 

Zymologica  e  Chimica  dei  Colloidi  <Vol.  1  und  ab  Vol.  15> ; 
«(ab  2,  Nr.  2:>  Zymologica,  Chimica  dei  Colloidi  e  degli 
Zuccheri 

Zeitschrift  für  Zuckerindustrie  in  Böhmen 

Zeitachrift  für  [die]  Zuckerindustrie,  der  Cechoslovaklschen  Re- 
publik 

Zurnal  Russkogo  Fiziko-chimiceskogo  Obsöestva  (russ.) 


XXXIV 


ZEITTAFEL  FÜR  DIE  WICHTIGSTEN  ZEITSCHRIFTEN 


CO 
05 


IM 

5 


o 
£ 


S 

S- 

N 

OD 

'5 


CO  


t-  -*  o      io 

iß  th  n-         <-t 

I  t~      «co 

•     «?  ^  co .,-;  io  -* 


oo 


_l  I     1 
00  <N. 


3 

I       c 

'S' 


co  ■«*  co       co 

CO  <N  tf         ffO^j 


's' 
7b~  s' 


5  CO  oo 
üco  00 


ö      oo 

^  vi  oo        5     g2 


M**i**~ki***H 


CO      .09      .«»      • 

00       CO^  CO 
CO 


t^  -h  ^        CO 
CO  <N  'V*  _  __  CO  qq 


rrr-^      eo  w      2      « 


OS  •*-<     I  CO  CS  OS         CO  7   Ir-Ol 

SCO  OS        S 


J>  O0«N        ©  ©*        ©        *  < 

COt*"**       CO,^  <N  CD  tm       «r*  5 

CO  WO        t-  _*     ^  OO        •«*  t 

1t  Q     IS^m'i  N         l>  CO 


©     o 

cp      CO       oo 

1      ■  »      'S,,! 
o5       tr- 


f^cc       oog 


lQ<N  00        j* 


•S 


3  o-^: 


!__  5 

J«         co 

OS       *iO    i 


CO  CO 


CN  _  t- 

<-*  -2  • 

CO    •     CO 
CN         t~ 


eo    .os    . 


i^T 


cooaoo  Ca      «  ^  _ 

t-t»         r"    I  © 


>  00  T  «o  <o      oT      o> 


S3 


]kl 


s 


«5  t-     I"     t-iplO         CS     f  •»-'  OD 
lO«^  t^    ^       00       ■* 


s8i 


JraTSs 

eo 


QOcO        CO  <0 

•      •  N  _j  ^  CO 


äi 


5    S 

CD 

i2     Jg 


Os  Os  co  co       c^  os 

_       *  r«  r-  _       00       -fco 
wo   j  eoco      t~   ]       cp 

N^^oÖM^^ug^^o9Ä 


.     _„f  n  00       CO 

N*  t-N(N         ©     (CIO 

oawi^t^fj^p-'-^lcoÄ 
ab       55  co 


00         ntt 


cot*  CO 


2^c=>      9 


CO 
1  ^*       co 

■  00 


3 


co^. 


« 


^co^ft4^"  ' 
700      co  eo 


co  io  co 
T-i       CD 


CD       (N 


oo'-'oo       O  1 


<i<il 


g5    SÄO^    |  .4  j« 


!2J 


ZEITTAFEL  FÜR  DIE  WICHTIGSTEN   ZEITSCHRIFTEN 


XXXV 


I 


oo 

£3 


O         OOCOCÜ  ,_< -^  ,_,         ^,50         ,_  f^         -^         ^,  ^,J4^         144  «D         —  co 


5 


co 

s 


oo 

s 


s 


5 


*-    CO«-  TH 


^^i^i^^i 


.5  a  s 


«  CM  . 


CD  «!-<  _ 


Sig""!S"äSS 


>**      j^-r-  Äw§      ^«e      cU 


a 


B  ga  ©  e$ 


8ss§   ^^^is 


"Soc  "     ä    JS 


lO. 

«D       O 

cm      *-  ,.  . 

cd   I       *«•  eo   |  ^  *-      19    iffl 


Bss 


«s^sss^^^ss^ 


CO 


A        HJ        O  Ax$ 

"*          CM          »-•  _           Wr' W   _    .   ti          w< 

«    I»       W    I  OiH    I             OO        HJi        ec 

r>    IrijJN     I  ^  ■*<     1   t^  06  ^  "Oi  ™   i        *° 

"?         (M         S"  ?T— irta                _*         *D 


«     5 


e»  ' 


•  es 


53: 


cm  7       S«  •*   I  «f      4Q 

i—      5—  gCM  SS       r- 


00       -^ 


^i 


I    ©5  *K  «X  IQ 

CO  CO  «     I    Ifl 

;eo«M^eo  J  «4^ 


co 

■r-CM 


3  CM 


Sei, 


t-      co  co      ooo-co      io  00  od      cm    1       — 
—  -^cmcö      co  *  co -„  co  co  c$  jV  co    1        io 


co 


4»  OS 

-I- 


- '  I    •  S  *  ^ 

0S       kAco  " 


CD          00          00  CM                         *-•          © 

eo      v-      co  T-i               ,_i       »_ 

O    1  cd      cm  t- a>  cm       H<  r- 1^       t-    | 

*-  «1  <■*  r^  **  H  ccsras>T^*COINe,ocoJ, 


co 


CO 


..-,)  00 

co 
S  10 


JCM  •»«        CO  } 

»:  o  ■*  -*  S  ** 


1©         -tn'  «00         ""•  CO  CO  CO         ©  V         CO 

t-i^n,^      eort       _.  cd  «  cm  _;  co    I        •* 


o 

^< 

.  ( 

Cb 


g'*  CO 
*-  CO 
■ 


«O  kiit©^,  p-flri  t>  CO 


cp  ^i^eö^co      «^Ss&t-.'SacocM'a^i 


s 


t: 


«O/        qb  CO  o"*  a>t»T« 


*  <33 


«NN 
<M    .  «-I  _   co 


M       -r*      co  00  O      S 


s 


;n, 


t*2    *       ö 


a>      t-     *  00  ^ 

i-     JT     C  00  cm  ,oo      £L3      5 


CO  ö        » 


er 


•    «JJsIl 

«  aS  «> g  J 


i!   d    d,i 


1* 


XXXVI 


ZEITTAFEL  FÜR  DIE  WICHTIGSTEN  ZEITSCHRIFTEN 


cn 

2G 


IQ 


«©  ö 

,H  CN  CO     \    t& 


S5    S 

S 


eo 


o     S 


%>  &  S  «n       »O  dN       61       »A  co  ■>*  »O  tO       oj       <«*  O 


98. 


■ 


3 


«R       00        S  00t-"**        00 

oTm      nI1  ^-^»0^      cn 


00 


00 /* 


31" 


ß  CN        CO 

<         <N  ^         CN         ■ 


!i]4sä 


Ms 


3 


CO 


Ol 


*         I      gg"  SS     "5  S     •*     5g      aPjoß      <*      ^ 


2 


CN 

8 


§ 


CN  ä«  CN    Tl  «\  ul  e-t  _d  «  Sa 


iA 


'VfT 
&* 


in      •         i-j*  C-J  ^  T-<Si         CN  ■**        <S         *T*     _  ©  T«  C<l  ■♦  T"         *$         CN 


•* 


s 


eo 

CO 

Ol 


AN 

§>  »O         CN 


eo 

o 


OO 
00         CO 


^83^ 


fr5  *"  CN  _7* -r-  T-* «-»  fo 


1 

CS 


CM 

CS 


JCN  -**<        05  < 


s~ 


_^_" 


3"3 


uj         t1-         T-i         ^  T-i  *■*  ^»  «r*         >r-         t 
Ob       **       W       lOiönW«       **       ( 


©' 


co      ■•*      co      ooio^aoeo 
.0?__**._  <r«       »O  *-<«-' CO - 


^^     co^        2^^     »So     S  S     ^     N     ^s^:«s     ^     s 


St-     tr 


Ö5        «e^        •»•* 


O       CN 


CN         «D  lO^COCN 
K         fT3  IT*  I    i 


CN 


X 


•?        ^CN  ^-<OfO        00  CO         00  ^J         q         CN         ■>* 'S         "^  CN         ri         00*- 

*o  S       !2       -St~        00  00  CN        O^i       *°CN  t-CO 


5        h         N    .        O)  _                      05               03               w< 

o^Sfo    Ä8^!5    2£    ^  S    oo    s    8-    ^*^ 

^Q[^T-N    j^^CN             CO     |t-  OflO       M        t- 

.  Ö    I      ,<0<Nj-,^iß-|iOl"«-.  CNtCN'CO-'*. 

3»     Sä        ?n25S     £S?     «  g     ^     *     2 


00 


co      oo  i> 


-# 


00 


I  i — i^*  OD  i — r 


JCN    I   ^J  _^  Ü5 


O&^T'CO         O0  c~ 


—-    i   «    I  ■ 
oo  t-»      <e 


3 

..ff       ,-n 

„.RR 


tö  *-i  ui 


CN  . 


S^  .«ä  •    'S  s1 

2?       w   _;   S  ^        •??        — """"-S  OQ  '     * 


XXXVII 


Weitere  Abkürzungen. 


absol. 
ac. 

ather. 
Aofa 

akt. 
alkal. 

alkoh. 

ang. 

Änm. 

ar. 

asymm. 

At.-Gew. 

B. 

Bac. 

Baot. 

BASF 

ber. 

bew. 

oa. 

D 

D- 

Daret. 

Dielektr.-Konat. 

E 

Einw. 
EMK 

Ergw. 
F 

gem.- 
Hptw. 

inakt. 
k  (k,,  kb) 


K  (Kg,  KB) 


kons, 
korr. 
KP 


absolut 

alioyclisch 

ätherisch 

Aktien- Gesellschaft  für 
Anilinfabrikation 

aktiv 

alkalisch 

alkoholisch 

angular 

Anmerkung 

aromatisch 

asymmetrisch 

Atomgewicht 

Bildung 

Bacillus 

Bacterium 

Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik 

berechnet 

beziehungsweise 

circa 

Dichte 

Dichte  bei  20° ,  bezogen 
auf  Wasser  von  4° 

Barstellung 

Dielektrizitäts-Kon- 
stante 

Eratarrangspunk  t 

Einwirkung 

Elektromotorische  Kraft 

Ergänzung»  werk 

Schmelzpunkt 

geminal- 

Hauptwerk 

inaktiv 

elektrolytische  Disso- 
ziationskonstanten, bei 
Ampholyten  Disaozia- 
tionskonstanten  nach 
der  klassischen  Theorie 

elektrolytisohe  Disso- 
ziationskonstanten  von 
Ampholyten  nach  der 
Zwitterionentheorie 

konzentrier^ 

korrigiert 

Siedepunkt 


Kp7M 

=  Siedepunkt  unter 

760  mm  Druck 

lin. 

—  linear 

m-  {als  SteUunga- 

bezeichnung) 

=  meta- 

m-  {als  Konzen- 

trationsangabe) 

=  molar 

Min. 

=  Minute 

Mitarb. 

=  Mitarbeiter 

Mol. -Gew. 

—  Molekulargewicht 

Mol.-Refr. 

=  Molekularrefraktion 

ms- 

=  meeo- 

n  (in  Verbindung 

mit  Zahlen) 

=  Brechungsindex 

n-  {in  Verbindung 

mit  Namen) 

=  normal 

0- 

=  Ortho- 

opt.-akt. 

=  optisch-aktiv 

P- 

=  para- 

prim. 
Priv.^Mitt. 

=  primär 

=  Privatmitteilung 

Prod. 

=   Produkt 

racem. 

=  raoemisch 

RV 

—  Reduktionavermögen 

S. 

-  Seite 

8. 

=  siehe 

s.  a. 

=  siehe  auch 

B.    O. 

=  siehe  oben 

8.    U. 

=  siehe  unten 

sek. 

=  sekundär 

spezif. 

=  spezifisch 

Spl. 

=  Supplement 

Stde.,  Stdn. 

=   Stunde,  Stunden 

stdg. 

-  stündig 

gymm. 

=  symmetrisch 

Syst.  Nr. 

=  System -Nummer 

Temp. 

—   Temperatur 

tert. 

=  tertiär 

Tl.,  Tle.,  Tln. 

=  Teil,  Teile,  Teilen 

V. 

—  Vorkommen 

verd. 

=  verdünnt 

vgl.  a. 

—  vergleiche  auch 

vio. 

=  vicinal 

Vol. 

=  Volumen 

waßr. 

=  wäßrig 

Zers. 

=  Zersetzung 

Übertragung  der  griechischen  Buchstaben  in  Zahlen. 
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Zusammenstellung  der  Zeichen  für  Maßeinheiten. 


m,  cm,  mm 

= 

Meter,  Zentimeter,  Millimeter 

m8,  cm*, 

mm* 

= 

Quadratmeter,  Quadrateentimeter,  Quadratmülimeter 

m«,  cm8, 

mm8 

= 

Kubikmeter,  Kubikzentimeter,  Kubikmillimeter 

t,  kg,  g, 

mg 

= 

Tonne,  Kilogramm,  Gramm,  Milligramm 

Mol 

= 

Gramm-Molekül  (Mol.-Gew.  in  Gramm) 

1 

= 

Liter 

h 

= 

Stunde 

min 

= 

Minute 

sec 

= 

Sekunde 

grad 

= 

Grad 

o 

= 

Celsiusgrad 

Grad  der  absoluten  Skala 

*  absol. 

~ 

oal 

= 

Grammcalorie  (kleine  Calorie) 

kca.1 

= 

Kilogrammcalorie  (große  Calorie) 

Atm. 

= 

760  mm  Hg 

dyn 

= 

gem/aec* 

megadyn 

— 

10«  dyn 

bar 

= 

dyn/cm* 

megabar 

= 

10«  bar 

Ä 

= 

10-7mm 

mp 

= 

\0~*xom 

f* 

= 

10~"mm 

Amp. 

__ 

Ampere 

Milfiatüp. 

= 

Milliampere 

Amp.-h 

=ä 

Ampere- Stunde 

W 

= 

Watt 

kW 

= 

Kilowatt 

Wh 

= 

Wattatunde 

kWh 

= 

Kilowattstunde 
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Erklärung  der  Hinweise  auf  das  Hauptwerk 
und  die  Ergänzungswerke. 

1.  Es  bedeutet  H  Hauptwerk,  E  I  Ergänzungswerk  I,  E  H  Ergänzungs- 
werk II.  Die  Bandzahlen  sind  in  arabischen  Ziffern  wiedergegeben  und  durch 
Fettdruck  kenntlich  gemacht. 

2.  In  den  Seitenüberschriften  sind  in  Fettdruck  die  Seiten  des  Haupt- 
werks angegeben,  zu  denen  die  auf  der  betreffenden  Seite  des  IL  Ergänzungs- 
werkes befindlichen  Ergänzungen  gehören. 

3.   Berichtigungen    zum    Hauptwerk    oder    Ergänzungswerk  I   sind    kursiv 

gedruckt. 


ERSTE  ABTEILUNG 

ACYCLISCHE  VERBINDUNGEN 

(SCHLUSS) 


EL  Oxy-earbonsäuren. 

1.  Oxy-carbonsäuren  mit  3  Salierstoffatomen. 

a)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n03. 
I.  Kohlensaure  ch,o1  =  ho-oo-OH. 

Ester  der  Kohlensaure. 

Kohlenaättrom  onomethylester ,  Monom ethyloarbonat  C,H4Oft  =  HO  -  CO  •  O  •  CH, 
(H  4).  B.  Das  Natrium-  bzw.  Kaliumsalz  entsteht  beim  S&ttigen  einer  absolut  methyl- 
alkoholischen Natriummethylat-  bzw.  Kaliummethylat-Losung  mit  trocknem  Kohlendioxyd 
(Fatjrholt,  Ph.  Ch.  126,  230) ;  das  Natriumaak  erhält  man  auch  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
dioryd  in  waBrig-methylalkoholische  Natronlauge  (F.,  Ph.  Ch.  128,  87).  Ferner  bei  der 
Einw.  von  methylalkoholischer  Natriummethylat-Lösung  auf  Äthylencarbonat  (Allfrkss, 
Maw,  Soc.  126,  226t).  Das  Calciumsalz  entgteht  beim  Einleiten  von  Kohlendioryd  in  eine 
Suspension  von  Calciumoxyd  in  Methanol  (Büzaoh,  Koll.-Z.  38,  222;  C.  19261,  3127).  — 
Eine  methylalkoholische  Losung  des  Natriumsalzes  läßt  sich  unzersetzt  im  Vakuum  zur 
Trockne  eindampfen  (F.,  Ph.  Ch.  126,  233).  Wird  in  stark  alkalischer  Lösung  vollständig 
in  Methanol  und  Natriumcarbonat,  in  schwach  alkalischer  Lösung  in  Gegenwart  von 
Methanol  unvollständig  in  Methanol  und  Natriumdicarbonat  und  in  saurer  Lösung  voll- 
ständig in  Methanol  und  Kohlendioxyd  zersetzt  (F.,  Ph.  Gh.  126,  74,  87,  94,  2l3).Grleich- 
gewichte  dieser  Reaktionen:  F.,  Ph.  Ch.  126,  74,  77,  89,  94.  Kinetik  der  Zersetzung  in 
alkal.  Lösung  bei  0°;  F.,  Ph.  Ch.  126,  214,  Das  Calciumsalz  zerfällt  beim  Behandeln  mit 
Wasser  in  Calciumcarbonat,  Kohlendioxyd  und  Methanol  (B.).  —  Potentiometrische  Be- 
stimmung der  Metbylationen-Konzentration  in  einer  absolut-methylalkoholischen  Losung 
von  Natnurometbylcarbonat:  F.,  Ph.  Ch.  126,  231.  —  Ca(CsH,0,)r  Krystallinischer  Nieder- 
schlag (B.).    Unbeständig  an  der  Luft. 

KohlensAurodimathylester,  Dimethylcarbonat  C,HtO,  =  00(0-01,),  (H4;  EI 3). 
B.  In  geringer  Menge  beim  Eintragen  von  mit  Methanol  verdünntem  Chlorpikrin  in  Natrium - 
methytai-Lösung  und  nachfolgenden  Kochen,  neben  viel  Orthokohlensäuretetramethylester 
(v.  Habtbl,  B.60, 1841).  Aus  Azodicarbonsäure-dimethylester  beim  Behandeln  mit  Methanol 
und  etwas  Kaliumacetat  in  Äther  unterhalb  20°  (Dikls,  Wulff,  A .  487, 31 3)  oder  beim  Kochen 
in  Naphthalin,  neben  anderen  Produkten  (Stollä,  Reichest,  J.  pr.  [2]  128,  84).  —  Zur 
Darstellung  aus  Chlorameisensäuremethylester  und  Methanol  vgl.  Klenq,  Florkntin, 
Jacob,  Cr.  170,  112;  A.ch.  [9]  14,  195.  —  Kp^:  90,35°  (Lbcat,  R.  46,  623);  Kp:  90,5° 
(korr.)  (Kookbkan,  Kranig,  Acta  CommetU.  Univ.  dorpat.  [A]  12,  Nr.  7,  S.  4;  C.  19271, 
2408 ;  1028 II,  2561  );Kp:  91°  (Kl.,  Fl.,  J.).  D»:  1,081  (Kl.,  Fl.,  J.);  D}*:  1,0759;  Df:  1,0694; 
Bf;  1,0296  (Ko.,  Kr»)-  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen;  341,1  kcal/Mol 
{8ubow,  C.  16801,  686;  vgl.  Swirtoslawski,  Am.  Soc.  42,  1099).  n}?:  1,3725;  nf:  1,3687; 
n?:  1,3463  (Ko.,  Kr.).  LUtrarotabsorptionssDektnim  zwischen  1  und  15^:  W.  W.  Cob- 
lkwtz,  Investigations  of  Infra-red  Spectra  [Washington  1905],  S.  140,  201;  zwischen  1 
und  12  p:  Bmll,  Am.  Soc.  60,  2940,  2942.  Absorption  von  Röntgenstrahlen:  Ausjh?,  Mtdd. 
Vet.-Akad.  NobdinM.  4  [1920],  Nr.  3,  S.  10.  Bildet  azeotrope  Gemische  mit  Dichlorbrom- 
methan  (Kp;  91,95°;  35,5  Gew.-%  Dimethylcarbonat),  mit  Benzol  {Kp;  80,17°;  ca.  1  Gew.-% 
Dimethylcarbonat)  (Ljccat,  B.  46,  624),  mit  Methanol  (Kp:  62,7°;  ca.  30  Gew.-%  Dimethyl- 
carbonat), mit  Alkohol  (Kp:  73.5°;  ca.  55  Gew.-%  Dimethylcarbonat)  (L„  Ann.  Soc.  scient. 
Bruxettts  48  I  [1928],  17),  mit  Propylalkohol  (Kp:  87°;  75  Gew.-%  Dimethylcarbonat)  (L., 
Ann.  Soc.  scieni.  BruxdUs  47  I  [1927],  110),  mit  Isopropylalkohol  (Kp:  78,75«;  44  0ew.-% 
Dimethyloarbonat)  (L.,  R.  46,  623)  und  mit  Dipropylather  (Kp:  89,4°)  (L.,  Ann.  Soc.scient. 
Bruzelks  4SI,  64,  113  Anm.). 

Liefert  bei  der  direkten  Chlorierung  im  Licht  einer  Metallfadenlampe  Methyl-chlormethyl- 
carbonat,  Bis-oMonnethyi-carbonat,  ChlormethyUdichlormethyl-carbonat,  Bia-dichlormethyl- 
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carbonat  Pentachlor-diraethylcarbonat  und  Bis-trichlormethyl-carbonat  (Kling,  Flokentin, 
Jacob,  C.r.  170,  112,  235;  A.ch.  [9]  14,  197).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch 
Soda-Lösung  bei  25°:  Hkrabal,  Baltadschiewa,  M.  45,  97.  —Verursacht  beim  Kaninchen 
beim  Einatmen  und  bei  der  intravenösen  Injektion  eine  flüchtige  Narkose  (Wachtel,  Z. 
ex<p.  Path.Thf.rav,  21  [1920],  11).  Zur  Giftwirkung  vgl,  auch  A.  Mayer,  Maqne,  Plan- 
tkfol,  V.r.  172,  136. 

Orthokohlensäuretetramethylester,  Tötramethylorthooarbonat  C5HI404  =  C{0- 
CH3)4.  B.  Beim  Eintragen  von  mit  Methanol  verdünntem  Chlorpikrin  in  Natriumraethylat- 
Lösung  und  nachfolgenden  Kochen,  neben  geringen  Mengen  Kohiensäure-dimethyleater 
(v  Haktel,  B.  60, 1 841).  ~-  Campherartig  riechende,  merklich  flüchtige  Flüssigkeit,  F:  —  5,5° 
<v.H.),  —5°  (Ebert,  Eisenschitz,  v.  H.,  Ph.Ch.  [B]  1,  IOC)).  Kp:  114°  <v.  H.;  Eb„  Ei., 
v.  H.).  D££:  1,0232  (v.  H.).  Dichte  und  Dielektr.-Konst.  von  Orthokohlensäuretetraraethyl- 
ester  im  festen  und  flüssigen  Zustand  und  der  Lösungen  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol: 
Eb„  Ei.,  v.  H.  nS:  1,3864  (v.  H.).  Dipolmoment  /i*1018:  0,8  (verd,  Lösung;  Benzol)  (Eb., 
v.  H.,  Naturwiss.  15,  669;  C.  1927  II,  2261;  vgl.  Eb„  El,  v.  H.;  Schlkede,  Juno,  Hettich, 
Ph.  Ch.  [Bl  3,  480),  Tetramethylorthocarbonat  ist  in  Lösungen  von  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Benzol  nicht  assoziiert  (Eb,,  El,  v.  H,), 

KohlenHäuremonoäthyleBter,  Monoäthyloarbonat  CsH609  —  HO  CO «0  C,H6  (H  4). 

B.  Das  Natrium-  bzw.  KaliumBalz  entsteht  beim  Sättigen  einer  absolut-alkoholischen 
Natrium-  bzw.  Kaliumäthylat-Lösung  mit  troeknem  Kohlendioxyd  {Fäürholt,  Ph.  Gh. 
126,  230);  das  Natriumsalz  erhält  man  auch  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  wäßrig- 
alkoholische Natronlauge  (F.,  Ph.  Gh.  126,  87,  93).  Das  Magnesium  bromid-Salz  entsteht 
bei  folgeweisem  Behandeln  von  Äthylmagnesium bromid  mit  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd 
im  geschlossenen  Gefäß  bei  0°  (Iwanow,  C.r.  189,  52).  —  Gleichgewicht  der  Reaktion: 
C4H6-0-CO*ONa  +  HsO  ^  C2H&OH  +  NaHC03  bei  0°  in  schwach  alkalischer  Losung:  F„ 
Ph.Ch,  126,  76,  83,  93,  223.  Kinetik  der  Zersetzung  in  stark  alkalischer  Losung  bei  0°: 
F.,  Ph.  Ch.  126,  223.  Kohlendioxyd-Tension  über  einem  äquimolekularen  Gemisch  von 
Natriumäthylcarbonat  und  Natriumäthylat  im  festen  Zustand  und  in  alkoh.  Losung:  F., 
Ph,  Ch,  126,  234.  Das  Magnesium  bromid- Salz  gibt  bei  8 -stdg.  Erhitzen  mit  Pbenylmagnesium- 
bromid  in  wenig  Äther  und  nachfolgendem  Zersetzen  Alkohol,  Triphenylcarbinol  und  Benzoe- 
säure {I.,  C.  r,  189,  930).  —  MgBr-C,H50a.  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Phenol,  Pyridin 
und  Anilin,  schwer  in  Äther  (I.,  C.  r.  189,  52).  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  ca.  300°  in  Kohlen- 
dioxyd, Äthylen,  Magnesium  oxyd,  Magnesium  bromid  und  Wasser  (I.,  C.r,  189,  931).  Gibt 
beim  Behandeln  mit  Wasser  Alkohol,  beim  Behandeln  mit  Säuren  Alkohol  und  Kohlen- 
dioxyd  (I.,  C.r.  189,  52). 

Kohlönsäure-methyleater-äthylester,  Methyläthyl  carbonat  C4H803  =  CH8-0  -CO  • 
0C,H6  (H  4).  B,  Aus  Chlorameisens&uremethyleater  und  Äthylalkohol  bei  Gegenwart  von 
Dimethylanilin  in  Äther  oder  ohne  Lösungsmittel  (C.  F.  Bokhringer  Söhne,  D.  R.  P.  378138; 

C.  19241,  964;  Frdl.  14,  141),  Aus  Chlorameisensäureäthylester  und  Methanol  bei  Gegen- 
wart von  Dimethylanilin  inÄther(BoEHBrNGER).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Destilla- 
tion von  N-Äthoxy-hydrazin-N.N'-dicarbonsäure-dimethylester  (Diels,  Wulff,  A.  487,  314). 

KohlennäurediäthyleBter,  Diäthylcarbonat  C6H1008  =  CO(0«C1HB)1  (H5;^I  4) 
B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Phosgen  in  Alkohol  (Lux,  ß.  62,  1826).  Aus  Phosgen 
oder  Chlorameisensäureäthylester  und  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in  Benzol 
(C.  F.  Süehringer  Söhne,  D.  R.  P.  349010,  378138;  G.  1822  IV,  44;  1924  1,  964;  Frdl. 
14,  140,  141).  Als  Hauptprodukt  aus  der  Kaliumverbindung  des  Essigsäureäthylesters  und 
Chlorameisensäureäthylester  in  absol.  Äther  bei  0°  (Scheibler,  Voss,  B.  63,  408).  Beim 
Erhitzen  von  Dicarbäthoxy-sulfid,  -disulfid,  -trisulfid  oder  -tetrasulfid  (Syst,  Nr.  212)  (Twias, 
Am,  Soc.  49,  492).  J 

E:  —43,0°  (Timmermans,  Mattaar,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  30,  215;  C.  1021 III,  1266; 
Tl.,  Hennaut-Roland,  J.Chim.phys.  27  [1930],  434).  Kp,«;  126,8°  (Tl.,  H.-R.),  125,9° 
(Lecat,  Ä.  46,  624;  47,  15),  125,8°  (Tl,  Mj..);  Kp:  125,8°  (korr.)  (Kog*r*an,  Kranig,  Acta 
Comment.  Univ.  doryat.  [AJ  12,  Nr.  7,  S.  5;  C.  10271,  2408;  1028  II,  2551);  Kp?«:  125,2° 
bis  125,8°  (korr.)  (Sugden,  Reed,  Wilkints,  Soc.  127,  1536).  D?:  0.90707  (Tl,  H.-R.)-  Dl»; 
0,98043;  Df:  0,96393  (Tl,  H.-R.);  D^:  0,9832  (v.  Auwebs,  B.  66,  1679);  D«:  0  9808; 
D« ;  09752;  DJ».  0,9415  (Ko.,  Kr.).  Viscosität  bei  15°:  0,00868,  bei  30°:  0,00698  g/emsee 
(Tl.,  H.-R.).  Oberflächenspannung  bei  15°:  26,94,  bei  20°:  26,44,  bei  30°:  25,47  dyn/cm  (Tl, 
H.-R.);  zwischen  13°  (27,30  dyn/cm)  und  65,5°  (21,17  dyn/cm):  Suodkn,  Reed,  Wilkjüs, 
boc.  127,  1536.  Parachor:  S„  R.,  W.;  Mumford,  Phillips,  Soc.  1920,  2119.  Verbrennungs- 
warme    bei    konstantem   Volumen:   647,9  kcal/Mol  (Subow,  C.  1899  1,   586;    vgl.   SwiETO- 
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TmifXEiiANS,  Hbhnaut-Koland.  TJltrarotabsor^tionsspektrum  zwischen  1  und  2,5//!  Smith, 
BnoRB,  Am.  Soc.  48,  1515;  zwischen  1  und  12  u:  Bell,  Am.  Soc.  50,  2940,  2942. 

Bildet  azeotrope  Gemische  mit  Butylalkohol  (Kp :  118,4°;  39  Gew.-%  Diäthylcarbonat) 
(Lbcat,  R.  47,  15),  mit  Isobutylcarbinol  (Kp:  124,8»;  73,5  Gew.-%  Diäthylcarbonat)  (L., 
Ann.  Soc.  »cient.  Bruxeiles  4SI  [1926],  290),  mit  Meaityloryd  (Kp:  125,8°;  10  Gew.-%(?) 
Diäthylcarbonat)  (L.,  Ann,  Soc  «cicnt.  BruxelUs  [B]  471  [1927],  25)  und  mit  Pyrrol  (Kp: 
ca.  131°;  ca.  51  Gew.-%  Diäthylcarbonat)  (L„  Ann.  Soc.  scienl.  Bruxdle*  45  I  [1926],  175). 
Adsorption  aus  Alkohol  an  Zuckerkohle:  Bartell,  Sloan,  Am.  Soc,  51,  1641,  1648.  Aus- 
breitung auf  Wasser  bei  20*:  Habkins,  Feldman,  Am.  Soc.  44,  2670.  Elektrische  Leitfähig- 
keit: Kkyes,  Swah»,  Hobkr,  Trane,  am.  dectroch.  Soc.  64,  133;  C.  1928  II,  2106, 

Wird  von  Natrium  bei  100—110*  raach,  bei  Zimmertemperatur  langsam  in  Kohlenoxyd 
und  Natriumäthylat  zersetzt  (Luchs,  B.  02,  1826).  Geschwindigkeit  der  Verseilung  durch 
Soda-Losung  bei  26° :  Skrabal,  Baltadschikwa,  M .  45, 97,  Geschwindigkeit  der  Umsetzung 
mit  einer  gesattigten  Losung  von  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig  bei  16 — 18*:  Tronow,  Mitarb., 
3K.  60,  554;  C.  1928  I,  1016.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aceton  in  siedender  Ätherischer 
Losung  in  Gegenwart  von  Natrium  pul  ver  und  folgenden  Zersetzen  mit  verd.  Essigsäure 
Aeetessigester  (Luchs).  Beim  Behandeln  mit  Essigsäureäthylester  in  siedendem  Benzol  bei 
Gegenwart  von  Natriumpulver  und  Zersetzen  mit  verd.  Essigsaure  entstehen  geringe  Mengen 
Makmsäurediäthylester  und  Acetessigeeter  (Luchs).  Bei  der  Einw.  auf  Phenylessigsäurenitril 
und  Natriumamtd  in  Äther  erhält  man  Fhenylcyaneeaigsäure-äthylester  (Nklson,  Crktcheb, 
Am.  Soc.  60,  2760).  —  Narkotische  Wirkung  auf  Kaninchen  bei  intravenöser  Injektion: 
Wachtxl,  Z.  exp.  Paih.  Thertvp.  £1  [1920],  12.  —  Verwendung  als  technisches  Lösungs- 
mittel: Th.  H.  Durrans,  Solvent«,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  151,  229:  H.  Gnamm,  Die 
Lösungsmittel  und  Weicnhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  201, 

Kohlensäure-bia-tp'-ohlor-AtbyleaterL  Bi«-[^-chlor-äthyl]-oarbonat  C.HgOjClj  — 
COtO-CH,-CHt€l)t.  B.  Aus  Chlorameisen»äure-|^-chlor-äthylester]  beim  Ernitzen  mit 
Athylenchlorhydrin  auf  130 — 150*  oder  beim  Kochen  mit  [/3-Chlor-äthyl]-nitrit  (Nekrassow, 
Kom3SSarow,  J.  vr.  [2]  128,  164,  166;  HC.  01,  1936, 1938).  Beim  Erhitzen  von  Chlorameisen- 
säure-triehlormetnylester  mit  Äthylenchlorhydrin  zunächst  auf  160 — 170°,  dann  auf  210° 
(N.,  X.).  —  Flüssigkeit.  Erstarrt  beim  Abkühlen  mit  fester  Kohlensäure  und  Äther  zu  Nadeln. 
V:  8,5*.  Kp:  240—241°;  Kp,q:  117—119°;  Kps:  115".  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Df; 
1,3506.  n*;  1,4610,  Unlöslicn  in  siedendem  Wasser.  —  Wird  durch  siedendes  Wasser  nicht, 
durch  heiße  Alkalüaugen  nur  langsam  zersetzt. 

Orthokohlena&urotetraätbylester,  Tetraäthylorthocarbonat  C8HM04  =  C{OC,H.)4 
<H  5;  E  I  4),  Kp:  158°  (Ebkrt,  Eis enschitz,  v.  Hartkl,  Ph.  Ch.  [B]  1,  100).  DJ**:  0,9198 
<v.  Auwebs,  B.  60,  1679).  Dichte  und  Dielektr.-Konst.  im  festen  und  flüssigen  Zustand  und 
der  Losungen  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol:  Eb.,  Ei.,  v.  H.  n£*':  1,3933;  ng*e:  1,3952; 
jipJ:  1.3995;  n«*:  1,4032  (v.  Aü.).  Beugung  von  Röntgenstrahlen  an  flüssigem  Orthokohlen- 
säuretetraäthvfester:  Katz,  Kavteckuk  1827,  218;  C.  1927  II,  1206;  K.,  Sxlman,  Z.  Phys. 
40,  396;  C.  19281,  1743.  Dipolmoment  /^-lO18:  1,1  (verd.  Lösung;  Benzol)  (Eb.,  v.  H., 
Naturwiss.  15,  669;  C.  1927  II,  2261;  vgl.  Eb.,  Ei.,  v.  H.;  Schlbkde,  Juno,  Hbttich, 
Ph.  Ch.  [B]  8.  480).  — -  Geschwindigkeit  derVereeifung  durch  Natronlauge,  sauren  Phosphat- 
puffer  und  Acetatpuffer  bei  25°:  Skrabal,  Baltadschjewa,  M.  46,  99;  durch  0,5  n-  und 
0,1  n-Natronlauge  bei  20°:  Brönsted,  Wynne-Jones,  Trrtns.  Faraday  Soc.  26,  64;  C. 
1828  1, 1635.  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  der  äquivalenten  Menge  einer  0,5  n-Losung 
von  EseigsAure  in  Benzol  bei  95°:  PjrrRMNKO-KRrrscHKNKO,  B.  61,  849;  3K.  01,  34. 

KohlanaÄuremonopropyleater,  Monopropyloarbonat  C#HLÖt  =  HO-COOCH,* 
Cfß.%  (H  6).  —  MgBr-C4H7Of.  B.  Man  läßt  auf  Propylmagneaiumbromid  erst  Sauerstoff, 
daim  Koblendioryd  im  geschlossenen  Gefäfi  bei  0°  einwirken  (Iwanow,  C.  r.  188,  52). 
Pulver.  Leicht  löalioh  in  Alkohol,  Phenol,  Anilin  und  Pyridin,  schwer  in  Äther.  Gibt  beim 
Behandeln  mit  Wasser  Propylalkohol,  beim  Behandeln  mit  Säure  Propylalkohol  und 
Kohlendioxyd. 

KohUnsäuradipropyleater,  Dipropyloarbonat  C7H,4Ot  =  (»(O-CHj-CjH,),  (H  6). 
B.  Aus  CWorameisensAurepropyleeter  und  Propylalkohol  (Kogbrman,  Kranio,  -<4c*a  Com- 
meni.  Üniv.4orpaL  [A]  12,  Nr.  7,  S.  6;  C.  1027 1,  2408;  1928  II,  2551),  —  Kp:  168,5°  (korr.) 
{Ko.,  Kr.).  DT:  0,9460;  Df- 0,9411 ;  Df:  0,9107  (Ko.,Ka).  ng:  1,4048;  n?:  1,4014;  n£:  1,3799 
<Ko„  Kr,).  Urta*rotabaorpttonaspektrum  zwischen  1  und  12/*:  Bkll,  Am.  Soc.  60, 2940,  2943. 


und11 

Adam»,  Im.  Soc,  46,  ^92).  —  Kp,«:  265— 270«. 
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Kohlensäuremonoisopropylester,  Monoieopropylcarbonat  C4H?0,  =  HO-COO- 
CH(CH,),.  —  MgBrC4HTOa.  B.  Man  läßt  auf  Isopropylmagnesiumbromid  erst  Sauerstoff, 
dann  Kohlendioxyd  im  geschlossenen  Gefäß  bei  0°  einwirken  (Iwanow,  Cr.  188,  52). 
Teigige  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Phenol,  Anilin  und  Pyridin,  schwer  in  Äther  (I., 
Cr.  189,  52).  Pyrogene  Zersetzung;  L,  Cr.  188,  931,  Gibt  beim  Behandeln  mit  Wasser 
Isopropylalkohol,  beim  Behandeln  mit  Säure  Jsopropylalkohol  und  Kohlendioxyd  (L,  C  r. 
189,  52"). 

KohlensÄ-uredÜBopropylester,  Diisopropylcarbonat  C7Hl40.  =  COfO-CHfCHJt),. 
B.  Beim  Kochen  von  Isopropyljodid  mit  Silbercarbonat  (Kogebman,  JCsanig,  Acta  Comment. 
Univ.  dorpat.  [A]  12,  Nr.  7,  S.  7;  C.  19271,  2408;  1828 II,  2651).  —  Kp:  147,2«  (korr.). 
D4U;  0,9212;  Df:  0,9162;  Df :  0,8846.    ng:  1,3967;  n":  1,3932;  ng:  1,3715. 

Kohlensäuremonobutylester,  Monobutyloarbonat  C.Hi00,  =  HOCO*0*[CH,].' 
CH,.  B.  Die  Salze  MgCl-C4H,Oa  bzw.  MgBrC6H,08  entstehen  beim  Behandeln  von  Butyl- 
magnesiumchlorid  bzw.  Butylmagncaiumbromid  erst  mit  Sauerstoff,  dann  mit  Kohlendioxyd 
im  geschlossenen  Gefäß  bei  0°  (Iwanow,  C.  r.  189,  52).  —  Das  Magnesium bromid- Salz  gibt 
bei  8-stdg.  Erhitzen  mit  Pbenylmagnesiumbromid  in  wenig  Äther  und  nachfolgendem  Zer- 
setzen des  Reaktionsprodukts  Butylalkohol,  Triphenylcarbinol  und  Benzoesäure  (L,  0.  r. 
189,930).  —  MgClCsH,03.  Pulver.  Leicht  lösli  et  in  Alkohol,  Phenol,  Anilin  und  Pyridin, 
schwer  in  Äther  (I.,  C.  r.  189,  52).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Wasser  Butylalkohol,  beim  Be- 
handeln mit  Säure  Butylalkohol  und  Kohlendioxyd  (I.,  C.  r.  189,  52).  —  MgBr-CjH/),. 
Zeigt  analoge  Eigenschaften  wie  das  Magnesiumchlorid-Salz  (I.,  C  r.  188,  52). 

KotalenBäure-methylester-butylester,  Methyl-butyl-öaxbonat  CaHlt0.  =  CHj-O 
COO*[CH,]$-CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  Chlorameisensäurebutylester  mit  der  berechneten 
Menge  Methanol  (Chattaway,  Satsrens,  Soc.  117.  709).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem, an  Isoamylacetat  erinnernden  Geruch.    Kp?«:  150,5°. 

t\  rf^ohlonsäur°-äthyle8ter-butyle»ter1  Äthyl -butyl-carbonat  C7H„0a  =  C,H.  •  0  -  CO  ■ 
0*[CHa]3-CH3.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Chattaway,  öaebens,  Soc.  121, 
709).  — -  Bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,4g;  168,5°,  —  Verwendung  als 
technisches  Lösungsmittel:  Th.  H.  Dübbans,  SoLvents,  4.  Aufl.  [London  1938],  8.  152; 
K.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weichhaltungsraittel  [Stuttgart  1941],  S.  201. 
nw  ^^^^ö-P^Py^^er-butylester,  Propyl -butyl-carbonat  C6H1<tOa  =  C,HR- 
LHjU-CO^O'fCHj^CHj.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Chattaway, 
bAXKENs,  Soc.  117,  709).  —  Bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.    Kp,5S:  187,5°. 

Kohlenaäuredibutylester,  Dlbutyloarbonat  C„H„0,  -  CO(0«[CHtVCH.)f  (H  6). 
*•.  ^  umleiten  von  Phosgen  in  heißen  Butylalkohol  (Chattaway,  Saerens,  Soc.  117, 
708).  Beim  Kochen  von  Chlorameisensäurebutylester  mit  Butylalkohol  (CK.,  S-;  Kogerman 
Kbanig,  Acta  Comment.  Univ.  dornet.  [A]  12,  Nr.  7,  S.  8;  C  19271   2408;  1928 II   2551)   — 
Angenehm  riechende,  bewegliche  Flüssigkeit.   Kp,«;  207°  (Ch.(  S.);  Kp:  207,5°  (korr.)  (Ko., 
Kj.).    D«:  0,9283;  Bf:  0,9238;  Df:  0,8961;  rfl .4152;  ntf:  1,4117;  nff:  1,3917  (Ko.    Kr 
Uitrarotabsorptionsspektrum  zwischen  1  und  12  ji:  Bell,  Am.  Soc,  50,  2940,  2943. 
nxr  *°klenBäuremonoieobutylester,    Monoisobutylcarbonat    C.H..O.  =  HOCOO- 
l£fi r      8i*"uT  MgBr-C,H908.    B.   Man  läßt  auf  Isobuty]  magnesium  bromid  erst  Sauer- 
^f%dann  kohlendioxyd  im  geschlossenen  Gefäß  bei  0°  einwirken  (Iwanow,  Cr.  180 
<vL  W«e  Masse.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Phenol,  Anilin  und  Pyridin,  schwer  in  Äther! 
^^Ä4      ^  Ia°b^vlftlkoho1'  W»  **«*eln  ^  Säure  Isobutyl- 

q    q}'  J?p™8iv8  Lk^-}  (K°«K»MAN,  Kranio,  Acta  Comment.  Univ.  dorpaX.  [Äl  ML  Kr  V 

ilV&SlMTi1,  ÄS  rkÄK*r!«19W*  (LBCAT'  Änn.sZliAtBr^^L 
(Ko  KR]'  inL^M  1!?i  ^\°:m^  I?:  0,8840;  n?:  1,4107;  n»:  1,4072;  r$:  1,3859 
SbSa  i?m  .^^^^^Pektnim  zwischen  1  und  12^:  Bell,  Am.  Soc.  60,  2940 
<*44.    «Hdet  konstant  siedende  Gemische  mit  n-Octylalkohol  (Kp:  ca.  189  5°-  80  Gew. % 

i*»,ö  ,  51  Gew.-%  Dusobutylcarbonat)  (L.,  Ann.  Soc.  ecient.  Bruxelles  49  [1929]  114) 
CH  -CH/rfff^TR^Tyr!Mt^  Monoiaoamyloarbonat  CaHlt0,  =  H0-CC).0.CH,- 
stör}  dir  &>7  Wi0»'  *'  Man  lÄöfc  auf  Iaoaniylmagnesiumbroroid  erst  Säuer- 
ndTvSS  I£ohlendlox7d  >m  geschlossenen  Gefäß  bei  0«  emwirken  (Iwanow,  C  r  188 
Pb^BJ  ^J^i^l.?  Alkohol  Phenol,  Anilin  und  Pyridin,  schwer  i^AtW 
fc  O.  r.  M»  931  f  rtht  SS™  TdltZ!?  ^  Ca;  S°  fa  ^P^Py^thylen  und  andere  Produkte 
Wure  IsoLÄÄ  2TK.W  ÄSÜÄ  "f 
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Kohlensäuredüaoamylester ,  Diisoamyloarbonat  CuH„0,  =  C0(0  •  CHt  •  CH,  • 
CHtCH,],),  (H  7).  B.  Durch  Einw.  von  1  g  Natrium  auf  20  g  Diisoamylozalat  (Kogrrman, 
Kraniq,  Acta  Commmt.  Univ.  dorpat.  [A]  18,  Nr.  7,  S.  9;  C.  1927  I,  2408;  1088 II,  2661).  — 
Kp7W:  232,2°  (Lroat,  Ann.  Soc.  ocicnt.  Bruxdtes  49  [1929],  114);  Kp:  233°  (korr.)  (Ko., 
Kr.).  Di*:  0,9110;  DT:  0,9067;  D»:  0,8807;  n{*:  1,4208;  n£:  1,4174;  n»:  1,3966  (Ko.,  Kr.). 
ültrarotab«orption«8pektrum  zwischen  1  und  12  ji:  Bell,  „4»».  Soc.  60,  2940,  2944. 
Bildet  azeotrope  Gemische  mit  Thymol  (Kp:  236,26°;  ca.  52  Gew.- %  Diisoamyloarbonat) 
(L.,  Ann.  Sog.  scicnt.  Bruxdlcs  49,  114)  und  mit  Phenylessigsaureathylester  (Kp:  227,9*) 
(L.,  72.  46,  244). 

Kohlensäure  -  äthylester  -  (d  *  octyl  -  <8>]  -  eater ,  Äthyl  -  [d  -  ootyl  -  (8)]  -  oarbonat 
GijH.,0,  ^C^-O-CO-O-CHiCH^tCHA -CH,.  B.  Aus  CMorameiBenBaure-[d-octyl-(2)]- 
ester  und  Alkohol  in  Pyridin  unter  Kühlung  (Huktrr,  Soc.  126,  1391).  —  Wohlriechende 
Flüssigkeit.  Kp,4:  110°.  DJ  «wischen  18°  (0,9136)  und  129«  (0,8062):  H.  Brechungaindioea 
bei  20*  zwischen  670,8  ma  (1,4150)  und  435,8  mfi  (1,4264):  H.  Ja]£:  -f  3,39°  (unverdünnt). 
DrehungBvennögen  und  Rotationsdisperion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  19°  und 
180°:  H. 

Kohlenaäure-di-[d-ootyl-(8»estar,  lM-[d-octyl-(2)]-oarbonat  ^H^O,  =  CO(0- 
CH(CHt)[Cfl;3lCHt)t.  B.  Aus  (^orameisen*aure-F^c«tyl-(2)]-eBter  und  d-öctanol-(2)  in 
Pyridin  unter  Kühlung  (Huntzr,  Soc.  126,  1392K^Kpu:  168®.  Dl  zwischen  19°  (0,8828) 
und  138°  (0,7843):  H.  Brechungsindicee  beir200  zwischen  670,8  mu  (1.4280)  und  436,8  m/* 
(1,4399):  H.  fa]^*:  +6,82°  (unverdünnt).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdiapersion  der 
unverdünnten  8ubstanz  zwischen  13,6°  und  156°:  H. 

Kohlensäure-methyleater-allyleater,  Math yl-allyl- oarbonat  CjHgOj^CHjOCO 
OCHt-CH:CHg.  B.  Durch  allmähliche  Einw.  von  Chlorameiaensauremethylester  auf 
eine  Lösung  von  AUylalkohol  in  Pyridin  unter  Kühlung  (H.  0.  L.  Fischkb,  Fäldmann,  B. 
62,  858).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp,8:  38°.  n?*':  1,4118.  —  Beim  Ozonisieren 
in  Eisessig  unter  Kühlung  und  folgenaen  Behandeln  der  mit  Äther  verdünnten  Lösung  mit 
Zinkstaub  entsteht  O-Carbomethoxy-glykolaldehyd 

Kohlen  säure- dlallylester,  Diallyloarbonat  C?H„0,  =  (XHOCS^CH:GH,)t.  B. 
Neben  CMorameieensaurealiylester  aus  Phosgen  und  AUylalkohol  (Fihrs-David,  MtJLLBR, 
Soc.  186,  26),  —  Unangenehm  riechende,  bewegliche  Flüssigkeit.    Kp,*:  166°. 

Kohlensaure -athylesteT-[a.4-dimethyl-penten-(8)-yl-(S)'eater],  8-tCarbithozy- 
oxy]-8,4-dimethyl-penten-(8)  C^H^O,  =  (CH,),CH-C(0 «CO,- CA): C(CH,)t.  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Iaobutyron  mit  Natriumamid  in  Benzol  und  folgenden 
Behandeln  der  entstandenen  Natrium  Verbindung  mit  Chlorameisensaureathylester  in  Benzol 
(Hallsb,  Bauer»  A.  eh.  [10]  1,  290).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch. 
Kp«:  86*.  —  Bei  der  Einw.  von  Natrium&thylat-Lösung  bei  0*  entstehen  Natriumathyl- 
oarbonat  und  Isobutyron. 

Konl*na&ure-athylester-[2.2.4-trimethyl-penten-(3)-yl.(8)-e«ter]tS-Carbathoxy- 
oxy-8A4-trimethyl-penten-<8)  CuH^O,  =  (CHt)?CC(0-CO.'CtH,):C(CHt)^.  B.  Im 
Gemisch  mit  wenig  ^-Oxo-a.a.y.y-tetramethyl-n-vateriansäure-atnylester  beim  Behandeln 
der  aus  Pentamethylaoeton  und.  Natriumamid  in  siedendem  Benzol  erhaltenen  Natrium  - 
Verbindung  mit  Chlorameisensaureathylester  in  Benzol  (Hallkr,  Bauzr,  A.  eh.  [10]  1, 292).  — 
Liefert  mit  Natriumathylat-Lösong  und  Wasser  Pentamethylaoeton  und  das  Natriumsalz 
des  Monoathyloarbonats. 

Koblens&ure-athylester-oitronellylester,  Äthyl -ei tronellyl-oarbonat  CuH^O,^ 
(C^1C:CH(^tCH-CH((mi)CH,CHtOCO-OCÄ.  B.  Aus  C^orameiaensaureathyl- 
ester  und  Citronellol  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Pyridin  unter  Kühlung 
(Sotvtho,  Samtay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack  und  ange- 
nehmem Geruch.    Kp,,:  141—142«.    nf^t  1,4426;  n?:  iv4420. 

Kohlensäure  -  methyleetar  -  rhodinylester  Cj.Hj.O,  =  CwHlt-  0  •  CO  •  O  •  CHf.  B. 
Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Schvxko,  Sabstay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Flüssigkeit 
von  brennendem  Geschmack  und  angenehmem  Geruch.   Kpj,:  137—138°.    n$:  1,4510. 

Kohlensäure  *  äthyleater  -  geranylester  ,  Äthyl  -  gvrsnyl  -  oarbonat  Cj^L^O.  «■ 
(CH.)1C:CHCH1CHaC(CH1):CH'CHfOCOO-CA.  B.  Analog  den  vorangehenden  Ver- 
bindungen (Schvtho,  Sabfiay,  Bl.  [4]  48,  858).  —Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack 
und  angenehmem  Geruch.   Kp,,:  146—148°.   n£;  1,4530. 

Kohlausäure-aUylesjter-germnylester,  Allyl-geranyl-carbonat  CuHtlO,  =  (GHt)tC: 
CH-CH,-(^C(C^):CH«CH1OCO-0'CH1CH:CH1.  B.  Analog  den  voraiigehenden 
Verbindungen  (Schviko,  Sabitay,  Bl.  [4]  43,  868).  —  Flüssigkeit  von  brennendem  Ge- 
schmack und  angenehmem  Geruch.    Kpx,:  157,5 — 158*. 
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Kohlensäure -äthylester-linalylester,  Äthyl -linalyl- oarbonat  C1SH„08  =  (CH,),C: 
CH-CH8CH^C(CHi)(OCOO-C1Hs)CH:CHa.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des 
Lmaloote   und  Chlorameieejisaureäthylester  in  Äther  (Schving,  Sabetay,  BL  [4]  43,  858). 

Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack  und  angenehmem   Geruch.    Kp„:  127—128°. 

n£:  1,4508. 

Kohlensaure-allyleeter-linalylester,  Allyl-linalyl-oarbonat  Ci4H,tO,  =  (CH,)«C: 
CH-CHj-CH.-CtCHaJlOCOO-CHj-CHiCH^-CHrCHj.  Ä  Analog  der  vorangebenden 
Verbindung  (Schvino,  Sabetay,  Bl.  [4]  48,  858).  —  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack 
und  angenehmem  Geruch.  Kp,8:  139°.  DM;  0,9473.  n?:  1,4590. 

O.O  -  Dicarbomethoxy  -  äthylengrlykol ,  Äthylenglykol  -  O.O  -  dioarbonsäure- 
dünethylester,  Äthylendikohlensäure-dimethyleBter  C,H10O,  =  CH,-OtC*0-CHt-CHt* 
OCO,-CHa.  B.  Beim  Schütteln  von  Glykol  mit  3  Mol  ChlorameisenBäuremethvlester  in 
kaltem  Pyridin  und  Chloroform  (Allpress,  Maw,  Soc.  126,  2261).  Bei  der  Behandlung  von 
Glykol  mit  Azodicarbonsäure-dimethylester  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Kaliumacetat  und 
Destillation  des  Reaktionsprodukts  im  Vakuum  (Diels,  Wulff,  A.  4Ö7,  317).  —  Dickflüssiges 
Öl  von  angenehmem  Geruch.  Kp,«:  215—220°;  Kp,^  ca.  130°  (D.,  W.);  Kr>.:  ICH0  (A.,  M.). 
Mischbar  mit  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  nicht  mischbar  mit  Wasser 
und  Petroläther  (A.,  M-).  —  Liefert  bei  längerem  Kochen  der  äther.  Lösung  Kohlensaure- 
dimethylester  und  Äthvlencarbonat  (Syst.  Nr.  2738)  (D.,  W.).  Bei  längerem  Kochen  mit 
alkoh.  Bariumhydroxyd-Lösung  entsteht  wenig  Äthylencarbonat  (A.t  M.). 

O.O-Dioarbäthoxy-äthylenglykol ,  Äthylenglykol-O.O-dicarbonaäure-diathyl- 
ester,  Äthyl  endikohlenBänre - diäthylester  C8H140„  =  C^OfCO-CHj-dVÖCO,- 
C,H5  (H  8).  B.  Aus  Glykol  und  3  Mol  Chlorameisensäureathylester  in  kaltem  Pyridin  und 
Chloroform  {Allpress,  Maw,  Soc.  125,  2262).  — ■  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Zeigt 
ähnliche  Löslichkeit  wie  O.O-Dicarbomethoxy-äthylenglykol.  —  Zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen.  Wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  alkoh.  Bariumhydroxyd-Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad teilweise  unter  Bildung  von  Glykol  hydrolysiert. 

Kohlensäure  es  ter  des  Qlyoerlns,  Olyoerincarbonat  CjHjqO^  (E  I  4)  8.  Syst.  Nr.  3031. 

O.O.O  -Tricarbomethoxy  -glycerin,  Glyeerin-O.O.O-tricarbonBäure-trimethyl- 
ester,  aiyoerintrihohlensäure-trimethylester  C9HuO,  =  CHs-0,COCH(CH,-OCO,- 
CH8)j.  J5.  Beim  Behandeln  von  Glycerin  mit  4  Mol  Chlorameisensäuremethylester  in  Pyridin 
und  Chloroform  unter  Kühlung  (Ajllpress,  Maw,  Soc.  126,  2263).  ■ —  Zähe  Flüssigkeit.  KpllA: 
152°.  Mischbar  mit  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther. 

O.O  -  Dioarbäthoxy  -  glycerin,  Glycerin  -  O.O  -  dicarbonsäure  -  diäthylester, 
Qlyoerindikohlensäure  -  diäthylester  C9Hlt0T  -  HO  -  CHt  •  CH(  0  -  CO,  •  C,H6)  •  CH ,  •  0  • 
COj«CaH5  oderHOCH(CH8OCOjC,HB)j.  B.  Durch  Verseifung  von  O.O.O-Tricarbätboxy- 
glycerin  mit  der  berechneten  Menge  Bariumhydroxyd  in  heißem  verdünntem  Alkohol 
(AllpreSs,  Maw,  Soc.  125,  2263).  —  Zähe  Flüssigkeit.    Kp0,6:  162—163°, 

O.O.O  -  Tricarbäthoxy-  glycerin ,  G4ycerin-0.0.0-tric»rbonaäure-triathylest*r, 
Glyoerintrikohleneäure  - triäthylester  C, tH„O0  =  C,H&  •  OtC-  O  -  011(0111  •  O  •  CO, •  CtH,h. 

B,  Beim  Behandeln  von  Glycerin  mit  4  Mol  ChlorameisensaureathyleBter  in  Pyrraia  und 
Chloroform  unter  Kühlung  {Allpress,  Maw,  Soc.  126,  2263).  —  Blaßgelbe,  zähe  Flüssigkeit. 
Kp0,,:  168— 169fl.    Zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  0,0.0-TricarDomethoxy-glycerin. 

Kohlensäure  -  methylester  -  chloren  ethyleeter ,  Methyl  -  ohlormethyl  -  oarbonat, 
Chlor -dimothylcarbonat  C.H^O.a  -  CH, •  O  •  CO  •  O  •  CH,C1  (E  I  4).  B.  Bei  der  Chlo- 
rierung von  Dimethylcarbonat  im  Licht  einer  Metallfadenlampe,  neben  anderen  Produkten 
(Kltng,  FLOREwrm,  Jacob,  C.  r.  170,  112,  235;  A.  eh.  [9]  14, 197).  —  Flüssigkeit  von  stechen- 
dem Geruch.  Kp,«:  139—140»;  Kpw:  67°  (K„  F.,  J.).  D»:  1,30  (K.,  F.,  J.).  —  Giftwirkung: 
A.  Mayer,  Maowe,  Plantefol,  C,  r,  172,  136. 

Kohlensäure-bis-chlormethylestor,  Bis -ohlormethyl -oarbonat,  xa'-Dichlor- 
dimethylcarbonat  CsH40,a,  =  CO^OCHjCl),.  B.  Bei  der  Chlorierung  von  Dimethyl- 
oarbonat  im  Licht  einer  Metallfadenlampe,  neben  anderen  Produkten  im  untrennbaren 
Gemisch   mit   ca.   15%    Chlormethyl-dichiormethyJ-carDonat  (KxrNo,  Florenttw    Jacob 

C.  r  170,  112,  234;  A.  eh.  [9]  14,  198).  -  Kp^:  176»;  KpM:  99»  (K.,  F.,  J.).  D»:  1,48  (K., 
F.,  J.).  —  Giftwirkung;  A.  Mayeb,  Mag  ne,  Plantefol,  Cr.  172,  136. 

«,  O-Carbomethoxy-glykolaldehyd ,  aiykolaldehyd-O-oarbonsäure-methylestsr. 
GlykolaldehydkohleiiBaure- methylester  C<H/)4  =  Glfg- 0,0-0  OL- CHO.  B.  Durch 
Ozonisieren  von  KohlenB&uremethylester-aUyleeter  in  kaltem  Eisessig  und  Behandeln  der 
mit  Äther  verd.  Lösung  mit  Zinkstaub  unter  Kühlung  (H.  0.  L.  Fischer,  Felömakh,  B. 
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68,  858).  —  Öl.  Kp,7:  78—79°.  n£*:  1,4171.  Löslich  in  Wasser,  Äther,  Benzol,  Eisessig 
und  Aceton,  unlöslich  in  absol.  Alkohol  und  Petrolather.  —  Gibt  beim  Stehenlassen  mit 
Orthoameiaensaiire-triäthylester  und  einem  vorher  aufgekochten  pemisch  von  Ammonium- 
chlorid und  absol.  Alkohol  das  Di&thylaceta!  (s.  u.).  —  Reduziert;  Fehlingsche  Losung  beim 
Erwarmen. 

O-Cafbomethoxy-glykolaldehyd-diäthylacetal  C8H,aO.  =  CH3-O2C0-CHtCH(0- 
C»H8}».  B.  Beim  Stehenlassen  von  O-Carbomethoxy-glykolaldehyd  mit  Orthoameisensäure- 
triathylester  und  einem  vorher  aufgekochten  Gemisch  von  AmmoniumchJorid  und  absol. 
Alkohol  (H.  0.  L.  Fischer,  Feldmann,  B.  62,  869).  —  Kp0,5:  73— 75a.    n«-*:  1,4105. 

KoMensäure-mathyleater-diehlormethylester,  BCethyl-dichlormethyl-carbonat, 
a.a-I)iohloT-dimethyloarbonAt  CSH403C1,  =  CH,0-COOCHC1,  {EI  4).  B.  Aus  Chlor- 
ameisensaure-dichlormethylester  und  Methanol  (Kling,  Florenttn,  Jacob,  C.  r.  170,  112, 
235;  A.ch.  [91  14,  199).  —  Flüssigkeit  von  ätherischem,  etwas  stechendem  Geruch.  Kp7W; 
147»;  KpM:  72°  (K.,  F.,  J.).  D«:  1,421  (K.,  F.,  J.).  —  Giftwirkung:  A.  Mayer,  Magne, 
Plantkfol,  Cr.  172,  136. 

Kohlensaure  -  chlormethyle»ter  -  dichlormethylester,  Cnlormethyl  -  dichlor- 
methyl-oarbonat,  a.o.a'-Trichlor-dimetbyloarbonat  CaH„03Cl3  =  CH,C1  O-COOCHCI, 
(E  I  5).  B.  Bei  der  Chlorierung  von  Dimethylcarbonat  im  Licht  einer  Metallfaden!  am  pe, 
neben  anderen  Produkten  im  untrennbaren  Gemisch  mit  ca.  7 — 8%  Bis-ehlormethyl-carbonat 
{Kling,  Florentin,  Jacob,  C.  r.  170,  112,  235;  A.rh.  [9]  14.  200).  —  Ölige  Flüssigkeit  von 
stechendem  Genich.  Kp7„:  178°;  Kpw:  102°  (K.,  F..  J.).  D18:  1,56  (K.,  F.,  J.).  —  Bei  der 
Einw.  des  Salzes  PbCl4  4-2Nri4Cl  im  ultravioletten  Licht  entsteht  etwas  Chlor  (Grionard, 
Rivat,  Urbatn,  A.ch.  [9]  IS,  230).  —  Giftwirkung:  A.  Mayer,  Magne,  Plantefol,  Cr. 
172,  136. 

Kohlensäure -bis*  dich!  ormethvleater,  Bis-dichlormethyl-earbonat,  a.ot.«'.«'- 
Tetrachlor-dimethylcarbonat  C3H?0,C14  00(0  CHCL/r,  (vgl.  E  I  4).  B.  Bei  der  Chlo- 
rierung von  Dimethylcarbonat  im  Licht  einer  Metallfadenlarape,  im  Gemisch  mit  anderen 
Produkten  (Kling.  Florentin.  Jacob,  Cr.  170.  112,  235;  A.ch.  [9]  14.  203).  —  Nicht 
rein  erhalten;  Kp7a0:  182—183°;  Kpm:  105—106°  (K.,  F.,  J.).  —  Giftwirkung:  A.Mayer, 
Magne,  Planteeol,  Cr.  172,  136.  [Kühn] 

Kupplungsprodukte  der  Kohlensäure  mit  Wasserstoffperoxyd  und  unorganischen  Säuren. 

Hydroperoxyddiearbonsäure-diätbylester.  PeroxyddioarbonBäure-diäthylester 
C,H10Oj  =t  CjHjOjCOOCOj-CjH^.  H.  Beim  Behandeln  von  Chlorameisensaure-athyl- 
ester  mit  Natrium peroxyd  in  feuchtem  Chloroform  gegebenenfalls  unter  Eis-Kühlung  (Wie- 
land, vom  Hovk,  Börneb,  A.  446.  46).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen 
von  Triphenylmethvl-azocarbonsäure-äthyleater  oder  von  [Tri-p-tolyl-methylj-azocarbon- 
saure-athvlester  in  Petrolather  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  (W.,  vomH.,  B.).  —  Sehr 
unbeständiges  Öl  von  ozonahnli ehern  Geruch.  Ist  leichter  als  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser.  — 
Neigt  bei  der  Destillation  zu  Explosionen. 

Hethaooltriaulfonsaure,  Oxymethantrisulfonsäure  CHjC^JS,  =  HO  -  C(S08H)s 
(H  8).  Die  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  wurde  von  Fantl,  Fisch  (J.  pr. 
[2]  124,  159)  und  Backer  (B.  48  [1930],  1048)  als  Methantrisulfonaaure  (E  II  2,  35)  erkannt. 

Kohlens&uredilluorld,  Kohlenoxyfluorid,  Carbonylfluorid  COFt.  B.  Eine  wahr- 
scheinlich als  Kohlenoxyfluorid  anzusprechende  Verbindung  entsteht  aus  Phosgen  und 
Arsentrifluorid  auf  dem  Wasserbad;  wurde  nicht  rein  erhalten  (Stkfnkopf,  Hkrold,  J.  pr. 
(2]  101,  81).  —  Erstarrt  in  flüssiger  Luft(!).  Siedet  bei  etwa  —160°  bis  —  160°(T)-  —  Zer- 
setzt »ich  sofort  an  feuchter  Luft  und  riecht  daher  nur  anfangs  phosgenartig,  dann  aber 
nach  Flußsaure.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  entsteht  Kohlendioxyd  und  Flnßeaure.  Gibt 
mit  Anilin  N.N'-Dipbenyl-barnstoff. 

ChloramftiflAnsauromethylettvr  („ChloritobJenaaiu-emethyleater'*),  M*thylohlor- 
fbrmiat  CtHjOtCl  =  CICOt-CH,  (H  9;  E  I  5).  B.  Neben  Ameisensaure- chJormethylester 
bei  der  Einw.  von  2  Atomen  Chlor  auf  Methylformiat  im  Licht  einer  Metallfadenlampe 
(Bayxr  &  Co.,  D.  R.  P.  297933;  C.  1881 II,  803;  Frdi.  18,  126).  Aus  MethyUrichlormethyl- 
carbonat  und  Methanol,  neben  Dimethylcarbonat  (Kling,  Florxntin,  Jacob,  A.ch.  [9] 
14,  203).  —  Zur  Darstellung  aus  Phosgen  und  Methanol  vgl.  Capfxui,  O.  BO II,  10.  Tech- 
mache  Darstellung:  J.  Schwyzkr,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch- tech- 
nischer Produkte  [Berlin  1931],  8.  98.  —  DJ":  1,2240  (v.  ArwKRS,  B.  60,  2140).  nj';  1,3867; 
»äi:  t,3888;  m?*:  1,3938;  n^*:  1,3978  (v.  Au.).  Zum  Dipolmoment  vgl.  Smyth,  Am.  Soc. 
47,  1896. 
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Über  die  physiologische  Wirkung  und  die  Verwendung  als  Kampfstoff  vgl.  die  bei 
Phosgen  (S.  12)  zitierte  Buchliteratur.  Gift  Wirkung  auf  die  Atmungsorgane  von  Sauge- 
tieren- A.  Mayer,  Magne,  Plantefol,  Cr.  173,  136.  Reizwirkung  auf  die  Augen:  Lehr- 
ecke,  ZU.  Bali.  ParasitenL.  1.  Abt.  103,  115;  C.  1927  I,  2598.  —  Chlorameisensauremethyl- 
ester  wird  durch  eine  wäßr.  Lösung  von  Brom,  Soda  und  Seifenlauge  (Desorez,  Gttillemabd, 
Savks,  C.  r.  171,  1179)  oder  von  Schwefelleber  und  Seifenlauge  (D.,  Gül,  Labat,  C.  r.  172, 
342)  unschädlich  gemacht. 

Chlorameisensäureäthyleflter  („ChlorkohlenBäureäthyleater").  Äthyl  chlor- 
formiat  C,H508C1  =  CICO.'CA  (H  10;  E  I  5).  Zur  Darstellung  aus  Phosgen  und  Alkohol 
vgl.  Cappblli,  O.  50  II,  10.  Technische  Darstellung:  J.  Schwyzer,  Die  Fabrikation  pharma- 
zeutischer und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  95.  —  E:  —-80,6°;  Kp,*: 
95  ±0,5°  (Timmkrmans,  BL8oc.ekim.Bdg.  31,  392;  C.  1928 III,  1136).  Di*-1:  1,1418 
(v.Auwers,  B.  60,  2140).  Parachor:  Mttmford,  Phillips,  Soc.  1929,  2119.  nj':  1,3963; 
ng;.*  1,3986;  nj1:  1,4038;  n*':  1,4079  (v.  Axt.). 

Gibt  beim  Behandeln  mit  Natrium  peroxyd  in  feuchtem  Chloroform  Hydroperoxyd- 
dicai  bonsäure-diäthy  lester  (Wieland,  vom.  Kove,  Böbher,  A.  446,  46).  Geschwindigkeit 
der  Umsetzung  mit  Kaliumjodid  in  Aceton  bei  25°:  Conant,  Kirner,  Am.  Soc.  40,  249; 
vgl.  a.  C,  K.,  Hüssey,  Am.  Soc.  47,  489.  Gibt  bei  der  Einw.  von  Magnesiumbromidhydro- 
sulfid  (MihoOia,  O.  55,  719)  bzw.  Magn€»iu^r6midhydroselenid  (M.,  Q.  68,  670)  in  Äther 
und  nachfolgendem  Zersetzen  mit  Eis  Dicarbäthoxysulfid  bzw.  SelenokohlenBäure-0-athyl- 
ester  und  Diearbäthoxyselenid.  Einw.  auf  stereoisomere  Oxime  aromatischer  Aldehyde: 
Brady,  McHuoh,  Soc.  123,  1190;  127,  2426.  Liefert  mit  der  Kaliumverbindung  des  Essig- 
säureäthyleBtere  (E II 2, 134)  in  absol.  Äther  bei  0°  als  Hauptprodukt  Kohlensäureai&thyleater, 
neben  wenig  Malonsäurediäthylester  und  anderen  Produkten  (Scheibler,  Voss,  B.  58,  409). 
Beim  Behandeln  mit  dem  Kaliumsalz  des  N-Chlor-urethans  in  Wasser  entstehen  N.N-Di- 
chlor-urethan  und  Iminodicarbonsäure-diäthylester  (Tratjbe,  Gockel,  B.  56,  389).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  lft  Mol  Dimethylanilin  auf  150*  Äthylchlorid  und  Kohlendioxyd  (Rivtkr, 
Richard,  Hdv.  8,  495).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Diphenylphosphinmagnesiumbromid  Di- 
phenylphosphincarbonsaureathyleater;  reagiert  analog  mit  Phenylphosphmdimagneamm- 
bromid  unter  Bildung  von  Phenylphoflphin-P.P-dicarbonsaurediathyleeter  (Job,  Dusollier, 
C.  r.  184,  1455).  Bildung  von  Phenylquecksilberchlorid  aus  ChiorameisensäureathylpBter 
und  Diphenylquecksilber  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Calvbry,  Am.  Sog.  48,  101t. 
Gibt  mit  Pyridin  eine  farblose  Additionsverbindung,  die  eich  rasch  rot  färbt,  mit  Chinolin 
eine  gelbe  Additionsverbindung  (Hopkins,  Soc.  117,  278). 

ChlorameiBen8äure-[/3-chlor-äthylester]  C,H40tCIt  =  CÜCO.-CHj-CHjCl  (Hll).  B. 
Durch  Einw.  von  Phosgen  auf  Äthylenchlorhydrin  (auch  in  Gegenwart  von  Wasser  und 
Calciumcarbonat)  bei  0°  (Nekrassow,"Komi8sarow,  J.  pr.  [2]  128, 163;  $K.  61, 1935)  oder  bei 
Zimmertemperatur  unter  Druck  (Schotte,  Priewe,  Roescheiöen,  H.  174,  142).  Aus 
[/?-Chlor-athyl]-nitrit  beim  Behandeln  mit  Phosgen  unter  Druck  bei  65°  oder  beim  Kochen 
mit  CnJorameisensäure-trichlormethylester  (N.,  K.).  —  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch 
(N.,  K.J.  Kp7W;  142«  (Sch.,  P.,  R.);  Kp7„ :  152,5°  (N.,  K.).  Df:  1,3825;  ntf;  1,4465  <N.,  K.). 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser  (N.,  K.).  —  Wird  leicht  von  heißem  Wasser  oder  Laugen  hydro- 
lysiert  (N.,  K.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Äthylenchlorhydrin  auf  130—150°  oder  beim  Kochen 
mit  [/?-Chlor-äthyl]-nitrit  Kohlensäure-bis-[^-chlor-äthyl-eeter]  (N.,  K.).  Liefert  mit  2  Mol 
alkoh.  Methylamin-Lösung  in  Benzol  unter  Kühlung  Methylcarbamidsaure-fß-cbJor-ithyl- 
ester];  reagiert  analog  mit  weiteren  Aminen  (Soh.,  P.,  R.;  vgl,  a.  Adams,  Seotjb,  Am.  Soc, 
45,  785;  Pierck,  Am.  Soc.  50,  242). 

Chlorameiaensaure-[/9.i?^-tribrom-&thyleBter]  CjHjOjClBr,  =  CKXVCH.-CBr,.  B. 
Aus  ^.^.^-Tribrom-athylalkohol  bei  der  Einw.  von  Phosgen  in  Gegenwart  von  Dimethyl- 
anilin (I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  491492;  C.  19301,  2629;  Frdl.  16,  2469).    —    Flüssig. 

ChlorameiBönsäuropropyleater  C4H,0.C1  =  C1CO.CH.-C-H.  (H  11 ;  E  I  6).  Kp:  115° 
(Hamilton,  Sly,  Am.  Soc.  47,  437). 

ChlorameiBensäure-[y-ehlor-propyleBl*r]  CVH.O.Ct,  »  d00l*CH.*CHB-CHaC!L  B. 
Beim  Behandeln  von  y-Chlor-propylalkohol  mit  Phosgen  unter  Eis-Kochsalz-Kühlung, 
neben  etwas  Kohlensaure-bis-[y-chlor-propyleeter]  (Piebce,  Adams,  Am.  Soc.  45,  79i) 
oder  mit  einer  Losung  von  Phosgen  in  Toluol  unter  Eis-Kühlung  (Dox,  Yodeä,  Am.  Soc. 
45,  725).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit,  Kp,M:  175—176°  (D.,  Y.V  Kp:  177°  IV  A.\ 
Dg:  1,2946;  n?:  1,4456  (P.,  A.).  Unlöslich  in  Wasser  (D.,  Y.).  -  Setzt  sich  rasch  mit  A&ohol 
um  (!>.,  Y.).  Reagiert  heftig  mit  Ammoniak  unter  Bildung  von  Carbamidsaure-fv-chlor- 
propylester]  (D..  Y.).  Lr 

ChlorameiaensäurelsopropyleBt«r  0,11,0,01  =  C1C0,  •  CH(CH,).  (H  12).  Kp-  103« 
(Hamilton,  Sly,  Am.  Soc.  47,  437).  F 
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ChlorameiseriBäurebutyleater  C5H,0,C1  ^  CICCVfCJLJg-CHg.  B.  Aus  Phosgen 
und  Butylalkohol  in  der  Kälte  (Chattaway,  Saerens,  Soc.  117, 708;  Hamilton,  Sly,  Am.  Soc. 
47,  437).  —  Scharf,  aber  angenehm  riechende,  bewegliche  Flüssigkeit,  deren  Dampf  die 
Augen  angreift  (Ch.,  S.).  Kp,M,6:  137,8»  (Ch.,  S.)j  Kp;  142°  (H.,  S.).  Dfj  1.074;  n£*:  1,417 
(Ch.,  S.).   Fast  unlöslich  in  Wasser  (Ch.,  S.). 

ChlorameisenaäureisobutyleBter  C6H,0,C1  =  CICCYCH.-CB^CH,),  (H  12;  EI  6). 
DJ**:  1,0425  (v.  Aüwxrs,  B.  60,  2137).    n£\-  1,4049;  ngj:  1,4071;  ng'*:  1,4123;  n^:  1,4167. 

Chlorameisensäure- [l-ohlor-pentyl-(8)-ester] ,  Äthyl- [Ö-ohlor-Sthyll -oarbinol- 
ohlorfbnnlat  CiHx00iai  -  ClC01-CH(CtHR)CH1CHtCL  B.  Aue  Äthyl -f^chlor-athyl]- 
carbinol  und  Phosgen  unter  Kühlung  mit  Kältemischung  (Pttyal,  Montaghe,  Bl.  [4]  87, 
856).   —  Kp^r  95°. 

Chlorameiaensäureiaoainylester  CflHnO,Cl  =  C1CO,  •  CH,  •  CH,  -  CH(CHS),  (H  12; 
EI  6).  DJ»:  1,0321;  DJ*-*;  1,0288  (v.  Attwkrs,  B.  60,  2140).  n£:  1,4168;  n£e:  1,4192;  ng: 
1,4245;  n£:  1,4288;  n£\  1,4143;  ngfe:  1,4166;  ng«:  1,4219;  n*':  1,4264. 

Chloramelsansaare-[l-chlor-bexyl-(3)-ester],  tÖ-Chior-äthyl}-propyl-carbinol- 
«hlorformiat  C^^O-Cl,  =^  C1C0,CH(CH>C1HS)CH1CHIC1.  B.  Aus  [£-Chlor-äthyl> 
pröpykcarbinol  und  Phosgen  unter  Kühlung  mit  Kältemischung  (Ptjyal,  Montagne,  Bl. 
[4]  27,  859).  —  Kp15:  110°. 

CWorameis©naäur©-[d-ootyl-<2)]-ester  C,HJ70,CI  =  CHX), -CH(CH8)  •  [CH,]5CH,.  B. 
Aus  Phosgen  und  rechtsdrehendem  OctanoJ-(2)  in  Toluol  +  Pyridin  unter  Eis-Kochsalz- 
Kühlung  (Humteb,  Soc.  126,  1391).  —  Kp13:  92°;  DJ9:  0,9748;  n»;  1,4282;  a#:  +23,78° 
(unverdünnt;  1  -  5  cm)  (Hu.).  Rotatkmsdispersion  bei  19°  (unverdünnt):  Htf.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Kaliumacetat  oder  Kaliumbenzoat  in  Alkohol  d-Methyl-n-hexyl-carbinol 
und  andere  Produkte  (Hoüssa,  Phillips,  Soc.  1929.  2513).  Gibt  mit  wasserfreiem  p-toluol- 
sulf  insaurem  Natrium  unreinen  d]-p-Toluol-8ulfinsäure-[d-octyl-(2)]-ester  (Hon.,  Ph.). 

Chlorameisensäure-  [1-oetyl  -(2)]  -ester  0,^,0,01  -  01C0a-CH(CH3)-  [CH.VCH,. 
Liefert  beim  Erwarmen  mit  Kaliumacetat  Octylen,  1-Methyl-n-hexyl-carbinol,  dessen  Acetat 
und  Kohlendioxyd  (Hoüssa,  Phillips,  Soc.  102Ö,  2613).  Beim  Erwärmen  mit  Kalium- 
benzoat auf  dem  Waeserbad  entstehen  1-Methyl-n-hexyl-carbinol  und  dessen  Benzoat.  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  in  Alkohol  l-Methyl-n-hexyl-carbinol  und 
andere  Produkte  (Hou.,  Ph.).  Beim  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  dem  Waeserbad  erhalt  man 
rechtsdrehendes  2-Chlor-octan  und  KobJendioxyd  {Hotr.,  Ph.). 

Chlorameisenaaureallylester    C4H4OtCl  =■  C1CO,  ■  CH,  •  CH :  CH,    (H   12).     B.     Aus 

AllylaLkohol  und  Phosgen  unter  Kühlung  (Schvino.  Sabetay,  Bl.  [4]  43,  858;  Fikrz-David, 
Müllrr,  Soc..  125,  26).  —  öl.   Kp:  1100  (F.D..  M.).  Kp,w:  110—111,5°  (Sch.,  Sa.). 

Ätnylenglykol-0.0-dioarbonBäure-dichJorid,Äthylen-bi8-chlorformiatC4H404Cl, 
=  C10C'-0*CH1-CHt-0-COCI.  B.  Beim  Eintragen  von  Dimethylanüin  oder  Di&thylanilin 
in  eine  Lösung  von  1  Mol  Äthylenglykol  und  2  Mol  Phosgen  in  organischen  Lösungsmitteln 
(Oksfkr,   Broker,  Cook,  Am.  Soc.  47,  2609).  —  Kp87:  122°. 

Trimethylenglykol-O.O-dioarbonsäure-diohlorid,  Trimethylen-bis-ohlorformiat 
C.H^Cl.^ClOCOCHj-CHjCH.OOOa.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung 
(Obsfer,  Broker,  Cook,  Am.  Soc.  47,  2609).  —  Kp4X:  135°. 

Chlorameisensädre-ohlormethylester  C.H.O.a,  -  C1C0,  •  CH-Cl  (E  I  6).  Mol.- 
Kefr.:  Klikg,  Flokkntin.  Cr.  172,  66.  —  Spaltet  bei  der  Einw.  des  Salzes  PbCl4  + 
2NH4C1  bei  gleichzeitiger  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  bei  80°  Chlorwasserstoff  ab 
((tRIGNajäü,  Kivat,  Urbaik,  A.ch.  [9]  18.  239).  ~  Über  die  physiologische  Wirkung  und 
die  Verwendung  als  Kampfstoff  vgl.  die  bei  Phosgen  (S.  12)  zitierte  Buchliteratur;  vgl. 
ferner  zur  physiologischen  Wirkung:  A.  Mayer,  Magke,  Plantkfol,  C.  r,  172. 136;  Fegler, 
Cr.  Soc.  Biöl.  100,  222;  C.  19261,  3114;  van  Niküwkjtbttro,  Chem.  Wetkb.  18,  328;  C. 
1922 IV,  984.  Die  Dämpfe  rufen  bei  Pflanzen  Plasmolyse  hervor  (Gtjemk,  Lormand,  C.  r. 
170,   402). 

Chlorameisensäure-diohlormethyleBter  CjH0,Cl3  =  CICOj-CHCl,  (E  I  6).  Mol.. 
Refr.:  Kllno,  Florentin,  C.  r.  172,  66.  —  Liefert  bei  der  Einw.  des  Salzes  PbCl4  -f-  2NH4C1 
bei  gleichzeitiger  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  Phosgen  (Geionakd,  Rtvat,  TJrbain, 
A.  ch.  \&]  13,  239).  Liefert  mit  Methanol  Methyl-dichlormethyl-carbonat  (Kx.,  Fl.,  Jacob, 
O.  r.  170,  112;  A.  ch.  [9]  14,  199).  Ober  die  physiologische  Wirkung  und  die  Verwendung 
als  Kampfstoff  vgl.  die  bei  Phosgen  (S.  12)  zitierte  Buchliteratur,  zur  toxischen  Wirkung 
ferner  A.  Mayer,  Magne.  Plantkfol,  C.  r.  172,  136. 
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[Berlin  1937];  G.  Cohn  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,   2.  Aufl., 
Bd  III  (Berlin-Wien  1929],  S.  351—358;  C.  Hederer,  M.  Isttn.  Uarme  chimtque  et  ses 


und  die  chemischen  Kampfstoffe,  3.  Aufl.  [Leipzig  1938],  S.  260;  0.  Mitntsch,  Leitfaden 
der  Pathologie  und  Therapie  der  Kampfstoff  er  krankungen,  5.  Auf!.  [Leipzig  1939],  S.  27. 

BlMung  und  Darstellung. 

Kinetik  der  thermischen  Bildung  von  Phosgen  aus  Kohlenoxyd  und  Chlor  zwischen 
349°  und  452°  (Dunkelreaküon):  Booknstein,  Plaut,  Ph.  Ch.  110,  399.  Zur  phtitochemiachen 
Bildung  von  Phosgen  aus  Kohlenoxvd  und  Chlor  bei  verschiedenen  Versuchsbedingungen 
und  Kinetik  dieser  Reaktion  vgl.  B.,  7?.  41,  585;  Ph.  Ch.  ISO,  422;  B.,  Onoda.  Ph.  Ch.  131, 
153;  B.,  Lenher,  Wagner,  Ph.  Ch.  [B]  3,  459;  Cathala,  Bl.  [41  33,  57«;  J.  Chim.phy*. 
24,  697;  25, 190;  Schumacher,  Ph.  Ch.  129,  241 ;  Schultz  e,  Ph.  Ch.  [B]  5,  368.  Zur  Bildung 
aus  Kohlenoxyd  und  den  Chloriden  von  Silber,  Kupfer,  Blei  und  Nickel  bei  450—750°  vgl. 
Bellapen,  Noli,  Sommariva,  O.  58,  443.  Phosgen  entsteht  ferner  aus  Chloroform  oder  Tetra- 
chlorkohlenstoff durch  Schütteln  mit  Siloxen  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Sauerstoff 
im  Dunkeln  (Kautsky,  Thiele,  Z.  anorg.  Ch.  144,  213).  Beim  Leiten  von  Chloroform, 
Methylenchlorid,  Dichlorathylen.  Trichloräthylen  und  Äthylenchlorid  über  Kupferoxyd  liei 
350—5.50°  (BiESALSKr,  Z.  ang.  Ck.  37,  317).'  Beim  Leiten  von  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Luft  über  Kupferoxyd,  verschiedene  Metallchloride,  Glas,  Tonstücke,  Koks,  Holzkohle 
oder  Eisen  bei  erhöhter  Temperatur  (Bie.,  Z.  ang.  Ch.  37,  315).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Gips  auf  900  *  (Budntkow, 
Wosnessenski,  3K.  56,  77;  Bu.,  Ch. Z.  40,  431).  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  rauchender 
Schwefelsäure  oder  von  konz.  Schwefelsäure  und  Pyrosulfurvlchlorid  auf  Tetrachlorkohlen- 
stoff vgl.  Leptn,  MC.  52,  13;  C.  1923  III,  823.  Durch  Belichtung  riner  Lösung  von  Brom 
in  Trichlorbrommethan  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  {Grüss.  Z.  EL  Ch.  29,  147).  Durch 
Erhitzen  von  Chlorpikrin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (20%  S0S)  auf  100°  (Secareano, 
BL  \4)  41,  631).  Neben  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Chlorwasserstoff,  der  bei  100* 
mit  Chlorpikrin  beladen  ist,  über  Bimsstein  bt:  400°  (Silberrad.  Chem.  N.  123,  271 ;  (\ 
10221,  403).  Bildet,  sich  ferner  in  geringer  Menge  bei  der  Bestrahlung  von  Chlorpikrin  mit 
ultraviolettem  Licht  bei  10°  (Prüm,  Mazza,  G.  67,  612),  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Tri- 
chlorperessigsäure  (Fichter,  Fritsch,  Müller,  Helr.  0,  505).  'Entsteht-  femer  aun  Kohlen- 
saiire-bis-triehlormethylester  beim  Destillieren,  neben  Ohlorameisensäure-trichlorniethylester 
(Hoon,  Murdock,  J.phyt.Chem.  23,  -509;  C.  1920  T,  197)  oder  beim  Erhitzen  aiif  300° 
im  Rohr  (Marotta,  O.  59,  960).  Bei  der  Oxydation  von  Thiophosgen  mit  Luft  oder  Sauer- 
stoff unter  verschiedenen  Bedingungen  (Dblepine,  BL  [4]  31,  775,  781,  782). 

Darst.  Zur  Darstellung  aus  Kohlenoxyd  und  Chlor  in  Gegenwart  von  Aktivkohle  vgl. 
Atkinson,  Heycock,  Pope,  Soc.  117,  1411;  Chem.  Fabr.  Sehering,  I).  R.  P.  369369;  C 
1923  II,  909;  S.  P.  Schotz,  Synthetic  organic  Compounds  (London  1925  J,  S.  291;  Dyhok, 
Rev.  Prod.  chim.  29  [1926],  254.  Technische  Darstellung  durch  Behandlung  von  Generatorgas 
mit  Chlor  und  Isolierung  aus  dem  Keaktionsgas  durch  Extraktion  m^t  organischen  Lösungs- 
mitteln: Chem.  Fabr.  Buckau,  D.  R.  P.  362985;  C.  1923 II,  405;  Dyson.  —  Darstellung  von 
besonders  reinem  Phosgen  für  physikalische  und  reaktionskinetische  Untersuchungen: 
Germann,  Gagos,  J.  phys.  Chem.  28,  970;  Cathala,  J.  Chim.  phys.  24,  664,  684,  692,  696. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Erstarrt  in  flüssiger  Luft  zu  einer  krystall mischen  Masse;  E;  — 128° (Atkinson,  Heycock 
Pope,  Soc.  117,  1423).  F:  —126°  (A.,  Hey.,  Po.),  —127,5°  (Stock,  Wuhtrow,  Z.  anorg.  Ch. 
147,  246).  Kp760:  7,95«  (St.,  W.),  8,2«  (Herbst,  KoU.  Beih.  23,  328;  C.  1826  II,  2544): 
Kp7M:  8,1°  (Nikittn,  5K.  62,  246;  C.  1923  III,  1557);  Kpla7:  -30°  (Herbst).  Dampfdruck 
zwischen  —96,3°  (1,1  mm)  und  -f-5°  (678  mm):  St.,  W.;  zwischen  —88.94*  (0,5  mm)  und 
+  12,6°  (889,2  mm):  N.;  zwischen  —80°  (4  mm)  und  +  50°  (5,11  Atm.):  A„  Hey  ,  Po  Soc 
117,1425;  zwischen  —23,42°  (191,2  mm)  und  25,03°  (1410,9  mm):  Patebnö,  MazzucchelLJ* 
G.  501.  46;  zwischen  0°  (556,5  mm)  und  27,9°  (1540  mm)  und  zwischen  147,6°  (35  6  Atm.) 
und  182,5°  (56,4  Atm.):  Germann,  Taylor,  Am.  Soc.  48,  1158;  zwischen  —100°  und  +&•• 
Schleede  Lx7kow  B.  55  3714.  Flüchtigkeit:  Herbst.  -  Kritische  Temperatur:  181,75° 
<G.,  T.),  187  i  2«  (Pa.,  Maz.).    Kritischer  Druck:  55,3  Atm.  (O.,  T.).   Dichte  des  flüssigen 
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Phosgens  bei  0°:  1,4-32  (Herbst),  1,436  (A.,  Hey.,  Po.);  bei  —79°;  1,616;  bei  —104°:  1,679 
<A„  H«Y.,  Po.);  Dichten  DJ  zwischen  —15,40°  (1,4622)  und  181,6°  (0,7083):  Pa.,  Maz.,  O. 
60  I,  36,  38.  Dampfdichte  bei  49,9°:  A.,  Hey.,  Po.  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  zwischen 
60,3°  und  181,6°:  Pa.,  Maz.  Ausdehnungskoeffizient:  Herbst.  —  Oberflächenspannung  bei 
0°:  34,6  dyn/cm  (Herbst);  bei  16,7°:  19,51,  bei  34,6°:  17,10,  bei  46,1°:  15,42  dyn/cm  (Pa., 
Maz.,  0,  601,  43).   Parachor:  Mttmford,  Phillips,  Soc.  1029,  2119. 

Über  das  Absorptionsspektrum  von  Phosgengas  vgl.  Henri,  C.  r.  117,  1039.  Ultra- 
violettabsorptionsspektrum des  Dampfes  und  der  Flüssigkeit:  Bredio,  Goldberqeb, 
Ph.  Ch.  110,  525.  XJltrarotabsorptionÄspektrum  des  Dampfes  und  der  Lösung  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff :  MXrton,  Ph.Ch.  117,  108.  —  Dielektr.  Konst.  von  flüssige  mPhosgen  bei 
0°:  4,724;  bei  22°:  4,338  (Schlündt,  Germann,  J.  phya.Chem.  29,  354).  Dielektr. -Konst. 
des  Dampfes  bei  15°  und  760  mm:  1,0067  (Cordonnier,  Guinchant,  G.  r.  186,  1449).  Elek- 
trische Leitfähigkeit  bei  25°;  Timpany  bei  Germann,  Sei.  61,  70;  C.  18251,  1566. 

LosUchkeit  von  Phosgen  in  1.1.2.2-Tetrachlor-äthan,  Chlorbenzol  und  Nitrobenzol, 
Xylo!  und  1 -Chlor-naphthalin  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Atktnson,  Heycocx, 
Pope,  Soc.  117,  1423;  in  Toluol  zwischen  17°  und  31,5°;  A.,  Hey.,  Po.;  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff, Benzol  und  Äthyl&cetat  bei  20—21°:  Baske  rville,  Cohen,  J.ind.  Eng.  Chem.  13, 
333;  C.  1921 III,  467;  in  Mineralölen  bei  verschiedenen  Temperaturen:  A.,  Hey.,  Po.; 
Paternö,  Mazzuochelli,  O.  601,  52.  Geschwindigkeit  der  Absorption  in  Wasser:  CathaLA, 
J.Chim.  phys.  84,  676.  Los  ungs  vermögen  für  Chlor  bei  — 15°:  Pa.,  Ma.;  für  Chlor  und 
Chlorwasserstoff  bei  0°,  —10°  und  —15°:  Krbtow,  £.  prikl.  Chim.  2  [1929],  485.  Dampf- 
druck einer  bei  — 15°  gesattigten  Losung  von  Chlor  in  Phosgen  zwischen  —15°  und  +40°: 
Pa.,  Ma.  Dampfdruck  von  Lösungen  von  Aluminium  chlor  id  in  Phosgen  bei  0°  und  25°:  Ger- 
mann, McIntyre,  J.  phys.  Chem.  29,  102;  von  CaAL/^  (2  A1C1„  +  CaCl t)  in  Phosgen  bei  0° 
und  25°:  G.,  Timpany,  J.  phys.  Chem.  29,  1427;  von  AlCla+NaCl,  BaAl,Cl8  und  SrAl,Cl8  in 
Phosgen  bei  25°:  G.,  Birosel,  J.  phys.  Chem.  29,  1472.  —  Dichte  von  Lösungen  von  Alu- 
miniumchlorid in  Phosgen  bei  0°  und  25°:  G.,  J.  phys.  Chem.  29, 140;  von  CaAl,CI8  in  Phosgen 
bei  0°  und  25°:  G.,  T.  —  Adsorption  von  Phosgen  an  aktive  Kohle  bei  14°,  18°  und  100°: 
Bunbury,  Soc.  121,  1528;  an  trockne  und  an  wasserhaltige  aktive  Kohle:  Herbst,  Bio.Z. 
118,  107;  an  verschiedene  Bodensorten:  Du  Bellay,  Hoüdard,  C.r.  170.  236,  Absorption 
durch  Gummi  und  gummiertea  Gewebe:  Rector,  Ind.  Eng.  Chem.  15, 1132;  C.  1924  I,  2390.  — 
Elektrische  Leitfähigkeit  von  Lösungen  von  Alummiumchlorid  in  Phosgen  bei  — 45°,  0°  und 
25":  Germann,  J.  phys.  Chem.  29,  1148;  von  CaAlsC!a  in  Phosgen  bei  0°  und  25°:  G., 
Timpany,  J.  phys.  Chem.  29,  1428. 

Chemisches  Verhalten. 

Phosgen  zersetzt  sich  nicht  in  Glasgefäßen  am  Licht  (Germann,  J.  phys.  Chem.  28,  883, 
886).  Kinetik  der  thermischen  Zersetzung  des  Phosgens:  Atkinson,  Heycock,  Pope,  Soc. 
117, 1416;  Christiansen,  Ph.  Gh.  103,  99;  Bodenstefn,  Plaut,  Ph.  Ch.  110,  410;  Ingleson, 
Soc,  1927,  2251.  Phosgen  zerfällt  beim  Erhitzen  nicht  nur  in  Kohlenoxyd  und  Chlor,  sondern 
in  sehr  geringem  Maße  auch  in  Kohlendioxyd  und  Tetrachlorkohlenstoff;  der  Zerfall  voll- 
zieht sich  bei  400—500°  langsam  und  ist  stark  abhängig  von  katalytischen  Einflüssen  (Stock, 
Wtjstrow,  Z.  anorg.  Ch.  147,  255).  Zersetzung  und  Rückbildung  von  Phosgen  beim  Leiten 
über  Kupferoxyd  bei  450°:  Bixsalski,  Z.  ang.  Ch.  37,  317.  Bei  der  Elektrolyse  von  Phosgen 
oder  einer  Loeung  von  Aluminiumchiorid  in  Phosgen  entstehen  Kohlenoxyd  und  Chlor 
(Germann,  Sei.  61,  70;  G.  1925  1, 1566).  Bei  der  Einw.  von  ultraviolettem  Licht  auf  Phosgen 
und  Wasserstoff  entstehen  bei  11 — 12°  Kohlenoxyd,  Chlorwasserstoff  und  Spuren  von 
Formaldehyd,  bei  80 — 88°  dagegen  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd,  Methan  und  Chlorwasser- 
stoff (Brkjdio,  Golobkrger,  Ph.Ch.  110,  527).  Geringe  Mengen  Formaldehyd  erhält  man 
auch  neben  Kohlenoxvd  und  Chlorwasserstoff  beim  überleiten  von  Phosgen  mit  Wasserstoff 
über  Palladium  auf  Bimsstein,  über  Vanadium carbid  oder  über  Nickel  auf  Bimsstein  bei 
Temperaturen  von  300 — 450°  {v.  Wartknbkrg,  Muchlinski,  Riedler,  Z.ang.  Gh.  37,  458). 

t)ber  Reaktionen  von  Phosgen  mit  anorganischen  Verbindungen  s.  Dyson,  Chem. 
Reviews  4  [1927],  125.  Elektronenemission  beim  Eintropfen  von  Natrium-Kalium-Legie- 
rungen in  gasförmiges  Phosgen:  Brotherton,  Fr.  roy.  Soc-,  \A]  105,  468;  C.  19241,  2909; 
Richardson,  Br.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  116,  20;  C.  1927  IL  1663.  Phosgen  macht  auß  Kalium- 
iodid Jod  frei  (Germann.V.  phys.  Chem.  28,  883;  vgl.  a.  Deleuine,  Bl.  [4]  27,  282).  Kupfer- 
bronze löat  sich  in  Phosgen  bei  Anwesenheit  von  Pj'ridin  unter  starker  Erwärmung  (Karrer, 
Mitarb.,  Helv.  11,  233).  Beim  Erhitzen  von  Bervlliumoxyd  mit  Phosgen  entsteht  Beryllium- 
chlorid (Matignon,  Cathala,  C.r.  181,  1066;  182,  601).  Phosgen  liefert  beim  Behandeln 
mit  Magneeiumbromid-hvdroflulfid  in  Benzol  anfangs  unter  Kühlung,  dann  auf  dem  Wasser- 
bad Kohlen oxy sulfid  (Mingoia.  (?.  56,  841).  Bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  Calciumsulfat 
(Bvdnikow,  VVosnrssenskt,  5K.  56,  76;  Bun.,  Ch.  Z.  49.  431 ;  Bud.,  Schilow,  Izv.  Ivctnovo- 
Vozrwsensk.  politerA.  Inst.  8,  1.  Tl.,  S.  44;  C.  19251,  350;  Z.  ang.  Ch.  37,  1020)  oder  auf 
Calciummetapbosphat  (Bud.,  Sch.)  bei  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  aktiver  Kohle 
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entstehen    bei  3fiO— 1000°   je    nach    den  Vereuchsbedingungen  verschiedene  Mengen   von 

Calciumchiorid  und  andere  Produkte.  Reaktion  mit  Phosphorsaure  und  anderen  Phosphaten: 

Run     Sch     Phosgen  gibt  mit  gasförmigem  Phosphorwa&serstoff  m  Toluol  Carbophosphid 

fS  103)  (Cuheo,  R.A.L.  [5]  32  II,  231).    Glänzende  Kupfer-,  Zink-  und  Aluminiumfalien 

verlieren  in  flüssigem  Phosgen  im  diffusen  Licht  in  Glasgefäßen  nicht  ihren  Glanz;  im  können- 

licht  korrodieren  Kalium,  Kupfer  und  Zink  nur  leicht,  Aluminium  entwickelt  sofort  heftig 

Kohlenoxyd  (Germann,  J.  phys.  Chtm.  28,  884).    Aluminium amalgam  wird  von  flüssigem 

Phosgen  unter  Kohlenoxydentwicklung   gelöst,  Zink-  und  Kupferamalgam   werden   nicht 

angegriffen  (Ger.,  ./.  phys.  Ohem.  28,  884).    Reaktion  mit  Alummiumchlond  unter  Bildung 

von  COCl8  +  2AlClft:  Ger.,  Sei.  61,  71;  0.  19251,  1566.    Metalle  wie  Kalium,  Magnesium, 

Calcium  reagieren  mit  Lösungen  von  Aluminium  chlorid  in  flüssigem  Phosgen  mehr  oder 

weniger  leicht  unter  Büdung  von  „Phosgenaten"  je  nach  der  Löslichkeit  des  Doppelsalzes 

aus  dem  Metallchlorid  und  Alummiumchlond  (Gkr.,  J.  phys.  Ohem.  28,  885;  Geb.,  Gagos, 

J.  phys.  Ohem.  28,  965).    In  Gegenwart  von  Aluminium  chlorid  gibt  Eisen  mit  Phosgen  im 

Sonnenlicht   Eisen(III)-chlorid   (Ger.,   3.  phys.  Ohem.   28,    884).     Nach   Delepine,   Villb 

{Bl.  [4]  27,  288)  greift  Phosgen  Eisen  nur  in  Gegenwart  von  Chlor  an.   Phosgen  liefert  mit 

Arsen trifluorid  auf  dem  Wasserbad  anscheinend  Kohlenoxyfluorid  (Steinkopf,   Herold, 

J.pr.  [2]  101,  81).    Phosgen  wird  entgegen  alteren  Angaben  durch  Wasser  fast  momentan 

verseift  (Rona,  Z.exp.Med.  13,  17;  C.  1921 III,  374;   Paternö,  Mazzücchelli,  O.  601, 

48;  Vljcs,  S.  53  [1934],  964;  vgl.  indessen  Delkpenk,  Douris,  Ville,  Bl.   [4]  27,  286); 

die  Reaktionsgeschwindigkeit  wird  durch  die  beiden  Reaktionsprodukte  Koblendioxyd  und 

Chlorwasserstoff  und  auch  durch  andere  Säuren  herabgesetzt  {Fa.,  Maz,). 

Über  Reaktionen  von  Phosgen  mit  organischen  Verbindungen  s.  Dyson,  Ohem.  Reviews 
4  [1927],  134,  Einw.  auf  Gasolin,  Chloroform,  Toluol,  Eisessig  und  russisches  Mineralöl: 
BAöKERVrLLE,  Cohen,  J.  ind.  Eng.  Chern.  13,  333;  0.  1921 III,  467.  Phosgen  gibt  mit  unge- 
sättigten aliphatischen  und  fettaromatischen  Kohlenwasserstoffen  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid  in  Toluol  bei  35— ^40°  in  /^-Stellung  chlorierte  SäurecbJoride,  z.  ß.  mit  Äthylen 
jS-Chlor-propionylehlorid,  mit.  Styrol  ^-CUor-hydrozimtsäureehlortd;  mit  ungesättigten  ali- 
phatischen und  fettaromatischen  Alkoholen  entstehen  in  ^-Stellung  chlorierte  y-Butyro- 
lactone,  z.  B.  mit  Allylalkohol  ß-Cblor-butyrolaeton,  mit  Zimtalkohol  jS-Chlor-a-phenyl- 
butyrolacton;    Umsetzung  mit   a-Terpineol  ohne   Lösungs-  CH     CH_ 

mittel  bei  35°  und  50  mm  Druck  führt  zu  einem  Lacton  (CH3)2C-HC<CH^HC^>CCHa 
C1]H1,OaCl  (s.  nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  2460)  (Page,  I  2"  i 

ff.  59,  580).    Über  die  Darstellung  von  Chlorameisensäure-  0  CO 

eetern  aliphatischer,  aromatischer  oder  hydroaromatischer  Alkohole  durch  Umsetzung  mit 
Phosgen  bei  Gegenwart  tertiärer  Basen  wie  Antipyrin,  DimethylanÜin  oder  von  säurebindenden 
Mitteln  wie  wasserfreier  Soda  in  nichtwäßrigen  Medien  vgl.  Bayer  <fc  Co.,  D.  R.  P.  118536, 
118537;  C.  1901,  651 ;  Frdl.  6,  1166;  Merck,  D.  R.  P.  251805;  C,  1912,  1503;  Frdl.  11,  82; 
öespkr,  Broker,  Cook,  Am.  Soc.  47,  2609.  Phosgen  liefert  mit  Äthylenchlorhydrin  bei  0° 
(Nekrassow,  KoMrssAROw,  J.pr.  [2]  123,  163;  3K.  61,  1935)  oder  bei  Zimmertemperatur 
unter  Druck  (Schotte,  Priewe,  Roesch eisen,  H.  174,  142)  sowie  mit  [Ä-Chlor-äthyl  j- 
nitrit  bei  65°  unter  Druck  (N.,  K.)  Chlorameisensäure- [/?-chlor-athylesterj.  Gibt  mit  Methyl- 
mercaptan  oberhalb  0Ö  in  sehr  schlechter,  bei  Gegenwart  von  wenig  Alumini umchlorid  bei 
— 18°  bis  — 20°  in  guter  Ausbeute  Thiokohlensäure-S-methylester-chlorid  (Arni>t,  Milde, 
Eckert,  B.  56,  1983).  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Phosgen  auf  eine  äther.  Lösung 
von  3-Dimethylamino-phenol  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Ammoniak 
bilden  sich  geringe  Mengen  Carbamidsaure-[3-dimethylamino-phenyle8ter],  während  man 
bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  2-  und  4-Dimethylamino-phenol  in  Äther  nur  die  ent- 
sprechenden Bis- [2-  bzw.  4-dimethylamino-phenylJ-carbonate  erhält  (Stkdman,  Biochem. 
J.  20,  723,  725,  726).  Liefert  mit  erwärmtem  oder  in  gekühltem  Benzol  gelöstem  Di- 
pheny larsin  Diphenylchlorarsin  (Stetnkoff,  Schub aht,  Schmidt,  B.  81,  680). 

H  16,  Z.  30  v.  u.  statt  „die  Verbindung  f(CHs)tNC9H4'COJiCtHss-N(CHs)t  (Syst.  No.  1874)il 
lies  „N.N'-Dimdhyl-N.N'~diphenyl.harn*toff  (H  12,  418)". 
Z.  29  v.  u.  hinler  „1900"  füge  ein  „;  vgl.  Oroth,  CK.  Kr.  6,  179" 

Physiologische  Wirkung;  Verwendung. 

Zur  physiologischen  und  toxischen  Wirkung  vgl-  die  S.  12  angeführte  Buchliteratur; 
vgl.  ferner  Lo  Monaco,  Arch.  Farmacol.  sperim,  29  [1920],  18;  C.  1920  III,  775;  Meek, 
Eystkr,  Am.  J.  Physiol.  51,  303 ;  C.  1921 1,  51 ;  Laqüeur,  Magnus,  Z.  exp.  Med,  13,  31 ; 
C.  1921 III,  132, 133;  Koontz,  Arch.  internal  Med.  36,  207;  O.  1826  I,  3494.  Ältere  Literatur 
über  Phoagenvergiftungen  bei  der  Chloroformnarkose  s.  bei  Wiki,  Rev.mM.  Suüserom. 
41   [1921],  47. 

Über  die  Verwendung  in  der  chemischen  Industrie  vgl.  Dyson,  Rev.  Prod.  chtm.  29, 
257;  C.  1926  II,  291 ;  G.  Cohn  in  E,  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl., 
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Bd.  111  [Berlin- Wien],  S.  356.  —  Über  Verwendung  von  Phosgen  als  Kampfstoff  {in  der 
französischen  Literatur  oft  Collongite  genannt)  und  Schutzmaßnahmen  vgl.  die  S,  12 
angeführte  Buchliteratur;  ferner  van  Niküwenburg,  Chem.  Weekb.  19,  327;  C.  1622 IV,  984. 
Über  die  Seßhaftigkeit  von  Phosgen  im  Gelände  vgl.  Lettner,  Jftüitärw.  tech.  Miü.  Wien  67 
[1926],  665.  Phosgen  wird  durch  eine  waßr.  Losung  von  Brom,  Soda  und  Seifenlauge 
(Dksgrez,  Guillemard,  Saves,  C  r.  171,  4178)  oder  von  Schwefelieber  und  Seifenlauge 
{D.,  Gm.,  Lab at,  C.  r.  172,  342}  unschädlich  gemacht. 

Analytisch«. 

Nachweis  von  Phosgen  in  Chloroform:  Dietz,  Boll.  chim.-farm.  68,  416;  C.  1022 II, 
229;  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff:  Berl-Lfngb,  Chemisch -technische  Unter- 
suchungsmethoden, 8.  Aufl.,  Bd.  III  [Berlin  1Ö32],  S.  860,  864.  Bestimmung  von  Phosgen 
durch  Zersetzung  mit  ca.  60  %iger  Natronlauge  und  Rücktitration  der  Katronlauge  mit 
ln-Salzsäure  oder  durch  Letten  über  erhitzten,  mit  Zinkstaub  versetzten  Asbest,  Behandeln 
mit  verd.  Salpetersäure  und  Titration  des  Chlors:  Reeves,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  48,  279  T;  C. 
1924 II,  2065.  Bestimmung  neben  Chlor  und  Chlorwasserstoff:  R.,*  Anonymus,  Jber.  chem.- 
teck.  Reicksanst.  5  [1926J,  17;  Delepine,  Mitarb.,  BL  [4]  27,  283,  292.  Bestimmung  in 
Gasgemischen:  Bredio,  v.  Goldberger,  Gas- Wasser  fach  67,  490;  C.  1824 II,  2307;  in 
Abgasen  und  in  rohem  Titanchlorid  durch  Zersetzung  mit  Wasser:  Delefine,  Mitarb- 

Adilttonelle  Verbindungen. 

CaAl4Clft4~  2C(XV  Itrystalle.  Dampfdruck  bei  25°;  Germann,  Txmpany,  Am.  Soc. 
47,  2278;  s.  a.  Ger.,  Gaqos,  J.pkys.  Chem.  28,  967.  Reagiert  mit  Calcium  unter  Abscheidung 
von  CaAl,Cl8  und  Kohlenoxyd-Entwicklung  (Gek.,  Ga.;  Ger.,  T.).  —  5 SrAl,Clg  +  9COClt. 
Dampfdruck  bei  25°:  950  mm  (Ger.,  Birosel,  J.  phys.  Chem.  29, 1476).  —  SrAltCIfi  -f  COCI2. 
Dampfdruck  bei  25°:  175  mm  (Ger.,  Bl).  —  3BaAI,Cl8+8COCL.  Dampfdruck  bei  25°: 
625  mm  (Ger.,  Bl).  —  BaAljClg  +  C0Clr    Dampfdruck  bei  25°:  290  mm  (Ger.,  Bl). 


TrichloressigBäure-triohlormethylester,  Perohlor-methylaoetat  CgO^Oe  —  CClg- 
0-C0-CCIa  (H  17;  E  I  8).  Zur  Bildung  durch  Elektrolyse  von  Trichloressigsäure  vgl.  Gibson, 
Soc.  127,  478.  —  Toxische  Wirkung  auf  Protozoen  (Colpidium  und  Glaucoma):  Walker, 
Biochem.  J.  22,  299. 

Kohlensäure-methyleBter-trieMormöthylester,  Methyl  -  trichlormethyl  -  carbo- 
nat,  o.o.a-TMohlor- dimethylcarbonat  CSH3(>3C13  =  CCla-0-C0-0-CH3  (H  17;  E  I  8). 
B.  Beim  Behandeln  von  Chlorameiaensäure-triclilonnethyieater  mit  Methanol;  wurde  nicht 
rein  erhalten  (Kling,  Florentin,  Jacob,  C.  r.  170,  112;  A.  eh.  [0]  14,  202).  —  Flüssigkeit. 
Riecht  stechend  und  reizt  die  Augen  (K.,  F.,  J.).  Ist  bei  — 70°  sehr  viscos  (K.,  F.,  J.). 
Kp7?0:  166°  {unkorr.;  Zers.);  KpM:  86°;  D1B:  4,535  (K.,  F..  J-).  —  Liefert  bei  der  Chlorierung 
zunächst  Chlormethyl-trichlormethyl-carbonat,"  bei  weitgehender  Chlorierung  entstehen 
Pentachlor-dimethylcarbonat  und  Hexachlor-dimethylcarbonat  (K.,  F.,  J.,  Cr.  170,  113; 
A.ch.  [9]  14,  205).  Gibt  mit  dem  Salz  PbCl,  +  2NH4C1  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  ultra- 
violettem  Licht  bei  75°  kein  Gas  (Grjönard,  Rivat,  Urbain,  A.ch.  [9]  13,  240).  Bei  der 
Hydrolyse  entsteht  Formaldehyd  (G.,  R.,  U.).  Liefert  mit  Methanol  Dimethylcarbonat 
und  CbJorameisensauremethylester,  mit  überschüssigem  Methanol  nur  Dimethylcarbonat 
(K.,  F.,  J.,  A.ch.  [9]  14,  203).  Beim  Behandeln  mit  Anilinwaaser  entstehen  N.N'-Diphenyl- 
hamstoff  und  Carbanilsäuremethylester  (K„  F.,  J.,  A.ch.  [9]  14,  202),  —  Zur  Giftwirkung 
vgl.  A.  Mayeb,  Magnb,  Plantefol,  C.  r.  172,  136, 

Kohlensäure  -  chlormethylester  -  trlchlormethylester ,  Chlormethyl  -  trichlor- 
methyl * oarbonat,  olo.«.«'  -  Tetraohlor -  dimethyloarbonat  CjH^OiGl«  =  CC13  •  O  •  CO  ♦  O ♦ 
CHtCl  (E  I  8).  B.  Beim  Chlorieren  von  Methyl-trichlormethyl-carbonat;  wurde  nicht  rein 
erhalten  (Kling,  Florkntin,  Jacob,  C.  r.  170,  113;  A.  eh.  [9]  14,  205).  —  Ölige  Flüssigkeit 
von  stechendem  Geruch.  Wird  bei  —70°  viscos  (K.,  F.,  J„  C.  r.  170,  235;  A.  eh.  [9]  14,  206). 
Kpw:  110°;  D":  1,631  (K.,  F.,  J.).  —  Zersetzt  sich  bei  ca.  150°  (K.,  F.,  J.).  —  Zur  Giftwirkung 
vgl,  A.  Mayer,  Magne,  Plantefol,  C,  r.  172,  136. 

KohlenBäure-diohlormethyleBtap-triohlormethylastar ,  Diohlormethyl  -  trtehlor- 
methyl-oBTtJonat,  Pentaohlor-dimethylcarbonat  C3H03C1S  =  CCVO-CO-O-CHCl,.  B. 
Bei  weitgehender  Chlorierung  von  Methyl-trichlormethyl-carbonat,  neben  Hexachlordimethyl- 
carbonat  (Kling,  Florbntin,  Jacob,  Cr.  170,  113,  235;  A.  eh.  [9]  14,  206).  —  Viaoöae 
Flüssigkeit.  Riecht  phosgenahnlich.  Erstarrt  bei  ca.  — 30°;  Kp:  196°  (leichte  Zersetzung); 
KpM;  llöD;  D1B:  1,686  (K„  F.,  J.).  —  Zur  Giftwirkung  vgl.  A.  Mayer,  Magne,  Plantefol, 
Cr.  17S,  136. 
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Kohlensäure-bis-triohlormethyleBter,  BiB-trichlormethyl-oarbonat,  Höxaohlor- 
dime-thyioarbonat,  Perehlor-dimethylcarbonat,  „TriphoBgen4'  C308C1<  =  C0{0-CC1,),1) 
(H  17;  E  I  8).  Über  eine  heteroeyeüsche  Formulierung  vgl.  Marotta,  0.  69,  958.  ■ —  B.   Bei 
der  Chlorierung  von  Dimethylcarbonat  oder  dessen  Chlorsubsti  tut  Jonsprodukten  mit  Chlor 
unter  Belichtung  mit  einer  Metallfadenlara pe  (Kling,  Florentin,  Jacob,  C  r.  170,  113, 
235;   A.ch.  [ÖJ14,  210;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  297933;  0.  1921 II,   803;  Frdl.  13,    126). 
Bei  der  vollständigen  Chlorierung  von  technischem,  Dimethylcarbonat  enthaltendem  Chlor- 
ameisensäuremethy lestor  (Grignard,  Rivat,  Urbain,  A.  eh.  [9]  IS,  263).  —  Krystalle  (aus 
Äther,  Petroläther  oder  Benzol).    Monoklin  (M.).    F;  76°  (Herbst,  KolL  Beih.  23,  338;  0. 
1828 II,  2544),  78°  (K.,  F.,  J.),  79*  <G.,  R.,  U.;  M.).   Kp,«:  203°  (Zere.);  Kpw:  124°  (K.,  F., 
J.);  KpM:  117°;  Kp„:  105°  (G.,  R.,  U.).  Flüchtigkeit:  H.   D*>:  1,629  (G.,  R.,  U-).  —  Löslich 
in  Äther,  Petroläther  und  Benzol  (M.).  —  Zersetzt  sich  bei  2l/«-stdg.  Erhitzen  im  Rohr  auf 
310°  nicht  wesentlich,  bei  3-stdg.  Erhitzen  auf  360°  entsteht  Phosgen  und  eine  gelbliche 
Flüssigkeit  (M.).  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (M.).  Beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  entstehen  die  Zersetzungsprodukte  des  Phosgens  {M.}.    Liefert  mit  dem  Salz 
PbC^  +  SNH^Cl  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  ultraviolettem  Licht  bei  80p  wenig  Chlor  und 
Phosgen  (G.,  R.,  U.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Methanol  Methyl^trichlormethyl-carbonat 
und  ChlorameisensäuremethyleBter,  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Methanol  nur  Dimethyl- 
carbonat (K.,  F.,  ö\).  Bei  der  Einw,  von  Natriumphenolat  entsteht  Kohlensäurediphenvlester 
(G.,  RM  U.;  M.).  —  Liefert  mit  Anilin  und  Wasser  N.N'-Diphenyl-harnatoff  (G.,  R.,  U.;  M.).  ~~ 
Giftwirkung  auf  Protozoen  (Colpidium  und  Glaucoma):  Walker,  Biochem.J.  22,  299;  auf 
die  Atmungsorgane  von  Säugetieren:  A.  Mayer,  Magne,  Plantbfol,  C.  r.  172,  136.    Über 
die  Verwendung  als  Kampfstoff  b.  die  bei  Phosgen  (S-  12)  zitierte  Buchliteratur. 

ChlorameisenBäure-trichlormethylester,  Perchlormethylformiat,  „DiphoBgen", 
„Perstoff",  Superpalit  C,OaCl4  =  C1C02-CC13  l)  (H  18;  E  I  8).  B.  Beim  Sättigen  von 
Methylformiat  mit  Chlor-  im  Liebt  einer  Metallfadenlampe  unter  Erhitzen  (Bayer  &  Co., 
P.R.P.  297933;  C  1921II,  803;  Frdl.  IQ,  126).  —  Technische  Darstellung:  S.  P.  Schotz, 
Synthetic  organic  Compounds  [London  1925],  S.  293.  —  Kp7w:  127°;  Kp18:  41°;  Kp«:  20°; 
Kp,:  0°;  Kp,,,,,:  —20°  (Herbst,  KolL  Beih,  23,  330;  C.  192611,  2544).  Flüchtigkeit:  H. 
Viscosität  und  Oberflächenspannung  bei  0°;  H.  Mol.-Refr.:  Klino,  Florentin,  Cr.  172, 
66.  —  Liefert  mit  dem  Salz  PbCl4  +  2NH4Cl  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  ultraviolettem  Licht 
Chlor  (Griünard,  Rivat,  Urbain,  A.ch.  [9]  13,  239).  Wird  von  Wasser  momentan  zerlegt 
(Rona,  Z.  exp.  Med..  13,  26;  C.  1921 III,  374),  ist  dagegen  nach  Herbst  wasserbeständig. 
Liefert  mit  Methanol  Methyl-trichlormethyl-carbonat  (K.,  F.,  Jacob,  Cr.  170,  112;  A.ch. 
[9]  14,  202).  Gibt  bei  allmählichem  Erhitzen  mit  Äthylenchlorhvdrin  auf  210°  Kohlensäure- 
bis-f/f-chlor-äthylester]  (Nekrassow,  Komissarow,  J.  pr.  [2]  123,  164;  5K.  61,  1936).  Kocht 
man  mit  [/9-Chlor-athyl]-nitrit,  so  entsteht  hauptsachlich  Chloramei&ensäure-[tf-chlor-äthyl- 
ester]  (N.,  K.). 

Zur  physiologischen  und  toxischen  Wirkung  und  über  die  Verwendung  als  Kampfstoff 
vgl.  die  bei  Phosgen  (S.  12)  zitierte  Buchliteratur;  vgl.  ferner  Fegler,  C  r.  Soc.  Biol.  100, 
222;  C  1929  I,  3114;  A.  Mayer,  Magne,  Plantbfol,  Cr.  172,  136;  van  Nieuwenburg 
Chem.  Weehb.  19,  328;  C.  1922  IV,  984;  Flvry,  Z.  exp.  Med.  13,  567;  C.  1921 IIIT  565; 
Herbst,  Koll.  Beih.  23,  331.  —  Wird  durch  eine  wäßr.  Lösung  von  Brom,  Soda  und  Seifen- 
auge (Desgrez,  Guillemard,  Saves,  Cr.  171,  1179)  oder  von  Schwefelleber  und  Seifen- 
lauge (D.,  Gui.,  Labat,  Cr.  172,  342)  unschädlich  gemacht. 

TMchlormethaxiBulflnB&ure    CHO,Cl8S  -  CCL  ■  S02H   (H  18).     B.     Neben    anderen 
irodukten   beim  Kochen  von  TrichlormethanHulfochlorid  mit  Wasser  (Battegay,  Kern 

ao  ^Ll1'  v7^*  ~  NaC02Cl3S.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Prandtl,  Sennewald,  B*. 
62,  libO)  Zersetzt  sich  auch  im  trocknen  Zustand  beim  Aufbewahren  unter  Entwicklung 
eines  stechenden  Gerachs  (Autoxydation?).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  10%iger  Salpeter- 
saun; fnchlomitrosomethan. 

<w\  ^r/Shl.°-rm**hanBUlfonBäuroohlorid>  Tri chlormethanBulfo chlorid  CO.CLS  =  CCL- 

« iS  i7aa  }"  ?ULBi!clung  nach  LoKW  &•  180ö<  82  Anm")  Vl\-  Prandtl,  Srnnewali,, 
w„ü  '  !'~  LaUt  8!ch  enfcgegen  den  Angaben  von  Hantzsch  (A.  296,  86)  aus  siedendem 
Wasser  nicht  unverändert  umkrystallisieren  (Battegay,  Kern,  Bl.  [4]  41,  34).  —  Zersetzt 
Shto^b*^  Bildung  von  Phosgen  (B.,  K.).     Gibt  beim  Kochen  mit 

von  S,f J  J  nneiD  Ather  J™,  Stickstoffatmosphäre  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
ffÄÄ,  ?t  ^n  S^w«[eldioxyd-Entwioklung  eine  Chlor  und  Schwefel  ent- 
haltende Verbindung  (Krystalle  von  betäubendem  Geruch;  F:  ca.  180«;  mit  Wasserdampf 

17»,  «?*"  Ko°StitutioD    UDd  Etenacbaten  der  -O-CClj-Gruppe    8.  Kling,  Florentin,  C.  -. 
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flüchtig;  beständig  gegen  Wasser,  Pertnanganat  und  Brom)  (B.,  K.).  Reagiert  mit  Wasser 
in  der  Kälte  sehr  langsam,  schneller  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Chloroform,  Kohlen- 
dioxyd, Chlorwasserstoff,  Schwefelsäure  und  Schwefeldioxyd;  im  Anfang  der  Reaktion 
tritt  Trichlormethansulf  insaure  auf  (N.,  K.;  vgl.  auch  Dttba^d,  Naves,  BL  [4]  41,  632). 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  neben  Acetaldehyd  zunächst  Trichlormethansulfinsäure, 
die  im  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  unter  Bildung  von  Chloroform,  Chlorwasserstoff  und 
Schwefeldioxyd  zerfällt  (B.,  K.).  Bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  auf,  Trichlormethan- 
sulfochlorid  in  Benzol  tritt  Rotfärbung  unter  Chlorwasserstoff-  und  Schwefeldioxyd -Ent- 
wicklung auf;  bei  nachfolgendem  Erhitzen  entsteht  Triphenylcarbinol  (B.,  K-).  —  Gibt  bei 
der  Einw.  von  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Schwefeldioxyd-Entwicklung 
eine  rote  schwammige  Masse  (B.,  K.).  Mit  überschüssigem  Anilin  bildet  sich  trichlormethan- 
sulfinsaures  Anilin  und  Anilin-hydrochlorid,  nach  dem  Entfernen  des  Anilins  mit  Wasaer- 
dampf  hinterbleibt  ein  harziges,  violettes,  in  Alkohol  lösliches  Produkt  von  indulinartigem 
Charakter,  das  Baumwolle  violett  färbt;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  m-Toluidin  (B., 
K.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  o-Phenylendiamin  in  absol.  Alkohol  auf  80 — 90°  2.3-Di- 
amino-phenazin-hydrochlorid  (B.,  K.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  2-Ammo-antkrachinon  in 
siedendem  Nitrobenzol  N.N'-Di-[anthrachinonyl-(2)]-harnatoff  (B.,  K.). 

Triohlormethanaulfonitrit  C04NCL,S  =  CC1,  •  SO,  -  NO,  (H  19).  Ist  von  Pbandtl, 
Sknnkwalo  [B.  62,  1754)  als  Trichlomitrosocuethan  (E  II  1,  39)  erkannt  worden. 

Bromameiaensäuroäthylester  CaH6OtBr=  l5rCO,CsH5  (EI8).    B.   Beim  Behandeln 

von  Kohlensäuredibromid  mit  2  Mol  Alkohol  in  Petroläther  in  einer  Kaltem ischung  (Roskn- 
musd,  Döring,  Ar.  1028.  279).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  N.N'-Bis-[carbäthoxy-mercuri]- 
hydrazin-N-N'-dicarbonsäure-diäthylester  in  heißem  Benzol,  .neben  anderen  Produkten 
(Dikls,  Uthkmann,  B.  63,  729).  —  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  Reizt  zu  Tränen. 
Raucht  schwach  an  der  Luft  (R.,  D.).  Kp:  116°  <R.,  D.).  Zersetzt  sich  leicht;  selbst  in  Glas- 
rohren eingeschmolzene  Präparate  verfärben  eich  nach  wenigen  Tagen  (R.,  D.). 

Bromameiaensäurepropylester  C4H7Ö2Br  -  BrCOf-CHyC,H8.  B.  Aus  Kohlen- 
säuredibromid und  Prupylalkohot  in  Petroläther  in  einer  Kältemischung  (Rosinmtjnd, 
Dörino,  Ar.  1928,  279).  —  Waaserklare  Flüssigkeit.  Reizt  die  Augen  stark  zum  Tränen. 
K.p1M:  79-80°. 

Bromameisenaäureisoamyleeter  CgHuOjBr  =  BK1Oj-CH,-CH,*CH<CHa)t.    B.    Aus 

Kohlensäuredibromid  und  Isoamylalkohol  in  Petroläther  in  einer  Kältemischung  (Roskn- 
mund,  Döring,  Ar.  1928,  280).  —  Flüssigkeit,   Kpx«:  58°. 

Kohlensäureohloridbromid,  Carbonylohlorobromid  COCIBr  (H  19).  B.  Beim 
Aufbewahren  von  Chlorbromjodmethan  an  der  Luft  (Garino,  Tkofili,  O.  66,  851). 

Kohlensäuredibromid,  Kohlenoxybromid ,  Garbo  nylbromid,  Bromphoagen 
COBr,  (H  20;  E  I  9).  Zur  Darstellung  nach  v.  Bartal  [A.  345,  349)  vgl.  Kosknmttnd, 
Döring,  Ar.  1928,  279;  Schumacher.  Lknher,  B.  61,  1672.  Über  das  Gleichgewicht 
CO-r-Brj^COBr,  im  Dunkeln  und  im  Licht  vgl,  Sch.,  L.;  L.t  Sch.,  JPA.  Ch.  136,  87.  — 
Besitzt  einen  dumpfen,  süßlichen,  unangenehmen  Geruch  (Sch.,  L.).  Wird  zweckmäßig  in 
zugeschmolzenen  Gefäßen  über  Antimon-  oder  Silberpulver  aufbewahrt  (Sch.,  L.).  D1*- 
2,ö2  (Sch,,  L.).  Dampfdruck  zwischen  —50°  und  +25°;  Sch.,  L.  —  Kinetik  der  thermischen 
Zersetzung;  L„  Sch.  ;  Sch,,  L.  Reagiert  schnell  mit  Alkalien  unter  Bildung  der  entsprechenden 
Carbonate  und  Bromide  (Sch.,  L.).  —  Physiologische  Wirkung:  Sch.,  L.  Zur  Verwendung 
als  Kampfstoff  s.  die  bei  Phosgen  (S.  12)  zitierte  Buchliteratur. 

Kohlensäure  -  dimethylea ter  -  dibromid ,  DIbromdimeth  oxymethan ,  Dibrom  - 
metbylal  C,H,0,Br,  =■=  CBrt(0'CH«,)t.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Methylal  unter 
Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch  (Feist,  Z.  ang.  Ch.  36,  489).  —  Etwas  stechend  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  14,5—15°.  —  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  im  zugeschmolzenen  Rohr 
nach  etwa  einer  Woche  gelblich.  Wird  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Methanol,  Kohlen- 
dioxyd  und  Bromwasseretoffaäure  hydrolysiert;  daneben  bilden  sich  geringe  Mengen  Form- 
laldehvd  und  Ameisensaure.  Liefert  mit  0-Naphthol  in  Äther  Metbyl-j?-naphthyl-»ther, 
mit  Natriumcinnamat  Zimtsäuremethylester,  mit  Natriummalonester  in  Ligroin  Methyl- 
msJoiisaure-diathyleater,  mit  Natrium -acete&sigester  in  Ligroin  a-Methyl-acetesaigsaure- 
athyleeter,  mit  Anilin  in  Äther  Methylanilin. 

Dijodmethandlsulfonsaure  011,0,1,8,  -  CI^SO.H),  {H  20). 

H  20,  Z.  22  v.  o.  statt  „Kaiiumdisulfit"  lies  „Kaliumdicarbonaf . 

[Homawn] 
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Ammoniakderivate  der  Kohlensäure. 

Carbamida&ure  CH,0»N  =  H^-COjH  (H  20;  EI  9).  B.  Entsteht  intermediär  bei 
der  Hydrolyse  einer  Cyansaure-Losung  bei  5 — 7°  (Fkaron,  Dockeray,  Biochem.J.  20 
14).  _  t)ber  die  Starke  der  Saure  vgl.  Faurholt,  Math.-phys.  Medd.  danske  Vid.  Selsk. 
8  [1920/21],  Nr.  20,  S.  107.  —  Bestimmung  neben  Cyanat:  Fea.,  Biochem.  J.  17,  801. 

Ammoniumcarbamat  NH4CH,OjN.  Literatur:  Gmelinb  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  23:  Ammonium  [Berlin  1936],  S.  348.  B.  Zur  Büdung  aus  Kohlen- 
dioxyd und  Ammoniak  nach  verschiedenen  Verfahren  vgl.  Trrrks,  Weiser,  Z.  El  Ch. 
27,  183;  Matignon,  FrAjac^itks,  Bl.  [4]  81,  308;  Kay,  Biochem.  J.  17,  280;  BASF,  D.  R.  P. 
294793,  295389;  Frdl.  18, 187, 188;  Blair,  Am.  Soc.  48,  97;  Anschütz,  A.  461,  163.  Wärme- 
tonung  bei  der  Bildung  aus  Ammoniak  und  Kohlendioxyd:  Clark,  Hetherinöton,  Am.  Soc. 
48, 1909;  ältere  Literatur  s.  Gmblins  Handbuch,  Syst.  Nr.  23,  S.  350.  Prismen  und  Blättchen 
(aus  Wasser),  die  an  trockner  Luft  ziemlich  beständig  sind,  an  feuchter  Luft  aber  rasch 
zerfallen  (T.,  W.,  Z.  El.  Ch.  87,  182).  Dissoziationstemperatur  bei  Atmoepharendruck :  ö9,4° 
(Höfmann,  Hartmann,  5.58,  2472  Anm.  7).  Dissoziationsdruck  bei  81°:  3,18  Atm.,  bei  93°: 
5,20  Atm.  (Matignon,  Frrjacqtjks,  Bl  [4]  29,  26;  81,  312;  A.ch.  [9]  17,  267);  zwischen 
10,03°  (29,2  mm)  und  44,86°  (331,6  mm):  Briggs,  Migrdichian,  J.phys.Chem.  28,  1127; 
Bissoziationsdruck  des  geschmolzenen  Salzes  bei  ca.  152°:  ca.  88  Atm.  (Janeck:»,  Z.  El.  CK. 
85,  727).  Zu  den  Angaben  von  Fichter,  Becker  (B.  44,  3478)  über  den  Dissoziationsdruck 
bei  130°  und  133°  vgl.  Ma.,  Fr.,  Bl  [4]  81,  316.  Molekularwärrae  C«  von  festem  Ammonium- 
carbamat  zwischen  —260,66°  (0,248  oal/Mol)  und  +22,3°  (31,31  cal/Mol):  Cltjsius,  Harteck, 
Ph.  Ch.  184,  258.  1  1  flussiges  Ammoniak  löst  oa.  1,5  g  (Blair;  vgl.  a.  J.,  Z.  El  Ch.  85, 
718).  Löelichkeit  in  Wasser  und  in  wäßr.  Ammoniak  bei  verschiedenen  Temperaturen: 
J.,  Z.EI  Gh.  88*  720.  Loslichkeitsdiagramm  des  binären  Systems  mit  Ammoniak:  J., 
Z.  El.  Ch.  35,  718.  Zusammensetzung  der  festen  und  flüssigen  Phasen  im  System  mit  Wasser, 
Ammoniak  und  Ammoniumdicarbonat :  J.,  Z.  El  Ch.  36,  717 ;  vgl.  Terres,  Weiser,  Z .  El.  <£*. 
27,  192;  Tv,  Behrens,  Ph.Ch.  [AI  189,  713.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems 
mit  Ammoniumdioarbonat:  J.f  Z.  El.  Ch.  35,  718.  Siedediagramm  des  quatemären  Systems 
mit  Wasser,  Ammoniak  und  Ammoniumdicarbonat  bei  Atmosphärendnick :  J.,  Z.ElCh. 
35,  727.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßriger  und  ammoniakaUscher  Lösungen  bei  0°:  Faür- 
holt,  J.  Chim.  phys.  22,  11.  Über  das  Gleichgewicht  Ammoniumcarbamat  ^  Harnstoff 
s.  S.  36.  Gleichgewicht  zwischen  Ammoniumcarbamat  und  Ammoniumcarbonat  und  Ge- 
schwindigkeit seiner  Einstellung  bei  0°  und  18°  in  Wasser  sowie  in  Ammoniak,  Ammonium - 
ohlorid  oder  Ammoniak  -f-  Ammoniumchlorid  enthaltenden  wäßrigen  Lösungen:  Fati., 
Math.-phys.  Medd.  danske  Vid.  Selsk.  8  [1920/21],  Nr.  20,  S.  20;  Z.anorg.Ch.  120,  93,  99; 
122,  132;  Aarsskr.  Veterin.-Landboh.  1924,  84,  88;  C.  1924  II,  1336;  J.Chim.phys.  22, 
14,  17;  vgl.  Wugscheider,  Z.anorg.Ch.  121,  110.  Das  Gleichgewicht  wird  in  Ammoniak 
und  Ammoniumchlorid  enthaltender  Losung  durch  Zusatz  von  Natriumchlorid  zuungunsten 
des  Carbamats  verschoben  (Fatj.,  Maih.-phys.  Medd.  danske  Vid.  Selsk.  8,  Nr.  20,  S.  58). 
Wird  in  überschüssiger  Saure  —  auch  in  acetathaitiger  Essigsäure  —  sehr  rasch,  in  alkal. 
Losung  langsam  zersetzt;  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  in  Natronlauge  nimmt  bei  Tempe- 
ratarerniedrigung  und  Erhöhung  der  Kalriumhydroxyd -Konzentration  ab  (Fau.,  Maih.-phys. 
Medd.  danske  Vid.  Selsk.  8,  Nr.  20,  S.  21,  42;  Z.  anorg.  Ch.  120,  96,  101).  Gibt  beim  Ver- 
dampfen im  Ammoniak-Strom  und  Leiten  durch  ein  auf  schwache  Rotglut  erhitztes  Hart- 
glasrohr Harnstoff  und  Ammoniumcyanat  (Werner,  Soc.  117,  1052).  Bestimmung  neben 
Ammoniumcarbonat:  Fatj.,  Maih.-phps.  Medd.  danske  Vid.  Selsk.  3,  Nr.  20,  S.  10.  — 
Kaliumsalze:  KCHtO,N.  Literatur:  Gmeltnb  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  22:  Kalium  [Berlin  19$7],  S.  868.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
Ammoniumcarbamat  und  Kaliuinamid  in  flüssigem  Ammoniak  (Blair,  Am.  Soc.  48,  98). 
KrystallpulyeT.  Sehr  schwer  löslich  in  flüssigem  Ammoniak.  —  KjCHOiN.  B.  Aus  Ammo- 
luumcarbamat  und  2  Mol  Kaliumamid  in  flüssigem  Ammoniak  (Bl.).  Krystallin.  Sehr 
schwer  löslich  in  flüssigem  Ammoniak. 

Carbamid8Äur«methyle«t«»r,  Urethylan  C^O^N  =  HjNCOjCH,,  (H  21;  E  I  9). 
Verteüung  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  20—22°:  Collandeb,  Bärlünd,  Comment.  biol. 
Helsiryfors  2  [1926],  Nr,  9,  S.  9.  —  Liefert  beim  Einleiten  von  Chlor  in  waßr.  Lösung 
unter  Eiakflhlung  Dichlorcarbamidsaure-methylester  (Hotjben,  J.  pr,  [2]  106,  18;  Datta, 
Chatterjeb,  Am.  Soc.  44,  1543).  Bei  der  Einw,  von  Chlor  in  Methanol  entsteht  Methylen- 
dicarbamidsaure-dimethylester  (D.,  Ch.).  Gibt  bei  gelindem  Erwarmen  mit  0,5  Mol  a.fl-Di- 
chlor-diathylather  [^-CMor-&thyliclen]-dicarbamidsaure.dimethyIe8ter  (H,).  —  Über  das 
physiologische  Verhalten  von  TJrethylan  vgl.  E.  Ppanktjch  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der 
Heüstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1186. 

n  ^^^^^^^«^^d^wo-metliyleiter,  Äthoxymethylurethylan  C.HUCLN  = 
v**VU  üH,NH-COt-OH,.  B.  Aus  Äthoxyacetamid  bei  der  Einw.  von  Brom  und  Natrium- 
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methylat  in  Methanol  (Blaise,  Miliotis,  C.  r.  183,  219).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  KpJ8;  97". 
—  Gibt  beim  Erwärmen  mit  l%iger  Salzsäure  Äthylalkohol,  Formaldehyd,  Carbamidsäure- 
methylester  und  Methylendicarbamidsäure-dimethylester. 

Methylendioarbamicwäure-dimethylester,  Methylendiurethylan  C6H1004N2  = 
CH«(NH-C08-CH8)2.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  methylalkohoHsche  Lösung  von 
Carbamtdsäuremethylester  (Datta,  Chattebjee,  Am.  Soc.  44,  1540).  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Einw.  von  l%iger  Salzsäure  auf  Äthoxymethylcarbamidsäure-methylester 
in  der  Wärme  (Blake,  Miliotis,  C.  r.  183,  220).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  124°  (D.,  Gh.), 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser  (D.,  Ch.). 

\ß -Chlor - äthyliden]  -  diearbamidaäure - dimethyle-ster,  [ß -Chlor- äthyliden]-di- 
uxethylan  C,HU04N8C1  ~  CH,Cl-CH(NH-COj-CH3)t.  B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von 
CarbamidsäuremethylesteT  mit  0,5  Mol  a.^-Dichlor-diäthyläther  (HoübEn,  /.  pr.  [2]  106, 
16).  —  Krystalle  (aus  Wasser).   F:  136°.    Löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

iß.ß.ß  -  Triehlor  -  oc  -  oxy  -  äthyl]  -  carbamidaäure  -  methyleater ,  Chloralurethylan 
C4H60,NC1,  -  CCl,-CH(OH)-NH-COt-CH,  (E  I  9).  H.  Zur  Bildung  aus  Chi  oral  und  Ure- 
thylan  vgl.  a.  Meldrum,  Ai.imchandanl,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  8;  C.  1920  I,  68.  — 
Tafeln  (aus  Chloroform).  F:  125 — 128°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Eis- 
essig [/9.^-Dichlor-äthyrj-carbaraidsäure-methyleöter. 

ButyUdenoarb&mideäure-metbylester  bzw.  a -Butenyl  -  carbamidaäure  -  methyl- 
eater C„Hu02N  =  CzH5CH2-CH:NC02CH3  bzw.  C2H6CH;CHNH-C02CHs.  B.  Beim 
Behandeln  des  Amids  der  höhersiedenden  Propylidenessigsäure  (E  II  2,  400)  mit  Natrium- 
hypoehlorit-Lösung  in  Methanol  bei  -—5°  (Rinkes,  B.  48,  963).  —  F:  25 — 26°.  Kp10;  105°.  — 
Gibt  bei  der  Destillation  mit  verd.  Schwefelsäure  Butyraldehyd. 

n  -  Octylidertcarbamidsäure  -  methylester     bzw.    a  -  Octenyl  -  oarbamidsäure 
methyleater    CwH„0,N  -  CH3-  [CH8l,-CH:N-CO,-CH3   bzw.    CHafCHjjj-CHiCHNH 
CO,*CH,.     B.    Beim  Behandeln  von  Zla-Nonensäure-amid  mit  alkal.  Natrium  hypochlorit- 
Loeung  in  Methanol  bei  0—10°  (Rinkeh,  R.  45,  820).  —  E:  28,5°  (kom),    Kp10;  155—160°. 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.    —    Liefert  bei  der  Destillation  mit  verd. 
Schwefelsäure  öctylaldehyd. 

L4-Bi8*oarbomethoxyimino-2-methyl-butan  bzw.  a.co-Bis-oarbomethoxyamino- 
isopren,  „Isoprendiurethan"  0eH1404N2  ==  CH,-0,C-N:CH-CH,-CH(CH8)«CH:N-COt- 
CH3  bzw.  CH,-0,C-lSrH-CH:CH-C(CH3):CH-NH-COx-CH8.  B.  Beim  Behandeln  des 
Diamids  der  bei  173°  schmelzenden  ß- Methyl- mueonsäure  (E  II  2,  676)  mit  Natriumhypo- 
ehlorit- Lösung  in  Methanol  unterhalb  0°  (Rinkes,  R.  48,  605).  —  Tafeln  (aus  Methanol). 
F;  160-161°,  —  Liefert  bei  der  Destillation  mit  verd.  Schwefelsäure  unter  Abspaltung 
von  Ammoniak,  Kohlendioxyd  und  Methylalkohol  3  Methy]-pyrrol-carbon8äure-{l)-methyl- 
estcr. 

N-Carbomethoxy~formatuid,  Formyloarbamidsäure  -  methyleater  CaH603N — 
OHO  -  NH  •  OOj  •  CHj.  B.  Beim  Ozonisieren  von  Styrylcarbamidsäure-methylester  in  Essig- 
ester  und  Zersetzen  des  Ozonids  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat  (Rinkes,  R.  48,  961).  — 
Rhomben  (aus  Benzol).    F:  91°,    Kp10:  94". 

IminodioarbonBäure-dimethylester  C4H,04N  =  HN(COa-CHs),  (H  21).  B.  Aus 
Azodicarbonßäuredimethylester  und  2  Mol  Stickstoff  Wasserstoff  säure  in  Diisoamyläther  unter 
Kühlung  (Stolle,  Adam,  J9.  67,  1657). 

Diohlorcarbamidaäure-methylÄSter,  N.N-Diohlor-urethylan  CtH„OsNClt  =  CljN  • 
CO,CHs.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr.  Lösung  von  Urethylan  unter  Eiskühlung, 
am  zweckmäßigsten  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Houben,  J.  pr.  [2]  105,  18;  vgl.  a. 
Datta,  Chattebjee,  Am.  Soc.  44,  1543).  —  Gelbes  ül  von  stechendem  und  betäubendem 
Geruch.    Kp„:  56-07*  (H.). 

Carbamidaäureäthylester,  Urethan  C3H70,N  =  HtN-CO,-C1H5  (H  22;  E  I  9).  B 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Kaliümcyanid  in  wäßrig- alkoholischer  Natron- 
lauge unter  Kühlung,  neben  anderen  Produkten  (Houben,  ./.  pr.  [2]  106, 14).  Durch  3-tagige 
Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Methantricarbonsäure-triäthylester  oder  Met  hantetra - 
carbonsÄure-tetraithyleeter  im  Rohr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Fhxlxfpx,  Hajsusch, 
v,  Wacek,  B.  64,  901),  Neben  überwiegenden  Mengen  Allophansäureäthyleeter  beim  Be- 
handeln von  Kaliumcyanat  mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  oder  beim  Kochen  von  Nitro- 
biuret  mit  Alkohol  unter  allmählichem  Zusatz  von  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc 
51,  1804,  1808).  Beim  Erhitzen  von  Allophansäureäthylester  mit  alkoh.  Salzsäure  untei 
Druck  auf  156 — 157°  (Pinck,  Blair,  Am.  Soc.  48,  511).  Aus  dem  Ammoniumsalz  des  Carb- 
athoxycyanamids  beim  Erhitzen  mit  konzentriertem  alkoholischem  Ammoniak  auf  110° 

2* 


Ell  3  H3,  22 

20  OXY-CARBONSÄUREN  CttH2n03  [8yst.Nr.201 

(P.,  B  ,  Am.  Soc.  40,  512).  Beim  Kochen  von  Carbaniidsäureazid  mit  absol.  Alkohol  (Curtiub, 
Schmidt,  j  pr.  [2\  106,  187).  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf  Diearbäthoxypoly- 
suifide  (C1HB0-CO)tSr(8.  105)  (Twiss,  Am.  Soc.  40,  4-92).  —  Zur  Darstellung  aus  Harnstoff- 
nitrat und  Natriumnitrit  in  Alkohol  nach  Andreocci  (B.  26  Ref.  [1892],  639)  vgl.  Gukrci, 
Giorn.  Ckim.  ind.  appl.  4,  60 ;    C.  1822  I,  1104. 

Physikalische  Eigenschaften.  Wandelt  eioh  unter  hohen  Drucken  in  2  weitere  fest« 
Modifikationen  um  (Bkidgman,  Pr.  am.  Acad.  ArU  Sei.  61  [1915/16],  118).  Umwandlung». 
punkte  der  3  Modifikationen  unter  Drucken  bis  zu  12000  kg/cm*  und  Volumenänderung 
bei  den  Umwandlungen  unter  hohen  Drucken:  Br.  —  F:  47,90°  (Bh.),  4-8,1° (korr.)  (Winklbb, 
Ar.  1028,  49).  Volumenänderung  beim  Schmelzen:  Br.  Zur  Abhängigkeit  des  Schmelz- 
punktes vom  Druck  (E  I  3,  10)  bis  3550  kg/cm8  vgl.  a.  Puschek,  Grebenschtschtkow, 
Ph.  Ch.  118,  66.  Adiabatische  Expansion  von  hohen  Drucken  bei  80°;  Pu.,  Gr.,  Soc.  1Ä6, 
2045.  Parachor:  Sugden,  Soc.  125,  1187;  Mumford,  Phillips,  Soc.  1928,  2128.  Krystalli- 
sationswärme  zwischen  25  kg/ cm«  (40,7  cal/g)  und  3050  kg/cm»  {29,3  cal/g);  Pu.,  Gr.,  Ph.  Ch. 
113,  69.  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung;  Giordani,  Ann.  Chim.  applic, 
18,  483;  C.  19201,  1221. 

Einfluß  anorganischer  Salze  auf  die  Löslichkeit  von  Urethan  in  Wasser  bei  25°: 
Palitzsch,  Ph.  Ch.  [A]  145, 100.  Überaättigungserscheinungen  an  Lösungen  von  Urethan  in 
Wasser;  Schaum,  Z.  anorg.  Ch.  148,  219.  Verteüung  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  20—22°: 
Collander,  Bärlund,  Commeni.  biol.  Helstngfors  2  [1926],  Nr.  9,  S.  9;  vgl.  Watzaose, 
Pflüger»  Arch.  Physiol.  222,  645;  C.  1929  II,  2053;  zwischen  Wasser  und  Olivenöl:  Wa. 
Lösungsvermögen  für  Resorcin,  Acetamid  und  Acetanilid  bei  verschiedenen  Temperaturen: 
Morttmkk,  Am.  Soc.  46,  635,  636.  Lösungsvermögen  von  gesättigten  wäßrigen  Urethan- 
Lösungen  und  von  Gemischen  aus  Urethan  und  Acetonchloroform  (E  II 1,  415)  für  Phenacetin, 
5.5-Dipropyl-barbitursäure  und  andere  Verbindungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  Ges. 
f.  ehem.  Ind.  Basel,  D.  R.  P.  388292;  C.  1924  II,  723;  Frdl.  14,  1260.  Einfluß  auf  die  Ge- 
schwindigkeit der  Koagulation  von  Eisen(III)~hydroxyd-Solen  durch  Elektrolyte:  Ghosh, 
Soc.  1029,  2701*.  Einfluß  auf  die  'Fixierung  von  Kolloiden  in  tierischen  Geweben:  Spagnol, 
R.A.L.  [6]  7,  669.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Malonitril:  Schenck,  Finken,  A.  482, 
281.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Arsen tribromid  (Eutektikum  bei  -f-4* 
und  41  Mol-%  Urethan):  Puschin,  Löwy.  Z.  anorg.  Ch.  160,  172;  mit  1.3-Dinitro-benzol: 
Pu.,  Fioletova,  Soc.  121,  2822;  mit  Guajacol:  Pü.,  Vaic,  M .  47,  534;  mit  Campher:  Mi- 
gliaoci,  Calö,  Ann.  Chim.  applic.  17,  212;  C.  1027 II,  461 ;  mit  Benzoesäure:  Pu.,  Wilowitsch, 
B.  68,  2867;  mit  Acetanilid  und  N-Allyl-N'-phenyl-thioharnstoff :  Schischokin,  Z.  anorg.  Ch. 
181,  144,  149;  mit  Antipyrin,  Sarkosinanhydrid  und  Pyramidon:  Pfeiffer,  Sbydel,  H. 
178,  89;  des  Systems  mit  Benzol  bei  hohen  Drucken:  Pu.,  Ph.Ch.  118,  448;  der  Systeme 
mit  4-Nitro-anisol  und  Diphenylamin  bei  hohen  Drucken:  Pu.,  Grebenschtschikow,  FA.  Ch. 
118,  280,  288. 

Dichte  wäßr.  Lösungen  in  An-  und  Abwesenheit  von  Salzen  bei  25°:  Palitzsch,  Ph.  Ch. 
[A]  188,  387;  146,  97.  Dichte  von  Lösungen  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  bei  20°:  Richards, 
Chadwbll,  Am.  Soc.  47,  2288.    Adiabatiache  Expansion  eines  Gemisches  aus  25  Mol-% 
Urethan  und  75  Mol-  %  Benzol  unter  hohen  Drucken  bei  90°:  Puschin,  Grebenschtschikow, 
Soc.  126,  2046.    Zur  Viscoeität  wäßr.  Lösungen  vgl.  Traube,  Whano,  Bio.  Z.  208,  364. 
Viscosität  kons,  Lösungen  von  Urethan  in  Alkohol  und  Toluol  bei  verschiedenen  Temperaturen: 
Taimni,  J.phys.Chem.  33,  61,  62,  67,    Diffusion  in  wäßr.  Gele:  Tomita,  Bio.Z.  163,  347, 
349,  350;  vgl.  Traube,  Bio.  Z.  163,  360.    Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  15°: 
Tr,,  Verh.  dtsch.  phys.  Ges.  10  [1908],  901;  Tr.,  Somooyi,  Bio,  Z.  120,  98;  vgl.  Tr.,  Wh., 
Bio.  Z.  203,  364;  bei  25°,  auch  in  Gegenwart  von  anorganischen  Salzen;  Palitzsch,  PA.  Ch. 
[A]  188,  387,  413.    Grenzflächenspannung  zwischen   in  physiologischer  Kochsalz- Lösung 
gelöstem  Urethan  und  Nitrobenzol:  Czanik,  Bio.  Z.  106,  450.    Bewegung  auf  Wasserober- 
flächen: Zahn,  R.  46,  790.    Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  Tierkohle  bei  10°:  Watzadsx, 
Pflügers   Arch.  Physiol.    222,   647;   bei   16—18°:   Traube,    Verh.dtsch.phys.Qes.    10,    901; 
Tr.,  Somooyi.   Einfluß  von  Urethan  auf  die  Adsorption  von  Adrenalin  aus  wäßr.  Lösungen 
durch  Tierkohle:  Zondek,  Bansi,  Bio.Z.  106,  381.  Einfluß  auf  die  Festigkeit  von  Gallerten: 
Michaüd,  Cr.  176,  1198.    Wärmetönung  beim  Lösen  in  Aceton:  Gehlhoff,  Ph.Ch.  08, 
254.   Hemmt  die  Autoxydation  von  Benzaldehyd  und  von  alkal.  itfa.SO, -Lösung  (Mourku' 
Dufraisse,  Badoche,  C.  r.  183,  412). 

Chemisches  Verhalten.  Liefert  in  wäßr.  Lösung  beim  Einleiten  der  berechneten 
Menge  Chlor  bei  Zimmertemperatur  N-Chlor-urethan  (Traube,  Gockel,  B.  66,  387  •  T 
D.  R.P.  435529;  C.  1926  II,  3006;  Frdl.  16,  1421),  beim  Einleiten  von  überschüssigem 
Chlor  unter  Eiskühlung  N.N-Dichlor-urethan  (Houbbn,  J.pr.  [2]  106,  16).  Datta,  Chat- 
T1RJEE  {Am.  Soc.  44,  1542)  erhielten  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr.  Lösung  von 
Urethan  und  Stehenlassen  des  Reaktionsprodukt«  an  der  Luft  eine  Verbindung  C8HU04N-C1 
(S.  21).  Chlorierung  in  methylalkoholischer  Lösung  führt  zu  Methylendiurethan ;  in  alkoh. 
Lösung   entsteht   [£0-DicrJor-äthyliden]-di-urethan,   in   Benzylalkohol-Lösung   Benzyliden- 
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diurethan  (D.,  Ch.).  Die  NH2-Gruppe  wird  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  in  essigsaurer 
Lösung  nur  zu  einem  geringen  Teil,  in  mineralsaurer  Lösung  quantitativ  unter  Stickstoff- 
Entwicklung  abgespalten  (Plimmer,  Soc.  127,  2655;  Hyn'd,  MacFarlane,  Biockem.J. 
20,  1265).  Urethan  liefert  bei  der  Einw.  von  Kaliumamid  in  flüssigem  Ammoniak  Kalium- 
cyanat  und  Alkohol  (Blair,  Am.  »SV.  48,  99).  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  0,5  Mol  a./?-E>i- 
chlor-diäthyläther  erhält  man  [0-Chlor  äthylidenj-di-urethan  (Horj.,  J.pr.  [2]  105,  16). 
Urethan  kondensiert  sieh  mit  Aeetanilid  in  (Jegenwart  von  viel  Phosphorpentoxyd  in 
siedendem  Xylo]  zu  2-Methyl-chinazolon-(4)  (Syst.  Nr.  3568)  (Bhattacharyya,  Böse,*  RAY, 
./.  indianchem.  Sor..  6,  283:  C.  192911,  8N7).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Äthylmagnesium- 
bromid  in  Äther  Urethan-N-rnagnesiumbromid  (s.  u.)  (BrKAom,  G.  67.  683). 

Ausführliche  Angaben  über  da«  physiologische  Verhalten  von  Urethan  e.  bei 
E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.  Bd.  I  (Berlin -Leipzig 
1930],  S.  1187;  M.  Kochmann  in  A.  Hefctek,  Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie, 
Ergw,  Bd.  II  [Berlin  1936],  S.  14().  —  t'ber  Farbreaktionen  und  mikrochemischen  Nachweis 
vgl,   Oenot,  J.  Pharm,,  Bdg.  0   [1927],  246. 

Salze  und  additiontlle  Verbindungen,  TJrethan-N-magnesium  bromid , 
„Magne.sylurethan;;  BrMgNHCOjC.Hj  +  CjHj-O-CÄ.  B.  Aus  Urethan  und  Äthyl- 
magneaiumbromid  in  Äther  (Binaohi.  G.  57,  683).  Pulver.  Wird  durch  Wasser  unter  Bildung 
von  Alkohol,  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  basischem  Magnesiumsak  hydrolysiert,  Gibt 
in  äther.  Lösung  mit  Aldehyden,  Ketonen  und  Estern  feste  Additionsprödukte,  die  durch 
Wasser  hydrolysiert  werden.  Liefert  in  Äther  mit  Acetylnhlorid  Aeetyhirethan,  mit  Benzoyl- 
ohlorid  Benzo  vi  urethan.  Wird  durch  Pyridin  in  ein  festes  Produkt  der  Zusammensetzung 
C3H,02NBrMK-f2C5H5N(?)  übergeführt:  —  4C,H7OfN +CaCl1  +  2HlO.  Kry stalle.  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Aceton  (Gkeenbatm,  J .am.  pharm.  Assoc. 
18,  787;  C.  1029  TT,  2344).  —  603H,O2N  +  CaIe.  Olhe  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und 
Methanol,   unlöslich   in   Alkohol   und  Äther  Id.). 

CH,C1  ■  OH  -  X  ■  CO-  •  C2H , 

Verbindung    CNHU()4X3CI  -  3      v        =  5(?).      B.     Entsteht    nach 

Datta.  Ohattekjee  (Am.  »SV.  44,  1542)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr.  Lösung 
von  Urethan  und  Stehenlassen  des  Keaktionsprodukts  an  der  Luft.  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  143 — 144".  Löslich  in  Chloroform.  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Gibt  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  wäßr.  Lösung  in  der  Wärme  ein  unbeständige«  Imide.hlorid  C(,H1304N3C12  vom 
Schmelzpunkt  75 — 76°.  Heim  Kochen  mit  Aeetanhydrid  in  Gegenwart,  von  wenig  Pyridin 
entstehen  geringe  Mengen  eines  Acet vlderivats  (']0HlcO5N3Cl  (Krvstalle  aus  Benzol; 
F:  117— 11H°). 

CarbaniidBäure-[0-ehlor-äthylester]  C3H,02NCl  =  HsNC0ftCHBCH8Cl  (H  24).  B. 
Beim  Schütteln  von  Chlorameisensäure-[/9-chlor-äthvIester]  mit  Ammoniak  in  wäßr.  Lösung 
fChinoin  A.  G..  T).  R.  P.  387983;  0.  1924  IL  403;  Frdl.  14,  1455;  vgl.  a.  Kuröda.  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1927.  Xr.  539.  S.  13;  C.  1927  II,  243).  —  F:  76°  CNsmirowskv.  J.pr.  [2]  31 
[1885],  174;  Ptyal,  Montaone,  Bl.  [4]  27.  862;  Chinoin  A.C.;  K.). 

Carbamidsäur6-[^./3-trichlor-äthyleßtor]  C3H4iyCCl,  -  HfN  C0„*CH8-CC19.  B. 
Aus  /?./?./9-Triehlor-äthvlalkohol  durch  Einw.  von  Phosgen  in  Benzol  4-  Chinolin  und  Behand- 
lung des  Reaktionsprodukts  mit  Ammoniak  (Bayer  &  Co.,  I).  R.  P.  358125;  0.  1022  IV, 
HH8;  Frdl.  14,  1262:  Nakai,  Bio.Z.  152.  269)  oder  durch  Umsetzung  mit  1  Mol  Carbamid- 
säurechlorid  in  ÄtheT  (B.  &  Co.;  Wilistätter,  DriSnEbO,  B.  66,  2285).  —  Nadeln  (aus 
Petroläther).  F:  64—65°  (B.  &  Co.;  W..  I).).  Löst  sich  in  ca.  100  Tm.  kaltem  Wasser  (W., 
Straub,  Hauptmann,  MünrJi.  med.  Wschr.  60,  1651 ;  C.  1923  I,  1196;  B.  &  Co.);  sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Petroläther  (W., 
D.}.  Thermische  Analvae  der  binären  Systeme  mit  Antipyrin,  4-Acetammo-antipyrin, 
Sarkoöinanhydrid  und  Pyramidon:  Pfeiffer.  Seyoel,  H.  178,  84;  Yr.,  Anoern,  Pharm.  Ztg. 
71,  294;  C.  1926  II,  1440.  —  Über  das  physiologische  Verhalten  vjjjl.  E.  Pfanküch  in 
J.  Houbkn,  Fortschritte  der  Heilatoffchemie/2.  Abt.  Bd.  I  [ Berlin-Leipzig  1930],  S.  1201. 
Findet  unter  der  Bezeichnung  „Voluntal"   als  Schlafmittel  Verwendung  (W.,   St.,  H.). 

Carbamids äure-[^./9-dibrom-äthylest«r]  CjH^NBr,^--  HjNCO.CHjCHBr,.  Pris- 
men. F:  90—91°;  leicht  löslich  in  Äther,  löslich  in  kaltem  Wasser  zu  ca.  0,6%  (Wjllstätter, 
Duisburg,  B.  60,  2284). 

Carbamidsäure-[^./3.ß-tribrom-äthylester]  C^O^B^  =  H,N  CCVCHj-CBr,.  B. 
Aus  0./^-Tribrom-äthvlalkohol  durch  Einw.  von  Phosgen  in  Benzol  4-  Chinolin  und  Behand- 
lung des  Reaktionsprodukts  mit  Ammoniak  (Nakai,  Bio.  Z.  152,  272)  oder  durch  Umsetzung 
mit  Carbamids&urechJorid  (WtLLSTÄTTRR,  Duisburg,  B.  66,  2284).  —  Prismen.  F:  86 — 87° 
(W.,  D.),  86,5—87,5°  (N.J.  Sehr  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser  (W.,  D.). 
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Carbamidaäure-[/?.jod-äthyle«ter]     CjH.O.NI  =  H1N-CO,-CHtCH,r.      B.      Aue 

ß- Jod-&thylalkohol  durch  Umsetzung  mit  Phosgen  und  Behandlung  des  entstandenen  Chlor- 
ameiflenfläure-[/?-jod-äthyle&ters]  mit  Ammoniak  (Kuroda,  J '.  pharm.  Soc.  Japan  1937, 
Nr  539  S.  12;  {7.102711,243).  Beim  Erhitzen  von  Carbamidsäure-[5-onlor-athyleeter]  mit 
Nätriumiodid  in  Aceton  im  Rohr  auf  80—00°  (Chinoin  A.G.,  D.  R.  P.  387Ö63;  C.  1034  II, 
4Q3;Frdl.  14, 1455;  vgl.  a.  K.).  —Nadeln (aus  Benzol  und  Ligroin).  F:  93—94°  (Chinoin  A.G.), 
93°  (K-).  Ziemlich  schwer  löslioh  in  Wasser,  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
(Chinoin  A.G.).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  HoüBEN,  Fortschritte 
der  HeilBtoff chemie,  2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1202. 

Methoxymethyloarbamidsäure-äthyleater,  Methoxymethylurethan  C$H.jO.N  — 
CHj-O-CHt-NH-CO.-CjHj.  B.  Bei  der  Einw.  von  25%iger  methylalkoholischer  Kalilauge 
auf  eine  Lösung  von  N.N'-foimtroso-methyIendiurethan  in  Äther  (Kolter,  Bretsohkeidür, 
M.  58/64,  979).  Beim  Behandeln  von  Methoxyacetamid  mit  Brom  und  Natriumäthvlat 
in  Alkohol,  zuletzt  auf  dem  Waeserbad  (H.,  B.,  M.  58/54,  981).  —  öl  von  scharfem,  pfeffer- 
artigem Geruch.  Kp,»:  103—104°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  !0%iger  Schwefelsaure  Formaldehyd  und  Methanol.  Beim  Erhitzen 
mit  Benzylamin  auf  200°  entsteht  N.N'-Dibenzyl-harnstoff. 

Ätnoxymethylcarbamidsätire-äthylester,  Ätboxymethylurethan  C(HuO-K  = 
C8H5OCH,NH-CO,CjH,  (E  I  11).  B.  Aus  Äthoxyacetamid  bei  der  Einw.  von  Brom 
und  Natriumäthvlat  in  Alkohol  (Blaise,  Mtliotis,  C.  r.  183,  219).  —  Bewegliche  Flüssigkeit. 
Kplfl:  105°.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  l%iger  Salzsäure  Äthylalkohol,  Formaldehyd, 
Urethan  und  Methylendiurethan. 

Methylen  -  dicarbamidsäure  -  diäthylester,  Methylendiurethan  CyH^OjNg  — 
CH^NH-CO.-CjHg),  (H  24;  E  I  11).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  methy  {alkoholische 
Lösung  von  urethan  (Datta,  Chatterjeb,  Am.  Soc.  44,  1540).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Erwärmen  von  Äthoxymethymretban  mit  l%iger  Salzsaure  (Blaise,  Mtliotis,  Cr. 
188,  220).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  131°  (D.,  Ch.).  —  Liefert  bei  der  Einw,  von 
flüssigem  Distickstofftrioxyd  in  Äther  unter  Eiskühlung  N.N'-Dinitroso-methylendiurethan 
(Holtsr,  Bretschneider,  M.  58/54,  970). 

[8  -  Chlor-äthyliden]  -  dioarbamideäure  - diäthylester,  [ß  -  Chlor  -  äthyliden]  -  di- 
urethan  C.H160^N8C1  =  CH.C1  •  CH(NH  •  CO,  •  C,H5),  (H  24;  E  I  12).  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Kaliumcyanid  oder  Kaliumcyanat 
in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Hotjben,  J.  pr.  [2]  105,  15).  Bei  gelindem  Erwärmen 
von  Urethan  mit  0,5  Mol  «.^Dicnlor-diäthyläther  (H.).  Beim  Stehenlassen  von  N-Chlor- 
urethan  in  äther.  Lösung  (Traube,  Gockel,  B  56,  384).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  148° 
bis  149°  (H.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  C'Joracetaldehyd  (H.).  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Alkalilaugen  unter  Braunfärbung  (M.). 

[/J./?-I>iohlor-ätbyliden]  -dioarbamideäure-diäthyleeter,  t/M-Diohlor- äthyliden]  - 
di-urethan  C8Hu04N,Clt  =  CHCL-CH(NH-C01-C1H.)1  (H  24).  B.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  alkoh.  Lösung  von  Urethan  (Datta,  Chatterjee,  Am,  Soc,  44,  1541).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  122°, 

[ß'ß'ß  -  Triohlor  -  a  -  oxy  -  Äthyl]  -  carbamidfläure  -  äthylester ,  Chloralurethaa 
CsHgOjNCls-CClj-CHtOHJ-NHCO.-C^  (H  24;  E  I  12).  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  (Zuikßtaub  in  Eisessig  |j?,^-Diehlor-&thyl3-  urethan  (Heldrtjm,  Alimchanda»!,  Quart. 
J,  indian  ehern,  Soc,  2,  7;  C.  19281,  68). 

IsobntyUdenä^urethana^H10O4Nf^(CH,)jCHCH(NH-C01'C1HB)t.  B.  Aus  Urethan 
und  Isobutyraldehyd  in  verd.  Salzsäure  (Thoms,  Kahre,  Ar.  1935,  252).  —  Krystalle  (aus 
verd.  Alkohol).    F:  157°. 

Iß  -  Brom  -  änanthyliden]  -  dl  -  urethan  C,,HM04N,Br  =  CH,  •  [CH,],  •  CHBr  •  CH(NH  • 
CO,-C^He),.  B.  Aus  a-Brom*onanthol  und  Urethan  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  wenig 
Salzsäure (Kibrmajw,  C.  r.  185, 1483;  A.  ch.  [10]  11,  271).  —  F:  112«  (Maquenneecher  Block). 
Löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Äther  und  Benzol,  sehr  schwer  lö^ioh  in  warmem  Wasser. 

tf.y-Dibrom-ally liden]  -di-Wethan  C.H^.NjBr,  -  CHBr  ■  CBr  •  Cft(NH  •  CO,  •  C.H,),. 

B.  Aus  Propargylidendiurethan  und  Brom  in  Chloroform  (Grard,  A.  ch.  [101  18  [19301 
345).  —  Nadeln  (aus  Äther).    F:  170°. 

Propar^yUdendiur«than  ^„O.N,  =  CH-C  •  CH(NH-  CO,-C,H5),.  B.  Aus  Pro- 
pargylaldehyd-diäthylaoetal   bei  der  Einw.  von  Urethan  in  sehr  verd.  Salzsäure  (Grard, 

C.  r.  18Ö,  928;  A.  ch.  [10]  13  [1930],  343).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  durch  Sublimation). 
Vä0~180.'6°-  Sublimiert  unter  3mm  Druck  bei  ca.210°.  Löslich  in  Chloroform  und  Benzol 

—  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  Propargylaldehyd. 

[4  -  Oxy  -  pentin  -  (8)  -  yliden  -  (1)]  -  dl  -  urethan,  4  -  Oxy  -LI  -bis  -  oarbäthoxy  amlno- 
pentüMS)    CnHw0»Nt  =  CH,CH(OH)*C:C-CH(NH.C01-CtH,)1.     B.     Aus  <5-Oxy.a.a-di- 
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äthoxy-^-pentin  bei  der  Einw.  von  Urethan  in  sehr  verd.  Salzsäure  (Grard,  C.  r,  189,  541 ; 
Ä.  eh.  [10],  13  [1930],  349).  —  Krystalle  (aus  verd,  Alkohol),  F:  168—168,5°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Benzol  und  Toluol. 

[8  -  Oxy  -  hexen  -  (1)  -in  -  (4)  -  yliden  -  (6)]  -  di  -  urethan,  3~Oxy-6.6-bia-carbäthoxy- 
amino-hexen-(l)-in-(4)  CJ2H18OsN.-CH2:GH-CH(OH)C:CCH(NHCOa-C4H5)s.  B.  Aus 
3-Oxy-6,8-diäthoxy-hexen-(1)-in-{4)  bei  der  Einw.  von  Urefchan  in  sehr  verd.  Salzsäure 
(Grard,  A.ch.  [10]  13  [1930 j,  350),  —  Krystalle  (aus  Toluol).    F:  149,5—150°. 

Acetylcarbamidsäure  -  athylaster,  Aoetylurethan,  N  -  Carbäthoxy  -  acetamid 
C5H8OaN  =-  CHa-CO-NH-COyC2H5  <H  26;  E  I  13).  B.  Aus  Urethan -N-magnesiumbromid 
(S.  21)  und  Aoctylchlorid  in  Äther  (Binaohi,  G.  67,  685).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  77° 
bis  78°.  —  Liefert  bei  längerem  Aufbewahren  mit  Hydroxylamin  in  Methanol  bei  40—50° 
Acethydroxamsäurc  (Ponzio,  O,  59,  553).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  Xylol  bei  Gegenwart 
von  Phosphorpentoxyd  auf  125 — 135°  erhält  man  N-Phenyl-N'-acetyl-harnstoff  und  N-Phenyl- 
N'-carbäthoxy-acetamidin  (Bhattacharyya,  Böse,  Ray,  J.indian  ehem.  Soc.  6,  282;  C. 
1929  II,  887).  Kondensiert  flieh  mit  m-Toluidin  in  Xylol  bei  125 — 135°  in  Gegenwart  von 
wenig  Phosphorpentoxyd  zu  N-m-Tolyl-N'-acetyl-harnstoff,  in  Gegenwart  von  viel  Phosphor- 
pentoxyd zu  2.7«Dimethyl-chinazolon-(4)  (Syst.  Nr.  3588);  analoge  Verbindungen  entstehen 
bei  der  Kondensation  mit  m-Anisidin  (Bh.,  Bo.,  R.). 

Aoetylcarbamidaäure-^-ohlor-äthylester]  CSH803NC1  =  CH3-CO-NH-COj-CH2- 
CH2C1.  B.  Au«  Carbamidsäure-fß-chlor-äthylester]  bei  mäßigem  Erwärmen  mit  Acetyl- 
ohlorid  (Chinoin  A.G.,  1).  R.  P.  387963;  G.  1924  II,  403;  Frdl.  14,  1456).  —  Krystalle  (aus 
Benzol).  F:  76,5°. 

Acetylcarbamidsäure-tp^jod-äthylester]  C6H8OsNI  -  CH3CO-NH-C02CH2CH2L 
ß.  Beim  Erhitzen  von  AcetvlcarbamidRäure-[/?-chlor-äthvlester]  mit  Natriumjodid  in 
Aceton  im  Rohr  auf  80—90°  (Chinoin  A.G.,  D.  R.  P.  387963;  C,  1924  II,  403;  Frdl,  14, 
1456).  —  Krystalle.  F:  76°  (Chinoin  A.G.).  Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln, 
fast  unlöslich  in  Wasser  (Chinoin  A.G.).  —  Giftwirkung  auf  Mäuse:  \T.  Issekutz,  Tukats, 
Bio.Z.  145,  3. 

Fropionyloarbamidsäure  -äthyleater,  Propionylurethan  CeHn03N  =  CsH&CO- 
NH  COyC,H5.  B,  Beim  Erhitzen  von  Propionylchtorid  mit  Urethan  anfange  auf  50 — 60°, 
dann  auf  100°  (Ponzio,  G.  59,  553).  —  Prismen  (aus  Ligroi«),  F:  83°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Benzol  und  Ligrom,  löslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Wasser.  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Hydroxvlamin  in  Alkohol  Propionhydroxamsäure. 

OxalyldicarbamidBäurß'diäthyleBter,  Oxalyldiurethan  CgHjjO^N,  =  CjH5-08C- 
NHCOCO*NHCOa-C2H6  (H27;  E  1 13).  B.  Die  Bildung  aus  Oxafylchlorid  und  Urethan 
verläuft  ohne  Lösungsmittel  quantitativ  (Basterfielp,  Woods,  Whelen,  Am.  Soc.  49, 
2945),  —  Plättchen  (aus  Alkohol).  F:  172°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  kaltem  konzen- 
triertem wäßrigem  Ammoniak  Oxamid,  Urethan  und  wenig  Harnstoff,  mit  trocknem  Am- 
moniak bei  90—100°  Urethan.  Gibt  mit  33%iger  wäßriger  Äthylamin-Lösung  N.N'-Diäthyl- 
oxatnid,  Urethan  und  andere  Produkte.  Bei  der  Einw.  von  Anilin  erhält  man  bei  100° 
Oxanilid,  N-Phenyl-N'-carbäthoxy-oxamid,  Phenylharnstoff  und  Urethan,  bei  150 — 190° 
Oxanilid  und  wenig  N.N'-Diphenyl-harnstoff. 

MalonyldicarbamidBaure-diäthyleater,  Malonyldiuxethan.  C»HuOtNs  =  CH,(CO- 
NH-CCyC,H6),  (H  27).  B.  Aus  Malonsäure,  Urethan  und  Phoaphoroxyehlorid  bei  ca.  80° 
(Backes,  West,  W'httkley,  Soc.  119,  371).  Beim  Kochen  von  Makmylchlorid  mit  Urethan 
in  Benzol  (Bastekfikld,  Woods,  Whklkn,  Am.  Soc.  49,  2945).  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  Malonamid,  barbitursaures 
Ammonium  und  Urethan  (Bast.,  Woods,  Whk.).  Gibt  mit  33%iger  wäßriger  Äthylamin- 
Lösung  N.N'-Diäthyl-malonamid  (Bast.,  Woods,  Whk.).  Bei  der  Einw,  von  Anilin  erhält 
man  bei  120°  Malonsäure-anilid-[a>-phenyl-ureid],  Malonanilid  und  Phenylharnstoff,  bei  150° 
N.N'-Piphenyl-harnstoff  und  die  vorgenannten  Verbindungen  außer  Phenylharnstoff,  bei 
190°  nur  Malonanilid  und  N.N'-Diphenyl-harnstoff  (Bast.,  Woods,  Wthe.).  Gibt  bei  der 
Einw.  von  Benzoldiazoniumacetat  in  wäßr.  Natrium acetat-Lösung  bei  0 — 5°  Phenylhydrazono- 
malonyl-diurethan ;  beim  Behandeln  mit  Benzoldiazoniumchlorid  in  kalter  Soda-Lösung 
erhält  man  dagegen  die  Verbindung  C,H6-  0tC-NH-CO-C(:N-NH-C,H4)-N:N-CgHs  (Syst. 
Nr.  2092)  und  geringe  Mengen  3.5-Dioxo-2-phenyl-tetrahydro-1.2.4-triazin-carbonsäure-(6)- 
carb&thoxyamid  (Whttelky,  Yafp,  Soc.  1927,  525).  Bei  der  Umsetzung  mit  p-Nitro- 
benzoldiazoniumacetat  entstehen  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  zwei  stereoisomere 
Formen  des  [4-Nitro-phenylhydrazor»o]-malonvl-diurethaas  vom  Schmelzpunkt  218°  und 
208°  (Wei.,  Y.). 

Brommalonyldiurethan  CtHw0-N,Br  =  CHBr(C0-N.H-C01-CfH8)1.  B.  Bei  kurzen* 
Erwärmen  von  Malonyldiurethan  mit  überschüssigem  Brom  in  Chloroform  (Backes,  West, 
Whitelky,  Soc..  119,  372).  —  Prismen  {aus  verd.  Alkohol).    F:  14K«  (geringe  Zersetzung). 
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Sehr  leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Essigester,  Aceton  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser, 
unlöslich  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
"Kaliumjodid  in  Eisessig,  am  besten  oberhalb  60°,  Malonyldiurethan  zurück  (B.,  We.,  Wh., 
Sog.  119,  360). 

Bernsteins äure  -  mono  -  oarbäthoxyamid,  TS  -  Carbäthoxy  -  euooinamidB&ure 
C,Hn<V*=  HO,C-CH1-CHi-00'NH-COl-CtHl.  B.  Aus  N-Carbäthoxy-succinimid  beim 
Behandeln  mit  verd-  Natronlauge  oder  mit  heißem  Wasser  (Hmxbr,  Jacobson,  B.  64, 
11 14).  —  Kryßtalle  (aus  Aceton  und  Petroläther).  F:  161°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aceton,  sehr  schwer  in  Benzol,  Äther  und  Ligroin. 

Iminodioaxbons&ure-di&thyle«ter  CfH1104N*=HN(COl-C,Hö)g  (H  27;  E  I  13).  B. 
Beim  Schütteln  von  N-Chlor-urethan  mit  Chlorameisensäureathylester  und  1  Mol  ln-Kali- 
lauge,  neben  N.N-Dichlor-urethan  (Traube,  Gockel,  B.  58,  389).  Aus  Nitroiminodiearbon- 
säure-diäthyleeter  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  verd.  Alkohol  oder  mit  überschüssigem 
amalgamiertem  Aluminium  in  feuchtem  Äther  (Dikls,  Boeowajrdt,  B.  58,  152).  Beim  Be- 
handeln von  Azodicarbonsäurediäthylester  mit  2  Mol  Stickstoffwasserstoffsäure  in  Diiso- 
amyläther  (StollÄ,  Adam,  B.  67,  1658).  Aus  N.N-Dicarbäthoxy-thioharnstoff  bei  der  Einw. 
von  kalter  konzentrierter  Alkalilauge  (Dixon,  Kennedy,  Soc.  117,  82,  83).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).    P:  50°  {T.,  G.). 

ChloroarbamidBäure-äthyleBter,  N-Chlor-urethan  CjH^O^NCl  =  NHCl-COt-CtH6 
<E  I  13).  B.  Zur  Bildung  aus  Urethan  und  Chlor  in  wäßr.  Lösung  vgl.  Traube,  Gockel, 
B.  66,  387;  T.,  D.  R.  P.  435529;  C.  1928  II,  3006;  Frdl.  16,  1421.  —  Erstarrt  bei  0°.  Kp„: 
101—102°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  Löst 
sich  in  Alkalilaugen  und  verd.  Ammoniak,  aber  nicht  in  Alkalicarbonat-Lösungen,  unter  Salz- 
bildung; wird  durch  konz.  Ammoniak  unter  Stickstoff entwicklung  zersetzt.  —  Beginnt  nach 
einigen  Tagen  sich  zu  färben.  Zersetzt  sich  in  äther.  Lösung  nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung 
von  [/?-Chlor-äthylideri]-di-urethan.  Scheidet  aus  angesäuerter  Kaliumjodid -Losung  Jod 
aus  und  führt  schweflige  Säure  in  Schwefelsaure  über.  Liefert  in  der  berechneten  Menge 
ln-Kalilauge  beim  Schütteln  mit  Dimethylsulfat  N-Chlor-N-methyl -urethan,  mit  Benzoyl- 
chlorid  N-Cblor-N-benzoyl-urethan,  mit  Chlorameisensäureathylester  N.N-Dichlor-urethan 
und  Iminodicarbonsäure-di&thylester.  — -  Wirkt  stark  ätzend  auf  die  Haut  und  verursacht 
eiternde  Wunden.  Bactericide,  fungicide,  mykocide  und  insecticide  Eigenschaften  der  Alkali- 
sabse: T.  —  Natriumaalz.  Hygroskopisch.  —  KC8H80,NCl4-2Hl0.  Prismen  (aus  Alkohol 
4-  Äther).  Verpufft  oberhalb  300°  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
AgC,H608NCl.    Pulver. 

DiohloroarbamidBäure-äthyleBter,  N.N -Dichlor -urethan  C,H60tNCls  =  Cl,NCOt- 
C,H8  (E 1 13).  B.  Beim  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in  eine  wäßr.  Lösung  von  Urethan 
unter  Eiskühlung,  zweckmäßig  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Houben,  J .  pr.  [2] 
106,  18).  Beim  Schütteln  von  N-Chlor-urethan  mit  Chlorameisensäureathylester  und  i  Mol 
ln-Kalilauge,  neben  Immodicarbonsäure-diäthylester  {Traube,  Gockel,  B.  58,  38Ö).  — 
Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  tritt  gelegentlich  explosive  Zersetzung  ein 
(H.).  KpM:  73«  (T.,  G.);  Kp,B:  66—67°  (H.).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  den 
üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (T.,  G.j;  löslich  in  heißer  wäßriger  Ammoniumchlorid. 
Lösung  (H.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (H.).  —  Scheidet  aus  Kaliumjodid-Löaung 
augenblicklich  Jod  aus;  diese  Reaktion  kann  zur  titrimetrischen  Bestimmung  benutzt  werden 
(H.).  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Kaliumnitrit-Lösung  <H.).  —  Erzeugt  auf  der  Haut 
Dunkelfärbung  und  Brennen  (H.).  Wirkt  giftig  auf  den  Kornkäfer  (H.). 

Dibromearbamidftäure  -  äthylester ,  K.N  -  Dibrom  -  urethan  CjHjOjNBr,  =  Br,N  - 
CO.-CjH,  (H  28).  Oxydiert  Natriumarsenit  in  alkttl.  Lösung  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
zu  Natrinmarsenat  (Güt«ann,  Fr.  06,  250). 

Methylen.  -  bia  -  [nitro«ooarbamidaäure  -  äthylester},  N.K'-  Dinitroso  -  methylen- 
diurethan  C7Hlt0jN- =  CH,[N(NO)CO>-CtH6]t.  B.  Bei  der  Einw.  von  flüssigem  Di 
stickstofftrioxyd  auf  Methylendiurethan  in  Äther  unter  Eiskühlung  (Holteb,  Bretschneider, 
M.  68/54,  970).  — -  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Gelbrotes  visoosea  öl.  Verpufft  beim  Er- 
wärmen im  Vakuum,  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  ÄtKter.  — *  Die 
Losung  in  abaol.  Äther  ist  in  der  Kälte  längere  Zeit  haltbar,  in  Gegenwart  von  geringen 
Mengen  Wasser  tritt  dagegen  Zersetzung  zu  Methylendiurethan  und  nitrosen  Gasen  ein. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  10%iger  Natronlauge  in  äther.  Losung  oder  weniger  gut  bei 
Einw.  von  Natriummethylat-Lösung  in  Gegen w*rt  von  wenig  Wasser  Forraaldehyd   uud 

S1vTß/?vP?odukte'  Bei  der  Emw'  von  N*triumpropylat-Lösung  *«*  eine  äther.  Lösung  von 
N.N  -Dmitroso-methylendiurethan  anfangs  unter  Eiskühlung,  dann  auf  dem  Wasserball 
entstehen  geringe  Mengen  Formaldehyd-dipropylacetal.  Gibt  beim  Stehenlassen  iifc  IS%U»r 
methylalkoholischer  Kalilauge  in  Äther  Methoxymethylurethan.  Läßt  man  auf  eine  äther 
Losung  von  N.N -Dmitroso-methylendiurethan  und  Protocateehuaäure-methylester  26% ige 
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methylalkoholische  Kalilauge  einwirken,  so  erhält  man  neben  sehr  geringen  Mengen  Piperonyl- 
säure  Methylendiurethan  und  andere  Produkte.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Phenol  und 
konz.  Schwefelsaure  eine  braunrote  bis  violette  Färbung;  die  nach  dem  Eingießen  in  Wasser 
hellgelb  gewordene  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Alkalilauge  dunkelgelb. 

Nitroiminjodicarbonaäure-diäthylester  C9H,nOfiN2  ==  02N-N(C02'C2H5)2.  B.  Beim 
Kochen  des  Kaliumsalzea  des  Nitrourethana  mit  Chlorameisensäureäthvlester  in  Toluol 
(Diels,  Borgwakdt,  B.  53,  152).  — •  (leibgrünes  Ol.  Kp14:  115—117°.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  Zinkstaub  in  verd.  Alkohol  oder  mit  überschüssigem  amalgamiertem  Aluminium  in 
Äther  und  wenig  Wasser  oder  weniger  gut  beim  Behandeln  mit  Zinn(II)-chlorid  in  absol. 
Äther  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  Tminodiearbonsäure-diäthylester. 

Carbamidaaurepropylester  C^H/)^  -.-:  H8N-COB-CH,-OxH6  (H  28;  KI  13).  B. 
Neben  überwiegenden  Mengen  Allophansaurepropvlester  beim  Kochen  von  Nitrobiuret  mit 
Propylalkohol  unter  allmählichem  Zusatz  von  Wasser  (Davis,  Blanchard.  Am.  Soc.  61, 
1804}.  —  Gibt  in  methylalkoholischer  Lösung  beim  Einleiten  von  Chlor  Methvlendicarbamid- 
säure-dipropylester  (Batta,  Chatterjek,  Am.  Soc  44.  1541).  —  Physiologisches  Verhalten : 
E.  Pfankpch  in  J.  Hoitben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
19301,  S.  1203. 

CarbamidBäure-Cy-chlor-propyleBter)  C4H«02NCl-H2N-CO2.CH2CH2CH2Cl.  B. 
Beim  Erhitzen  von  y -Chlor -propylalkohol  mit  Harnst offnitrat  auf  130-1 35°  (Dox,  Yodxr. 
Am.  Soc.  46,  725).  Beim  Eintropfen  von  Chlorameisensäure- [y -chlor -propylester]  in  10%iges 
Ammoniak  unter  Kühlung  (1).,  Y.).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  V:  62".  Kpft:  135 — 140°. 
Leicht  löslieh  in  Äther  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Spaltet  in  alkoh.  Lösung 
beim  Behandeln  mit  1n -Natronlauge  Ammoniak  ab.  Gibt  bei  der  Einw.  von  Natrium äthylat- 
Lösung  Natrium oyanat. 

Methylendicarbarnidsäure-dipropylester  C„HIK04Nz  .-.  CH2(NHC02-CH2C2H5)a. 
B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  methvlalkoholische  Lösung  von  Carbamidnäurepropyl- 
ester  (Datta,  Ohatthrjee.  Atn.  Soc.  44.   1 54 1 ) .  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:   113°. 

Carbamidsäureisopropylester  C^H^OjX  ■--  H2NC02CH(CH3)8  (H  29).  Gibt  in 
methylalkoholiaeher  Lösung  beim  Einleiten  von  Chlor  Methvlendicarbamidsäure-diisopropyl- 
ester  (Datta,  Chatterjee,  Quart.  J '.  ituliun  ehem.  Sw.  1.  312;  C.  1926  II,  1S49). 

Carbamidsäure  -  [ß.ß  -  dichlor  ■  i  eopropylester]  ( '4H708NC1,  ■  H2N  •  COa  •  CH(CH3)  • 
<,HC12.  Linksdrehende  Form.  ß.  Aus  Carbamidsaurechlorid  und  link  »drehendem 
/?./3-Diehlor-iaopropvlalkohol  in  Äther  (Sek,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  1,  6;  C.  19251, 
53").  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Äther).  F:  61—63°.  fal„:  -  13.4»  (Alkohol ;  c  =  17).  100  g 
Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  2  a;  sehr  leicht  löslich  in  Äther.  —  Hypnotische  Wir- 
kung: S. 

Carbamideäure-  [ß.ß' -dichlor-iaopropylester)  C4H7OtXCle  =  H^N-COg-CHfCH^CDg 
(H.  29;  E  I  14).  B.  Zur  Bildung  aus  /?./T-Diehlor-isopropylalkoho]  und  Carbamidsaurechlorid 
in  Äther.  Lösung  vgl.  Nen,  Karat.  Quart.  .1 .  i nd wn  ehem.  Soc.  2.  80;  ('.  19261,  50.  — 
Krystalle (aus  Alkohol).  V.  80—81° (ft..  Tl.).  s2°(Chinoin  A.C.,  I).  R.  P.  387963;  C.  1924  II. 
403;  Frdl.  14,  1455).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  PfaNkvch  in  J.  Houben,  Fort- 
schritte der  Hei  Istoff  cheniie,  2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.   1203. 

Carbamidaäure-[/3.^-tricblor-isopropyle8ter]  C4H,0,NC13  —  HtN-C02-CH(CH3)- 
CClj,  B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Phosgen  in  Toluol  auf  M agnesiumbrumid- J/i./S. /Stri- 
ch lor-isopropyl  at]  in  Äther  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Ammoniak  (Yoder. 
Am.  Soc.  46,479).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  125°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol 
und  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Wirkt  schlaf  erregend. 

Carbamidaäure-tf./r-dijod-iaopropyleeter]  C4H702NI2  «  HtN-CCyCH(CHJ)2.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Carbamidsäure-^.ß'-dichlor-iBOpropvleater]  mit  Natriumjodid  in  Aceton 
im  Rohr  auf  80—90°  (Chimiin  A.C.,  ü.  R.  P.  387963;  C  1924  II,  4M;  Frdl.  14.  1455).  — 
Nadeln.    Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  fast  unlöslich   in  Wasser. 

MethylendioarbamidBäure-diißopropylester  CaH1R04Na~CrltfNH-C02-CH{CH3)a]t. 

B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Carbamidaäureisopropyl- 
ester (Datta.  Chatterjee,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  1.  312;  C.  1925  II,  1849).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).    F:  110°. 

Carbamidsäurebutyleater  C^fi^S  ^  H2N'CO,-[CHtl3-CH3  (EI  14),  B.  Bei  der 
Einw.  von  konz.  Ammoniak  auf  Chioraraeisensäurebutvlester  (Ckattawxy,  Saekens,  Soc. 
117,  709).  Zur  Bildung  aus  Cyansäure  und  wäßr.  Butylalkohol  vgl,  Davis,  Blanchard, 
Am.  Soc.  61,  1809.  Neben  überwiegenden  Mengen  Allophansaurebutylester  beim  Kochen 
von  Nitrobiuret  mit  Butylalkohol  unter  allmählichem  Zusatz  von  Wasser  (!>.,  B.,  Am.  Soc. 
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51, 1804).  —  Prismen.  F:  51—52°  (D.,  B.),  54°  (Ca.,  S.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohoi(CB\,  S.), 
Rand  winke!  gegen  Wasser:  Nietz,  J.  phya.  Chem.  32,  262.  —  Siedet  bei  gewöhnlichem  Druck 
bei  203—204°  unter  teil  weisem  Zerfall  in  Butylalkohol  und  Cyanurs&ure  (Davis,  Lake,  Org. 
Synth.  Coli.  Vol.  1   [1932],   S.   130;  deutsche  Ausgabe,   S.  135). 

Carbamidaäureisobutylester  C8Hn0*N  -  H^NCCYCHjCHfCH,),  (H  29;  EI  14). 
Physiologische*  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie, 
2.  Abt.  Bd.  I   [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1204. 

Methylendi  carbamidsäure  -  diisobutylester  CUH.,(\N|  =  CH,[NH  •  CO,  *CH,  ■ 
CH(CHt)t}8.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  methylalkoholische  Losung  von  Carbamid- 
a&ureisobutyleßter  (Datta,  Chattebjbz,  Am.  Soc.  44,  1541).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  115*. 

CarbamidBäure  -  tert.-  butylester  CsHu0»N  =  H,N-C(VC(CHS)..  B.  In  geringer 
Menge  beim  Kochen  Yon  Nitrobiuret  mit  tert.  Butylalkohol  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  61,  1804). 

Carbamidsäure  -  [1.1  -  dichlor  -  2  -  methy  1  -  propy  1 » (2)  -  ester] ,  Carbamidaäure- 
[ß.ß  -  dichlor  -  tert.  -  butylester],  Dimethyl  -  dichlormethyl  -  carbinol  -  carbamat 
CjH^OtNCl,  -  HjN-CO^^CH^jCHCl,.  B.  Bei  längerer  Einw.  einer  20%igen  Losung 
von  Phosgen  in  Toluol  auf  das  Magnesiumbroraidaalz  des  l.l-Dichlor~2-methyl-propanols-(2) 
in  Äther  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  wäßr.  Ammoniak  (Yoder,  Am.  Soc. 

46,  478).  —  Plättchen  (aus  Benzol).  F:  122°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  fast  unlöslich 
in  Wasser. 

Carbamidsäure  -  [1.1.1  -  trichlor  -  2  -  methyl  -  propyl  -  (2)  -  ©eter] ,  Carbamideäuxe- 
[p\0.p-trichlor-tert -butylester],  Chloretonoarbamat  Q-HgOtNCl,  =  H^N-CCVCfCH,),- 
CCla.  B.  Man  läßt  eine  20% ige  Lösung  von  Phosgen  in  Toluol  auf  das  Natriumsalz  des 
Chloretons  (E  II 1,  415)  in  Benzol  einwirken  und  leitet  Ammoniak  in  das  Reaktionsgemisch 
ein  (Yodee,  Am.  Soc,  45,  478).  —  Plättchen  (aus  Benzol).  F:  102°.  Löslich  in  Alkohol  und 
Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Wirkt  schlaferregend. 

Carbamidsäure  -  pentyl  -  (2)  -  ester ,  Methylpropyloarbinol  -  carbamat ,  Hedonal 
CjHjjOjN  =Hj,I<i-COs-CH(CH3)CHa-CH,CH,  (H  29).  Zum  physiologischen  Verhalten 
vgl.  fe.  Pfankuch  in  J,  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  chem  ie,  2.  Aht,  Bd.  I  [Berlin- 
Leipzig  1930],  S.  1205.  —  über  Farbreaktionen  und  mikrochemischen  Nachweis  vgl.  Genot, 
J,  Pharm,  Belg.  8  [1926],  133.  —  Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen  Arznei- 
buch, 5.  Ausgabe  [Berlin  1930],  S,  213. 

Carbamidsäure-[l-chlor-pentyl-(3)-eaterL  Äthyl-[^-ohlor-ätbyl]-oarbinol-carb- 
amat  C.HlsOsNCl  =  HjNC02-CH(CsH6)-CH,  CH8C1.  B.  Aus  Chlorameisensäure^l -chlor- 
pentyl-(3)-ester]  beim  Behandeln  mit  überschussigem  Ammoniak  bei  0°  (Ptjyal,  Montaone, 
Bl.  [4]  27,  859).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  68*.  Löst  eich  in  200  Tln.  Wasser;  löslich  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin. 

Carbamidaäureisoamylester  CjHpO^N  =  KJS'CO^C^Lu  (H  30;  EI  14).  B.  In 
geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  verd.  Salzsaure  auf  Kaliumcyanat  in  Isoamylalkohol 
und  Eindampfen  der  Reaktions-Lösung  zur  Trockne  (Davis,  Blanchasd,  Am*  Soc.  61, 
1809).  —  F:  64—65°  (nach  Sublimation).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in 
J.  Houben,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1030],  S.  1207. 

Methy lendioarbamidBäure-diisoamylestor  C„HM04Nt  =  CH,(NH  ■  CO,  •  C,Hu)r  B. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  methylalkoholische  Lösung  von  CarbamidsAureisoamyfester 
(Datta,  Chatterjee,  Am.  Soc.  44,  1541).  —  Krystallpulver  (aus  verd.  Alkohol).    F:  80°. 

Carbamidsäure-[l-ohlor-h«xyl-(3)-eBterL  [^-Chlor-äthyl}-propyl-oarbbaol-carb- 
amat  C,HM0,NC1  -  HaN-CO,*CH(CH1<C,Hs)CHt-CH1Cl.  B.  Aus  dem  entsprechenden 
Chlorameißensäureester  und  konz.  Ammoniak  (Ptjyal,  Montaone,  Bl.  [4]  27,  869).  —  F:  68°. 

Carbamid  säure  -  [penten  -  <1)  -  yl  -  (8)  -  ester] ,  JUhylviiiyloarbinol  -  carbamat 
C,HuO,N  =  HtN-CO,-CH(CIH5)  CH:CHt.  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  73» 
(Ptjyal,  Montagne,  Bl  [4]  27,  861).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmeckt  erfrischend. 

ÄthylenKlykoldioarbamat,  1.2-BU-aminoformyloxy-athan  Q.H.O4N.-«  HvN*C0* 

O-CH^CH.-O-CO-NH,  (H  31).    Krystalle.    F:  165°  (Oespeb,  Bkok*?,  Cook,  Am.  Soc. 

47,  2609). 

y-Chlor-propylenKlykol-a.&thyläther^-öarbamat,  8-Ohlor-l-athoxy«2-amino- 
formyioxy-propan  C,H1,01NC1  =  H^N-CO^OCH(CHtCI)-CH,-0-CA.  F.-50»;  Kiwl7M 
(Ptjyal,  Montagn«,  BL  [4]  27,  861). 

~  "^»•thyl»nglykoldioarbamat ,  1.8  -  Bis  -  amlnoformyloxy  -  propan  C.H.-0*N.  = 
HiN-OOOr!H|.CHaCHa.O-CO-NH,.  F:  167«  «Wer,  Broker,  Cook,  3m.  S«.  &,  fife). 
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/L£/S-Triohlor-äthylidenglykol-äthyläther-carbamat,  C&rh&tnida&nre-lß.ß.ß-tri- 
chlor-a-äthoxy-äthylester]  CpHg03NCl3  -  H2N-CO-0-CH(0-C2H5)-CC13.  B.  Beim  Be- 
handeln von  Chloralalkoholat  mit  Phosgen  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  oder 
mit  ChlorameisenBäurephenyleater  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Anwesenheit  von  Pyridin  und 
Einleiten  von  Ammoniak  in  die  äther.  Lösung  der  Reaktionsprodukte  <Kalle  &  Co.. 
D.  K.  P.  430732;  C.  1926  II,  1160  ;Frdl.  15, 1482).  --Krystalle.  F:  109°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Benzin. 


anilin  oder  Chinolin  und  Behandlung  der  äther.  Lösung  des  Reaktionaprodukts  mit  Ammoniak 
(Kallk  &  Co.,  D.  R.  P.  430732;  C.  1926  II,  1160;  Frdl.  15.  1482).  —  Krystalle.  F:  70—72°. 
Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser.  [Pallutz] 


Cyansäure  bzw.  laoeyansäure  CHQN  .=  HOCiN  bzw.  0:C:NH  (H  31 ;  E  I  15). 
Literatur:  Zusammenfassende  Übersicht  über  die  Bildungsweiaen  und  Umsetzungen  der 
Cyansäure  s.  in  E.  C.  Franklin,  The  nitrogen  System  of  Compounds  [New  York  19351, 
S.  109. 

Über  die  beiden  Konstitutionsmöglichkeiten  HO-CiN  bzw.  0:C:KH  vgl  W.  Hückel, 
Theoretische  Grundlagen  der  organischen  Chemie,  3.  Aufl.,  1.  Bd.  [Leipzig  1940],  S.  224: 
2.  Bd.  [Leipzig  1941],  S.  357;  B.  Eistert,  Tautomerie  und  Mesomerie  [Stuttgart  1938], 
S.  137;  Cranston,  Livinostone,  Soc,.  1926,  501;  Hantzsch,  Z.  amyrg.  Ch.  209  [1932], 
219;  Birckenbach,  Kolk,  B.  66  [1933].  1572;  68  [1935],  896.  Auf  Grund  der  Ergebnisse 
des  Ramanspektruma  erteilt  G-oubeaf  (B.  68  [1935],  912)  der  freien  Cyansäure  die  Kon- 
stitution 0:C:NH.    Zur  Konstitution  der  Salze  vgl.  a.  Pascal,  C.  r.  176,1888. 

Vorkommen  und  Bildung. 

Über  das  Vorkommen  von  Cyanaten  im  menschlichen  und  tierischen  Blut  vgl.  Mont- 
oomehy,  Biochem.J.  19,  72;  Fbaron,  Physiol.  Rev.  6  [1926],  399;  vgl.  dagegen  Nicloux, 
Welter,  Cr.  174.  1733;  Gottlieb.  Biochem.J.  20,  1;  Mozolowski,  Taubenhaus,  Bio.Z. 
181,  Ho.  --  B.  Cyansäure  bzw.  ihre  Salze  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Alkoholen, 
aromatischen  Mono-  und  Dioxyverbindungen,  aliphatischen  Aldehyden  (Fosse,  Laude, 
Cr.  172,  685),  von  Ketonen,  Mono-  und  Picarbonsäuren,  Oxysäuren  und  Aminen  (F.,  L,, 
Cr.  172,  1240),  von  Formamid  und  Oxamidsaure  (F.,  Cr.  172,  161)  sowie  von  weiteren 
aliphatischen  Mono-  und  Dicarbonsäureamiden,  aliphatischen  Nitrilen  und  Methylisonitril 
(F.,  L.,  C  r.  178,  319)  mit  Permanganat  in  ammoniakalischer  Lösung  allein  bzw.  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniumsulfat,  Kupfcrpulver  oder  Kupfcrcarbonat.  Ammoniumcyanat  entsteht 
neben  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Blausäure  und  einer  zur  vollständigen  Oxydation 
unzureichenden  Luftmenge  über  Platin  oder  Metalloxyde  bei  Temperaturen  oberhalb  500°; 
bei  Anwendung  von  überschüssiger  Luft  in  Gegenwart  von  Metalloxyden  tritt  Ammonium- 
cyanat auch  bei  Temperaturen  unterhalb  450°  auf  (Sinozaki,  Hara,  Technol.  Rep.  Tdhoku 
Univ.  8.  115;  C.  1926  II,  2527;  Nefmann.  Manke,  Z.EI.  Gh.  35,  762).  Zur  Bildung  von 
Natriumcvanat  au»  Natriumcvanid  und  Natriumhypochlorit  nach  Reychler  (Bl.  [3]  O 
[1893],  427)  vgl.  Hess,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  33,  178;  C.  1923  IV.  494;  Marckwaldt, 
Wille,  B.  56,  1325;  J.  D.  Riedel,  D.  R.  P,  314629;  C.  1919  IV,  913;  Bräuer -& Ans  2, 
1145.  Bildung  von  Alkalicvanaten  aus  Alkalicvaniden  durch  Einw.  von  Peroxvden;  Gold- 
u.  Silberscheideanst.,  D.  R.  P.  358194;  C.  1923  IL  908;  Brauer. D*  Ans  2, 1145;  durch  Elektro- 
lyse; G.-  u.  S..  D.  R-  P-  368520;  C.  1923  II,  909;  Bräuer-D' Ans  2,  1146.  Die  Bildung  von 
Kaliurocvanat  durch  Oxydation  von  Kaliumeyanid  mit  Permanganat  in  alkal.  Lösung  nach 
Volmari)  (.4-  269  [1890],  378)  wird  durch  Kupfer(II)-sulfat  stark  beschleunigt  ( G all,  Lkh* 
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mit  Kaliumferricyanid 
494)  sowie  bei  der  Um 
Wille,  B.  66,  1325).  Ammoniumcyanat  entsteht  neben  Harnstoff  beim  Verdampfen  von 
Ammoniumcarbamat  im  Ammoniakstrom  und  Leiten  der  Reaktionspfodukte  durch  ein  auf 
schwache  Rotglut  erhitzte«  Rohr  (Werner,  Sog,  117,  1052).  Natriumcyanat  bildet  sich  bei 
der  Einw.  von  Natriuraathylat-Losung  auf  Carbamidsäure-fy-chlor-propylester]  (Dox,  Yoder, 
Am.  Soc.  45,  726).  Cyansäure  bzw.  Kaliumcyanat  entsteht  aus  Bromoxycyan  (S.  31)  bei 
der  Reduktion  mit  wäßriger  schwefliger  Säure  in  Tetrachlorkohlenstoff  bzw.  beim  Schütteln 
mit  Kalium  Jodid  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  mit  Kalilauge  in  Äther  bei  0°  {Birckenbach, 
Linhard,  B.  62,  2272).  Über  die  Bildung  von  Natriumcyanat  bei  der  Oxydation  von  Harn- 
stoff mit  Natrium hvpobromit  vgl.  Fostkr.  Soc.  35  [1 879 J,  122:  Lescoritr,  J.  pharm.  Chim. 
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[71 20  377;  C.  1920 II,  681 ;  Werner,  Soc.  121, 2319;  Donalp,  Soc.  127,  2255;  Margosches, 
Rose,  ifto.'z.  187,  560,  556.  Reines  Kalium  cyanat  erhält  man  bei  der  Umsetzung  von  Semi- 
carbazid-hydrochlorid  mit  Jod  und  Kaliumdicarbonat  in  Wasser  (Lebottcq,  Ann,  Falsifikat.  21 
[19281,  596).  Cyansäure  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Nitroham- 
sfcoff  über  den  Schmelzpunkt  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am. 
Soc.  51,  1794).  Ammoniumcyanat  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf 
N-Nitroso-N-methyl-harnstoff  bei  0°  (Werner,  Soc.  115  [1919],  1099).  Cyansäure  entsteht 
in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  Glycin  und  Alanin  mit  Wasserstoffperoxyd  in 
Gegenwart  von  etwas  Eisen(II)-sulfat  in  neutraler  Losung  sowie  von  Glycin  und  Sarkoain 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkal.  Lösung  (Fearon,  Montgomery,  Biockem.  J.  18,  578, 580). 
Cyansäure  entsteht  ferner:  Aus  Glycin  durch  Einw.  von  überschüssiger  alkalischer  Hypo- 
bromit-Losung  bei  0°  und  folgendem  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Ammoniumsulfat  (Gold- 
schmidt, Mitarb.,  Ä  456,  8',  46);  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Cyanursäure-triäthylester 
über  eine  rotglühende  Platinspirale  im  Hochvakuum  (Kesting,  J.pr,  [2]  105,  248);  beim 
Abbau  von  3.7-  und  3.9-Dimethyl-haimsäuregIykol-diaIkyläther  mit  starker  Kalilauge  und 
nachfolgendem  Ansäuern  mit  Salzsäure  (Bn/rz,  Klein,  B.  58,  2742).  Zur  Bildung  bei  der 
Spaltung  von  Harnstoff  durch  Urease  vgl.  Fearon,  Biockem.  J.  17,  88,  801,  803,  805,  808; 
Mack,  Villars,  Am.  Soc.  46,  508;  vgl.  dagegen  Stjmner,  /.  biol.  Chem.  88,  101. 

Phyilkaibche  Eigenschaften;  chemisches  Verhalfen, 
F:  —79°  bis  —81°;  Kp0:  —64°  (Kesting,  J.  pr.  [2]  105,  250).   Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstante  bei  Zimmertemperatur:  2,2  X  10~*  (ermittelt  durch  colorimetrigche  Messung) 
(Täufel,  Wagner,  Dünwald,  Z.EI.  CK.  84,  117). 

Über  die  Polymerisation  der  Cyansäure  zu  Cyanursäure  und  Cyamelid  vgl.  Werner, 
Fearon,  Soc.  117,  1358.    Elektrolyse  von  Kaliumcyanat  in  methylalkoholischer  Lösung 
unter   Anwendung   einer  fließenden    Quecksilberkathode:    Birckenbach,    Kellermann, 
B.  68,  789;  vgl.  Hunt,  Am,  Soc.  54  [1932],  909,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung 
von  Kaliumcyanat   in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  entsteht  [/?-Chlor-äthyliden]-di- 
urethan   (S.  22)    (Houbkn;  J.  pr.   [2]    105,  lö).     Silbercyanat  liefert   bei   der  Einw.   von 
Brom   in  Äthylchlorid   bei   —80°  bis  — 20°  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  Bromoxy- 
cyan  (S.  31);*  mit  Jod  entsteht  in  analoger  Reaktion  Jodoxycyan  (Bi.,  Ltnhard,   B.  62, 
2269).    Zur   Oxydation   von  Natriumcyanat   bzw.  Kaliumcyanat  mit  Natrium hypobromit 
vgl.  Fenton,  Soc.  33  [1878],  302;   Margosches,  Rose,  Bio.Z.  139,  559;   Donald,  Soc. 
127,  2268.  Beim  Erhitzen  von  Kaliumcyanat  mit  Kaliumchlorat  tritt  lebhafte  Gasentwicklung 
ein,  danach  erfolgt  starke  Explosion;  die  Reaktion  läßt  sich  durch  Zusatz  von  gebranntem 
Kalk  oder  trocknem  Natriumcarbonat  mäßigen;  im  Rückstand  finden  sich  größere  Mengen 
Kaliumnitrat    (K.  A.  Hofmann,  Mitarb.,  B.  68,  209).    Überführung  von  Kaliumcyanat  in 
Kaliumnitrat  durch  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  400°  bei  Anwesenheit  von  Katalysatoren: 
H-,  Mitarb.   Kaliumcyanat  wird  durch  amorphe  Kohle  bei  600°  zu  Cyanid  reduziert,  nicht 
aber  durch  krystalline  Kohle  (K.  A.  Hofmann,  U.  Hofmann,  B.  59,  2441).  Beim  Aufbewahren 
einer  wäßr.  Kaltumcyanat-Löaung  bei  Zimmertemperatur  tritt  Hydrolyse  ein  unter  Bildung 
von  Harnstoff  und  Cyansäure  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51,  1808).    Beim  Eindampfen 
einer  wäßr.  Lösung  von  Cyansäure  zur  Trockne  entstehen  Harnstoff  und  geringe  Mengen 
Cyanursäure  (Da.,  Bl.).    Zur   Hydrolyse  der   Cyansäure   und  Bildung   von    Ammonium- 
cyanat und  Harnstoff  vgl.  Werner,  Fearon,  Soc.  117,  1358.   Beim  Ansäuern  einer  Lösung 
von  Kaliumcyanat   in  verd.  Alkohol  mit  Salzsäure  und  nachfolgendem   Eindampfen  des 
Reaktionsgemisches  entstehen  geringe  Mengen  Carbamidsäureäthylester  und  Allophansäure- 
äthylester;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Butylalkohol  und  Isoamylalkohol  (Da.,  Bl.). 
Über  die  Bildung  von  Carbamidsaure  als  Primärprodukt  der  Hydrolyse  verd.  Cyansäure- 
Losungen  bei  ö — 7°  vgl.  Fearon,  Dockeray,  Biockem,  J.  20,  14.    Geschwindigkeit  der 
Hydrolyse  von  Kaliumoyanat  in  alkal.  Lösung  bei  ca.  100°:  Täufel,  Waoner,  Dünwald, 
Z.  El.  Ch.  84, 122.    Einfluß  von  pH  und  Temperatur  auf  die  Spaltung  von  Cyansäure:  Gott- 
lieb, Biochem.  J.  20,  1;  Artom,  Ber.  Physiol.  38,  490;  C.  18271,  2408.   Versetzt  man  eine 
Mischung  von  Silbercyanat  und  Nitramid  in  Eiswasser  mit  Salzsäure,  so  entsteht  Nitroharn- 
stoff  (Da-,  Bl.,  Am,  Soc,  51,  1796).    Bei  mehrtägigem  Aufbewahren  von  Sübercvanat  und 
Methyl  Jodid  in  absol.  Äther  bei  —5°  bis  — 15°  erhält  man  Trimethylieocyanurat  bzw.  ein 
Gemisch  von  Trimethylisocyanurat  und  Trimethylcyanurat  (Slotta,  Tschkschb,   B.   60, 
304;  vgl.  dagegen  Hantzsch,  Bauer,  B.  38  [1895],  1006).    Beim  Erhitzen  von  Kalium- 
cyanat mit  p-ToluolSulfonsäuremethylester  oder  besser  mit  Dimethylsulfat  in  Gegenwart 
von  wasserfreiem  Natrmmcarbonat  bildet  sich  Methylisocyanat;  analog  verläuft  die  Um- 
setzung mit  DiäthylsuJfat  (Sl.,  Lorenz,  B.  68, 1322).  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Kalium- 
cyanat mit  Chloressigsäureäthylester  in  absol.  Alkohol  entstehen  AHophansäureäthylester 
und  w-Carbäthoxy-hydantoinsäure-äthylester  (Syst.  Nr.  364)  (Fromm,   A.  447,   265;   vgl. 
Saizbw,  A.  135,  229).  Versetzt  man  eine  mit  Eisessig  angesäuerte  Losung  von  Kaliumcyanat 
in  Waaser  mit  Anilin,  so  erhält  man  Phenylharnstoff  und  geringe  Mengen  1-Phenyl-bhiret 
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(T>a.,  Bl.,  Am.  Soc.  61,  1809).  Abhängigkeit  der  Bildung  von  [4-Äthoxy-pheny]]~harn8toff 
aus  Kaliumcyanat  und  p-Phenetidin  von  der  Wasserstoff  ionenkönzentration :  Tatjfel, 
Wagner,  Dünwald,  Z.  EL  Oh,  34,  124.  Beim  Behandeln  von  Sübercyanat  mit  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  in  der  Wärme  und  Zersetzung  des  Produkts  mit  verd.  Salzsäure 
entsteht  Diphenyl  (Gilman,  Kirby,  R.  48,  157).  Kaliumcyanat  liefert  bei  der  Umsetzung 
mit  S.ö.ö-Trimethyhzl'-pyrazoHn  in  Essigsäure  3.ö.5-TrimetnyI-z)*-pyrazolin-carbonsäure-(l)- 
amid;  reagiert  in  analoger  Weise  mit  anderen  Pyrazolinderivaten  (Locqtjin,  Heilmann, 
Ct.  180,  1757;  BL  [4]  45,  549). 

Btocherohch«  Verhalten;  Analytische*. 

Cyansäure  wird  durch  nichtwachsendes  embryonalesNierengewebe  von  Ratten  in  Harnstoff 
und  Ammoniak  übergeführt  (Holmes,  Watchorn,  Bioctem.  J.  23,  201).  Die  Umwandlung 
von  Ammoniumcyanat  in  Harnstoff  wird  durch  Urease  (Mack,  Villars,  Am.  Soc.  45,  505) 
und  Leberbrei  (Fosse,  Rouchelmann,  C.  t.  184,  1021)  gehemmt.  Hemmende  Wirkung  von 
Ammoniumcyanat  auf  das  Nitritbildungsverraögen  von  Staphylokokken  und  Colibakterien: 
Weltmann,  Gotzmann,  Z.  txp.  Mtd.  47,  380;  C.  18261,  713.  Giftigkeit  von  Kaliumcyanat 
für  Mäuse:  W.,  Götz.;  für  Ratten:  Voeqtlin,  Johnson,  Dyer,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap. 
27,  480;  C  1926  II,  1658;  für  Kaninchen  und  Hunde:  Gottlieb,  Biochem.J.  20,  3. 

Eine  mit  Eisessig  angesäuerte,  wäßrige  Kaliumeyanat-Lösung  gibt  nach  dem  Neutrali- 
sieren mit  Bariumcarbonat  die  Biuretreaktion  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51,  1809). 
Cyansäure  läßt  aioh  durch  die  Blaufärbung  nachweisen,  die  auf  Zusatz  von  KobaJtaeetat 
zu  einer  Lösung  von  Kaliumcyanat  infolge  Bildung  des  Komplexes  Ka[Co(CON)4]  entsteht; 
zum  Unterschied  von  den  Kobalt(II)-thiocyanaten  geht  die  Blaufärbung  nicht  in  Iaoamyl- 
alkohol oder  Isoamvlalkohol  +  Äther  über;  sie  wird  durch  verd.  Säuren  zum  Verschwinden 
gebracht  (Fossk,  C'r,  171,  722;  Bl.  [4]  29,  185;  Ripan,  Bukt.  Cluj  4,  146;  C  J929  I,  2905). 
Anwendung  dieser  Reaktion  zum  Nachweis  von  Kobalt  neben  Eisen  und  Nickel:  Dorrington, 
Ward,  Analyst  54,  327;  C.  1929  II,  1186.  Cyansäure  läßt  sich  ferner  durch  die  Blauviolett- 
färbung nachweisen,  die  entsteht,  wenn  Cyanatc  mit  Hydroxylamin-hydrochlorid  in  Oxy- 
harnstoff  übergeführt  werden  und  das  Reaktionagemiseh  mit  Eisen(III)-ch.k>rid  versetzt 
wird  (Eosse,  C.  r.  171,  723;  BL  [4]  29,  188).  Cyanate  geben  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  mit  alkoh.  Benzidin-Löaung  und  Kupferaoetat  eine  purpurrote  Färbung,  später  einen 
braunen  Niederschlag  der  Zusammensetzung  Cu(CON)a -f- CnH18N2,  der  auch  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Cyansäure  dienen  kann  (Fearon,  J.  biol.  Chem.  70,  787).  Mit 
Kupfersulfat  und  Pyridin  entsteht  ein  violettblauer  Niederschlag  der  Zusammensetzung 
Cu(CON),  -f-  2C6H5N  (Werner,  Soc.  123.  2578).  Nachweis  von  Cyansäure  durch  Überführung 
in  Harnstoff  und  Identifizierung  desselben  als  N.N'-Dixanthyl-harnatoff :  Fosse,  C.  r.  171» 
635;  Bl.  [4]  29,  180.  Cyansäure  läßt  sich  ferner  nachweisen  durch  Darstellung  von  Silber- 
evanat,  das  sich  aus  gesattigten  Lösungen  beim  Erkalten  in  charakteristischen  Krystallen 
abscheidet  (Fossb,  Cr.  171,  722;  Bl.  [4]  29.  184).  Zum  Nachweis  von  Cyansäure  durch 
Überführung  in  Biuret  vgl.  Eka.,  Biochem.J.  17,  88.  Cyansäure  läßt  sich  neben  Carbamat 
(Fearon,  Hiorfunn.  J.  17.  87,  801)  bzw.  Carbonat  (Mack!  Villars,  Am.  Soc.  46,  508)  durch 
Fällen  mit  Silbernitrat-Lösung  bei  pH  =  5,  Erhitzen  des  erhaltenen  Silbereyanats  mit  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasser bad  und  Bestimmung  des  entstandenen  Ammoniaks  mit  Neßlers 
Reagens  quantitativ  bestimmen.  Quantitative  Bestimmung  von  Cyanaten  (auch  in  Gegen- 
wart von  Kaliumcvanid)  durch  t'berführunß  in  Hvdrazodicarbonamid;  Leboücq,  Ann. 
FaUijimt.  21,  595; 'C.  19291,  2088;  durch  Überführung  in  p-Tolylharnstoff :  Hess,  Ber. 
dtsch.  pharm.  Qe*.  38,  179;  C  1923  IV,  494. 

Sitze  der  Cyanslure  (Cyanate). 

Ammoniumcyanat  NH4CON.  Literatur:  Gmelinb  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  23:  Ammonium  [Berlin  1936],  S.  369.  B.  Durch  Einw.  von 
Ammoniak  auf  Cyansäure  in  ather.  Lösung  bei  —8°,  neben  Harnstoff  (Werner,  Fearon, 
Soc.  117,  1358).  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  von  trocknem  Ammoniumcyanat  in 
Harnstoff;  Garre,  Z.  anorg.  Oh.  164,  82.  —  Natriumevanat  NaCON.  Literatur:  Gmelins 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Svat.Nr.  21:  Natrium  [Berlin  1928],  S.  799. 
Spezifische  Wärme  cv  zwischen  0°  und  80°:  0,201  cal/'g  (Padoa,  07.  60  II,  316;  R.  A.L.  [5] 
29  II ,  201 ).  Lösliohkeit  in  Alkohol,  verd.  Alkohol  und  Benzol  bei  verschiedenen  Temperaturen : 
Cranston,  LrvDTOSTONK,  Soc.  1926,  502.  Dichten  und  Brechungsindices  wäßrig-alkoholischer 
Lösungen  bei  16°;  Cb„  L.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Lösungen  in  Methanol  bei  25°: 
Cr.,  L,  Ist  bei  Rotglut  unter  Atmosphärendruck  beständig,  zerfällt  beim  Erhitzen  auf 
ca.  700°  im  Hochvakuum  in  Natrium,  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd,  Stickstoff  und  Kohlenstoff 
(Hacksfill,  Grandadam,  Cr.  180,  932),  —  Kaliumcyanat  KCON.  Literatur:  Gmklins 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1937],  S.  890. 
Zur  Reinigung  von  käuflichem  Kaliumcvanat  vgl.  Täufel,  Waoner,  Dünwald,  Z.  Et.  CK. 
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34  119.  Röntgenographisehe  Untersuchung:  Hendricks,  Pauling,  Am.  Soc.  47,  2912. 
Magnetische  Susceptibilitat :  Pascal,  C.  t.  176,  1888.  Löslichkeit  in  Alkohol,  verd.  Alkohol 
und  Benaol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Cranston,  Livingstone,  Soc.  1920,  502. 
Dichten  und  Brechungsindices  wäßrig-alkoholischer  Losungen  bei  16°:  Cr.,  L.  Elektrische 
Leitfähigkeit  wäßr.  Kaliumcyanat-Lösungen  in  Gegenwart  und  Abwesenheit  von  Harnstoff 
bei  25°:  Kailan,  Pk.  Ch.  05,  223;  von  Lösungen  in  Methanol  bei  25°:  Cr.,  L.,  Soc.  1028, 
503.  Zersetzungsspannung  von  0,1  n  wäßrigen  und  alkoholischen  Lösungen :  Birceenbach, 
Kbllermann,  B.  58,  792.  Mechanismus  und  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  durch  Natron- 
lauge bei  ca.  100°:  Tädfel,  Waoner,  Dünwald,  Z.El.Ch.  84,  121.  —  Silbercyanat 
AgCON.  Spezifische  Wärme  c,  zwischen  0»  und  80°:  0,125  cal/g  (Padoa,  0.  50  II,  316; 
R.A.L.  [6]  20 II,  201).  Doppelbrechung  von  Silberoyanat-Solen:  Zocubb,  Ph.Ch.  08, 
31 Ö.  —  K[Cd(C0N)J  Krystalle  (Ripan,  Bulet.  Cluj  4,  149;  C.  1020  1,  2905).  —  Queck- 
silber(ll)-cyanat  Hg(CON),.  B.  Aus  Silbercyanat  und  Queckaüber(II)-chlorid  (Birckkn- 
baoh,  Kellermann,  B.  58,  2377).  Ist  piezoelektrisch  (Hettich,  Schlkedk,  Z.  Phys.  50, 
254;  C.  10201,  1803).  Zersetzungsspannung  von  gesättigten  Losungen  in  Wasser  und  in 
Alkohol:  B.,  K.,  B.  BS,  2381.  Reaktion  mit  Äthylamin;  Elsey,  Am.  Soc.  42,  2083.  — 
Hg(CON)Cl.  B.  Beim  Kochen  gleicher  Teile  Queeksilber(II)-cyanat  und  Queck8ilber(II)- 
chlorid  in  Wasser  (Rao,  Watson,  J.  phys.  Chem.  32, 1354).  Schwach  braun.  Wird  im  Licht 
dunkelbraun  und  nimmt  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an.  — 
Hg(CON)Br.  B.  Beim  Kochen  gleicher  Teile  Queck8Über(II)-cyanat  und  Quecksilber (II). 
bromid  in  Wasser  (Rao,  Watson,  J.  phys.  Chem.  82, 1354).  Durch  Einw.  einer  alkoh.  Brom- 
Lösung  auf  Quecksüber(I)-cyanat  (R.,  W.).  Gelb.  Wird  am  Licht  dunkel,  beim  Aufbewahren 
im  Dunkeln  kehrt  die  gelbe  Farbe  wieder.  —  Hg(CON)I.  B.  Beim  Kochen  von  Quecksilber(II)- 
cyanat  mit  Kaliumjodid  in  Wasser  (Rao,  Watsoh,  J.vhys.  Chem.  82,  1355).  Durch  Einw. 
einer  alkoh.  Jod-Lösung  auf  Quecksilber(I)-cyanat  (R.,  W.).  Goldgelb.  Absorptionsspektrum 
in  Gelatine-Lösung:  R.,  W.  Wird  am  Licht  sehr  schnell  dunkel,  beim  Aufbewahren  im 
Dunkeln  kehrt  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  (R„  W.,  J,  phys,  Chem,  32,  1356).  Weitere 
Angaben  über  Phototropie;  R„  W.,  J.  indian  Inst.  Sei,  [A]  12,  27;  C  19201,  3072.  — 
Blei(IV)-cyanat  Pb{CON),.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Blei{D7)-acetat  mit  Cyansäure 
in  Chloroform  unter  Eiskühlung  (Kaufmann,  Kögler,  JS.  50,  183,  186).  Zähe  Masse. 
Färbt  sich  an  der  Luft  schnell  braun.  Wird  durch  Wasser  zu  Bleidioxyd  und  Cyansäure 
hydrolysiert.  Ist  auch  bei  Abschluß  von  Luft  und  Feuchtigkeit  nicht  lange  haltbar.  Bläht 
sich  im  Vakuum  unter  Abgabe  eines  stechend  riechenden  Gases  auf.  Wird  von  Eisessig 
unter  Bildung  von  BIei(IV)-acetat  zersetzt.  —  Kobalteyanate.  Literatur:  Gmelins 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Kr.  58:  Kobalt,  Teil  B  [Berlin  1930], 
S.  36.  Kj[Co(C0N)4].  Krystalle  (aus  Wasser).  Löslich  in  Wasser  und  Aceton  mit  blauer 
Farbe  (Ripan,  Bidet.  Cluj  4,  146,  C.  1020  I,  2905). 

Umwandlung« produkte  von  unbekannter   Konstitution  au«  Cytn*iure  und  Cyanaten. 

Oxycyan  CjO^Nj  =  (OCN),.  Vgl.  darüber  Bircxenbach,  Kellermann,  5.58,  789; 
Hunt,  Am.  Soc.  64  [1932 j,  907. 

Cyamelid  (unlösliche  Cyanursäure)  CaH3OaN3  (H  35;  E  I  17).  Zur  Konstitution 
vgl.  Pascal,  C.  r.  176,  1889.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Blausäure 
und  einer  zur  vollständigen  Oxydation  unzureichenden  Luftmenge  über  Platin  oder  Metall - 
oxyde  bei  Temperaturen  oberhalb  500°;  bei  Anwendung  von  überschüssiger  Luft  in  Gegen- 
wart von  Metalloxyden  tritt  Cyamebd  auch  bei  Temperaturen  unterhalb  450°  auf  (Hara, 
Sinozaki,  Technol.  Rep.  Töhoku  Univ.  5,  102;  6,  115;  C.  1926  II,  2124;  1936  11,  2527; 
Neumann,  Manee,  Z.ELCh.  36,  762).  Zur  Bildung  durch  Polymerisation  von  Cyansäure 
vgl  Webner,  Fearon,  Soc.  117,"  1358.  —  Spezifische  Wärme  Cy  zwischen  0Ö  und  80°: 
0,264  cal/g  (Padoa,  O.  50  II,  316;  R.A.L.  [5]  29  II,  201).  Magnetische  Susceptibilitat: 
Pascal,  v.r.  176,  1888.  Einw.  von  Katriumhypobromit-Lösung;  Cordier,  M.  47,  337. 
HS5,  Z.  24  v.  o.  u.  El  3,  l7fZ.4  v.  o.  statt  „unlösliche  Cyansäure''  lies  „unlösliche  Cyanursäurel\ 


JCethoxymethyliBooyanat,  Carbonylamino  -  dimethyläther  C.HjO^  =  OC  :  N  • 
CHjO-CHs.  B.  Beim  Erhitzen  der  Kaliumsalze  von  Methoxyacetbydroxamsäure-aoetat 
oder  -benzoat  auf  ca.  100°  (Jones,  Powers,  Am.  Soc.  46,  2526).  Bei  der  Umsetzung  von 
Methyl-chlormethyl-äther  mit  Silbercyanat  in  Äther  ( J.,  R).  —  Schweres,  sehr  stark  tränen- 
erregendes  01.  Kp:  87,5°  (korr.).  —  Polvmerisiert  sich  allmählich  zu  einer  glasartigen 
Substanz.  Wird  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd,  Ammoniak,  Methanol 
und  Formaldehyd  zersetzt. 

Äthoxymethylisooyauat  C4H70,N=  OC:N-CH8-0-C.H5.  B.  Bei  der  Umsetzung  von 
Cnlormethyl-äthyl-äther  mit  Silbercyanat  in  Äther  (Joneb,  Powers,  Am.  Soc.  46,  2529).  — 
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Sehr  stark  tränenerregende  Flüssigkeit.  Kp:  105—106°.  —  Wird  durch  Wasser  jnter  Bildung 
von  KohJendioxyd,  Ammoniak,  Formaldehyd  und  Alkohol  zersetzt. 

Diäthylbromacetyl-iBocyanat  C,H10O,NBr  =  OC:N-CO-CBr(C2H5)2.  B.  Aus  Di- 
äthylbroraacetylbromid  und  Quecksüberflj-cyanat  in  siedendem  Benzin  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  271682;  G.  18141,  1318;  Frdl.  11,  936).  —  Nur  in  Lösung  erhalten.  —  Gibt  mit 
Ammoniak  Diäthylbromacetyl-harnstoff  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  271 682).  Liefert  mit  4-Acetamino- 
phenol  Diäthylbromacetyl-carbamidsäure-[4-acetaminO'phenylesterl  (B.  &  Co.,  D.  R.  P. 
316902;  C.  182011»  374). 

Bromisocyanat,  „Bromoxycyan"  CONBr  =  CO:NBr.  Kryoskopische  Mol.-Gew.- 
Bestimmungen  in  Phosphoroxychlorid  ergaben  nahezu  das  Doppelte  des  für  CONBr  berech- 
neten Wertes  (BntCKKNBACH,  Linharo,  B.  62,  2267).  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf 
SLlbercyanat  in  Äthylchlorid  bei  —80°  bis  —  20°-  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  (B., 
L.,  B.  62,  2270).  —  Nicht  ganz  rein  erhalten.  Blaßgelbe,  stark  hygroskopische* Nadeln  von 
stechendem  Geruch  (aus  Äthylchlorid  bei  —80°).  F;  72°  (Zers.).  In  Stickstoff  atmosphäre 
teilweise  sublimierbar.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Äther  und  Äthylenbromid,  leicht  in 
Äthylchlorid,  Schwefelkohlenstoff,  Phosphoroxychlorid,  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Ligroin.  —  Polymerisiert  sich  am  Licht  bei  Zimmertemperatur 
zu  Tribromisoeyanursaure  (Syst.  Nr.  3889);  bei  80—90°  erfolgt  die  Polymerisation  unter 
starker  Wärmeentwicklung  und  teü weiser  Zersetzung;  bei  schnellem  Erhitzen  im  offenen 
Gefäß  wie  auch  im  Vakuum  tritt  explosionsartige  Zersetzung  unter  Feuerereeheinung  ein. 
Ist  im  Dunkeln  bei  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  haltbar;  färbt  sich  an  feuchter  Luft  infolge 
Abscheidung  von  Brom  rotbraun.  Die  hierbei  auftretende  Reaktionswärme  ist  so  groß, 
daß  die  Krystalle  schmelzen  und  unter  Ausstoßung  von  Bromdampf  verpuffen;  das  Reak- 
tionsprodukt besteht  hauptsächlich  aus  Cyanursäure.  Zersetzt  sich  schnell  und  heftig  in 
Lösungen  von  Alkohol,  Aceton  und  Anilin,  langsamer  in  äther.  Lösung;  Methanol  wird  beim 
Auftropfen  auf  festes  Bromoxycyan  entflammt.  In  indifferenten  organischen  Lösungsmitteln 
wird  Bromoxycyan  durch  Eiswasser  nach  der  Gleichung  6CONBr  +  4H,Ö  =  3Br2  +  Ns4- 
4COs4-2CO(NH,),  zersetzt;  in  alkal.  Lösung  erfolgt  Hydrolyse  nach:  3C0NBr-f  8KOH  = 
3KBr-f  Nt  +  2KjC03-f  KOCN-i  4H,0.  Einw.  von  Ammoniak  auf  Bromoxycyan  in  Äthyl- 
ehlorid  unterhalb  —70°:  B.,  L.  Die  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  liefert  mit  wäßr.  Kalium- 
jodid-Lösung  bei  0°  unter  quantitativer  Abseheidung  von  Jod  Kaliumcyanat  und  Kalium- 
bromid.  Die  Suspension  von  Bromoxycyan  in  Tetrachlorkohlenstoff  wird  durch  wäßrige 
schweflige  Saure  quantitativ  zu  Cyanaaure  und  Bromwaaseretoffsäure  reduziert.  Einw.  von 
Äthylen  auf  Lößungen  von  Bromoxycyan  in  Äther  oder  Äthylchlorid :  B.,  L.  Bei  der  Einw. 
von  absol.  Alkohol  auf  eine  Lösung  von  Bromoxycyan  in  Äthylchlorid  bei  — 80°  bilden 
sich  o-Brom-aUophansäure-äthyleater,  Äthylhypobromit  und  andere  Produkte. 

Jodisocyanat,  „Jodoxycyan"  CONI  =  CO:NI.  B.  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf 
Silbercyanat  in  indifferenten  organischen  Losungsmitteln  bei  tiefer  Temperatur  unter  Aus- 
schluß von  Feuchtigkeit  (Birckenbach,  Linhard,  B.  62.  2261).  —  Beim  Einleiten  von 
Äthylen  in  eine  Lösung  von  Jodoxycyan  in  Äther  entsteht  [/?-,Jod-athyl]-isocyanat  (nach- 
gewiesen durch  Cberführung  in  N-[/?-Jod-äthyI  |-N'-phenyl-harnstof*). 

Kohlensäure-diäthylester-imid,  „Iminokohlensäure-diätbylester",  Diäthoxy- 
iminomethan  C4HnOjN  -  (CtH&-0),C:NH  (H37;  El  18).  Die  Lösung  in  Alkohol  liefert 
beim  Schütteln  mit  Anilin-hydrochlorid  Kohlensäure-diäthylester-anil  und  wenig  N.N'-Di- 
phenyl-harnstoff  (Hüüben,   J.  pr.  [2]  105,  19). 

Kohlensäure>-diäthyl«»ter-chlorimid,  Diäthoxy-ohlorimino-methan,  „Chloryl - 
irainokohlensaureester"  C5H,0O,NC!  =-  (CaH5-0)aC:NCl  (H  37;  E  I  18).  B.  Zur  Bil- 
dung nach  Sandmeyer  (B.  19  [1886],  862)  vgl.  Houben.  J.  pr.  [2]  105,  14. 

Trichlor-diohlormothylenami-uo-methan,  Dichlormethylen-trichlormethylamin, 
Pentachlor-fformaldehyd-methylimid]  C»NC15  =  CCljiN-CCl,.  Das  Molekulargewicht 
wurde  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (Prandti,,  Sennewald,  B.  62,  1764).  —  B.  Beim 
Erhitzen  von  Trichlornitrosomethan  unter  Luftausachluß  (Pr.,  S-,  B.  62,  1757,  1763);  — 
Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  Äther-Kohlensäuremischung  zu  einer  krystaÜinen 
Masse.  Kp:  170°;  Kpw: '92— 95°;  Kp^:  77°.  DJ0:  1,698.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Läßt  sich  unverändert  aufbewahren.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Eisensp&nen  und  Eisessig  Ammoniak.    Greift  Kautschuk  stark  an. 

Cyannuorid,  Fluorcyan  CNF.  Verwendung  als  Kampfstoff:  M.  Sartori,  Die  Chemie 
der  Kampfstoffe,  2.  Aufl.  [Braunschweig  1940],  'S.  198. 

Cyamohlorid,  Chloroyan  CNC1  (H  38;  EI  18).  B.  Aus  gasförmiger  Blausaure  und 
Chlor  in  Gegenwart  von  Tierkohle  unter  Kühlung  {Sernagiotto,  Owrri.  Chim.  ind.  appl. 
3,  153;  C.  1021 IV,  354).  Zur  Bildung  durch  Einleiten  von  Chlor  in  wäßr.  Blausäure  (H  3,  38) 
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vgl  Prick,  Green,  Chem.  News  120,  101;  C  1920 IV,  14;  Mauouin,  Simon,  A.  eh.  [9] 
15,  28.  Nach  Raschio  (Ca.  Z.  31,  926;  C.  1907 II,  1387)  soll  Chlorcyan  bei  der  Umsetzung 
von  Kaliumcyanid  mit  Chiorarain  in  Wasser  entstehen;  vgl.  dagegen  Marckwald,  Wille» 
B.  68,  1325.  Bei  der  Einw.  von  Kaliumcyanid  auf  1.2-DioMor-1.1.2.2~tetramtro-athan 
(Hunter,  Soc.  126,  1483). 

y.  _7«  bis  —6°  (Mauguin,  Simon,  A.ch.  [9]  16,  41).  Kp:  12,2—12,5°  (Enklaab, 
R.  42,  1008);  Kp,«,:  15,6°  (Herbst,  KoU.  Beih.  23,  328;  C  1836  II,  2544);  Kp,w:  12,ö* 
(Mau.,  S.).  Flüchtigkeit:  Herbst.  DJ;  1,2045  (E.).  Ausdehnungskoeöizient  zwischen  0° 
und  45°:  0,0015  {Mau.,  S.).  n£:  1,3668;  d£:  1,3734;  ri}.':  1,3773  (E.).  —  Verhalten  bei  der 
Elektrolyse  in  Acetonitrü:  Clark,  Stbeioht,  Trotts,  roy.  Soc.  Canada  [3]  SS  III.  327;  C 
1929  II,  31. 

Chemisches  Verhalten.  Über  Explosionaversuche  mit  Chlorcyan  vgl.  Anonymus, 
Jber.  chem.-tech.  Beichsanst.  8  [1929],  78.  Wird  weder  durch  Thiosulfat  noch  durch  Jodid 
in  saurer  Losung  nach  kürzerer  Zeit  zu  Chlorwasserstoff  reduziert  (Lang,  Fr.  67,  5).  Bei 
langsamem  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  alkoh.  Losung  von  Natriummalonester  bei 
12—15°  entstehen  Äthylchlorid,  Äthylmalonsäurediäthylester  und  Natriumcyanat;  bei 
raschem  Einleiten  von  überschüssigem  Chlorcyan  in  eine  warme  alkoholische  Lösung  von 
Natriummalonester  oder  in  eine  Suspension  von  Natriummalonester  in  absol.  Äther  erhält 
man  als  Hauptprodukt  Cyarunalonsaurediäthylester  (Mjgnonac,  Rambeck,  Cr.  188, 1298; 
vgl.  Haller,  Cr.  96  [1882],  143;  A.ch.  [6]  16  [1889],  419).  Bei  vorsichtigem  Eintragen 
von  trocknem  Sübercyanamid  in  Chlorcyan  bei  0°  bildet  sich  die  Verbindung  AgN{CN)j  -+- 
AgCl  (S,  69)  (Mauguin,  Simon,  C  r.  170,  999). 

E 1 18,  Z.  3  v.  u.  bis  E 1 19,  Z.  1  v.o.  Der  Satz  „Chlorcyan  bildet  . . . .  A.  eh.  [9J  4,  53)". 
ist  durch  folgenden  zu  ersetzen:  „Chlorcyan  bildet  in  äther.  Lösung  bei  tropfenweisem  Zusatz 
der  äquimolekularen  Menge  primärer  aliphatischer  oder  aromatischer  Organomagnesium- 
verbindungen  und  nachfolgender  Hydrolyse  in  der  Hauptsache  die  entsprechenden  Nitrile 
(Grignard,  Cr.  162,  388;  G.,  Courtot,  Bl.  [4]  17,  229;  G.,  Bellet,  Cr.  168,  458;  U., 
B.,  C,  A.  eh.  [9]  4,  42;  G,,  Perrichon,  A.  eh.  [10]  6,  30);  mit  der  äquimolekularen  Menge 
sekundärer  aliphatischer  Organomagnesium Verbindungen  entstehen  in  der  Hauptsache  die 
entsprechenden  ALkylchloride  neben  geringen  Mengen  der  Nitrile  (G.,  Ono,  Bl.  [4J  89, 1589); 
mit  hydroaromatischen  Organomagnesiumverbindungen  entstehen  nur  die  entsprechenden 
Chlorcycloalkane  (G.,  B.,  Cr.  156,  45;  G.,  B.,  C,  A.ch.  [9]  4,  53)". 

Über  die  physiologische  Wirkung  vgl.  z.  B.  H.  Staub  in  J.  Hoüben,  Fortschritte 
der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I,  2.  Hälfte  [Berlin  und  Leipzig  1930 J,  S.  753;  A.  Oswald, 
Chemische  Konstitution  und  pharmakologische  Wirkung  [Berlin  1924],  S.  150;  vgl.  a.  Flury, 
Hase,  Münch.  med.  Wschr,  67,  779;  C  1920  III,  428;  Flury,  Z.  ex-p.  M ed.  13,  567;  C 
1921 III,  565;  Herbst,  KoU.  Beih.  23,  328;  C  1926  II,  2544;  Lehrecke,  ZU.  Bald.  Para* 
sitenk.  [I]  102,  115;  C  19271,  2598.  Verminderung  der  Giftwirkung  von  Chlorcyan  auf 
Warmblüter  durch  vorangehende  Verabfolgung  von  Natriumthiosulf&t-Lösung :  Reed, 
J.  Pharm,  exp.  Therap.  15,  302;  C  1920 III,  523.  Zur  Verwendung  als  Kampfstoff  vgl. 
van  Nieuwenburg,  Chem.  Weekb.  19,  330;  C  1922  IV,  Ö84  und  die  bei  Phosgen  (S.  12) 
zitierte  Buchliteratur.  Chlorcyan  wird  durch  eine  wäßr.  Lösung  von  Schwefelleber  und  Seifen- 
lauge unschädlich  gemacht  (Desgrez,  Guillemard,  Saves,  Cr.  171,  1179). 

Cyanbromid,  Bromcyan  CNBr  (H  39;  EI  19).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei 
der  Einw.  von  gesättigter  alkoholischer  Kaliumeyanid-Lösung  auf  Dibromdinitromethan 
(Gotts,  Hüntbr,  Soc.  125,  449).  Entsteht  bei  Einw.  von  wäßr.  Kaliumcyanid-LöBung 
auf  1.2.2-Tribrom-1.1.2-trinitro-äthan  (Hunter,  Soc.  125,  1484).  Durch  Einw.  von  wäßr. 
Kaliumeyanid-Lösung  auf  Bromtricyanmethan  in  Äther,  neben  Tricyanmethylkalium 
(Birckenbach,  Huttner,  B.  62,  160).  —  Zur  Darstellung  durch  Einw.  von  Brom  auf  Alkali - 
Cyanide  nach  Scholl-(ä.  29  [1896],  1,823)  vgl,  Steinkopf,  J.  pr.  [2]  109,  347;  Zmaczynski, 
B.  59,  711;  Dodonow,  B.  69,  2209;  Grionard,  Crqozier,  Bl.  [4]  29,  216;  Hartman, 
Dreoer,  (hg.  Synih.  11  [1931],  30.  Darstellung  durch  Eintragen  einer  Lösung  von  Natrium - 
bromid,  Natrium chlorat  und  Natriumeyanid  in  30%ige  Schwefelsäure  unterhalb  25°:  Gr., 
Cr.,  Bl.  [4]  29,  214.  — -  Reines,  durch  Destillation  über  Natrium  völlig  getrocknetes  Brom- 
cyan ist  im  Exsiccator  sehr  lange  haltbar  (Steinkopf,  Müller,  B.  64,  846).  Kp,«,:  61,4° 
(Herbst,  KolL  Beih.  23,  328;  C  1926  H,  2544).  Dampfdruck  zwischen  +  35°  (223,5  mm) 
und— 17,3° (6,9  mm):  Baxter,  Bezzenberger,  Wilson,  Am.  Soc.  42, 1389.  Flüchtigkeit:  H. 
Elektrische  Leitfähigkeit  von  geschmolzenem  Bromcyan  bei  55°:  Glockler,  Pr.  naiion.  Acad 
USA.  12,  623;  C  1926 II,  1933. 

Chemisches  Verhalten.  Verhalten  bei  der  Elektrolyse  in  verschiedenen  organischen 
Lösungsmitteln:  Clark,  Streicht,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  22 III,  327;  C  1929  II,  31. 
Bromcyan  wird  in  saurer  Lösung  durch  Thiosulfat  rasch,  durch  Sulfit  und  Jodid  langsamer, 
durch  Zinn(II)-8alz  und  andere  Reduktionsmittel  kaum  oder  überhaupt  nicht  zu  Bromwasser- 
stoff  reduziert  (Lang,  Fr.  87,  3).  Liefert  mit  Natrium  thiosulfat  in  neutraler  wäßriger  Lösung 
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Natriumbromid,  Blausäure,  Natriurnrhodanid,  Natriumsulfat  und  Natriumtetrathionat 
(Ki.'RTEnaoker,  Z.anorg.  Oh.  116,  244,  247;  Lang,  Fr.  67,  3;  vgl.  dagegen  Dixon,  Taylor, 
Soc.  103,  978);  in  saurer  wäßriger  Lösung  entstehen  quantitativ  Blausäure,  Natriumbromid 
und  Natriumtetrathionat  (K.).  Beim  Erhitzen  mit  Kupfer(I)-bromid  auf  120—130°  erhält 
man  Kupfer(II)-bromid  (Oberhauser,  B.  60,  1438).  Reaktion  mit  Eisen(II)-bromid:  ö- 
Oibt  mit  Zinn(IV)-bromid  in  Gegenwart  von  Wasser  hauptsächlich  Ammoniumbromoetannat 
<NH4)äSnBr„  (0.).  Beim  Erhitzen  von  Antimonpcntaehlorid  mit  überschüssigem  Bromcyan  in 
Schwefelkohlenstoff  im  Rohr  auf  120°  entsteht  eine  teils  sirupöse,  teils  feste  Masse,  die  sich  beim 
Trocknen  über  Phosphorpentoxyd  zersetzt  (0.).  Über  weitere  Umsetzungen  mit  anorganischen 
Halogeniden  vgl.  den  Abschnitt  additioneile  Verbindungen  (s.  u.).  Bromuvan  liefeit  mit 
Natriumazid  in  Wasser  bei  0°  Dicyandiazid  (S.  102)  (Hart,  Am.  Soc.  50,  1926).  Beim  Be- 
handeln des  Trikaliumaalzea  der  HydroxyJamin-N.N-disulfonsaure  mit  Bromcyan  und  1  Mol 
ca.  6%iger  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  entsteht  das  Tetrakalium  salz  der  O.O'-Imino- 
methylen-bis- [hydroxylamin-N.N-disulfonsäure]  (S.  77)  (Traube,  Ohlendorf,  Zander; 
ß.  53,  1492). 

Beim  Erhitzen  von  Inden  mit  Bromcyan  auf  80 — 90°  und  nachfolgender  Destillation 
mit  Wasserdampf  bildet  «ich  l'Brom-2-oxy-hydrinden  (Steinkopf,  A.  430,  104).  Bei  der 
Einw.  von  Bromcyan  auf  Natriummalonester  in  Alkohol  oder  Äther  entstehen  Äthylen- 
tetraearbonsäuretetraäthyleHter  (als  Hauptprodukt),  Natriumcyanid  und  geringe  Mengen 
Oyanrnalonsaurediäthylester  und  Äthan-tetra<:arbonsäure-(l  .1 ,2.2)-tetraäthylester  (Mignonac, 
Rambeck,  (--,  r,  188,  12Ö9}.  Erhitzt  man  Malonester  mit  Bromcyan  auf  100—110°,  so  erhält 
man  BrommaloiisäurediäthyleHter;  Bromierung  erfolgt  ferner  beim  Erhitzen  von  Bromcyan 
mit  Phenol,  Acetophenon,  Aceteswi gester,  Thiophen,  a-Thiotolen  und  a-Äcetothienon  (St., 
A.  430,  102).  Beim  Eintragen  von  festem  Bromcyan  in  eine  wäßr.  Lösung  von  Natrium- 
cyanamid  unter  Kühlung  erhält  man  das  Natriumsalz  des  Dicyanamids;  bei  tropfenweiser 
Zugabe  einer  alkoh.  Bromcyan -Losung  zu  einer  mit  Natriumäthylat  versetzten  Lösung  von 
Cyanamid  in  Alkohol  unter  Kühlung  entsteht  daneben  das.  Natriumsalz  des  O-Äthyl-N-cyan- 
isoharnstoffs  (S.  68),  der  bei  Anwendung  von  übcrschü8si'fem  Bromcyan  in  freiem  Zustand 
erhalten -wird  (Madelung,  Kekn,  A.  427,  14.  22).  Bei  der  Einw.  von  Bromcyan  auf  1.4-Bis- 
dimethylamino-buten-(2)  in  Äther  entstehen  1.4-I)ibrom-butcn-(2),   Dimethylcyanamid  und 

eine   Verbindung  BrfC^),^^*  '  ^  (v.  Braun,  Lemke,  B. 

55>  3553).  Liefert  mit  Arsamlsäure  in  verd.  Natronlauge  4-Ureido-phenylarsonsäure 
{Stickinos,  Soc,.  1928,  3133);  analog  verläuft  die  Keaktion  mit  2-Oxy-5-amino-phenylarson- 
«äure  unter  Bildung  von  2-Oxy-fi-ureido-phenylar80nHäure,  während  bei  der  Umsetzung  mit 
4-().xy-3-amino-pheisylarsonsäurc  2-Aniino-henzoxazoI-arsonaaure-(5),  mit  3.4-Piamino-phenyl- 
arsnnsaure  2-Amino-bem,iHiklazol-arsonaäure-(r>)  und  mit  2-Ammo-4-arsono-benzoe8äure  in 
neutraler  Löaung  2.4-1  )ioxo.l.2.3.4-tetrahydro-chinazoliti-arsonsäure-(7){?)  gebildet  werden 
(Stl).  Bei  der  Umsetzung  mit  aliphatischen  oder  aromatischen  Acety^enmagnesiumbromiden 
in  kaltem  Äther  entstehen  Bromacetylene  vom  Typus  R-CiCBr  {Grionard,  Perriohon, 
A.  ck.  [10J  5,  H).  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Bromcyan  anf  Acetylen-bis-magnesium- 
bromid  in  Äther  unter  Kühlung  und  Behandeln  des  rle.aktionsprodukta  mit  kaltem  Wasser 
erhält  man  Dibromacetylen  (Nekrassow,  B.  60,  1757;  5K.  58,  917;  Biltz,  B.  60,  2413). 

Über  die  physiologische  Wirkung  vgl.  z.  B.  H.  Staub  in  J.  Houben,  Fortschritte 
der  Hei Istoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I.  2.  Hälfte  [Berlin  und  Leipzig  1930],  S.  753;  A.  Oswald, 
Chemische  Konstitution  und  pharmakologische  Wirkung  [Berlin  1924],  S,  150;  vgl.  a. 
Futry,  Hase,  JUünrJt,  med.  Wschr.  67,  779;  C.  1920  III,  428;  Flury,  Z.exp.Med.  13, 
567;  C.  1921 III,  565;  Herbst,  Kall.  Beih.  23.  328;  C.  1926  II,  2544;  Lehueckk,  ZU.  Bukt. 
Para-süenk.  [1]  102,  115;  C.  19271,  2598.  Zur  Verwendung  als  Kampfstoff  vgl.  die  bei 
Phosgen  (S.  12)  zitierte  Buehliteratur. 

Analytisches.  Quantitative  Bestimmung  von  Bromcyan  durch  Zersetzung  mit  verd. 
Ammoniak  oder  Alkalilauge:  Oberhäuser,  Sciiormüller,  B.  62,  1439.  Bestimmung  mit 
Thiosulfat  und  Kaliumjodid:  Lano,  Fr.  67.  3.  Titrimetrische  Bestimmung  mit  Thiosulfat 
in  saurer  Lösung  unter  Verwendung  von  Methylenblau  als  Indicator:  Bbrü,  Fr.  69,  9. 
über  jodometrisohe  bzw.  bromometrische  Methoden  zur  Bestimmung  von  Cyaniden,  Rho- 
daniden  und  Halogeniden,  die  auf  der  Bildung  von  Bromcyan  beruhen,  vgl.  Schulek,  Fr.  62, 
337;  vgl.  Ktjrtenacker,  Kubina.  Fr.  64,  443;  L.,  Fr.  67,  2:  Z.anorg.  Ch.  144,  75;  Sch., 
Stasiak,  Ar.  1926,  638;  I.  M.  Kolthoff,  Die  Maßanalyse,  2.  Tl.  [Berlin  1928],  S.  388;  O., 
Z.  anorg.  Ch.  144,  257. 

Additionelle  Verbindungen  von  Bromcyan  mit  Halogeniden.  2CNBr  +  TiCl4. 
Vgl.  dazu  OberhausäR,  Schormüller,  B.  62,  1437.  —  2CNBr+3TiClv  Orangerote 
Tafeln  (durch  Sublimation  unter  Luftabschluß  oder  im  Kohlendioxyd-Strom  bei  80— -90°) 
(0.,  B.  60,  1438).  Ist  in  trockner  Atmosphäre  ziemlich  haltbar;  zerfällt  an  der  Luft  unter 
starker  Nebelbildung  und  Abgabe  von  Bromcyan.  Wird  durch  Wasser  heftig  zersetzt.  Lös- 
lieh   in   Titantetrachlorid.     Absorbiert   begierig  Ammoniak-Gas   unter  intensiver  Warme- 
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entwicklung  und  Bildung  eines  gelben,  dann  wieder  rot  werdenden  Pulvere,  das  beim  Erhitzen 
oder  Behandeln  mit  Kalilauge  Ammoniak  abgibt  und  bei  Rotglut  Titanstickstoff  bildet.  — 
2CNBr+TiBr4.  Granatrote,  Äußeret  hygroskopische  Nadeln  (durch  Sublimation  im  Hoch- 
vakuum bei  80°).  F:  151—152°  (korr.)  (0.,  Sch.,  B.  62,  1437).  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren  an  feuchter  Luft  oder  in  Gegenwart  von  Wasser  momentan  unter  Entwicklung 
von  Bromcyan.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Alkalilaugen  Titansaure.  —  2  CNBr  ■+  TiBr4  + 
NH3.  Gelbes  amorphes  Pulver  (0.,  Sch.,  B.  62,  1437).  Verliert  an  der  Luft  Ammoniak; 
scheidet  mit  Wasser  Titansäure  ab.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  eines  gelb- 
liehen  Sublimats;  im  Glührückstand* wurde  Titanstickstoff  nachgewiesen. 

2CNBr+SnBr4.  Hellgelbe  Krystalle  ^Oberhäuser,  B,  60,  1437).  Ist  einige  Zeit  an 
der  Luft  beständig.  Sublimiert  beim  Erhitzen  unter  teilweiser  Zersetzung.  Zeigt  ähnliche 
Eigenschaften  wie  die  Verbindungen  des  Bromcyans  mit  Antimon-  und  Areenhalogeniden. 
Löst  sich  in  wenig  kaltem  Wasser  unter  Entwicklung  von  Bromcyan  zu  einer  klaren  Flüssig-  - 
keit;  beim  Auflösen  in  viel  Wasser  oder  in  der  Hitze  beim  Erwärmen  fällt  Zinnsäure  aus.  — 
2Cl£Br  +  ABCls.  Vgl.  darüber  0.,  B.  60, 1437.  —  2CNBr  +  AsBr8.  Hellgelbes  Pulver  (0.,  B. 
60/X437).  Zersetzt  sich  oberhalb  200°  unter  Abspaltung  von  Bromcyan.  Ist  an  feuchter 
Luft  weniger  beständig  als  die  entsprechende  Antimonverbindung.  —  2CNBr~fSbCl8. 
Schwach  hellgelbe  Krystalle  (O.,  5. 60, 1437).  Ähnelt  in  seinen  Eigenschaften  der  Verbindung 
3CNBr  +  2SbBr8.  —  3  CNBr  +  2  SbBrs.  Hellgelbe  mikrokry  stalline  Tafeln  (O.,  B.  60,  1435). 
Ist  in  reinem  Zustand  einige  Zeit  beständig.  Unlöslich  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  einer  Mischung  von  Antimontribromid  und  Bromcyan  ohne 
Zersetzung  und  wird  daraus  als  amorphes,  hellgelbes.  Pulver  zurückgewonnen.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  auf  190 — 230°  allmählich  unter  Abspaltung  von  Bromcyan  und  Bildung 
eines  feinen  weißen  Sublimats  und  eines  weißen  Rückstandes.  Wird  durch  Wasser  in  anti- 
monige  Säure  und  Bromcyan  zerlegt.  Löst  sich  in  Säuren  unter  Entwicklung  von  Bromcyan. 
Addiert  Ammoniak-  Gas  unter  Bildung  eines  orangefarbenen  Produkts. 

CNBr  +  2FeBrs.    Schwach   gefärbte   Substanz  (Oberhäuser,   Schormüxler,   B.   62, 
1483).    Zerfließt  an  feuchter  Luft  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.    Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoff  und  anderen  Lösungs- 
mitteln; löslich  in  Säuren  unter  schwacher  Grünfärbung  und  Bromcyan-Entwicklung.    Spaltet 
beim  Erhitzen  unter  teilweiser  Oxydation  Bromcyan  ab.  —  4CNBr4-3FeBr,.  Tiefdunkel- 
braune Krystalle  (O.,  Sch.,  £.62,  1488).  F:  96—98°  (korr.;  Zere.).  Geht  beim  Aufbewahren 
an  der  Luft  in  die  Verbindung  4CNBr-f-FegBr» über.  Wird  durch  Feuchtigkeit  sofort  zersetzt. 
—  4CNBr-fFe,Brg.    Mikroskopische  braune  Prismen  (0.,  Sch.,  B.  62,  1486).    Wird  beim 
Reiben  leuchtend  ziegelrot.   F:  143—146°  (korr.,  Zers.).  Zersetzt  sich  momentan  an  feuchter 
Luft.   Löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  unter  Bromeyan-Abspaltung,  unlöslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln.    Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  im  Stickstoffstrom  unter 
Bildung  eines  heübraunen  Pulvers.   Geht  bei  der  Einw.  von  Ammoniak- Gas  unter  Aufblähen 
in  ein  schokoladefarbenes  Pulver  über.  —  3 CNBr  -f  CjN,  -f  Fe,Br«.  Schwarzbraune  Krystalle, 
die  nach  einiger  Zeit  in  ockerfarbene  metallglänzende  Krystalldrusen  übergehen  (O.,  Sch., 
B.  62,  1484).    Beständig  an  trookner,  zersetzlich  an  feuchter  Luft.    F:  107—109°  (korr.. 
Zers.).  Unlöslich  in  allen  gebräuchlichen  Losungsmitteln,  zersetzt  sich  momentan  mit  Wasser. 
Gibt  beim  trocknen  Erhitzen  Bromcyan  und  Brom  ab  und  bildet  ein  leicht  schmelzendes 
Sublimat.    Bei  100°  lassen  sich  Bromcyan  und  Dicyan  quantitativ  abspalten. 

Cyanjodid,  Jodoyanid,  Jodoyan  CNT  (H  41,  E  I  19).  B.  Durch  Einw.  von  wäßr. 
Kaliumcyamd-LöBung  auf  Chlorjod  in  Äther  (Birckenbach,  Hüttnkr,  B.  62,  160;  vgl. 
Laso,  Z.  arwrg.  Ck.  132,  344;  142,  231,  236).  —  Barst.  In  ein  Gemisch  aus  63  g  Jod  und 
100  g  Wasser  trägt  man  unter  ständigem  Rühren  zunächst  eine  Lösung  von  12,5  g  Natrium- 
cyanid  in  2öO  g  Wasser  ein;  sobald  das  Gemisch  farblos  bleibt,  leitet  man  Chlor  ein  und  fügt 
nochmals  eine  Lösung  von  12,5  g  Natriumcyanid  zu,  äthert  aus  und  destilliert  den  Äther 
ab;  Ausbeute  ca.  89%,  bezogen  auf  das' angewandte  Jod  (Grignard,  Crouzier,  Bl,  [4] 
29,  215;  ZjcaCzynski,  B.  59,  711;  vgl.  a.  DonoNOw,  B.  59,  220Ö).  —  Ist  piezoelektrisch 
(Hettich,  Sohleede,  Z.  Phys.  50,  252;  C.  19291,  1893).  —  Verhalten  bei  der  Elektrolyse 
in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln:  Clark,  Strkioht,  Trans,  roy.  Soc:Oanada 
[3]  22 III,  327;  C.  1929  II,  31.  Reagiert  mit  Natriumthiosulfat  ebenso  wie  Bromcyan 
(Kurtenacker,  Z.  arwrg.  Ch.  116,  244,  246).  Wird  in  saurer  Lösung  durch  Thiosulfat, 
Sulfit,  Zinn(II)-salz  und  Jodid  augenblicklich,  duroh  ArsenBulfat  oder  Hydrazinaulfat  rasch, 
durch  Rhodanwasaeretoff  in  vertl.  Lösung  allmählich  in  Cyanwasserstoff  übergeführt  (Lang, 
Fr.  07,  6).  Reagiert  mit  dem  Trikaliumsalz  der  Hydroxylamin-N.N-disulfonsäure  analog 
wie  Bromcyan  (Tbaube,  Ohlendorf,  Zander,  B.  58,  1492).  Bei  der  Einw.  von  Jodcyan 
auf  Natriummalonester  in  Alkohol  oder  Äther  bildet  sich  Äthan-tetracarbonsäure-(l  .1.2.2)- 
tetraathylester  (Mignonac,  Rahbeck,  C.  r.  188, 1299),  Bei  der  Umsetzung  mit  aliphatischen 
oder  aromatischen  Acetylenmagnesiumjodiden  in  kaltem  Äther  entstehen  Jodaoetylene  vom 
Typus  RC=CI  (Grignabd,  Perrichok,  A.ch.  [10]  5,  11).    Jodcyan  liefert  beim  Erhitzen 
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mit  überschüssiger  33%iger  alkoholischer  Methylamin-Lösung  im  Rohi  auf  ca.  130°N.N'.N"- 
Trimethyl-guanidin-hydroiodid  (Sohenck,  H.  160,  126).  Gibt  bei  Vj-stdg.  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Dimethylaniin  und  wenig  Äther  im  Rohr  auf  dem  Dampfbad  N.N.N'.N'- 
Tetramethyl-guanidin  und  andere  Produkte  (8ch.,  v.  Graevenitz,  H.  141,  144).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Diäthylamin  im  Rohr  auf  100°  N.N.N'.N'-Tetraäthyl-guanidin-hydro- 
Jodid  und  Diäthylcyanamid  (Lecher,  Demmler,  H,  167,  175), 

Über  die  physiologische  Wirkung  vgl.  z.  B.  H.  Staub  in  J.  Houben,  Fortschritte 
der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I,  2.  Hälfte  [Berlin  und  Leipzig  1930],  S.  753;  A.  Oswald, 
Chemische  Konstitution  und  pharmakologische  Wirkung  [Berlin  1924],  S.  150.  Zur  Ver- 
wendung als  Kampfstoff  vgl.  die  bei  Phosgen  (S.  12}  zitierte  Buchliteratur.  Über  jodo- 
metrische  Methoden  zur  Bestimmung  von  Cyaniden,  Rhodaniden  und  Halogeniden,  die  auf 
der  Bildung  von  Jodcyan  beruhen,  vgl.  Lang,  Fr.  67,  7,  42;  Z.  anorg.  Ch.  122,  332;  142,  229, 
280;  144,  75.  [Hillger] 


Kohlensäure diamid,  Carbamid,  Harnstoff  CH4ON2  =  H4NCONH2  {H  42;  EI  19), 
Historisches  über  die  WÖHLERsche  Harnstoff- Synthese:  Warren,  B.  61  A,  3.  —  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Brill,  Chemie  65   [1942],   73;  Hynd,  Macfarlane,  Biochem.  J.  20,  1267. 

Vorkommen  und  biochemische  Bildung. 

Harnstoff  ist  im  Pflanzenreich  in  freier  oder  in  gebundener  Form  tals  Ureid)  ziemlich 
weit  verbreitet.  Zum  Vorkommen  in  Phanerogamen  vgl.  C.  Wehmer,  Die  Pflanzenatoffe, 
2.  Aufl.,  Bd.  II  [Jena  1931],  S.  564,  721,  722,  1202,  1204,  1205,  1227,  1270,  1271,  1292, 
1315,  1325.  über  das  Vorkommen  und  die  Bildungsbedingungen  von  Harnstoff  in  Abwesen- 
heit und  in  Gegenwart  von  stickstoffhaltigen  Substanzen  wie  Ammonium  salzen,  Aminosäuren 
und  Eiweißstoffen  in  höheren  und  niederen  Pilzen  sowie  in  Bakterien  vgl.  Iwanow,  Bio.  Z. 
136,  3;  136,  1,  9;  143,  62;  150,  115;  154,  390;  157,  230;  162,  425;  175,  181;  H.  170,  278; 
I-,  Toschewikowa,  Bio.  Z.  181,  3;  I.,  Smirnowa,  Bio.Z.  181,  10,  11;  201,  1 ;  Gorts,  Costy, 
C.  r.  175.  539;  GurrroNNEAV,  C.  r.  178,  1383;  vgl.  ferner  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzen- 
analyse. Bd.  IV,  3.  Tl.  [Wien  1933],  S.  200.  Zum  Vorkommen  in  Körperflüssigkeiten  und 
tierischen  Geweben  unter  normalen  und  pathologischen  Bedingungen  vgl.  die  Angaben 
und  Literaturhinweise  in  C.  Oppenheimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der 
Tiere,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1924].  S.  186;  Bd.  II  [1925],  S.  569;  Bd.  IV  [1925],  S.  334; 
Bd.  V  [1925],  S.  399,  501 ;  Bd.  VIII  [1925],  S.  649;  Bd.  IX  [1927],  S,  109;  Ergänzuxigswerk 
Bd.  I  [1933],  S.  162,  818,  94Ö;  Bd.  II  [1934],  S.  62,  125,  275,  334,  362,  617,  662,  678;  Bd.  III 
[1936],  S.  13,  24,  29,  40,  47,  56, 110, 192,  344,  453,  733;  F.  Hoppe-Seyler,  H.  Thierfelder, 
Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924], 
S.  150,  858,  891,  893,  898;  H.  H.  Meyer,  R.  Gottlieb,  Die  experimentelle  Pharmakologie, 
8.  Aufl.  [Berlin- Wien  1933],  S.  520.  527.  —  Harnstoff  bildung  bei  der  Einw.  von  Leber-, 
Nieren-  oder  Muskelbrei  (vom  Kaninchen),  Milz-  und  Gehirnbrei  (vom  Schwein)  oder  Hunde- 
blut  auf  Ammoniumdicarbonat;  Abderhalden,  Buadze,  Fermentf.  8,  89;  <7.  19271,  267; 
bei  der  Einw.  von  Leberbrei  auf  Ammonium carbonat:  Przylecki,  Arch.  int.  Physiol.  25, 
47;  C.  1926  II,  455.  Harnstoff  erhält  man  ferner  in  sehr  geringen  Mengen  bei  Einw.  von 
Urease  aus  Sojabohnen  auf  konz.  Ammoniumcarbonat-  und  -carbamat- Lösungen  bei  Zimmer- 
temperatur (Kay,  Biochem,  J,  17,  282).  über  eine  angebliche  Synthese  von  Harnstoff  aus 
Ammoniumcarbonat  in  Gegenwart  von  Urease  vgl.  Barendrecht,  #.  39,  73,  603;  vgl. 
dagegen  Mattaar,  R.  39,  495.  Entsteht  ferner  aus  Cyansaure  sowie  aus  linksdrehender 
Hydantoin-essigsÄure-(ö)  bei  Einw,  von  nichtwachsendem  embryonalem  Nierengewebe  von 
Ratten  (Holmes,  Watchorn,  Biochem.  J.  23,  201,  203).  Nach  Eingabe  von  Trimethylamin 
in  den  Magen  von  Kaninchen  werden  im  Harn  erhöhte  Mengen  Harnstoff  ausgeschieden 
(Langley,  J.  biol.  Chem.  84,  568).  Bildung  im  Blut  von  Kaninchen  und  Hunden  nach  Eingabe 
von  Glycin,  1-Alanin,  1-Leucin,  l-Asparagins&ure,  d-Glutaminaaure,  1-Cystin  oder  Tryptophan: 
Sbth,  Luck,  Biochem.  J.  19,  368,  371.  Harnstorfbildung  in  der  überlebenden  Leber  beim 
Durchleiten  von  defibriiiiertem  Blut  <H  8,  43)  in  An-  und  Abwesenheit  von  Ammonium- 
carbonat: Astanin,  Krtwsky,  Rubel,  Bio.  Z.  194,  266;  A.,  R.,  Bxo.Z.  202,  70;  206,  264; 
in  Gegenwart  von  d-  und  l-Arginin:  Felix,  Tomtto,  H.  128,  44;  F.,  Morinaka,  H.  132, 
157.  Auch  bei  der  Einw.  von  Leber,  Darmschleimhaut  oder  Nieren-Extrakt  vom  Hund 
auf  vollständig  hydrolysierte  Gelatine  oder  mit  Trypsin  hydrolysiertes  Casein  entsteht  Harn- 
stoff (Luck,  Biochem.  J.  18,  818).  Bildung  neben  Allantoin  und  Ammoniak  bei  der  Oxydation 
von  Harnsäure  unter  dem  Einfluß  von  Blut:  Gomolinska,  Biochem.  J.  22,  1310.  Harnstoff 
wird  auoh  von  wachsender  embryonaler  Rattenniere  gebildet  (Holmes,  Watchorn,  Biochem.  J. 
21,  332).  Zusatz  von  Glucose  verhindert  die  Harnstoffbildung  von  wachsender  Rattenniere 
(W.,  H„  Biochem.  J.  21,  1392).  Femer  entsteht  Harnstoff  bei  der  Autolyse  der  Hundeleber 
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(Fossb  Rouchklmanm.  Cr.  172,  771;  Cr.Soc.Biol.  86  [1922],  182;  Myers,  Kinqer, 
Bknson,  pT.Soc.exp.  Biol.  Med.  23,  474;  C.  19271,  2212;  Sunzebi,  Ber.  Physiol.  41,  60; 
C.  1927 II,  2325).  2ur  Bildung  bei  der  Autolyse  von  Leber,  Niere  und  Gehirn  von  Säuge- 
tieren unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  McCance,  Biockem.  J.  18,  486,  Einfluß  von 
Sauerstoff  auf  die  Bildung  von  Harnstoff  durch  Enzyme  der  Leber  und  Milz:  McC.,  Biockem. 
J.  19,  134. 

Chemische  BHdunfs  weisen. 
Harnstoff  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  aktivem  Wasserstoff  und  Stickstoff 
auf  Kohlenoxyd  (Ceippa,  Öallot"i,  O.  09,  508).  Leitet  man  Kohlendioxyd  und  überschüssiges 
Ammoniak  durch  ein  schwach  rotglühendes  Quarzrohr  (vgl.  Mixtee,  Am.  4,  35;  B.  15, 
1763),  durch  das  konzentrisch^  ein  von  kaltem  Wasser  durchströmte«  Glasrohr  führt,  so 
werden  bei  einmaligem  "Überleiten  14%  des  Kohlendioxyds  in  Harnstoff  übergeführt;  bei 
Anwendung  von  Thoriumoxyd  als  Katalysator  steigt  die  Ausbeute  auf  19%  (Kenneth, 
Batley,  C.  r.  175,  279).  Über  die  Bedingungen  der  Harnstoff bildung  im  ternären  System 
Ammoniak -Kohlendioxyd -Wasser  vgl.  Teures,  Behrens,  PA.  Oh.  [A]  139,  695.  Zur  Harn- 
stoffsynthese aus  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  (H  S,  43;  E  I  3,  20)  vgl.  ferner  die  unter 
Darstellung  (S.  37)  zitierte  Literatur.  Neben  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Blausäure 
und  einer  zur  vollständigen  Oxydation  unzureichenden  Luftmenge  über  Platin  oder  Metall- 
oxyde bei  Temperaturen  oberhalb  500°  ;•  bei  Anwendung  von  überschüssiger  Luft  in  Gegen- 
wart von  Metalloxyden  tritt  Harnstoff  auch  bei  unterhalb  450°  liegenden  Reaktionstempe- 
raturen auf  (SnsrozAXi,  Hara,  Technol.  Rep.  Töhoicu  Univ.  6,  115;  C.  1928  II,  2527;  Neu- 
mann, Manke,  Z,  El.  Ch.  35,  763).  Harnstoff  entsteht  ferner  in  sehr  geringer  Menge  bei 
ca.  14-tägigem  Aufbewahren  von  Ammoniumdiearbonat  in  wäßr.  Lösung  bei  37°  in  Gegen- 
wart von  Kohle  oder  Platinmohr  (Fichter,  Kern,  Helv.  8,  302;  Abderhalden,  Büadzk, 
Femumtf.  9,  89;  G.  19271,  267).  Zur  Bildung  aus  Ammoniumdiearbonat  in  wäßr,  Lösung 
vgl.  ferner  Terres,  Behrens,  Ph.  Gh.  [A]  139,  696.  Durch  Bestrahlung  von  10-  und 
20%  igen  Ammoniumcarbonat-Lösungen  mit  ultraviolettem  Licht  von  A  «  200—260  ftp 
bei  Temperaturen  bis  45°  (Fkaron,  M'Kenna,  Biockem.  J.  21,  1088).  Gegenwart  von 
Malachitgrün  begünstigt  die  Photosynthese  aus  Ammoniumcarbonat  (Fea.,  M'K.).  Bei 
der  Elektrolyse  von  Ammoniumcarbonat  in  wäßr.  Ammoniak  (Fichter,  Kuhn,  Helv.  7, 
170;  Fi.,  Lindenmaieb,  Helv.  12,  570). 

Zum  Gleichgewicht  der  Reaktion  H8N  •  CO •  0 - NH4  ^  C0{NH2)t -f  H,0  (E  I  S,  20)  vgl. 
auch  Matignon,  Frbjacqtjes,  C  r.  171, 1003;  174,  455;  Bl.  [4]  31,  399,  406;  A.  ch.  [9]  17, 
284;  Feaäon,  Bioche.m.J.  17,  802;  Mack,  Villabs,  Am.  Soc.  45,  503.    Geschwindigkeit 
der  Einstellung  des  Gleichgewichts  zwischen  130°  und  145°,  auch  in  Gegenwart  von  Kataly- 
satoren: M.,  Fr.    Gleichgewichtsdrucke  im  System   Harnstoff- Ammoniumcarbaraat- Wasser 
zwischen  100°  und  150°:  Mat.,  Fr.    Beschleunigung  der  Harnstoff  bildung  aus  Ammonium- 
carbonat-carbamat-Losung  bei  60°  durch  Zusatz  von  Urease:    Macx,  V.    Geschwindigkeit 
der  Hamstoffbüdung    aus  Oyans&ure  und  Ammoniak  in  waßr.  Lösung  bei  0°:  Werner, 
Feabon,    Soc.   117,    135».     Über   weitere   Bildungsweisen    aus   Cy ansäure   oder  Cyanaten 
s.  S.  28.    Harnstoff  entsteht  neben  Spuren  Biuret  bei  der  Einw.  von  Eiswasser  auf  eine 
gekühlte  Suspension  von  Bromisocyanat  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Bibokejjbach,  Linhari>, 
B.  62,  2263,  2273).  Aus  Nitroharnstoff  beim  Eindampfen  mit  Wasser  oder  besser  mit  starkem 
Ammoniak  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51,  1792,  1795).  Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung 
von  Nitrobiüret  auf  dem  Wasserbad  (Da.,  Bl.,  Am.  Soc.  51,  1803).    Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Einw.  von  Ammoniumnitrat  auf  Cyanamid  in  wäßr.  Losung  bei  100°  (Blair, 
Braham   Ind.  Eng.  Chem.  16,  850;  0.  1934  II,  2140).    Über  die  Bildung  von  Harnstoff  im 
verlauf  der  Zersetzung  von  Calciumcyanamid  im  Boden  vgl.  Cowie,  3.  agric.  Sei.  10  [1920], 
163.    Weitere  Bildungsweisen  von  Harnstoff  aus  Cyanamid  (H  3,  44;  EIS,  20)  s.  unter 
Darstellung.    Harnstoff  entsteht  beim  Erhitzen  von  Guanidinnitrat  in  wäßr.  Lösung  im 
Autoklaven  auf  16ß°  (Blair,  Braham,  Ind.  Eng.  Chem.  16,  850;  C  1924 II,  2140).    Beim 
Kochen  von  Carbamidsftureazid  mit  Wasser,  neben  anderen  Produkten  (CrjRTirjs,  ScHannT, 
J.  pr.  [2]  105,  194). 

Harnstoff  bildet  sich  in  geringen  Mengen  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Rohr- 
zucker m  ammoniakaJischer  Lösung  an  Platinelektroden  unterhalb  32°  (Fossk,  Bl.  [4]  28, 
174)  Aus  Thymin  bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  in  wäßr.  Losung  im  Quarz-  Quecksiiberlicht, 
2?  ?2!^nJ T?1  Q*gW?*«t  von  EisenflD-sulfat  oder  Kaliumferrocyanid  (Bass,  Am.  Soc. 
«,  IM).  Bei  der  Emw.  von  Eiren(n>sulfat,  Natriumdicarbonat-Lösung  und  Luft,  von 
mtniimeu»n(n)-BxiuopentAcyamd-I^Bung  und  Sauerstoff  oder  Luft  sowie  von  Waaserstoff- 
SSLv^?  Gegenwart  und  in  Abwesenheit  von  Ei*m(II)-Bulfat  auf  Thymin;  die  zunächst 
°~Tw  fS  Z^cnanprodukte  werden  durch  Erhitzen  mit  Natriumdicarbonat-LoBung 
EEfl^ip  t£S5ä'«AM*  A*-8oc.  46,  188^  Bei  der  Einw.  von  Hydrazinhydmt  *$ 
rwi  ÄL  W-A*?8818'  Hn?J*  Bab8>  C-  r-  178'  8")-  D^oh  Einw.  von  Jod  auf 
uraou,  uytosm,  4.KethyI-ur*cdi  6-ÄthyI.uraoü  und  Thymin  in  di(»rboM*-»lkalwcher  Lösung 


H3,  44-15  Ell  3 

SyBt.Nr.  205]  HARNSTOFF  (BILDUNG,  EIGENSCHAFTEN)  37 

und  nachfolgende  Destillation  (Bass,  Bau.,  Am.  Soc.  46,  182).  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Allantom  in  wäßr.  Lithium carbonat- Lösung  an  eine 
Bleidioxvd- Anode  oder  von  Theobromin  in  4n-Schwefel8äure  mit  Diaphragma  und  Blei- 
dioxyd-Anode sowie  von  Harnsäure  in  wäßr.  Lithium carbonat-Lösung  bei  40— 60°,  an 
Nickel-,  Platin-  oder  Bleidioxyd -Anoden  oder  in  75%igcr  ►Schwefelsäure  an  Bleidioxyd- 
Anoden  unter  Verwendung  eines  Diaphragmas  (Fichter,  Kern,  He.lv.  9,  430,  431,  432). 
Durch  Oxydation  von  Harnsäure  mit  Kaliumpermanganat-Lösung  in  Gegenwart  von  Essig- 
säure oder  im  Kohlendioxyd- Strom  unter  Kühlung,  neben  anderen  Produkten  (Bnyrzr 
Schauder,  J.jrr.  [2]  106,  114,  132,  137). 

H  44,  Z.  4 — 3  v.u.    Der  Funsus  „jedoch  konnten  Falta  .  .  .  keinen  Harnstoff  erhalten'* 
ist  zu  ersetzen  dwch  „vgl.  dagegen  Falta,  ß.  34,  2678;  35,  294;  Panzer,  C.  1903  II,  423", 

Darstellung. 

Ausführliche  Beschreibung  der  technischen  Darstellung  aus  Kohlendioxyd  und  Ammoniak 
bzw.  aus  Kohlensäu reverbindungen  des  Ammoniaks  (Ammoniumcarbonat  und  -oarbamat) 
s.  bei  G.  Com*  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  VI  [Berlin- 
Wien  19301,  S.  107.    Ausführungsformen  des  Verfahrens:  BASF,  D.  It.  P.  295075,  301279, 
301751,  318236,  332679,  332680,  350051,  372262,  390848.  422525;  C.  1920  IL  536-  1921 II 
175,  647;  1922  TT,  1135,  1136;  1923  II,  1153;  1924  1,  1868;  1926  L,  2840;  Frdl.  13,  189, 
190,  191,  192,  1098;  14,  350,  351,  352;  15,  174;  M.  Casale,  L.  Casale,  R.  Casale,  D.  R.  P. 
449051 ;  Frdl.  15,  167;  vgl.  a.  Krase,  Gaddy,  ./.  ind.  Eng:  Chem.  14,  611 ;  0,  1922  IV,  635; 
jAKOWKm,  Sbornik  Robot  Chim.  Nr.  2,  S.  207;  C.  19291,  2875.    Über  die  technische   Dar- 
stellung aus  Cyanamid  vgl.  C.  Krauss,   R.  Pohland  und  F.  Ullmann  in  F.  Ullmann, 
Enzyklopädie    der    technischen    Chemie,    2.  Aufl.,    Bd.  III    [Berlin -Wien    1929],    S.   22; 
J.  Sohwyzer,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chem  lach-  tee.hnisc  her  Produkte  [Berlin 
1931],    S.    129;    Höchster    Farbw,,   D.  R.  P.  301278;    C.    1922 II,    1135;    Frdl.   13,    1099- 
Nydeqoer,    Sohellknbero,  D.  R.  P.  335663;  Frdl.  13.   196;   A.-G.  für  Stickstoffdünger! 
D.  R.P.    346066;    C.    1922 II,    809;   Frdl.  13.    1097;    Chem.   Fabr.  Schering,    Freund, 
D.R.P.  377077;  C.  19241,  964;  Frdl.  14.  352;  Wargöns  A.-B.,  Lidholm,  I).  R.  P.  397  602; 
Frdl.  14,  353;  Soc.  d'Etudes  chim.  pour  1'lndustrie.  D.  R.  P.  422074;  Frdl.  IB.  173;  Gold- 
schmidt,  v.  Vietinohoff,  Chem.-teehn,  G.m.b.H.,  D.R.P.  426671 ;  C.  1926  II,  942;  Frdl. 
16,386;  Ehrlich,  Doboczky,  St iekstoff werke  A.G.,  D.R.P.  487307;  Frdl.  18.  272;  vgl.*. 
McBride,  Chem.  md.  Eng,  32,  791;   C.  19261,  769:  Anonymus.  Chem.  Trade  J.  77.  515; 
C.  1928  I,  769.  Darstellung  durch  Oxydation  von  geschmolzenem  Natriumeyanid  mit  Luft 
zu  Natriumcyanat  und  Behandeln  des  Natriumcyanata  mit. Ammoniak  und  Kohlensäure  in 
wäßr.  Lösung:  Bücher,  J.  ind.  Eng.  Chem.  9,  250;  C.  1820  IV,  245.    —   Isolierung    von 
Harnstoff    aus   schwefelsaurer  Lösung:    Soc,  des  Prod.  az-otee,    D.R.P.  422075;  C.  19261. 
1290;  Frdl.  16,  169.    Eindampfen.  Konzentration  und  Trocknung  von  Harnstoff -Lösungen! 
Krause  &  Co.,  D.  R.  P.  299133;  Frdl.  14.  355.  — ■  Verfahren  zur  Reinigung  von  technischem 
Harnstoff:  1.  G.  Farbenind.,   D.R.P.  434401;   Frdl.  15,  172;   Agfa,    D.  R.  P,   348381-   C 
1922  IV,  43 ;  Frdl.  14,  354. 

Physikalische  Eigenschaften, 

Röntgenogramm :  Becker,  Jancke,  Ph.Ch.  99,  254;  Mark,  Weissekberg,  Z.  Phys 
16,  5;  C.  1923  III,  613;  Ma..  B.  57,  1824;  Hendricks,  Am.  Soc.  50.  2455;  vgl.  a. 
Z.  Kr.  Strukturier.  1  [1913—1928],  652.  Harnstoff  krystallisiert  aus  methylalkoholischen 
Lösungen  unterhalb  19,25°  mit  !  Mol  Methanol  {Walton,  Wilson,  Am.'Soc.  47,  321). 
Optisches  Verhalten  von  Harnstoff-Krystallen;  Moore,  Gatewooo,  Am.  Soc.  45,  144.  Härte 
der  Krystalle:  Reis,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  486;  PA.  Ch,  102.  332.  —  F:  132,1°  (Howells, 
Soc.  1929,  912).  Temperatur  des  Zusammenbacken«:  Tammann,  Z.arwrg.Ch.  157,  325; 
vgl.  a.  Garrk,  Z.  anorg.  Ch.  163,  48.  Spezifische  Wärme  cp  zwischen  86,4°  absei.  (0,239  cal/g) 
und  300,3°  absol.  (0,460  cal/g):  Gtbson,  Latimer,  Parks,  Am.  Soc.  42,  1538.  Geschwindig- 
keit der  Kjystallisation  aus  Methanol  und  Lösungsmittel- Gemischen  und  ihre  Beeinflussung 
durch  Zusätze;  Jenkins,  Am.  Soc.  47,  910. 

Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  Wasser:  Castille.  Rttppol,  Bl.  Acad.  M6d.  Beta. 
[5]  6,  268;  Bl.  Soc,.  Chim.  biol.  10,  637;  C.  1927  I,  1551 :  1938  II,  622;  Marcbxewski,  Wier- 
züchowska,  Bl.  Acad.  polon.  [A]  1929,  78;  C.  1929  1,  3106.  Luminescenz  bei  der  Oxy- 
dation von  Harnstoff  mit  Hypochlorit- Lösung  in  An-  oder  Abwesenheit  von  fluore«cierenden 
Stoffen:  Mallet,  Cr.  185,  352.  Diele  ktr.-Konst.  bei  20°:  3,5 i 0,2  (Fürth,  Ann.  Phys. 
[4]  70,  70;  vgl.  Keller,  Bio.  Z.  115,  140).  Ist  piezoelektrisch  (Oiebe,  Scheibe,  Z.  Phys. 
38,  765;  C.  1920  1,  317).  Magnetische  Susceptibilität :  Bragavautam,  Indien  J .  Phys. 
4,  6;  C.  1029  II,  2314;  vgl.  Pascal,  C.  r.  182,  216. 

Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  0°  (67  g  in  100  g  Wasser)  und  70°  (314,6  g  in  100  g  Wasser) : 
Pikck,  Kelly,  Am.  Soc.  47,  2171 ;  in  Methanol  zwisehen  —15°  und  18,14°;  Walton,  Wilson, 
Am.  Soc.  47,  321 ;  in  Alkohol  bei  18,6°  und  29,9°:  Perschke,  HC.  81.  444;  C.  1930  I,  2;  in 
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Alkohol  und  Chtnolin  sowie  in  Gemischen  beider:  Pitcher,  Dehn,  Am.  Soc.  43,  1755;  1756; 
in  einer  gesättigten  alkoholischen  Losung  von  Azobenzol:  Pe.  Harnstoff  ist  mit  geschmol- 
zenem Naphthalin  und  Diphenyl  nicht  mischbar  (Puschik,  König,  M.  48,  81).  Über- 
sattigungserschemungen  an  wäßr.  Harnstoffe  Lösungen:  Schaum,  Z.anorg.Ch.  148,  220. 
Einfluß  von  Zusätzen  auf  die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  Harnstoff  in  Methanol :  Jenkins, 
Am.  Soc.  47,  910.  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther:  Collander,  Bärlukd,  Gomment. 
biol.  Hdringfors  2  [1926],  Nr.  9,  S.  9;  vgl.  Watzadse-,  Pflügera  Arch.  Physiol.  222,  645; 
zwischen  Wasser  und  Olivenöl:  Wa.  Einfluß  von  Harnstoff  auf  die  Fällbarst  von  Eiweiß 
durch  verschiedene  KrystaUoide ;  Beöka,  Simanek,  Bio.  Z.  148,  151. 

Kryoskopisches  Verhalten  in  flüssigem  Ammoniak:  Elliott,  J.pkys.Chem.  28,  621; 
in  Formamid;  Lowry,  Cutter,  Soc.  126,  1469;  in  Malonitril:  Schbnck,  Finken,  A.  462, 
281.  Thermische  Analyse  der  binaren  Gemische  mit  Ammoniumnitrat  (Eutektikum  bei  44,7° 
und  47  Gew.-%  Harnstoff):  Howells,  Soc.  1928,  912;  mit  Phenol,  Resorcin,  Hydrochinon, 
Guajacol  und  a-Naphthol:  Pvschtn,  König,  M.  48,  77;  mit  o-Kresol:  Pvsckjn,  Sladovic, 
Soc.  1928,  2482;  mit  Essigsäure  (s.  S,  48):  Kremann,  Weber,  Zechner,  M.  46,  201,  221 ;  mit 
Trichloressigsäure  (s.  S-  48):  Pttschtn,  König,  M.  48,  76;  mit  Bernsteinsäure:  Kr.,  We.,  Z.; 
mit  Benzoesäure:  Kr.,  We.,  Z.;  vgl.  Pu.,  Welowttscr,  B.  58,  2867;  mit  Zimtsäure:  Kr., 
We.,  Z.;  mit  Salicylsäure:  Kr.,  Wi.,  Z.  Auftau- Schmelzdiagramm  der  binären  Gemische 
mit  Phenol:  Rheinboldt,  J.pr.  [2]  111,  258;  mit  2.4-Dinitro-toluol :  Rh.,  Kircheisen,  J. 
pr.  [2]  112,  192.  Einfluß  auf  die  Stabilität  von  Eisenhydroxyd-Sol:  Chaudhitri,  Ganquli, 
J.  physichem.  32,  1873;  von  Casein-Sol:  Jirgenbons,  Koll-Z.  47,  240;  C.  1829  II,  399. 
Schmelzpunktserniedrigung  von  Harnstoff  bei  Zusat2  von  Acetamid,  Glucose  oder  Ammonium- 
nitrat: Howblls,  Soc.  1928,  913.  —  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Methanol- Schwefelkohlen- 
stoff- Gemischen:  Drucker,  Wkissbach,  Ph.  Ch.  117,  211.  Dampfdruck  wäßr.  Lösungen 
bei  0°  und  10°:  Fricke,  Z.  El.  Ch.  S3,  447;  35,  633;  zwischen  19°  und  30°:  Edgar,  Swan, 
Am.  Soc.  44,  674;  zwischen  40°  und  80°:  Perman,  Lovett,  Trans.  Faraday  Soc.  22,  2; 
C.  1828 II,  716.  Erniedrigung  des  Dampfdrucks  von  flüssigem  Ammoniak  durch  Harn- 
stoff; Stock,  Pobxand,  B.  68,  660;  Reihlen,  Nestle,  B.  68,  1161. 

Dichte  wäßr.  Losungen  bei  18°  8.  in  untenstehender  Tabelle.  Dichte  der  gesättigten 
wäßrigen  Lösung  bei  22°:  Zahn,  B.  46,  786;  einer  1  n-wäßr.  Lösung  bei  25°  und  70°: 
Herz,  Hierenthal,  Z.  anorg.  Ch.  184,  410;  von  wäßr.  Lösungen  zwischen  40 — 80°:  Perman, 
Lovett,  Tran*.  Faraday  Soc.  22  [1926],  7;  von  Lösungen  in  Wasser,  Methanol,  Alkohol, 
verd.  Methanol  und  verd.  Alkohol :  Burrows,  /.  Pr.  Soc.  N.S.  Wales  63  [1919],  77,  90,  93; 


Gew.-% 

D^ 

V1M 

Gew.-% 

D» 

Du 

0 

0,998622 

1,000000 

14,0020 

1,037070 

1,038501 

0,5136 

1,000003 

1,001383 

16,3345 

1,043642 

1,045082 

0,7136 

1,000568 

1,001949 

20,2082 

1,054340 

1,055794 

1,0292 

1,001446 

1,002828 

23,3361 

1,063310 

1,064777 

2,2411 

1,004727 

1,006114 

27,9716 

1,076608 

1,078093 

3,4739 

1,008064 

1,009455 

33,4566 

1,092354 

1,093862 

5,1255 

1,012521 

1,013918 

43,2590 

1,121511 

1,123059 

6,6156 

1,016612 

1,018014 

51,3270 

1,145337 

1,146917 

8,3323 

1,021362 

1,022771 

100 

1,321300 

1,323124 

10,3175 

1,026864 

1,028281 

(Varga,  Dissert.  [Budapest  1911],  S.  19.) 

60,  198;  C.  1828 II,  1646;  von  w&ßr.  Losungen  binärer  Gemische  mit  Natrium-,  Kalium-, 
Magnesium-,  Strontium-  und  Bariumchlorid  sowie  mit  Kaliumjodid:  He.,  Hie.  Viacosität 
einer  1  n-wäßr.  Losung  bei  25*  und  70° :  He.,  Hie.  ;  von  konz.  Losungen  in  Wasser  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen:  Taimni,  J.phys.Chem.  38,  61,  66;  von  wäßr.  Losungen  von 
binären  Gemischen  mit  Natrium-,  Kalium-,  Magnesium-,  Strontium-  und  Bariumchlorid 
sowie  mit  Kalium  Jodid:  Hb.,  Hie.  Diffusion  durch  KoJUodiummembranen  in  wäßr.  Lösung: 
Füjita,  Bio.  Z.  170, 24;  Collander,  Comment.  biol.  Hdringfors  2,  Nr.  6,  S.  12,  26;  C.  1820  Ö, 
720;  Weech,  Michaelis,  J.  gen.  Physiol.  12,  67;  C.  18281,  212.  Geschwindigkeit  der 
Dialyse  aus  w&ßr.  Losung  durch  eine  Pergamentmembran  in  Wasser:  A.  Bethe,  H.  Bkthe, 
Tkbaua,  Ph.  Ch.  112,  254;  Einfluß  der  Wasserstoff  ionen-Konzentration  hierauf  :  Mommsen, 
Ph.  Ch.  118,  350. 

Oberflächenspannung  der  gesättigten  wäßrigen  Losung  bei  22°:  Zahn,  B.  46,  786; 
einer  0,5  n-wäßr.  Losung  bei  20°:  Collander,  BIrlund,  Comment.  biol.  Heiringjon  2 
[1926],  Nr.  9,  S.  10;  von  alkoholisch-wäßrigen  Losungen  bei  18°;  Seith,  Ph.  Ch,  117,  267.  — 
Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  wasserhaltige  Kieselsäure,  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Faller- 
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erde:  Grettie,  Williams,  Am.  Sog.  50,  671;  an  Kohle:  Richardson,  Robertson,  Sog. 
127,  555;  Pbzylbcki,  Kikdzwikvkka.  Majewski.  Biochem.  J.  21,  1031,  1032;  Watzadse, 
Pflügers  Arch.  Physiol.  222,  647;  C.  1920  II.  2053.  Einfluß  der  Acidität  auf  die  Adsorption 
aus  waßr.  Lösung  an  Kohle:  Pewsker,  PA.  Ch.  133,  123.  Über  Adsorption  durch  TJrease  in 
wäßr.  Losung  vgl.  Fearon,  Biochem.  J.  17,  808.  Über  den  Einfluß  auf  die  Quellung  der 
Gelatine  in  Wasser  vgl.  v.  Moraczewski,  Hamerskl  Bio.  Z.  208,  322.  Einfluß  auf  die 
Festigkeit  von  Gallerten:  Michaud,  C.  r.  175,  1198.  Verdünnungswärme  wäßr.  Lösungen: 
PermaK,  Lovett,  Trans.  Faradn  y  Soc.  22,  15;  C.  192Ö  II,  716;  Fricke,  Z.  El.  Ch.  33,  447; 
NaüDE,  Ph.  Ch.  135,  219.  —  Schlierenbildung  in  Geraischen  mit  anorganischen  Salzen  in 
wäßr.  Lösung:  Emich,  M.  53/54,  354. 

Dielektr.-Konst.  waßr.  Lösungen  bei  20—22°:  Fürth,  Ann.  Phye.  [4]  70,  69;  Walden, 
Werner,  Ph.  Ch.  129,  407;  Knikpkamp,  Z.Phys.  51,  105;  C.  1928  II,  2533;  bei  Tem- 
peraturen zwischen  —5°  und  63°:  Kockel,  Ann.  Phys.  [4]  77,  437.  Zeitliche  Änderung  der 
Dielektr.-Konst.  in  wäßr,  Lösung:  W.,  W.,  Ph.Ch.  129,  409.  Elektrische  Leitfähigkeit 
wäßr.  Lösungen  zwischen  —5°  und  +63°:  Ko.,  Ann.  Phys.  [4]  77,  438;  C.  1925  II,  2199; 
von  Harnstoff  enthaltenden  wäßrigen  Ammoniak-Lösungen  bei  25°:  Bürke,  Am.  Soc.  42, 
2503;  von  wäßr.  Natriumchlorid-Harnstoff-Lösungen  bei  33,4°:  Gille,  Spanoenbero, 
Z.  Kr,  65,  212;  von  Hamstoff-Kaliumcyanat-Gernischen  in  wäßr.  Lösung:  Kailan,  Ph.  Ch. 
95,  223;  von  alkoh.  Harnstoff -Lösungen  bei  Gegenwart  aliphatischer  und  aromatischer 
Carbonsäuren  und  Oxyoarbonaäuren  bei  25°:  Hölzl,  M.  47, 143,  575, 585,  597,  761.  Über  die 
Stärke  als  Base  und  das  Salzbildungsvermögen  (gemessen  an  Hand  potentiometrischer 
Titrationskurven  von  Harnstoff  in  Eisessig  mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Perchlorsäure) 
vgl.  Hall,  Conant,  Am.  Soc.  49,  3053,  3060;  H.,  Werner,  Am.  Soc.  60,  2370.  Potentio- 
metrische  Titrationskurve  in  wäßr.  Lösung:  Eckweiler,  Noyes,  Falk,  J.gen.  Physiol. 
3  [1921  ],  294.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  als  Base  k  bei  17°:  0,98x10-*«  (Kolt- 
hoff,  R.  41, 137;  vgl.  a.  Sabalitschka,  Kubisch,  Z.  anorg.  Ch.  134,  81,  85).  Potentialsprung 
an  der  Trennungsfläche  zwischen  Luft  und  wäßrigen,  Kaliumchlorid  enthaltenden  Harnstoff- 
Lösungen:  Frumkin,  Ph.Ch.  111.  197.  Im  elektrischen  Feld  wandert  Harnstoff  in  wäßr. 
Lösung  zur  Kathode;  Messung  der  hierbei  eintretenden  zeitlichen  Potentialänderungen  der 
Elektroden:  Blüh,  Bio.  Z.  180,  422;  Phya.  Z.  28,  20;  C.  1927  I,  1934.  Einfluß  auf  die  kata- 
phoretische  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Teilchen  eines  Arsentrisulfidsois:  Mükherjee, 
Rai-Choudhury,  Rao,  j .  indian  chem.  Soc.  5,  699;  C.  1929  II,  1140.  Über  die  Auslösung 
von  Elektronen  aus  Harnstoff  durch  Röntgenstrahlen  vgl.  Fricke,  Glasskr,  Z.  Phys.  29, 
374;   Pr.nation.  Ar/id.  USA.  10.  443;  C.  1925  1,  611. 

Harnstoff  beschleunigt  die  Zersetzung  von  salpetriger  Säure  (Mukerji,  Dhar,  Z.  El.  Ch. 
31,  257).  Verzögernder  Einfluß  auf  die  Zersetzung  von  Ammoniumnitrat  durch  Holzmehl 
oder  Stärke  bei  100°:  Flndlay.  Rosebourne,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  41,  58  T;  C.  1922  1,1268. 

ChemUch«  Verhalten. 

Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  von  Harnstoff  in  Ammoniumcyanat  in  wäßr. 
Lösung  (H  3,  47)  wird  durch  Radium  Strahlung  oder  Quarzquecksilberlicht  nicht  merklich 
beeinflußt  (Kailan,  Pk.  Ch.  96,  221 ;  M.  41.  307).  Die  thermische  Zersetzung  von  Harnstoff 
oberhalb  des  Schmelzpunkts  (H  3,  46)  kann  durch  Ammoniak  verhindert  bzw.  verringert 
werden,  wobei  bei  höheren  Temperaturen  höhere  Ammoniakdrucke  angewendet  werden  müssen 
(Matjonon,  Frrjacquks,  A.ch.  [9]  17,  302).  Liefert  bei  der  Elektrolyse  (in  wäßr.  Losung?) 
Oxamid  und  andere  Produkte  (Schavm,  B.  56,  2461).  Die  wäßr.  Lösung  wird  durch  Luft- 
sauerstoff im  Sonnenlicht  oxydiert  (Palit,  Dhar,  J.  phys.  Chem.  32,  1265).  Oxydation  von 
Harnstoff  durch  Luftsauerstoff  in  wäßr.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Seh  wenn  etallhydroxyden 
und  anderen  Substanzen:  P.,  Dh.,  J.  phys.  Chem.  32,  1671,  1673,  1679.  Geschwindigkeit 
der  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  und  konz.  Schwefelsäure  bei  98 — 107°:  Kerp, 
Arb.Gesundh.~Aml  57,  565.  568;  C.  1927  1,  1902.  Beim  Erwärmen  von  Harnstoff  mit 
Natriumperoxyd  erfolgt  lebhafte  Verpuffung,  beim  Erwärmen  mit  Natrium peroxyd  im 
Gemisch  mit  der  doppelten  Menge  Calciumoxyd  entsteht  sehr  viel  Nitrat  (K.  A.  Hofmann, 
Mitarb.,  B.  69,  209).  Die  Stickstoffabspaltung  bei  Einw.  von  salpetriger  Säure  bei  16—20° 
verlauft  in  Gegenwart  von  20%iger  Essigsäure  nur  langsam,  in  Gegenwart  von  Essigsäure 
4-  verd.  Schwefelsäure  dagegen  schnell  (Hynd,  Macfarlane,  Biochem.  J.  20,  1265).  Die 
Reaktion  mit  salpetriger  Säure  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  verläuft  bei  10 — 12°  unvoll- 
ständig, bei  1&— 20°  quantitativ  (Plimmer,  Soc.  127,  2655).  Die  Reaktion  zwischen  Harnstoff 
und  alkal.  Natriumhypobromit-Losung  unter  Bildung  von  Stickstoff,  Kohlendioxyd,  Natrium- 
bromid  und  Wasser  (vgl,  H  3.  47,  63;  E  1 8,  25)  verläuft  nicht  absolut  quantitativ,  was  haupt- 
sächlich auf  Bildung  von  Natriumoyanat  zurückgeführt  werden  muß  {Fenton,  Soc.  88 
[1878],  302;  Poster,  Soc.  36  [1879].  122;  Lescoeur,  J '.  Pharm,  Chim.  [7]  20,  377;  C. 
1920 II,  681;  Werner,  Soc.  121,  2319;  Donald,  Soc.  127,  2255;  vgl.  dagegen  Maroosckes, 
Rose,  Bio.  Z.  187,  550).  Die  entstehende  Cyanatmenge  ist  vom  Verhältnis  der  Konzentra- 
tionen von  Hypobromit  und  Alkalilauge  abhängig  (Do.).  Quantitative  Verfolgung  der  Reaktion 
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durch  Bestimmung  des  entwickelten  Stickstoffs,  des  entstandenen  (Jarbonats  und  des 
nicht  verbrauchten  aktiven  Broms:  Les.,  ./.  Pharm.  Chim.  [7]  20,  305,  343,  374;  C.  102011. 
3öl,  681.  Das  hei  Einw.  von  alkal.  Hypobromit  oder  Hypochlorit  auf  Harnstoff  entstehende 
Gas  enthält  außer  Stickstoff  auch  wenig  Kohlenoxyd  (Krogh,  H.  84  [14*13],  390;  Hurtlky, 
Biockem.J.  15,  12).  Bei  Kinw.  von  neutraler  Hypobromit-Lösung  wird  kein  Stickstoff  ent- 
wickelt (Wkkner,  So?.  121,  2324).  Verhalten  von  Harnstoff  gegen  alkal.  Hypobromit-Lösung 
in  Gegenwart  von  Glucose:  W. 

Harnstoff  liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  Kohlendioxyd 
(van  der  Haar,  R.  48,  1172).  Verdünnte  wäßrige  Harnstoff-Lösungen  erleiden  beim  Altern 
geringe  Hydrolyse  (nachgewiesen  durch  die  zeitliehe  Änderung  der  Dielektr.-Konst,  in  wäßr. 
Lösung)  (YValden,  Werner,  Pk.Ch.  129,  410).  Wird  auch  beim  Erhitzen  in  wäßr.  Lösung 
auf  100°  nicht  unerheblich  unter  Bildung  von  Ammoniak  zersetzt.  (Pin,  Yin,  Yi.  Ber.dteeh, 
pharm.  Ges.  30  (19201,  180»  181).  Über  die  Zersetzung  von  Harnstoff  beim  Erhitzen  in  wäßr. 
Lösung  vgl,  auch  Janet,  Ber.  Physiol.  16,  501;  C,  1923  III,  201;  Weltmann,  Gotzmakn, 
Z.exp.M'&L  47  11925],  374;  vgl.  dagegen  Matiqnon,  FhE.jacq.vks,  A.ch.  [9]  17,  298. 
Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Lösungen  in  Essigsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure 
mit  und  ohne  Zusatz  von  Ammonium nitrat  und  Ammoniumchlorid:  Weiinkr,  Hoc.  117,  1079. 
Harnstoff  nimmt  in  Kältemiscbung  1  Mol  Ammoniak  auf,  das  bei  — 4,2a  wieder  abgegeben 
wird  (Ephraim,  Kitter,  Hdv.  11,  861).  Liefert  bei  der  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  im 
Rohr  bei  250°  geringe  Mengen  Guanidin  (Blair.  Am.  8oc.  48,  89).  Dos  Nitrat  liefert 
beim  Kintragen  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  und  nachfolgenden  Aufbewahren  des. 
Reaktionsprodukts  bei  Zimmertemperatur  Nitramid  (Davis,  Blanchard,  Am.  8or.  61,  1796). 

Beim  Erwärmen  des  Nitrats  mit  absol.  Alkohol  und  Natriumnitrit  auf  HO—  70°  entsteht 
Urethan  (Gukhci,  (fiorn.  Chim.  ind.  appl.  4,  60;  C\  19221,  1104).  Bei  Kinw.  von  Form - 
aldehyd  in  wäßr.  Lösung  erhält  man  je  nach  den  Bedingungen  Mcthylolharnstoff,  .Di  mcthylol- 
harnstoff oder  trimeren  Methylolmethylenharnstoff  ( ?)  (8.  49)  (Scheirlkk,  Trustler, 
Scholz,  Z.  ang.  CK.  41,  1307).  über  höhermolekulare  Kondensationsprodukte  des  Harnstoff» 
mit  Formaldehyd  vgl.  aueh  van  Laer,  Bl.  Soe.  chim.  Belg.  28,  385;  ('.  1923  1,  901; 
Pollack,  Rippkr,  Ch.Z.  48,  569,  582;  Schei.,  Tr.,  Scho..  Z.ang.Vh.  41,  1308  und  die 
unter  Verwendung  (S.  43)  zitierte  Literatur.  Hanistoff  reagiert  mit  1  Mol  Benzaldehyd 
und  2  Mol  Acetessi  gester  in  der  Hitze  in  An-  oder  Abwesenheit  von  Alkohol  unter  Bildung  von 
2.6-Dimethyl-4-phenyl-1.4-dihydro-pyridin-diearbon8äure-(3.5)-diäthylester  und  vorwiegend 
2 -  Oxo-  4 - methyl - 6- phenyl  - 1.2.3.6- tetrahy dro-pyrimidin -earbonsäure-{ 5)- ftthy fester;  in  der 
Kälte  entsteht  jedoch  hauptsächlich  Benzaldiharnstoff  (Hiskkl,  Hey,  R.  48,  1281;  vgl.  a. 
H  25,  233).  Liefert  mit  Arabinoae  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  1-Arabinoseureid  (Helkericr, 
Koschb,  B.  58,  72).  Über  Reaktionen  mit  Glutrot*?,  Mannose.  Fructose  und  Maltose  (nach- 
gewiesen durch  Drehungsänderung  des  Zuckers)  vgl.NEUBERG.  Kouel,  Bio.  Z.  174,  468;  Hynd, 
Biochem.J  20,195;  Ripp,  Z.  Verein  dtsch.  Zucker ind.  76,  643;  O.  19261t,  2698.  Kinw.  auf 
den  Neuberg- Ester,  den  Robison- Ester  und  Olucoae-munopkoajihorsäure  (aun  imeeharose- 
phosphorsäure):  JL,  K.,  Bio.Z.  182,  278.  "Cber  die  Einw.  von  Harnstoff  auf  C'hloranil- Sus- 
pensionen bei  37°  (nachgewiesen  durch  Leitfähigkeitsmessungen)  vgl.  Hilpert,  Buk  Z.  166,  85. 

Harnstoff  gibt  bei  ca.  15  Min.  langem  Kochen  mit  der  äquivalenten  Menge  Oxalsäure 
Awmoniumtetraoxalat  und  Di  hamatoff- Oxalat  (S.  48),  nach  2-stdg.  Kochen  neutrales 
Aöflmoniumoxalat  (Biltz,  Schauder,  J.  pr.  [2j  108,  154).  Das  beim  Erhitzen  mit  Cyan- 
essigester  nach  Prerichs,  Hartwig  (J.yrr.  [2]  72  (1905[,  480)  entstehende  Produkt  ist 
nicht  das  Ammoniumsalz  des Ä thylesters  desN.N^iüarboxy-äthenyl'j-harnatoffs  (H  26,  210), 
sondern  das  Ammoniumsalz  des  Üyanirialonsäureäthylester-ainids  (Krerichs,  Ch.Z.  ZI,  74; 
vgl.  Paust,  Ar.  1929,  325).  Zur  Bildung  von  Barbitursäurc  beim  Erwärmen  von  Harnstoff 
mit  Malonsäure  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Acetanhydrid  (H  3,  49)  vgl.  aueh  Biltz, 
Witteck,  B.  54,  1036.    Beim  Erhitzen  mit  Semicarbazid  auf  140°  entsteht  3.5-Endoxv- 

N N  ' 

t.2.4-triazol    Ä^-O-^A   (Guha,  Sem,  Quart.  J .  indian  ehem.  Svc.  4,  50;  (,'.  1927  IL  432). 

0  NH-C 
Beim  Erhitzen  mit  Thioet  miearbazid  erhält  man  .außerdem  noch  geringe  Mengen  5-Mercapto- 
1.2.4-triazolon-(3)  (isoliert  als  Bis-[5-oxo-1.2.4-triazolmyl-(3)]-disulfid)  ((.!.,  K.J.  Mit  4-Phenyl- 
thiosemicarbazid  bei  130 — 135°  entstehen  4~Phenyl-f>-oxo-3-thion-1.2.4-triazolidin,  4- Phenyl- 
5  -phenylimino  -  3  -  thion  - 1 .2.4  -  triazolidin,  5  -  Oxo  -  2  -  phenylimino  - 1 .3.4  -  thiodiazolidin  und 
3.5-Endoxy-1.2.4-triazol  (G.,  S.).   Analog  dieser  Reaktion  verlaufen  aueh  die  Umsetzungen 


Am.Soc.  61,  1805).  Beim  Schmelzen  mit  ß./l/^Triehlor-milchsäure  oder  ihrem  Amid  ent- 
steht Harnsäure  (Beerend,  ^4.  441,  216;  vgl.  Horbaczewskt,  M.  8  [1887],  202,  584).  Bei 
der  Einw.  von  Apfelsäure  auf  ein  Gemisch  aus  Hanistoff  und  rauchender  Schwefelsäure 
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(15%  SOrGehalt)  entsteht  Uraeil  (Davidson,  Saudisch,  Am.  Soc.  48,  2382).  Bei  Einw. 
von  2  Mol  Natrium -formyl essigsau reathylenter  und  konz.  Salzsäure  erhält  man  a-LTreido- 
methylen-glutacons&ure-diftthylefjter  (?)  (Davidson,  Bau.,  Am.  Soc.  48,  2380  Anm.  10). 
Liefert  mit  Acetessigester  und  wenig  Ammoniak  bei  mehrtägigem  Aufbewahren  in  alkoh. 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  /9-Amino-^-ure.ido-buttersäure-äthyleater  (Hinkel,  Hey,  R. 
48,  1284).  Reaktion  mit  Acetessigester  und  Benzaldehyd  s.  S"  40.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Mesoxalsäuremonohydr&t  in  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  auf  110°  Ammonium- 
oxalurat,  wenig  Ammoniumoxalat,  Wasser.  Ammoniak,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd ; 
in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  bei  110—115°  entstehen  geringe  Mengen  Allantoin  (Biltz, 
Schumann,  J.pr.  [2]  113,  102). 

Beim  Erhitzen  mit  Methylamin-hvdrochlorid  auf  160 — 170°  entsteht  N.N'-Dimethvl- 
harastoff  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  45,  1817:  D.,  Pr.  nalion.  Acad.  USA.  11  [1925],  69). 
Reagiert  analog  mit  weiteren  primären  aliphatischen  Aminen  (Davis,  Bl.;  Davis).  Beim 
Kochen  mit  Anilin  oder  Anilin- hydrochlorid  in  Wasser  entstehen  Phenylharnstoff  und  Carb- 
anilid  (Davis,  Bl.;  Davis).  Diese  beiden  Reaktionsprodukte  entstehen  auch  beim  Erhitzen 
von  Harnstoff  mit  Anilin  in  Abwesenheit  von  Lösungsmitteln  auf  160°  (Davis,  LTnderwood, 
Am.  Soc.  44,  2600;  Davis;  vgl.  Fleischer,  B.  9  [1876],  995;  Baby  er»  A.  181,  [1864],  252). 
Beim  Erhitzen  mit  o-Toluidin,  p-Toluidin,  a-Naphthylamin  und  ß-Naphthylamin  entstehen 
die  betreffenden  N.N'-Diaryl-harnstoffe  (Davis,  U,;  Davis).  Zur  Bildimg  von  Phenylharn- 
stoff beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd  auf  110°  vgl.  Roy, 
Ray,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc-  4,  340;  C.  1928  I,  489.  Bei  tagelangem  Kochen  mit  3-Nitro- 
anilin  in  stark  verdünnter  Satzsäure  erhält  man  geringe  Mengen  3.3'-r>initro-earbanilid 
(Loh,  Dehn,  Am-.  Soc,  48,  2958).  Beim  Erhitzen  mit  p-Phenetidin  in  Gegenwart  von  Phosphor- 
pentoxyd auf  120°  erhält  man  [4-Äthoxy-phenyl]-harnstoff  und  N.K'-Bis-[4-äthoxy-phenyl]- 
harnstoff  (R.,  R.).  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Methylanil  in  -hydrochlorid  in  Wasser 
erhält  man  geringe  Mengen  N-Methyl-N-phenyl-hamstoff  (D.,  Bl.).  Beim  Erhitzen  mit 
Methyl isoeyanat  im  Rohr  auf  ca.  100°  entsteht  oj-Methyl-biuret  (Biltz,  Jeltsch,  B.  56, 
1918).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenyl isoeyanat  auf  dem  Wasserbad  to-Phenyl-biuret 
und  geringe  Mengen  N.N'-Diphenyl-harnstoff ;  beim  Erhitzen  auf  120°  erhält' man  Ammoniak, 
Biuret,  Phenylharnstoff,  N.N'-Diphenyl-harnstoff,  Cyanursaure  und  Phenylisocyanursäure, 
bei  140°  entsteht  als  Hauptprodukt*  N.N'-Diphenvl-hamstoff  (Lakra,  Dains,  Am.  Soc. 
51.  2221).  Beim  Erhitzen  mit  2-Ammo-3-methoxy-benza]dehyd  im  Rohr  auf  120—125° 
entsteht  8-Mt»thoxy-ehüiazolon-(2)  (Syst.  Nr.  3635);"  beim  Erhitzen  auf  150°  erhält  man 
eine  aus  Alkohol  in  Nadeln  kristallisierende  Verbindung  C^H^C^N«  vom  Schmelzpunkt 
196°  (Troeoer,  Bohnekamt.  ,/.  pr.  [2]  117,  179).  Beim  Erhitzen  mit  N-Benzoyl-anthranil- 
säure  auf  140—150°  erhält  man  2-Phenyl-ehinazolon-(4)  (Syst.  Nr.  3572)  (Heller,  J.  pr. 
|2]  111,  19).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  5-OxymethyMurfurol  auf  dem  Wasserbad  unter 
Durchleiten  von  Kohlendioxvd  5-Oxymethyt-furfurvliden-dihamstoff  (Karashima,  H. 
184,  268). 

Biochemische«  Verhalten  und  phytMogieche  Wirkung. 

Da«  harnstoff  spaltende  Enzym  Urease  (H  8,  51 ;  E  I  8,  24;  Zusammenstellung  der 
älteren  Literatur  bei  Lövoren,  Bio.  Z.  119  [1921  ],  286)  findet  sich  in  vielen  höheren  Pflanzten 
(besonders  reichlich  in  Leguminosen- Samen),  Pilzen  und  Bakterien  (vgl.  die  Literatur- 
hin  weise  in  C.  Oppenheimer,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  Suppl.  Bd.  I  [Den  Haag 
1936],  S.  596.  608).  Zum  Vorkommen  bei  höheren  Tieren,  insbesondere  Wirbeltieren  vgl. 
C.  Opp.,  Die  Permente,  Suppl.  Bd.  I.  S.  609;  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der 
Tiere,  2.  Aufl.,  Ergänzungswerk  Bd.I  [Jena  1933],  S.462;-Ergw.  Bd.,111  [Jena  1936],  S.  574, 
601;  H.  Holter,  K.  Lindkrstr0M-Lang  in  F.  F.  Nord,  R.  Weidenhagen,  Handbuch  der 
Enzymologie  ("Leipzig  1940],  S.  94.  Svmner  {J .  biol.  Chem.  89,  435)  gelang  es,  aus  dem 
Mehl  der  Jackbonne  (Canavalia  ensiformis)  ein  krystallisiertes  Protein  von  maximaler 
Ureaae&ktivit&t  zu  isolieren,  das  er  als  reine  Urease  betrachtet.  Zur  Frage  der  Identität 
des  Sr/MNBR8chen  Proteins  mit  substantieller  Urease  vgl.  die  Ausführungen  und  Literatur- 
hinweise  inC.  Opp.,  Handbuch  der  Biochemie  des  Mensehen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Ergäimmgs- 
werk  Bd.  I  [Jena  1933].  S.  407,  463 ;  Die  Fermente,  Suppl.  Bd.  I,  S.  407.  Über  die  Darstellung 
von  krystallisierter  Urease  vgl.  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fermentforschung 
[Leipzig  1941],  S.  1987.  Weitere  Angaben  und  Literaturhinweise  über  Urease  (Aktivierung. 
Hemmung  bzw.  Inaktivierung  der  Wirkung,  Resorption  usw.)  finden  sieh  in  C.  Opp.,  Hand- 
buch der  Biochemie,  2.  Aufl..  Ergw.  Bd.  I,  S.  417,  676;  Ergw.  Bd.  II  [1934],  S.  98,  502; 
Th.  Bersin  in  F.  F.  Nord,  R,  Weidenhagen,  Handbuch  der  Enzymologie  [Leipzig  1940], 
S.  141,  156—179,  586;  Northrop,  ebenda,  S.  651.  Nach  Fearon  (Biochem.J.  17,  84,  801, 
803,  808)  verlauft  der  ureatische  Abbau  des  Harnstoffe  zu  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  über 
Cyansaure;  Yamasaki  {Sei.  Rep.  Töhoku  Univ.  8  [1920],  97),  Sitmner,  Hand  {Pr.  Soc, 
exp.  Biol.  Med.  87  [1929/30],  292),  S.,  H.,  Holloway  (J.  biol.  Chem.  91  [1931],  333)  haben 
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aber  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  nachgewiesen,  daß  Aramoniumcarbarnat  das  Zwischen- 
produkt dea  Harnstoff  abbaue  ist  (vgl.  auch  S.,  ./.  biol.  Chem.  88,  101).  Nach  MaCK,  Villars 
(Am.  Soc.  45,  50K)  entstehen  bei  der  Hydrolyse  von  Harnstoff  in  Gegenwart  von  Urease 
Ammoniumcarbaraat,  das  sich  rasch  in  Ammonium carbonat  umwandelt,  und  Ammonium- 
cyanat;  Urease  katalysiert  nur  die  Umwandlung  von  Harnstoff  in  Ammoniunicarbamat. 
Über  Adsorption  von"  Harnstoff  an  Urease  vgl.  FearOn,  Biochtm.J.  17,  808. 

Über  den  Abbau  von  Harnstoff  durch  Bakterien  bzw.  die  von  ihnen  erzeugten  Fermente 
vgl  E.  Abderhalden,  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Bd.  XII,  Teil  1  [Berlin- 
Wien  1925],  S.  67,  533,  675;  Teil  2  [1939],  S.  865;  C.  Stapp  in  F.  Honcamp,  Handbuch  der 
Pflanzenernährung  und  Düngerlehre,  Bd.  I  [Berlin  1931],  S.  550;  Cowie,  J.agric.Scu 
10  [1920],  169;  Takakata,  Bio.  Z.  140,  168;  Littauer,  Z.  Pflanzenernähr.  [A]  3,  165;  C. 
1924 II,  877;  Supniewski,  Cr.  Soc.  Biol.  89,  1379;  C  19241,  1679;  Bio.  Z.  164,  99; 
Cocttrikr,  Perraüb,  Cr.  180,  1433;  Rurentschik,  Bio.  Z.  175,  483;  Iwanow,  Smir- 
nowa,  Bio.  Z.  181,  12.  Einfluß  von  Kohlenhydraten  auf  den  bakteriellen  Abbau  von  Harn- 
stoff:  Day,  Gibbs.  Westlund,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  25,  578;  C.  1929  II,  584;  Ishikawa, 
J '.  inject.  Disease*  43,  67;  G.  1928  II,  2901.  Enzymatiache  Zersetzung  durch  Spinatbrei: 
Ciamjcian,  Galizzi,  O.  52  I,  7 ;  durch  ein  Ferment  aus  den  Wurzeln  keimender  Gerste ; 
Grover,  Chibnall,  Biochem.J.  21,  865;  durch  Hunde-Nierenbrei:  Artom,  Ber.  Phyeiol. 
37,  630;  C.  18271,  1852;  durch  embryonales  Nierengewebe  in  Gegenwart  von  Cyanat: 
Holmes,  Watchorn,  Biochem.  J.  23,  203.  Durch  Zusatz  von  Harnstoff  und  Cholin  zu  einem 
Gemisch  von  Muskel-  und  Leberbrei  von  Ratten  wird  der  Kreatin-  und  Krcatiningehalt 
bedeutend  erhöht  (Abderhalden,  Möller,  H.  170,  215,  225).  In  Gegenwart  von  Geflügel- 
leber-Präparaten entsteht  aus  Harnstoff  und  Milchsäure  unter  aeroben  Bedingungen  Harn- 
säure (Pupilli,  Ärch.  Fisiol.  28  [1928],  426).  Einfluß  von  Harnstoff  auf  die  alkoholische 
Gärung:  Sandberg,  Bio.Z.  128,  76;  auf  die  Milchsäuregärung:  Richet,  Le  Ber,  Cr.  175, 
1022.  Einfluß  auf  das  Wachstum  verschiedener  Bakterien:  Supniewski,  Cr.  Soc.  Biol.  89, 
1379;  C  19241,  1679;  Dold,  ZU.  Bäht.  Paraaitenk.  91 1,  268,  350;  C  19241,  1679;  1924 IL 
681;  Nicolas,  Lebdiiska,  Cr.  188,  1767.  Gekochte  Harnstoff  -  Lösungen  hemmen  das 
Wachstum  und  das  Nitritbildungsvermögen  von  Staphylokokken  und  (Kolibakterien;  die 
Wirkung  ist  wahrscheinlich  auf  teilweise  Umwandlung  in  Ammonium  cyanat  zurückzuführen 
(Weltmann,  Gotzmann,  Z.exp.  Med.  47,  374;  C  1928  1,  713).  Aufnahme  von  Harnstoff 
durch  Pilze:  Iwanoff,  Bio.  Z.  160,  115;  Schnücke,  Bio.  Z.  153,  376. 

Zur  Assimilation  von  Harnstoff  durch  höhere  Pflanzen  ohne  Mithilfe  von  Bodenbakterien 
vgl.  Pirschle,  Bio.  Z.  212,  466.  Fördernder  Einfluß  auf  Pflanzenkeimlinge:  BokornV, 
Bio.  Z.  132,  200,  201,  205.  Gaben  von  Harnstoff,  die  l0/«,  überschreiten,  wirken  schädigend 
auf  das  Wachstum  von  weißem  Senf  (E.  Nicoi  as,  G.  Nicolas,  Cr.  ISO,  1288). 

Toxische  Wirkung  auf  Hunde:  Leiter,  C  19221,  589;  auf  Kaninchen:  Becher,  Zbl. 
inn.  Med.  46,  229;  C  1924  II,  81.  Zur  Giftwirkung  vgl.  ferner  E.  Mark  in  C.  Oppenheimer, 
Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Ergänzungswerk  Bd.  II  [Jena 
1934],  S.  617.  Diuretische  Wirkung:  Simici,  Marcott,  Cr.  Soc.  Biol.  98,  455;  C  1928  IL 
691 ;  Raab,  Munch.  med.  Wschr.  75,  2207;  C  1929  I,  1369;  vgl.  auch  H.  H.  Meyer,  R.  Gott- 
lieb,  Die  experimentelle  Pharmakologie,  8.  Aufl.  [Berlin -Wien  1933],  S.  505.  Zur  phar- 
makologischen Wirkung  von  Hexahamstoffchrom-(3)-chlorid  [Cr(CH,ÜN,)ejCÜ  vgl.  Küxz, 
Ar.  Pth.  110,  346;  C  1926  II,  1977.  Weitere  ausführliche  Angaben  über  die  physiologische 
Wirkung  des  Harnstoffs  s.  bei  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  chem  ie, 
2.  Abt.,  Bd.I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1207;  P.  Trendelenbtjrg  in  A.  Hefeter,  Handbuch 
der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S,  541;  vgl.  ferner  H.  H.  Meyer. 
R.  Gottlieb,  Die  experimentelle  Pharmakologie,  8.  Aufl.  [Berlin-Wien  1933],  S.  254,  4Ö9, 
505,  510,  521,  527,  540,  573.  Zur  Frage  der  Verwertung  des  Harnstoffs  im  Tierkörper 
(besonders  von  Wiederkäuern)  vgl.  Völtz,  Bio.Z.  102,  151;  V.,  Dietrich,  Jantzon,  Bio.Z. 
130,  323;   Salkowski,  H.  109,  56,  276;  Verein  der  Spiritusfabrikanten  in  Deutschland, 

D.  R.  P.  325443,  325444;  C.  1920  IV,  573;  Schjeunert,  Klein,  Steüber,  Bio.Z.  133,  137; 
Honcamp,  Schneller,  Bio.Z.  138,  461;  Hansen,  Landw.  Jb.  57,  141;  G.  1922  III,  687; 
Honcamp,  Z.ang.Ch.  96,  46;  Lawrow,  Moltschanowa,  Ochotnikowa,  Bio.Z.  1B3,  71. 
Über  Eiweißsynthese  aus   Harnstoff  im    tierischen   Organismus   vgl.   ferner  W.  Casfari, 

E.  SuLLiNa  in  C.  Oppenheimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere, 
2.  Aufl.,  Bd.  VIII  [Jena  1925],  721 ;  A.  Scheunert  in  Oppenheimers  Handbuch,  Ergan- 
zungBwerk  Bd.  II  [1934],  S.  458;  K.  Felix  in  Oppenheimers  Handb.,  Erganzungsw.  Bd.  III 
(Jena  1936],  S.  574,  601.  Über  lactagoge  Wirkung  auf  Kühe  vgl.  Völtz,  Dietrich,  Jantzon, 
Bio.Z.  130,  323.  Geht  nach  Injektion  in  Hühnereiern  beim  Brüten  in  Harnsaure  über 
(Tomtta,  Takahashi,  H.  184,  274).  Einfluß  der  Zufuhr  von  Harnstoff  auf  den  Harnsäure- 
gehalt  des  Harns  von  Gesunden  und  Nierenkranken:  Kürtt,  C  1986  II,  256.  Harnstoffgehalt 
von  .Ziegenmilch  nach  intravenöser  Harnstoff  Zuführung:  Denis,  Sisson,  Aldrich,  J,  biol, 
Chem.  50,  316.    Einfluß  auf  den  Ammoniakgehalt  des  Froschblutes;  Przvlecki,  Arch,intl 
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Physiol.  25.  49:  C.  1926  II,  454;  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Kigensehaften 

des  Blutes  des  Hundes  bei  intravenöser  Injektion:  Hanzlik,  Eos,  Tainter,  Arch.  internal 
Med.  36,  447,  467;  0.  1626  II,  782. 

Verwendung. 

"über  die  Verwendung  als  Düngemittel  vgl.  V,  H  oncamp,  Handbuch  der  Pflanzenernährung 
und  Düngerlehre,  Bd.  J  [Berlin  1931]:  Niklar,  Vij.smejer.  Hock,  Liieratiirsammhmg 
aus  dem  Gesamtgebiet,  der^  Agrikulturchemie,  Bd.  IV;  Düngung  und  Düngemittel  [Leipzig 
1938],  S.  483.  tber  die  Verwendung  zur  Herstellung  von  Kunststoffen,  insbesondere  zur 
Herstellung  von  plastischen  Kondensationsprodukten  auf  der  Basis  Harnstoff  4-  Formaldehyd 
vgl.  «L  Scheiber,  K.  Sänuio,  Die  künstlichen.  Harze  [Stuttgart  1929];  F.  Ullmann,  Enzy- 
klopädie der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  6  [Berlin^  Wien  1930],  S.  110;  C.  Kllis,  The 
chemistry  of  synthetic  resins  [New  York  1935];  R.  HorwiNK,  Chemie  und  Technologie  der 
Kunststoffe  [Leipzig  1939J;  0.  Kai'sch,  Handbuch  der  künstlichen  plastischen  Massen, 
2.  Aufl.  [München -Berlin  1939];  K.  H.  Meyer,  Die  hochpolymeren  Vorbindungen  [Leipzig 
1940];  K.  Brani>enbtiroer,  Herstellung  und  Verarbeitung  von  Kunstharzpreß  in assen, 
2.  Aufl.  [München-Berlin  1938],  S.  42.  Verwendung  als  ,, Einstellmittel"  für  basische  Farb- 
stoffe: Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  347359;  C.  1922  II,  480;  Frdl.  14,  1127.  Pharmakologische. 
Verwendung  von  „Afenil"  (S.  45):  H.  H.  Meyer,  K.  Gottlieb.  Die  experimentelle  Pharma- 
kologie, 8.  Aufl.  [Berlin-Wien  1933],  N.  520,  573.  647;  von  „Strontiuran^1  (Harnstoff -Stron- 
tiumchlorid-Verbindung):  H.  H.  Meyer,  B.  Gottlieb,  Die  exp.  Pharm.,  S.  647;  vgl.  Weiss, 
Z.  ang.  Ch.  40,  4<>3. 

Analytisches. 

Literatur:  K.   Abderhalden,   Handbuch  der  biologischen   Arbeitsmethoden,  Bd.  IV. 

Teil  3  [Berlin*  Wien  1924],  S.  639:  Teil  4  [1927],  S.  737,  1355:  Teil  9  [1925],  S.  838.  — 
F.  Hoppe-Skyler,  H.  Thierfeldkk,  Handbuch  der  pnysiologisch-  und  pathologisch-chemi- 
schen Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  151,  701,  777,  840,  874.  912.  -  G.  Klein!  Handbuch 
der  Pflanzenanalyse«  Bd.  IV,  3.  TL  [Wien  1933],  S.  202.  206.  ■■■■-  Vgl.  ferner  W.  Sttthoff 
in  J.  König,  Die  Untersuchung  landwirtschaftlich  wichtiger  Stoffe,  5.  Aufl.  [Berlin  1923]. 
S.  264. 

Abtrennung  von  Amrnoniumcarbonat  bzw.  -carbamat  in  wäI3r.  Lösung  durch  Extraktion 
mit  Butvlalkoho]  unter  vermindertem  Druck  bei  60°:  Kay,  Biochem .  J .  17,  279;  durch  Ab- 
dampfen der  waßr.  Lösung  auf  dem  Wasserbad,  wobei  Harnstoff  zurückbleibt:  Mationon, 
Fke.iacoi'Es,  A.ch.  [9j  17,  298.  Trennung  und  Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Bestand- 
teile im  Harn,  Blut  und  serösen  Flüssigkeiten  durch  fraktionierte  Sublimatfällung:  Freund, 
Fellner,  //.  36  1 1902],  401 ;  LrsTio,  Speiser.  Bio.  Z.  206,  348;  L.,  Fcrst,  Bio.  Z.  215.  287. 

Suchwfis.  Die  Sehiffsehe  Reaktion  {B.  10  [1877],  774;  G.  7  [1877],  349)  mit  Furfurol 
verläuft  nur  in  Gegenwart  von  Aceton  (Ganassini,  BoU.  chim.'jarm  59,  3;  C.  1920  IL  681). 
Nachweis  im  Harn  und  im  Serum  durch  die  gelhgrüne  Farbreaktion  mit  4-DimethyIamino- 
benzaldehvd  (Ehrlichs  Reagens)  in  saurer  Lösung:  Barremscheen,  Weltmann,  Bio.  Z. 
131,  591;  YV..  B.,  Klin.  Wst-hr.  1,  1100;  C.  1922  IV,  352;  B.,  Bio.Z.  140,  432.  Farbreaktion 
mit  Benzochinon:  Coofer,  Nicholas,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  60;  C.  1927  I.  2203.  Harnstoff 
gibt  mit  Nitropnisaulnatrium  in  Gegenwart  von  Ammoniumpersulfat  in  alkal.  Lösung  eine 
rote  Färbung  (Pittarelli,  Arch.  Farmacol.  sperim-.  45.  174;  U.  192811,  2387).  Quali- 
tativer Nachweis  von  Harnstoff  durch  Urease  aus  Sojabohnen  auf  Grund  der  Abspaltung 
von  Ammoniak:  Pool,  Pkarm.  Weekb.  57,  178;  (\  1920  II,  631;  Pincitssen,  Bio.  Z.  132. 
242;  Buchanan,  Ind.  Eng.  Chem.  16,  640;  C.  192S IV.  315.  Ein  weiterer  empfindlicher 
Nachweis  besteht  in  der  teil  weisen  Ox.ydation  von  Harnstoff  mit  Hilfe  von  Natrium  hypobromit 
2u  Hydrazin  (vgl.  H  3,  47),  das  durch  Beduktion  von  Q.uecksilber(Il)-chlorid  zu  Quecksilber 
festgestellt  wird  (Pisanj,  Ann.  Chim-  ajyplic.  18,  555;  C.  1Ö29  It  1972).  —  Mikrochemischer 
Nachweis  als  Nitrat,  Oxalat  oder  Chloropalladit :  Behkens-Kley,  Organische  mikrochemische 
Analyse  [Leipzig  1922],  S.  427.  —  Zum  histoc  hermachen  Nachweis  vgl.  Piras,  Arch.  Fisiol. 
21,  1*67;  0.  19241,  21.92;  Laves»  Wien.  klin.  Wschr,  41.  1403;  C.  1928  II,  2493. 

Beinheitsprüfung:  Erganzungsbueh  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin 
1930],  S.  459. 

Bestimmung,  a)  Interferometrische  Bestimmung.  Bestimmung  von  Harnstoff  in 
verdünnten  wäßrigen  Lösungen  auf  interferometrischem  Wege:  Barth,  Z.wiss.  Phot.  24, 
161;  C.  1926  II,  1163.  b)  Colorimetrische  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Blut  mit 
Hilfe  der  Farbreaktion  mit  Furfurol  und  einer  Mischung  von  rauchender  Salzsäure  und  Zinn(II)- 
ehlorid:  Nakashima,  Maruoka,  Dtech,  Arch  klin.  Med.  143,  319;  C.  1924  1,  2191. 

e)  Mit  Hilfe  von  Fällungsreagenzien.  Bestimmung  im  Harn  durch  Titration  mit 
Queeksilbernitrat-Löaung  (H  3,  54)  bei  Gegenwart  yon  überschüssigem  Calciumcarbonat: 
Glassmann,  H,  160,  79;  vgl,  G.,  //.  162, 148,  Titration  von  Harnstoff  im  Harn,  Speichel  und 
Blut  mitQueckBilber(II)-chlorid;  FRiEi>i,ÄNDER,>fünc/i..TOe^.  Wschr. 68, 1226;  C.  1921 IV,  11 99; 
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Calvin  Isaacs,  C.  10261, 1593;  Hench,  Aldrich,  Arch.  internal  Med.  38,  474;  CM927Ü,  306; 
Watte'  Rickkr,  J.  am.  med.  Ässoc.  92.  1324;  C  1929  II,  614.  Zur  Bestimmung  als  Oxalat 
(H  3,  64)  vgl.  Johnson.  J.  ind.  Eng.  Ohem.  13,  535;  J.  Soc.  ehem.  Ind.  40,  126  T;  C.  1921 IV, 
695  1210;  Moor,  Bio.  Z.  143,  424;  Sabalitschka,  Kubisch,  Z.  Pflanzenernähr.  [A]  3,  406; 
O    1925  I,  1438. 

Zur  gravimetrischen  Bestimmung  von  Harnstoff  als  N.N'-Dixanthyl-hamstoff  in  Körper- 
flüssiizkeiten,  Geweben  und  Düngemitteln  durch  Fällung  mit  Xanthydrol  nach  Fosse 
(A  eh.  [9]  0  [1916],  77)  vgl.  Frenkel,  Ann.  Chim.anal.appl.  [2]  2,  236;  C.  1920  IV,  637; 
Werner,  Fearon,  Soc.  117,  1360;  Grammont,  BL  [4]  33,  125;  Kirch,  Luck,  J.  biol.  Chem. 
77  724  Beispiele  für  mikroanalytiache  Ausfülaningsformen  dieser  Methode  zur  Bestimmung 
inKörperflüssigkeiten:  Nicloux,  Welter,  C  r.  Soc.  BioL  86,  161 ;  C  1922  IV,  739;  C  r. 
Soc.  BioL  87,  584;  C.  1922 IV,  1125;  Gutllemet,  Golaz,  Cr.  Soc.  Biol.  101,  727;  C. 
1929  II,  2918.  —  Oxydometrische  Bestimmung  des  N.N'-Dixanthyl-harnstoffs  mit  Kalium- 
permanganat in  verd.  Schwefelsaure:  Luck,  J.  biol.  Chem.  79,  211  ;*mit  Dichromat- Schwefel- 
säure: Corpebard,  BL  Soc.  G htm.  biol.  10,  462;  C,  1928  II,  1467;  Allen,  Luck,  J.bioL 
Chem.  82,  694.  —  MikrokjeldahLMethode  zur  Bestimmung  von  Harnstoff  mit  Hilfe  von 
Xanthydrol:  BorvrN,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  8,  456;  10,  684;  0.  1926 II,  2619;  1928  II,  926; 
J .  Pharm.  Ckim.  [8]  4,  448;  C.  19271,  635.  Colorimetrisehe  Bestimmung  durch  Auflösen 
des  N.N'-Dixanthyl-hamstoffs  in  50%iger  Schwefelsaure  und  Vergleichen  der  so  erhaltenen 
gelben  Lösung  mit  einer  Standard-Lösung  aus  reinem  Harnstoff:  Beattje,  Biochem.  J. 
22,  711.  Nepnelometrische  Harnstoff -Bestimmung  in  biologischen  Flüssigkeiten  mit  Hilfe 
von  Xanthydrol:  Auguste,  Cr.  Soc.  Biol.  89,  991;  C  19241,  692.  —  Bei  der  Harnstoff - 
bestonmung  Iji  Urin  wirken  Antipvrin  und  die  Schlafmittel  der  Barbitursäure- Reihe  störend 
(Fabrü,  BL  [4]  83,  803;  J.  Pharm.  CUm.  [7]  26,  372;  C  192S  IL  556;  BL  Soc.  Ohm.  biol. 
5,125;  C  19241,  2725).  Über  wr-itere  Fehlerquellen,  die  bei  der  Harnstoff bestimmung  im 
Blut  nach  der  Xanthydrol-Methode  zu  beachten  sind,  vgl.  Mestrezat,  Jan  et,  ("'.  r.  Soc. 
Biol.  83, 920;  C.  1920  IV,  217;  Polonovski,  Auguste,  C.  r.  Soc.  BioL  86,  1027;  C.  1922  IV, 
302;  Kahane,  Bl.  [4]  41,  110. 

d)   Durch    hydrolytische    Spaltung.     Über    Modifikationen    der    Methoden    von 
Mörner,    Sjöquist   und  Foltn  (H  3,  52)  vgl.  Tonn,   Biochem.  J.  14,  252;   Laubknder, 
Bio.Z.  186, 160;  Hopf,  Bio.Z.  195,  207.    Bestimmung  sehr  geringer  Mengen  durch  Hydro- 
lyse mit  verd.  Schwefelsäure  und  colorimetrisehe  Ermittlung  des  entstandenen  Ammoniaks 
mit  Neßlers  Reagens:  Wearn,  Richards,  J.bioL  Chem.  66,  275;  Leiboff,  Kahn,  J.bioL 
Chem.  83,   347;  durch  Hydrolyse  mit  Salzsäure  und   aeidimetriache  Bestimmung  des  Am- 
moniaks: Taylor,  Am.  Soc.  50,  3264;   vgl.  ferner  Clark,  Colmf,  J.bioL  Chem.  67,  623. 
Die  modifizierten  Urease-Methoden  beruhen  auf  der  Bestimmung  des  bei  der  Spaltung 
entstehenden  Ammoniaks  oder  Kohlendioxyds,  wobei  Ammoniak  nach  dem  üblichen  titri- 
metrischen   Verfahren    oder    auf    oolorimetrischem    Wege,    Kohlendioxyd    gasvolumetrisch 
bestimmt  werden  kann.  Ausfühmngsformen  zur  Harnatoffbestimmung  mit  Hilfe  von  Urea» 
und  vorwiegend  titrimetrischer  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Düngemitteln:  Buchanan, 
Ind.  Eng.  Chem.  16,  640;  C.  1823  IV,  315;  Fox,  Geldard,  Ind.  Eng.  Chem.  15,   743;  C. 
1823  IV,  915;  in  Blut  und  Harn:  Maestre,  An.  Soc.  ejpan.  14  [1916],  29;  Watson,  White, 
J.  biol.  Chem.  46,  465;  LxvY-SnmoN,  Carrol,  Biochem.  J.  17,  391 ;  Wishart,  Biochem.  J 
17,  403;  Revoltella,  Bio.Z.  144,  239,  244;  Morimoto,  Ber.  Physiol.  18,  266;  C.  1922  IV. 
531;  Horwath,  J.  Labor,  clin.  Med.  9,  722;  C.  192«  I,  1642;  in  Blut:  Johnson,  J '.  Imöot 
clin.  Med.  9,  860;  C.  19261,  2715;  Addis,  J.  Labor,  citri.  Med.  10,  402;  C  1926  II,  2015 
1926  I,  1867;  Koch,  J.  Labor,  din.  Med.  11,  777;  C.  1926  II,  623.    Beispiele  für  als  Mikro. 
methode  empfohlene  Ausführungsformen   der   Bestimmung   im   Blut;   Bahlmann,   Nederl. 
Tijdsch.  Geneesk.  641,    473;    C  1920 IV,  3;   Rehberg,  Biochem.  J.  19,  278;    Fatterson, 
Biochem.  J.   19,   602;   Pohorecka-Lelesz,    BL  Soc.  Chim.  biol.   8,    179;   C.    19261,    3418- 
Gothgen,  Hospitalstid.  68,  313;  C.  1926  II,  1083;  Fox,  Biochem.  J.  22,  545,  546;  im  Harn,' 
neben  Ammoniak:  Murray,  Biochem.  J.  19,  295.    Ausführungsformen  der  Bestimmung  des 
durch  Ureasespaltung  erhaltenen  Ammoniaks  mit  Hilfe  von  Neßlers  Reagens:    A,  Thiel 
Absolutkolorimetrie  [Berlin  1939],  S.  151,  153;  B.  Lange,  Kolorimetrische  Analyse  rBerlin 
1941],  S.  381 ;  Roman,  C.  1921 IV,  95;  Kleiner,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  19   195  •  6  1922  IV 
923;  Kahr,  J.Labor,  clin.  Med.  9,    332;   C.  1924 II,  1836;   Gruskin,  j] Labo\.clin.  Med. 
10,    234;    C.  1925 II,  1198;    Grifols  y  Roig,    Helmholz,    Dtach.med.  Wachr    60    1217- 
61,  146;   C  1924  II,  2413;   1925  II,  1549;  Roe,  Irish,  J.  Labor,  clin.  Med.  11    1087  -   C 
1926  II,  2097;  Klisiecki,  C.  r.  Soc.  Biol.  95,  899;  C.  1926  II,  3104;  Hindmarsh,  Pbiestley' 
Btochem.J.  18,  252;  im  Harn:  Ellinghaüs,  H.  150,  211;  im  Blute:  Klisiecki    Bio  Z 
176,  493;  vgl.  a.  Weathers.  Sweany,  J '.  Labor,  clin.  Med.  8,  753;  C  19241,  2292      Über 
eine  weitere  colorimetrisehe  Bestimm ungsmethode  des  Ammoniaks,  die  auf  der  Farbreaktion 
mit  Phenol  und  Hypochlorit  beruht,  vgl.  Murray,  Biochem.  J.  19,  295.  Das  bei  der  Spaltung 
mit  Urease  entstehende  Ammoniak  kann  auch  mikrochemisch  durch  Umsetzung  mit  Natrium- 
nypobromit-Lauge  und  gasvolumetrische   Bestimmung   des  entwickelten  Stickstoffs  (Gad- 
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Andreskn,  J.  biol.  Ckem.  51,  373)  oder  jodometrische  Bestimmung  des  Hypobromit- 
verbrauchs  (Pohorecka-Lelesz,  HL  Soc.  Chim.  biol.  7,  1085;  C.  19261,  2613)  ermittelt 
werden.  Bestimmung  durch  colori metrische  Verfolgung  der  bei  der  Einw.  von  Urease  auf 
gepufferte  Harnstoff -Lösung  eintretenden  pfl- Verschiebung:  Hunter,  Daüphinee,  Pr.rop. 
Soc.  [B]97,  210;  C.  1826  1,  872;  vgl.  auch  Kay,  BiocMm.  J.  17,  281.  Einfluß  von  Thymol 
und  Natriumfluorid  auf  die  quantitative  Bestimmung  in  Blut  mit  Hilfe  von  Urease:  Ost  er  - 
bero,  Schmipt,  ,/.  biol.  Chem.  76,  749;  Kilihjkfe,  (Springer,  (7.  1828  I,  564.  Zur  Bestim- 
mung des  Harnstoffe  in  Körperflüssigkeiten  durch  Zersetzung  mittels  Urease  und  gaevolu- 
metrische  Bestimmung  des  entstandenen  Kohlendioxyds  vgl,  Partos,  Bio.Z.  103,  292; 
Aszöm,  Bio.  Z.  128,  391 ;  134,  546;  van  Slyke,  Pr.  Soc<  ezp.  Biol  Med.  22,  486;  C.  1926  II, 
79;  J.  biol.  Chem.  73,  695;  Piovano,  C.  1929  II,  1189. 

e)  Durch  Oxydation.  Bestimmung  durch  Oxydation  mit  salpetriger  Säure  (H  3,  54; 
EIS,  25):  Doublet,  Lescoeitr,  C.  r.  Soc.  Biol.  83  [1920],  1104;  Glasman,  Grossman,  VraÖ. 
DIU»  1825,  570;  C.  1928  II,  1674;  mit  MilJonschem  Reagens  {H  3,  54;  EIS,  25):  Funcke. 
H.  114,  72. 

Der  Bestimmung  von  Harnstoff  durch  Oxydation  mit  Hypobromitlauge  gemäß  der 
Gleichung  CO(KH,)s  +  6NaOH  +  3Br8  -  6NaBr  +  5H20  +  CO,  +  Nf  kann  sowohl  die  ent- 
wickelte Stickstoff-  «der  Kohlendioxydmcnge  als  auch  der  Verbrauch  an  Brom  bzw.  Hypo- 
bromit  oder  Alkalilauge  zugrunde  gelegt  werden.  Über  die  Deutung  der  Fehler  der  Hypo- 
bromit- Methode  (H  3,  53;  E  I  3,  25)  vgl.  Werner,  Soc.  121,  2318;  Janet,  J.  Pharm.  Chim. 
[7]  26,  161 ;  Maroosches,  Rose,  Buk  Z.  137,  542;  Donald,  Soc.  127,  2255.  Annähernd  theo- 
retische Resultate  erhält  man.  wenn  man  nach  der  Behandlung  mit  Hypobromit- Lauge  die 
Probe  mit  20%iger  Schwefelsäure  versetzt,  wodurch  das  entstandene  Cyanat  in  Ammonium- 
salz  übergeführt  wird,  das  einem  erneuten  Angriff  durch  Hypobromit-Lauge  zugänglich  ist 
(Werner,  Soc.  121,  2319).  Modifikationen  der  azotometrischen  Bestimmung  (H  3,  53; 
E  I  3,  25)  in  Körperf lüssiKkeiten :  Slosse,  0.  r.  Soc.  Biol.  82,  1402;  C.  1920  II,  427;  Stehle, 
./.  biol  Chem.  46,  226;  47,  15;  61,  89;  Menaul,  J.  biol  Chem.  51,  88;  Tillmans,  Krüger. 
Z.ang.Ch.35.  686;  Cloone.  J .  Pharm.  Chim.  [7  j  25,  99;  C.  1922  ZV,  113;  in  geringen 
Mengen  Blut:  Conmuielu.  C.  1922  IV.  923;  in  Blut  und  Serum:  Citaon,  Bio.  Z.IST,  96; 
Klin.  Wschr.  1.  2578;  C.  1923  II,  1075;  im  Harn:  Janet,  J.  Pharm.  Chim.  [7J  26,  161; 
C.  1923 II.  383;  vgl.  Mestkezat.  Bl  Soc.  Chim.  biol  9,  102;  0.  1927  1,  2759;  in  Blut: 
Fowtveathkr,  J.  Path.  Bact.  28,  168;  C.  1926  1,  185;  in  Harn  und  in  Blut:  van  Slyke, 
J.  biol.  Chem.  83,  452:  van  Assenraad,  Pharm.  Tijdachr.  Nederl.-Indii  6,  171;  C.  1929  II, 
919.  Zur  Bestimmung  im  Blut  vgl.  ferner  Kahane,  Bl.  [4]  41,  110.  Mikrobestimmung  durch 
jodom  etri  sehe  Ermittlung  des  unverbrauchten  Natrium  hypobromit«:  Pohorecka-Lelesz, 
Bl.  Soc-.  Chim.  biol  0,  774',  781;  C.  1825  I.  140;  Golsb.  BLSoc.  Chim.  biol.  7,  167;  C.  18261. 
2102.  Bestimmung  des  Harnstoffs  durch  Ermittlung  des  bei  der  Zersetzung  mit  Natiium- 
hypobromit- Lösung  verbrauchten  Alkalis:  Maroosches,  Rose,  Bio.  Z.  136, 120.  I.  M.  Ofpelt 
Sans,  R.  Ofpelt  Sans  {Qvim.  Ind.  1,  228;  C.  1925  1.  556)  benutzen  bei  der  Bestimmung 
von  Harnstoff  im  Harn  an  Stelle  von  Hvpobromit  ein  Gemisch  aus  Kaliumbromid  und 
Chlorkalk. 

Sitze  und  addltlonelle  Verbindungen, 
Verbindungen   mit    Wasserstoff  peroxyd  und  mit  einfachen  anorganischen  Säuren. 

Verbindung  mit  Wasserstoffperoxyd  CH4<XNa  +  H20,  (H  54;  E  I  25).  Technische 
Darstellung:  ,J.  Schwyzkr,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch-technischer 
Produkte  (Berlin  1931},  S.  151.  Verwendung  als  Analysenreagens:  Bover,  Chem,.  and 
Ind.  44,  1137;  ('.  19261,  10U5.  —  Verbindungen  mit  einfachen  anorganischen 
.Säuren.  OH4OXa  -f-  HCl -j-  IC1S.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein  äquimolares  Ge- 
misch aus  Harnstoff  und  Jod  in  konz.  Salzsäure  (Chattawav.  Garton,  Soc..  125,  184.  185). 
Hellgelbe  Nadeln.  F:  73°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe.  —  0H40N2  + 
H«Ti»04  -|-  1L  H.O.  Nadeln.  Leicht  loslich  in  Wasser,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln 
(Greenbaum.  Am.  J.  Pharm.  100,  633;  C.  1929  I,  773).  —  CH4ON,  +  HN03  (H  54;  E  I  25). 
Monoklin  (Hestermans.  Z.  Biol  86,  561 ;  C.  1928  I,  482).  Hydrolyse  in  wäßr.  Lösung  bei 
55,7»;  Tansley,  Soc.  123.  3170. 

Verbindungen  von  Harnstoff  mit  Metallen  und  Metall-aalzen  sowie  Harnstoff  enthaltende 

Koniplexsalze. 

CH,OK.  +  NaCH-H.O  (H  55).    K 
24». 

F: 

in  Wasser  und  verd.  Alkohol,  unlöslich  in  Methanol  und  verd.  Alkohol,  —  6CH40JNTa-t-CaI2 
-f  2H,0  („Jodfortan")  (vgl.  EI  26).  Tafeln,  F:  167,5°  (unkorr.)  (Spitz,  D.R.P.  318343; 
V.  1820  II,  601;  Frdl  13,  766).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Sp.;  vgl.  Gr.).  — 
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S  t  r  o  n  t  i  u  r  a  n  "  (Harnstoff  -  Strontiumchlorid -Verbindung)  s.  S.  43.  —  2  CH4ON2  + 
CdCL.  Nadeln  (Bklladen,  Ciampa,  ff.  54,  569).  —  CH4ON2  +  CdCl2  (H  56).  Nadeln  (Be., 
V  }  Zur  Bestimmung  des  Cadmiuros  vgl.  ter  Meulen,  Ravenswaay,  Ji.  48,  200.  — 
'CH4ONa  +  CdBr2.  Nadeln  (Be.,  C).  —  CH4ON2  +  CdBr2.  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich 
m  Wasser  und  Alkohol  {Be.,  C).  —  2CH4ON2-f  Cdl2.  Prismen  (Be.,  0,).  —  CH4ON2  + 
CriL.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Be.,  C).  —  601^0^ -f-Cd(CK)4)r 
Tafeln  (Be.,  C).  —  2CH4ON2  +  Cd(SCN)2.  Prismen  (Be.,  C).  — -  Queeksilberharnstoff- 
nitrate  (H  56).  Zur  Konstitution  vgl.  Glassmann,  H.  160,  86.  —  3CH4ONa  +  La(CH3- 
CO,),.  Krvstallin  (Canneri,  0.  05,  38).  —  3CH4ON.  f-  Ce(CH3  •  C02)s.  Krystallc.  Leicht 
löslich  in  Wasser  (Ca.).  —  5CH4ON2  +  Ce(S04)g-f  HzS04.  Braungelbe  Krystalle  (Cuttica, 
ff  53,  708).  —  3CH4ONa  +  Nd(CHj-C02)3.  Violettrosa  Prismen  (Ca.).  —  3CH4ON2-f 
3CH3C02H-f  BiBr3.  Krystalle  (Voitrnazos,  Cr.  178,  2091).  —  CHlON,  +  CH,-CÜ1H  + 
BiBr3.    Amorpher  Niederschlag  (V.).    Unlöslich. 

Salze  des  [Chrom  <III)-hexaharnstoff]-hydroxyds  [Cr<OH4ON2)6](OH)3  (H,57; 
E  I  26).  a)  Mit  einfachen  anorganischen  Säuren.  [Cr(CH40N2)»]Cl3 -f  3H20  (H  57). 
Zur  Darstellung  nach  Pfeiffer  (B.  38  [1903],  1927)  vgl.  J.  Meyer,  Z.  anorg.  CK.  118,  20. 
Schwach  dichroitisch  (Wilkb-Dörfurt,  Niederer,  Z.  anorg.  Ck.  184,  150).  Bei  20°  löst 
1  1  Wasser  0,2  Mol  (W.-D.,  N.).  Nimmt  in  der  Kältemißchung  8  Mol  Ammoniak  auf  und 
gibt  sie  oberhalb  —13,2°  wieder  ab  (Ephraim,  Ritter,  Helv.  11,  860).  —  [Cr(CH4ON2)JCI3 
+  3HgCL  (H  57).  Zur  Formulierung  vgl.  W.-D.,  N.,  Z.  anorg.  Ch.  184,  152.  Bei  20°  löst  1  1 
Wasser  0,0043  Mol.  Überführungsversuche:  W.-D.,  N.  —  [Cr(CH4ON2),"]Bra-f  3HtO  (H  57). 
Schwach  dichroitisch  (W.-D.,  N.).  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,2  Mol  (W.ü.,  N.).  Nimmt  in  der 
Kältemisehung  12  Mol  Ammoniak  auf  und  gibt  sie  oberhalb  —1,6°  wieder  ab  (E.,  R.).  — 
(Cr(CH40N1),"|ls  (H  57).  Stark  dichroitisch  (W.-D.,  N.).  Bei  20°  löst  1  1  WTasser  0,075  Mol 
(W.-D.,  N.).  Nimmt  in  der  Kältemischung  12  Mol  Ammoniak  auf  und  gibt  sie  oberhalb 
8,5°  wieder  ab  (E.,  R.).  —  [Cr(CH4ON2)e](Ci03)3.  Grüne,  leicht  gelbstichige  Nadeln.  Bei  20° 
löst  1  1  Wasser  0,15  Mol  (W.-D.,  N.).  Wenig  löslich  in  Alkohol,  .unlöslich  in  Chloroform, 
Äther  und  Benzol.  Die  Krystalle  verpuffen  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung.  Zersetzt 
sich  in  wäßr.  Lösung  ziemlich  leicht.  —  [Cr(CH4ON,)8l(Cl04),  (EI  26),  V?:  1,767  (W.-D,, 
N.).  Bei  20°  löst  \  )  Wasser  0,006  Mol.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  [Cr(CH4ON,),](804) 
(HSO4)-|~3H20  (H  57).  Hellgrüne  Prismen  (W.-D.,  N.).  —  [Cr(CH4ONt)6J(S04)(SOaF)  4- 
3HaO.  Moosgrüne  Nadeln.  Dichroitisch  {W.-D.,  N.).  1  1  Wasser  löst  bei  20°  0,01  Mol;  schwer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
—  [Cr(CH4ON2),](S04)CI+2H,0  <H  57).  Stark  dichroitisch  (W.-D.,  N.).  Bei  20°  löst  1  1 
Wasser  0,048  Mol.  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Verliert  1  Mol  Krystallwasser 
bei  1-stdg.  Erwärmen  auf  30°;  das  zweite  Mol  wird  bei  ca.  95°  abgegeben.  —  (Cr(CH4ON2)4] 
(S04)Br+2H20.  Moosgrüne  Nadeln.  Stark  dichroitisch  (W.-D.,  N.).  Bei  20°  löst  1  1  Wasser 
0,03  Mol.  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  fCr(CH4ON2jg](S04)l +  2H20.  Moos- 
grüne Nadeln.  Stark  dichroitisch  (W.-D.,  N.).  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,015  Mol.  Unlöslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.  —  [Cr(CH4ONa)J(S04)(C103) -f  3H20.  Hellgrüne  Nadeln. 
Stark  dichroitisch  (W.-D.,  N.).  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,01  Mol.  Unlöslich  in  organischen 
Lösungsmitteln.  Verpufft  in  der  Flamme  sehr  heftig.  —  rCr(CH40N2)$](SO4)(ClÖ4)  4 ■  H-O. 
Moosgrüne  Nadeln.  Dichroitisch  (W.-D.,  N.).  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,01  Mol.  Unlöslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.    Zersetzt  sich  beim   Erhitzen  unter  Feuererschein  ung. 


(t_    _._  

[Cr(CH4ON2)„](S04)(HS04)  +  3H20  um  (Wilke-Dörfurt,  Niederer,  Z.  anorg.  Ch.  184,  151). 
—  [Cr{CH4ONo)»]s(Se04)3.  Grünes  Pulver.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (J.Meyer,  Z.  anorg. 
Ck.  118,  20).  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure 
zersetzt  (M.),  Beim  Kochen  mit  starker  Natronlauge  entweicht  Ammoniak.  Gibt  mit  Jod- 
Kalium  jodid-Lösung  einenNiederschlag.  •-  [Cr(CH4ONt)fl)j(Cr20,),.  Gelblich  olivgrüne  Prismen 
Schwach  dichroitisch  (W.-D.,  N.).  Df:  1,781.  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,001 5  Mol.  Schwerlöslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol,  —  [Cr(CH4ON?)-](Cr,07)Br-f  HaO. 
Olivgrüne  Krystalle.  Schwach  dichroitisch  (W.-D.,  N.)-  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,006  MoL 
Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  [Cr(CH4ON|)<](Cr2Oz)(C104).  Olivgrüne  Priömen* 
Df :  1,802  (W.-D.,  N.).  Schwach  dichroitisch.  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,007  Mol.  Unlöslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.  —  [Cr(CH4ONa)4],(Cra07)(SO4)I4-5H20.  Olivgrüne  Prismen. 
Schwach  dichroitisch  (W.-D.,  N.).  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,0025  Mol.  Unlöslich  in  organischen 
Lösungsmitteln.  —  [Cr(CH4ON,)«](S04)(Mn04)  4-3H20.  Violette  Nadeln.  Rot-blau  dichro- 
itisch (W.-D.,  N.).  —  [Cr(CH4ON,),](Crt07)(Mn04).  Violette  Krystalle.  Schwach  dichroitisch 
(W.-D.,  N.).  Sehr  leicht  zersetzlich.  —  [Cr(CH4ON,)<J(NO,),  (H  58).  Bei  20°  löst  1  ]  Wasser 
0,16  Mol  (W.-D,,  N.).  Schwer  Joslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  80°  unter  Bildung  eines  weißen  Sublimats  und  einer  selb- 
grünen  Masse.  —  [Cr(CH4ON2)4](S04)(NOa) +  2H20.    Grüne  Nadeln.    Dichroitisch  (W.-D., 
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N.).  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen 
schon  in  der  Kälte.  —  [0r(CH4ONÄ)6j(NO3)3  (H  58).  Moosgrüne  Nadeln.  D;5:  l.*«53  (W.-D., 
N.).  Stark  diehroitisch.  Bei  20°  löst  1  l  Wasser  0,1  Mol  (W.-D.,  N.).  Geschwindigkeit  der 
Zersetzung  in  0,001  n- Salpetersäure  in  Gegenwart  und  in  Abwesenheit  von  Kaliurnnitrat: 
Kilpatrick,  Am.Soc.  60,  3ö0.  ---  |Cr(('rr40N2),"|(SO4)(N03)4- H2G.  Moosgrüne  Nadeln. 
Diehroitisch  (W.-D..  N.J.  Bei  20°  löst.  1  l  Wasser  0,01  Mol.  Unlöslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  [Cr(CH4ON,)el{Cr807)(NO3)  +  Hj0.  Olivgrüne  Prismen.  Schwach  diehroitisch 
(W.-D.,  'S.).  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,01  Mol.  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  — 
b)  Mit  komplexen  anorganischen  Säuren.  [Cr(OH4ON2)6](BF4)3.  Smaragdgrüne. 
diehroitisehe  Nadeln  (Wilkk-Dörfukt,  Balz.  Z.nmtrg.Ck.  159,  213).  Df:  1,724  (W.-D., 
Niederer,  Z.  anorg.  Ch.  184,  152).  Bei  20"  löst  1  l  Wasser  0,005  Mol  (W.-D.,  N.J.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (W.-D.,  B.).  Beim  Umkristallisieren  aus  heiüem 
Wasser  tritt  teilweise  Zersetzung  ein  (W.-D.,  B.).  Zersetzt  sieh  in  wäßr.  Lösung  auf  Zusatz 
von  etwas  konz.  Ammoniak  unter  Bildung  von  Chrom hvdmxvd  (W.-D.,  X.).  —  jCr(CH4ON2)4J 
(SO,MBF4)-t-H2Ü.  Moosgrüne  Nadeln.  Diehroitisch  (W.-D*.,  N.).  Bei  20°  löst  1  1  Wawr 
0,01  Mol.  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  [Cr(CH4ON2)6yCr207)(HF4)4.  Oliv- 
grüne Prismen.  Df:  1,764  (W.-D.,  N.).  Schwach  diehroitisch.  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,003  Mol. 
Färbt  die  Flamme  intensiv  grün.  —  [(XCH^N^ySiF^  +  SHjO.  Blättchen  (W.-D.. 
N.).  —  [Cr<CH4ON,)6l2(SiF,)j-f6HaO.  Hellgrüne  Nadeln.  Gibt  über  Phosphorpentoxyd 
6  Mol  Wr asser  ab  und  nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  3  Mol  Wasser  auf  (W.-D.. 
N.).  Bei  20°  löst  1  1  Wasser  0,004  Mol.  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  — 
[(>(CH4ON2)?][Co(NO2)fl]  +  0,5H2O.  Gelbe,  griinstiehige  Nadeln.  Schwer  Jösl ich  (W.-D., 
N.).  —  c)  Mit  komplexen  Säuren  von  teilweise  organischer  Natur.  [0r(CH4ÜN2)ej 
[CY(CN)e]  (vrI.  H  58).  Krystallographisehea  Verhalten:  Steinmetz,  Z.  Kr.  57,  249.  Hell- 
blaugrün dichroitittch.  —  [Cr(CH4ON2)(l||(.'r(Cj()4m-^3H20.  Dunkel  blaugrüne-  Krvstalle. 
Triklin  (St.,  Z.  Kr.  57,  250;  C.  1923  111.  1455).  —  [Cr(OH4ON2)4l  jMn(CN),,]  +'4H,0. 
Krvstalle.  Existiert  in  einer  grünen  und  **iner  silhergrauen  Form  (W.-D.,  N.).  Optisches 
Verhalten  der  grünen  Form:  W.-D.,  X.  Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  sehr  leicht  unter 
Bildung  von  Blausäure.  Die  wäßr.  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  Braunstein  aus.  — 
fCr(OH4ON2)4]4[Fe(CN)4]3  +  17H80  (H  58).  Optisches  Verhalten:  W.-D.,  N.  Bei  20°  löst 
1  1  Wasser  0,0002  Mol  (W.-D.,  N.).  —  [Cr(CH4ON2)6)(Fe((:N)?]+4H20  (H  58).  Krystallo- 
graphisohes  und  optisches  Verhalten :  St.:  W.-D.,  K.  (üelbgrün  diehroitisch  (St.).  Bei  20° 
löst  1  1  Wasser  0,001  Mol  (W.-D.,  N.).  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (W.-D.,  N.). 
Bei  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  oder  mit  der  Quecksilberdampflampe  werden  die  Krvstalle 
rotbraun  (W.-D.,  N.).  —  £(T(CH«ON%),|,fFr(CN)BXO|a  +  3,5  H,0.  Olivgrüne,  leicht  ver- 
witternde.  Prismen  (W.-D.,  N.).  --  [Cr(CH4ON2)B][Co(CN),,]  +  4H2C  Krystallographisehea 
und  optisches  Verhalten :  St.;  W.-D..  N.  Hellbraungrün  diehroitisch  (St.).  Bei  20°  löst 
1  1  Wasser  0,0008  Mol  (W.-D.,  N.).  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  liegen  Licht 
beständiger  als  die  entsprechenden  Eiaen(III)-  und  Mangan ( 11  i)- Salze  (W.-D.,  N.}.  — 
|O(0H40N2)6]  l(VKC204)3  j  -T-  3H20.  Grünschwar/.e  Krvstalle. "  Triklin  (Steinmetz,  Z.  Kr.  57. 
251).  —  [(>(CH4ON8)4](Ni(CN)4]Ul  +  2H20.  Mattgrüne  Nadeln.  Bei  20°  löst  1  1  Wasser 
0.08  Mol  (W.-D.,  N.).  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  l(V(CH4OX2)6][Pt(CN)4}Cl  - 
3H20.    Mattgrüne  Nadeln  (W.-D..  N.). 

[CV(11H4ÖN,)3(N02)3].  Grünviolette,  diehroitisehe  Khomboeder  (Wilke-Dörfvkt, 
Niederer.  Z.anorg.  Ch.  184.  151).    Bei  20°  löst  1  1  Wasser  weniger  ata  0,0004  Mol. 

Komplexe  Chrom(Ill)-harnstoff-aeetat.e.  Zur  Formulierung  dieser  Salze  vgl. 
Wbxnlanii,  Hachenbuko,  Z.anorg.  Ch.  126,  289.  In  kaltem  Wasser  mit  tiefgrüner  Farbe 
und  neutraler  Reaktion  unverändert  löslich.  Bei  längerem  Krhitzen  der  wäßr.  Lösung  tritt 
Verfärbung  in  Schmutziggrün  auf.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  in  Wasser;  beim  Ver- 
dunsten der  alkoh.  Lösung  erhält  man  lackartige  Rückstände.  In  wäßr.  Ammoniak  beständig. 
—  [Cr.(CH4ON1urHa-tX.)s)§(0H)(H1O)](CH,-a)>)a  +  2HlO.  Grüne  mikrokrystalline  Täfel- 
ehen (WM  H,h  —  [Cr.(CH40N,MCHs-C08),(0H)2(Ul-rH,O.  Blaßgrüne  Täfelchen  (W.,  H.). 
Verliert  im  Vakuum  über  H»S04  1  Mol  Wasser  (W\,  H.).  Magnetische.  Susceptibilität:  Welo, 
Phil.  Mag.  [7]  6,  487;  C.  1928 II,  2626.  —  [C'r,(CHlON8)1,5(CH>-C01UOH)lJ(:i  +  H,O. 
Zur  Zusammensetzung  dieses  Salzes  vgl.  W.,  H..  Z.  anorg.  Ch.  126,  293.  Blaßgrüne  Täf eichen 
(W„  H.).  Verliert  im  Vakuum  kein  Wasser.  —  [Cr?(CH/)Ng)2(CH,-OOa)„(OH)s]N05  +  3HjO. 
Grüne  Täfelchen  (Vf..  H.).    Verliert  im  Vakuum  über  H8S04  1  Mol  Wasser. 

Komplexe.  Harnstoff  enthaltende  Kiscn(III) -salze.  [(eH4ON2)(H)j[FeCl4l-f 
40H4ON2.  Gelbes  Pulver  (Rkmy.  Rothe,  J.pr.  [2]  114,  149).  -■-  Salze  der  Base 
LFc^(CHlON'l)>(CrI1-C01)i(OH)aHOH).  Zur  Formulierung  dieser  Salze  vgl.  Wbinland, 
Hachenbur«,'  Z.  anorg.  Ch.  126,  289.  Ziegelrote,  krystallint»  Pulver,  die  sich  mit  granat- 
roter  Farbe  und  schwach  saurer  Reaktion  in  kaltem  Wasser  lösen  (W..  tf ..  Z.  anorg,  Ch. 
126,  287).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  der  wäßr.  Lösung  oder  bei  längerem 
Erhitzen  in  alkoh.  Losungen  erfolgt  Hydrolyse.  Aus  den  wäßr.  Lösungen  fällt  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  Eisen  (HI  )-hydroxvd.    Bei  der  Kinw.  von  Pyridin  entstehen  hamstoff  freie 
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Komplexsalze.  -  [Fe3(CH<ON2)a(CH8-C01),(OH),]Cl  (W.,  H.).  -  [Fe^CH.ON.MCH.-CO,)« 
(0H>.lCl  +  2HaÖ.  Verliert  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  nach  3 — 4  Tagen  das  gesamte 
Wasser  (W.,  H  ).  --  [Fe,(CH4ON->),(CH,-COi).(OH)1]C104  +  2HJ0.  Beim  Erhitzen  glüht  das 
Salz  plötzlich  auf  und  verpufft  sehr  schwach  (W,  H.).  —  [Fei(CH*ONi),(CHa-00t)A(0H)JNOÄ 
+  H20.  Ziegelrote  mikroskopische  Rhomben  (W.,  H.).  —  [Fes(CH4ON?)3(CHs-COt)6(OH),] 
[FeCl4]  +  HaO.  Ziegelrote  mikrokrystalline  Säulen  (W.,  H.)  Wird  durch  Alkohol  schon  in 
der  Kälte  zersetzt. 

Additionelle  Verbindungen  aus  Harnstoff  und  rein  organischen  Verbindungen. 

Verbindung  mit  Methanol  CH4ON,4-CH,*OH.  Krystalle  (Walter,  Wilson, 
Am.  Soc.  47,  321 ;  Jenkins,  Am.  Soc.  47,  911).  Ist  in  Methanol  schwerer  löslich  als  Harnstoff 
(Wa.,  Wi.).  Gibt  bei  19,25°  den  Alkohol  ab  (Wa.,  Wl).  Löslichkeit  in  Methanol  zwisobcu 
—78°  und  +18,79°:  Wa.,  Wi.  —  Verbindung  mit  1  Mol  Ameisensäure  CH40N?  + 
CH,0,.  In  alkoh.  Lösungen  von  Harnstoff  -f  Ameisensäure  wurde  durch  Leitfähigkeits- 
messungen die  Existenz  dieser  Verbindung  wahrscheinlich  gemacht  (Hölzl,  M .  47,  575).  — 
Verbindung  mit  1  Mol  Essigsäure  CH4ON,  +  C,H40,.  In  mittelstarken  Lösungen  von 
Harnstoff  -f-  Eisessig  in  Alkohol  wurde  durch  Leitfähigkeitsmesaungen  die  Existenz  dieser 
Verbindung  wahrscheinlich  gemacht  (H.,  M.  47»  143).  —  Verbindung  mit  2  Mol  Essig- 
säure CFl4ON1  +  2C|H4Oj.  Wurde  durch  thermische  Analyse  nachgewiesen  {Kremann, 
Weber,  Zechner,  M  46,  222).  F:  40°.  Bildet  Eutektika  mit  Essigsaure  bei  10°  und 
10  Gew.-%  Harnstoff,  mit  Harnstoff  bei  35°  und  41  Gew.-%  Harnstoff.  —  Verbindung 
mit  Trichloressigsäure  CH4ON",-r-C,H08Cla  (H  55).  Wurde  durch  thermische  Analyse 
nachgewiesen  {Puschin,  König,  M.  40,  76).  F:  80°.  Riecht  angenehm.  Gibt  ein  Eutek- 
tikum  mit  Harnstoff  bei  59°  und  37  Mol-%  Trichloressigsäure,  mit  Trichloresa  ig  säure  ein 
Eutektikum  bei  27°  und  75  Mol-%  Trichloressigsäure.  —  Verbindung  mit  1  Mol  Butter- 
säure CH4ON,  4-  C4H8Os.  In  alkoh.  Lösungen  von  Harnstoff  -f-  Buttersäure  wurde  die 
Existenz  dieser  Verbindung  an  Hand  von  Leitfäbigkeitsmessungen  wahrscheinlich  gemacht 
(Hölzl,  M.  47,  585). 

Verbindungen  mit  Oxalsäure:  CH4ON2 -f  C8H 204 -j-  HgO  (H  55).  Das  von  Ljubawin 
(A.  8pl.  8,  83}  unter  dieser  Formel  beschriebene  Salz  ißt  nach  Bnvrz,  Schauder  {J.  pr.  [2] 
106,  155)  aus  der  Literatur  zu  streichen.  —  2CH4ON1-r-CtH104  (H  55).  B.  Durch  Ver- 
mischen äquimolekularer  Mengen  Harnstoff  und  Oxalsäure  in  Wasser  oder  durch  kurzes 
Kochen  von  Oxalursäure  mit  Wasser,  neben  Ammoniumtetraoxalat  (Bi.,  Sch.,  X  pr.  [2| 
106,  153).   Krystalle  {aus  Alkohol  oder  Wasser),    Zersetzt  sich  bei  173°  (korr.). 

Verbindung  mit  Bernsteinsäure  2CH4ONt-fC4H404  (H  55).  In  alkoh.  Lösungen 
von  Harnstoff  -f-  Bemsteinsäure  wurde  die  Existenz  dieser  Verbindung  an  Hand  von  Leit- 
fähigkeitsmessungen wahrscheinlich  gemacht  (Hölzl,  M.  47,  597). 

Umwsndlungiprodukte  unbekannt«-  Konstitution  aus  Harnstoff. 

Verbindung  (CjHjOjN,)!  von  v.  Girsewald,  Siegens  (B.  47,  2467;  E  I  27).  Wird 
als  4-Ammoformyl-1.2.4-dioxazol  erkannt  (v.  G.,  S.,  B.  54,  492). 

Verbindung  CtlHwO10N«  von  Bääreni>,  Meyer,  Rusche  {^4.  339,  6;  H  58).  Zur 
Nichtexistenz  dieser  Verbindung  vgl.  Pauly,  Sauter,  B.  63,  2064. 

Verbindung  CMHu0lvNxa  von  Behrknd,  Meyer,  Rusche  (A.  336,  7;  H  59).  Zur 
Nichtexistenz  dieser  Verbindung  vgl.  Pauly,  Sauter,  B.  63,  2064. 

Polymerer  Methylenharnstoff  (H  48;  E  I  26).  B.  Zur  Bildung  von  polymerem 
Methylenharnstoff  vgl.  auch  den  Artikel  JVfethylolharnstoff  (s.  u.).  —  Sensibilisierende 
Wirkung  auf  Farbstoffe:  Mudrovöiö,  Z.wisa.  Phot.  26,  171;  C.  19201,  22.     [Gerisch] 


Oxymethyl-harnstoff,  Methylolharnstoff  C  AO,N,  =  H,N  •  CO  •  NH  •  CH,  •  OH  {H  59; 
E  I  27).  B.  Aus  Harnstoff  und  Formaldehyd  in  mit  Natriumcarbonat  neutralisierter  wäßriger 
Lösung  (Schelbler,  Trostler,  Scholz,  Z.  ang,  Ch.  41,  1307).  —  F:  110°.  —  Gibt  beim 
Behandeln  mit  Eisessig  einen  in  Eisessig  löslichen  und  einen  in  Eisessig  unlöslichen  polymeren 
Methylenharnstoff  (amorphe  Pulver  der  Zusammensetzung  [CiH40Nt]lt  ~f  H,0  bzw. 
[C,H4ONt]i,-f  CH,*CO,H),  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  amorphe  Additionsprodukte,  die 
das  Brom  leicht  wieder  abspalten. 

Diureidomethan,  Methylendiharnstoff,  „Methylendiureid",  „Formaldehyd- 
diureid"  C3H80,N4  =  (H^N-CO-NH^CH^  B.  Durch  Verseifen  von  Methylen- bis- [w-acetyl- 
hamstoff]  mit  Kalilauge  (E.  Merck,  D.K.  P.  479349;  C.  192B  II,  1431;  Frdl.  16  2909- 
Diels,  Lichte,  B.  69,  2780).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  207°  (D.,  L.).  —  Liefert  bei  längerer 
Einw.  von  konz.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  2.4-Dioxo-hexahydro4.3.ö-triazin  (E.  M.; 
D.,  L.). 
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N.N'-Bis-[oxymethyl]-harnstoff;  N.N'-Dimethylol- harn atoff  C3H90jN8  =  CO(NH- 
CHsOH)B  (H  59;  E  I  27).  B.  Aus  Harnstoff  und  Fonnaldehyd  in  neutralisierter  wäßriger 
Lösung  (Scheibler,  Trostler,  Scholz,  Z.ang.Ch.  41.  1308)  oder  in  schwach  alkalischer 
Lösung  (Pollopas  Limited,  1>.  R.  P.  504863;  C.  1930  II,  2051 ;  Frrfl.  16,  274).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  133°  (Schei.,  T.,  Sciio.),  138--1400  (Pollovar).  ~  Einw.  von  Brom  in 
Eisessig:  Schel,  T.,  Scho. 

Trimerer  Methylolmethylenharnatoff<?)  [C3H60aN2]34-  H20  ■■.-.-  [HO-CHa-NH-CO- 
N:CHa|34-HaO(?).  B.  Aus  Harnstoff  und  Formaldehyd  in  arnmoniakalischer  Lösung 
(Scheibler,  Trostler,  Scholz,  Z.  ang.  Oh.  41,  1308).  -  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
nicht  bis  270°,  zersetzt  «ich  von  dieser  Temperatur  an.  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig 
^Hg0flNll,  +  2Br. 

N.N'-Bis.[^.j?./3-triohlor-a-oxy-äthyl]-harnBtoff,DichloralbarnBtoffaH«0,N8CL-~ 
CCI3-CH(OH)-NH-CO-NH-CH{OH)CC13  (H  60;  E  I  27).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  N.  N'  -  Bis-  [/?.0-dichlor-äth; vi]-  harnst  off  (Meldritm,  Alimchanöani. 
Quart.  J.indian  ehem.  Soc.  2.   6;   C.  1926  1,  6H). 

Propylidenharnstoff  bzw.  Propenylharnstoff,  „Isoall ylharnstof f"  C.H.ON.  = 
HsN-CON:CH-C8H6  bzw.  H2NC()NHCH:CH-CH3.  IL  Aus  Crotonsäureazid  beim 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  und  Behandeln  des  nicht  näher  beschriebenen  Propenyliso- 
eyanats  mit  Ammoniak  in  absol.  Äther  (Jones,  Mason,  Am.  Soc.  49,  2533),  Beim  Behandeln 
von  Isocrotonylehlorid  mit  Natriumazid  bei  15 — 20°,  Aufbewahren  des  entstandenen  Azids 
bei  25 — 28°,  wobei  Stickstoff  entweicht,  und  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  äther.  Lösung 
des  erhaltenen  Propenylisoeyanats  in  der  Kälte  (.L,  M.).  —  Krystalle  (aus  Essigester  -+-  Chloro- 
form 4-  Ligrom  «*ier  aus  Wasser).  F:  122°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 
ziemlich  leicht  in  Essigester.  Chloroform  und  warmem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin,  Benzol 
und  Äther. 

N- Amlnoformy  1  -isoacetoxim,  Isoacetoxim -N-carbonsäureamid,  „Acetoncarb- 
iimidoxiin"  C4Hs()aXt  =  H,X  0O-X(:O):r(CH3)2  {H  27,  5).  Zur  Konstitution  vgl. 
v.  Attwers,  Ottess,   H,  57,  453. 

N  -  Aminoforrnyl  -  iaoönanthaldoxini,  iBoönanthaldoxim  -  carbonaäuroamid, 
„(hianthotcarbauüdoxinV  C„Hlft02\2  Hs\-CON(  :(»:CH-iCH8]5-CH3  (K  27,  11). 
Zur  Konstitution  vgl.  v.  Acvvers.  Ottf.ns.  B.  57,  453.  —  Dichte  und  Breehungsindicea 
einiger  Lösungen  in  Chinotin:  v.  At.,  O. 

3.3-Diureido-propin,  Propargylidendiharnstoff  C5H8Ü8X4  ^IHjN'CO'NHJbCH- 
V  '■■  CH.  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Harnstoff  auf  Propargylaldehyd-diäthvlacetal 
in  sehr  verd.  Salzsäure  (Ghard,  Cr.  188,  926;  A.ck.  [10]  13,  346).  —  Unlöslich  in  den 
üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  «ich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
<ribt  l>eim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  Harnstoff  und  Pmpargylaldehyd. 

Dipropargylidentriharnatoff  C'BH1205X,  ---  [HsX-COXH-CH(C;CH)-XH  |,CO.  B. 
Bei  der  Einw.  von  3  Mol  Harnstoff  auf  2  Mol  Pro  pargylaldehyd -diät  kylaeetal  in  sehr  verd. 

Salzsäure  (Grakd,  C.  r.  189.  926;. 4.  eh.  (1(1]  13,  346).  -■  Unlöslich  in  den  üblichen  organischen 
I-iosungsmitteln.  ■■—  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Gibt  beim  Kochen  mit 
verd.  Salzsäure  Harnstoff  und  Propargylaldehyd. 

2  -  Aminoforinylimino  -  äthan  -  disulfonsäure  -  (1.1)  (. ■3He07\JS2  .—  H2N  ■  ( 'O  ■  X :  0H  • 
CH(SO,H)t.  B.  Beim  Versetzen  einer  heißen  wäßrigen  Lösung  von  acetaldehvddisulfonsaurem 
Barium  mit  Harnstoff  (1.  G.  Farbenind..  1).  R.  P.  448738:  C  1927  II,  2228;  Frdl.  15.  185). 

1-Arabinoae-hamHtoff  C9H1206N3  s.  Syst.  Xr.  4750  I). 
Di-[l-arabino8e]~hamstoff  CuHM0,N,  s.  Syst.  Nr.  4750  1>. 
Di-[d-xyloB»]-harn8toff  CnHM09N2  s.  Syst.  Nr.  4750  E. 
d-Glueoee-harnstoff  CTHu0«Xt  s.  Syst.  Nr.  4753  E. 
Di-[d-gluoo8e]-harnBtofT  Cl3HM01IN8  s.  Syst.  Nr.  4753  E. 

Aoetylharnatoff  C,H,0aNt  =■  H^'-CO-XH-CüCH,  (H  61 ;  E  I  28).  B.  Zur  Bildung 
durch  Aeetylieren  von  Harnstoff  vgl.  Puls,  Lichte.  B.  59.  2780;  Hugershoff,  B,  58, 
2486.  —  Bei  Einw.  von  alkai.  Hypobroiiiit-Löeung  entsteht  Kohienoxyd  neben  Stickstoff 
(Hartley,  Biocfwm.J.  15.  16).  Verhalten  gegen  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure 
bei  Zimmertemperatur:  Biltz.  Robl,  B.  53.  1962.  Liefert  in  konz.  Schwefelsäure  bei  —15° 
mit  40%iger  Fornialdehvd -Lösung  Methylen- bis- [w-acetyl-harnstoff]  (D„  L.j  E.  Merck. 
P.  R.  P.  479349;  C.  1829  II.  1431;  Frdl,  16,  2909).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  170° 
entsteht  N-Phenyl-N'-acetyl-harnatoff  (H,).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenylieocyanat 
auf    130 — 160°    N-Phenyl-N'-acetyl-harnatoff  und  Cyanursäure   (Lakra,    Dains,    Am,  Svc. 
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kaltem  Wasser,  löslich  in  heißem  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (UE-). 

CMoracetyl -harnstoff,  Chloressigeäure- ureid  C,H608N8C1  =  HSN  CO- NH- CO- 
CHEM (H  62).  B.  Aus  Harnstoff,  Chloressigsäure  und  Phosphoroxychlorid  auf  dem  Wasser- 
bad (Andreasch,  M.  43,  487).  —  Liefert  mit  Kaliumsulfit  Sulfocsaigsaureureid. 

Trichloracetyl-harnstoff,  Trichloressigaäure-ureid  CsH3OaN2Cl3  —  H8N  •  CO  ■  NH  ■ 
(!0*CCIa  (H  62).  ß.  Beim  Chlorieren  von  5.5-Dichlor-barbitursäure  in  kaltem  Wasser  (Bock, 
B.  58,  1225).  -  F:  148—149°. 

Tribromacetyl-harnstoff,  Tri  bromessigsäure -ureid  C3H302N2Br3  —  HaN-CO*NH- 
CO-CBr3  (H  02).  B.  Bei  Einw.  von  Hypobromit  auf  Barbitursäure  oder  5-Brom-barbitur- 
säure  (Bock,  B.  06,  1226).  —  F:  158—159°. 

Methylen  -  bis  -  [co  -  aoetyl -harn Stoff]  C7H1204K4  --  CH,(KH-00-XH  -CO-CH,),.  B, 
Durch  Einw.  einer  40% igen  Formaldehyd- Lösung  auf  Acetylhanistoff  in  konz.  Schwefel- 
saure bei  — 15ff(K.  Merck,  D.  R.  P.  479349;  0. 1929  II.  1431 ;  Frdl.  16,  2909;  Diels,  Lichte. 
B.  59,  2780).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  255°  (D.,  L.;  E.  Merck).  —  Liefert  heim  Erwärmen 
mit  33%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  Methylendiharristoff  (TL,  L.;  K.  Merck). 

N.N'-Diacetyl -harnstoff  CsH803N2  =  CO(NHCO-CH3)2  (H  63;  E  I  29).  B.  'Zur 
Büdung  aus  Acetamid  und  Acetylisocyanat  vgl.  Lecher,  Siefken,  A.  456,  199.  Aus  N.N'-Di- 
acetyl-thioharnstoff  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  in  Wasser  -f  Aceton  (L.,  S.).  Bei 
der  Hydrolyse  von  Triacetyl-anhydro-dl-arginin  (Syst.  Kr.  3427)  (Beromann,  Köstkr, 
H.  159,  187). 

[a-Brom-propionyl] -harnstoff,  oc-Brom-propionsäure-ureid  C^H7Ot>f'>Br  - -■-■  H,X* 
CJO-NH'CO'CHBr-CHj  (H  63).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  wäßrig -alkoholisch  er  Kaliuni- 
sulfit-Lösung  a-Sulfo-propionsäure-ureid  (Andreasch,  M*  45.  1). 

[a-Brom-butyryl>harnfltoff,  a-Brom-buttereäure-ureid  C-.Hj.OaNgBr  —  H2N-CO- 
NH-COCHBtCH8CH3  (H63).  B.  Aus  «-Brom- butvrvlbronnd  und  trocknem  Harnstoff 
bei  60°  (Phillips,  Sog.  1926,  2981).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  156°.  --  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  verd.  Natronlauge  die  niedrigerschmelzende  Form  des  Crotonoyl-hurnstoffs. 

[a-Brom-n-valeryl] -harnstoff,  a-  Brom-n-  valeriansäure- ureid  C8Hn02N2Br 
HaNCO*NH-COCHBrCHaC2HB  (H  63).  B.  Aus  a-Brom-n-valeriansäure-ehlorid  und 
Harnstoff  bei  ca.  100°  (Fourneau,  Florence,  BL  [4]  48,  211).  —  Nadeln.  F:  162".  —  Löslieh 
in  heißem  Alkohol,  heißem  Toluol,  Chloroform  und  Äther.  Löslichkeit,  in  Wasser:  0,833% 
(Fou.,  Fl.,  BL  [4]  43,  213);  in  Olivenöl;  0,26%  (Fou.,  Fl.,  Bl.  [4]  43,  1036).  Verteilung 
zwischen  Wasser  und  Olivenöl:  Fou.,  Fl.,  Bl.  [4]  43,  1036. 

[ß-Brom-n- valeryl] -harnstoff ,  /3-Brom  -  n  - v aleriansäure  -  ureid   C«HnOaNaBr 
H2N-C0-NH<:O-CH2-CHBr-CH8-CH1.    B.   Aus  ß-Brom-n-valeriansaure-ehlorid  und  Harn- 
stoff (Fourneau,  Florence,  Bl.  [4]  43,  1028).  —  Nadeln  (aus  Toluol).   F:  184°.  —  Löslich- 
keit in  Wasser:  0,78%;  in  Olivenöl:  0,19%.    Verteilung  zwischen  Wasser  und  Olivenöl: 
Fou.,  Fl.,  BL  [4]  43,  1036. 

[y-Brom-n-valeryl]  -harnstoff,   y-Brom  -  n  -  valeriansäure  -  ureid    C6Hj  ,0a3SFaBr  - 
HgN-CONHCOCHjCHj-CHBr-CHs.    B.    Aus  y-Brom-n-valeriansäure-ehlorid  und  Harn 
stoff  (Fourneau,   Floresce,    BL  [4J  43,   1029).   —  Nadeln  (aus  Toluol).   F:   160—161°. 
Löslichkeit  in  Wasser:  0,97% ;  in  Olivenöl:  0,22%.  Verteilung  zwischen  Wasw;r  und  Olivenöl  • 
Fou.,  Fl. 

[et -Brom  -a-  methyl  -  butyryl]  -  harnstoff,  MethyläthylbromeBBigaaure  -  ureid 
CiH11OtNaBr  =--  HaN  -  CO  •  NH  •  CO  •  CBr(CH3)  •  C2H5  (H  63).  B.  Am  Methyläthyl  bromessigsäure- 
chlorid  und  Harnstoff  (Fourneau,  Florence,  BL  [4j  43,  212).  —  Nadeln.  F:  132,5°. 
Löslich  in  heißem  Alkohol,  heißem  Toluol,  Chloroform  und  Äther.  Löslichkcit  in  Wasser- 
5.3%  (Fou.,  Fl.);  in  Olivenöl:  3,53%  (Fou.,  Fl.,  Bl.  [4]  43,  1036).  Verteilung  zwischen 
Wasser  und  Olivenöl:  Fou.,  Fl.  —  Physiologische  Wirkung:  Fou.,  Fl. 

[ß  -  Brom  -  a  -methyl  -  butyryl]  -  harnBtoff,   #-Brom-a-methyl-buttersäure  -  ureid 
C^Hu0uN1Br  =  HtN-CO-NH-CO-CH(CHa)-CHBr-CHa.     B.     Aus  ^Brom-a-methyi-butter- 
saure-chlorid  und  Harnstoff  auf  dem  Wasserbad  (Fourneau,  Florence,  Bl.  [41  43  1031)  - 
Nadeln  (aus  Toluol).    F:   125—126°.    Löslichkeit  in  Wasser:  3,2%;  in  Olivenöl:  1,01%. 
Verteilung  zwischen  Olivenöl  und  Wasser:  Fou.,  Fl,  —   Physiologische  Wirkung:  Fou.,  Fl. 

[y  -Brom-  oc  -methyl  -  butyryl]  -  harnstoff,  y-Brom-oc-methyl-buttersäure  -  ureid 
C,Hli02N,Br-H1NCO-NHCOCH(CH,)CH,  CHsBr.  B.  Durch  Erhitzen  von  y-Brom- 
a-methyl-huttersäure-chlorid  mit  Harnstoff  (Fourneau,  Florence,  BL  [4]  43,  1034),  - 
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Krystallc  (aus  Toluol).  F:  147.5°.  Löslichkeit  in  Wasser:  1,05%;  in  Olivenöl:  0,92%. 
Verteilung  zwischen  Olivenöl  und  Wasser:  For..  Fl.  --  Physiologische  Wirkung:  Fou.,  Fl. 
[ß  -  Brom  -  a  -  äthyl  -  propionyl]  -harnstoff,  Brommethyl-äthyl-ees  igsäure-ureid 
r«H1102N2Br  ■  H2XCONHCO-CH(CH2Br}C2H5.  H.  Aus /f-Brom-a-äthvl-propionsäure- 
rhlorid  und  Harnstoff  (FontNEAr,  Flokenoe,  Hl  |4|  43.  1032).  —  Nadeln  (aus  Toluol). 
F:  10S".  Löslichkeit  in  Wasser:  4.01%;  in  Olivenöl:  1,84%.  Verteilung  zwischen  Olivenöl 
und  Wasser;  Yov.,  Fl.    ■-  Physiologische  Wirkung:  For.,  Fl. 

f0 -Brom -iBOvaleryl] -harnstoff,  ^-Brom  -isovaleriansäure -ureid  C6Hn02X2Br  ---- 
H2X'CO-XH-COCHB'CBr(CH3)2.  B.  Aus  ^Broni-iKovideriansäure-chlorid  und  Harnstoff 
(ForrtNEAr.FLORENCE.  Hl  [4|41,  152.1).  -  Xadeln.  F:  1!«°.  Löslich  in  Chloroform,  Äther, 
Benzol  und  Aceton,  leicht  löslich  in  hei  Ben  l,  schwer  in  kalten»  Alkohol  und  kalten»  Toluol, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Ligroin,  Löslichkeit  in  Wasser:  l.Kfi%:  in  Olivenöl:  0,31%.  Ver- 
teilung zwischen  Olivenöl  und  Wasser:  Fi»'..  Fl.       Pharmakologische  Wirkung:  For.,  Fl. 

[a~Brora-isovaleryl]-harnstoff,  ct-Brom -isovaleriansäure-ureid  CBHn02N2Br  ■-■ -- 
H2\"-CONH-CO-CHBr-CH<CH3)2(H  «3;  E  I  29).  H.  Aus  oc-Brom-isovaleriansäure-bromid 
und  Harnstoff  (ForRNKAr,  Flokence.  Hl  [4|  41.  1522).  —  Nadeln  {aus  Toluol).  F:  160°. 
Löslich  in  Chloroform.  Äther,  Benzol  und,  Aceton,  leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  kaltem  Toluol.  fast  »inlöslich  in  kaltem  Ligroi  n.  Löslichkeit  in  Wasser :  1,94%; 
in  Olivenöl:  0,!M>%.  Verteilung  zwischen  Olivenöl  und  Wasser:  For..  Fl.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Arnmoniuniuiilfit  in  alkoholisch-wäßriger  Lösung  das  Ammoniumsalz  desa-Sulfo- 
isovaleriaiiKäure-ureids  und  Iwovalerylharnstoff(?j  (Ani)reahch,  M.  43^490).  —  Pharmako- 
logische Wirkung:  For..  Fl.  Das  unter  dem  Namen  „Broinurnl"  im  Handel  befindliehe 
Schlafmittel  ist  nach  Focknea»'.  Floren <  k  ein  Gemisch  der  Creide  von  a-ßrom-isov&lerian- 
satire  und  Methyläth  vi  hrnmessitf  saure. 

[a.ß  -  Dibrom  -  isovaleryl]  -  harn  Stoff,  cc.ß  -  Dibrom  -  isovaleriansäure  -  ureid 
C6H1(,n2X2Br2  :  H2XOOXHCOCHBrl  Br{CH3)2.  H.  Aus  *./?- Dibrom- isovaleriansäure- 
chloriil  und  überschüssigem  Harnstoff  (Fol'hseai  ,  Fluren t'K.  Hl  |4|  41.  1525).  —  Nadeln 
raus  Toluol).  F:  172,5°  <Zers.).  Loslich  in  Chloroform,  Äther,  Benzol  und  Aceton,  leicht 
loslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Toluol,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Licroin.  Löslichkeit  in  Wasser:  2.3%:  in  Olivenöl:  0.5%.  Verteilung  zwischen  Olivenöl  und 
Wasser:  For.,  Fl.      -  Pharmakologische  Wirkung:  For..  Fl. 

N-Aeetyl-N'-[a-brom-ieovalerylJ-harnstoff  CgH)303N2Br  -  CH3CONHCONH  • 
<0  CHBrCH(CH3)2.  H.  Bein»  Erwärmen  von  [a  -  Brom -isovaler vi  (-harnst off  mit  Aeet- 
arihvdrid  und  Schwefelsäure  auf  «0»  (Bayer  &  Co..  I).  H.  P.  327  129;  V.  1021  II,  72;  FriU. 
13.  NOli).  -  Krystalle  {aus  Alkohol).  F:  H»S  -  lirti".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 
schwerer  in  Wasser. 

Broinpivaloyl-harnstoff,  Brom-tritnethylessigsäure-ureid  C6Hn02N2Br  -  H2N- 
<  'O  NH  •CO-C(CH3)2('H2Br.  B.  Aus  Brommvalinsäure-ehlorid  und  Harnstoff  auf  dem 
Wasserbad  (Fovrneai  .  Flokesck,  Hl  [4  |  43.  212).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  93,5°.  Löslich 
in  heißem  Alkohol,  heißem  Toluol,  Chloroform  und  Äther.  Löslichkeit  in  Wasser:  5,4%.  — 
Physiologische  Wirkung:  For..  Fl. 

[et  -  Brom  -  n  -  caproyl]  -  harnstoff,  a  -  Brom  -  n  -  capr  on saure  -  ureid  C7H1302N2Br  -- 
HjN'CON'H  00-eHBr-[CH2yCH3.  H.  Ana  x-Brom-n-eanrovlehlorid  und  Harnstoff 
auf  dem  Wasscibad  (Tu-tkneat.  Arpkly.  Hl.  Sri.  phnrmacol.  28,  156:  C.  1921 III,  3(>6).  - 
Blättchen.  F:  134ü.  Leicht  löslieh  in  Chloroform.  Äther.  Aceton.  Benzol  und  90%igein 
hei  Bern  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  100  g  Wasser  von  15"  lösen  0,033  g.  Verteilung 
/.wichen  U'asw-r  und  Olivenöl:  T.,  A.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  [s-Oxy-n -caproyl  j- 
harnstoff.         Physiologische  Wirkung:  T..  A. 

Diäthylacetyl- harnstoff,  Diäthylessigsäure- ureid  CjH^OsN2  =--=  H2N  ■  CO  •  NH- 
('0,(lH((',H,,),(H  64;  K  \  29).  H.  Beim  Erwärmen  von  oc-  Brom  -diät  hylessigsäure- ureid  mit 
wäßr.  Kahumsulfit- Lösung  (AndkeasCH,  }f .  45.  t>).  Durch  Reduktion  von  höherseh mclzen- 
dem  oder  n »cd Tigerseh meidendem  a  Äthyl -croUmaäure- ureid  mit  Natrium  und  siedendem 
Alkohol  (Xewbery,  Sor.  127.  304).  Bei  längerem  Erhitzen  von  5.5-Diäthyl-barbitursäure  mit 
3%igcm  Animonink  auf  etwa  100°  (Hoffmann-La  Roche.  DKP.  4599Ö3:  C.  19281,  2989: 
Frdl  15.  1478).  Beim  Kochen  einer  wäßr.  Lösung  des  Natrium  salze»  der  5.5-Diäthyl- 
harbitursäure  (Medinal)  (Nteenhavek.  Pharm.  Weckt.  64,  1154;  (\  19281.  547).  —  Löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Äther  und  Aceton  (A.).  -•  Liefert  hei  der  alkal. 
Hydrolyse  Diäthylesaigsäure-amid  (H.-La  K.). 

[8  -  Brom  -  at  -  äthyl  -  butyryl]  -  harnstoff,  ß  -  Brom  -  diäthylessigsäure  -  ureid 
C,H1302N2Br  -  H.,X'C0NH-C0-CH(C2H5)CHBrCH3.  B.  Durch  Erhitzen  von  niedriger- 
schmelzendem  a-Älhyl-erotonsäure- ureid  mit  Bromwässerstoff-Kisessig  auf  dem  Wasserbad 
«»der  der  hoherseh  meldenden  Form   mit   Brom  wasserst  off  Eisessiu  in  verschlossener  Flasche 

4* 


EU  3  H3,  «4 

52  0XYCARB0N8ÄUREN  CnH2Q03  [Syut.Nr.205 

im  Wasserbad  (Newbery,  Soe.  127,  305).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  179—180°.    Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther. 

Diäthylbromaoetyl  -  barnstoff ,  <x  -  Brom  -  diäthylessigsäure  -  ureid ,  Adalin 
C7H18OjN8Br  -  R3NCONHCO-CBr(C2H6)a  (E  I  29).  B.  Durch  Erwärmen  von  DiäthyL 
malonureaure  mit  Brom  und  etwas  Alumiiiiumchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Bayer  &■  Co.. 
D  R.  P.  347609:  C.  1922  II,  1111 ;  Frdl.  14, 1262).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  IIB0 
bis  120°  (B.  &  Co.),  118,8°  (korr.)  (Winkler,  Ar.  1928,  48),  119°  (Newbery,  Sog.  127,  299), 
Ultraviolettabsorptionsspektnim  der  Lösung  in  Alkohol;  Castelle,  Rttppol,  Bl.8oc.Ckim. 
Hol.  10,  637;  C.  1928 II,  622.  —  Verteüungskoeffizient  zwischen  Wasser  und  Olivenöl: 
Tiffeneau,  Ardkly,  Bl.  Sei.  pharmocol.  28,  244;  C.  192t  III,  740.  —  Liefert  bei  Einw. 
von  1  Mol  siedender  2  n-Natrordauge  Diäthylketon,  höherschmelzendes  und  niedriger - 
schmelzendeB  a-Äthyl-crotonsäure-ureid,  das  Amid  der  flüssigen  a-Äthyl-crotonBäure,  ein 
Gemisch  von  flüssiger  und  fester  a-Äthyl-crotonsäure  und  N.N'ta-Oxy-a-äthyl-butyryl]- 
hamstoff;  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  1  n- Natronlauge  entstehen  höherachraekendes  a-Äthyl- 
orotonsäure-ureid,  ein  Gemisch  von  flüssiger  und  fester  a-Äthyl-orotonaäure  und  N.N'-Bis- 
[a-oxy-(X-äthyl-butyryl]-hanistoff  (N.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  waßr.  Kaliumsulfit' 
Lösung  Diäthylessigsaureureid  (Andreasch,  M.  46,  6).  —  Pharmakologische  Wirkung: 
J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchamie,  2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leipzig;  1930],  S.  1223; 
vgl.  auch  Paoel,  Therap.  Oegenw.  65,  526;  C.  19251,  404;  Mayer,  Therap.  Qegenw.  67, 
153;  C.  1926  II,  463.  —  Identif izierungsreaktionen :  Genot,  Chim.  ei  Ind.  14,  679;  C.  1926  L 
3254.  Nachweis:  Genot,  J.  Pharm.  Bdg.  8,  862;  C.  1927  1,  2348;  im  Harn:  van  Byk. 
Pharm.  Weekb.  65,  1032;  C.  1928  II,  2272.  Gibt  mit  Neßlers  Reagens  einen  braunen 
Niederschlag  {van  R.). 

Verbindung  ^H^OjNj  (E  I  30).  Die  von  RosENMU^n,  Herbman^  (0. 19121,  1793) 
durch  längeres  Kochen  von.  Adalin  mit  Wasser  oder  Pyridin  erhaltene  Verbindung  wird  von 
Newbery  (iSbe.  127,  296)  als  die  höherschmelzende  Form  von  a-Äthyl-crotonsaure- ureid 
erkannt. 

[a.5-Dibrom  -a-äthyl-butyryl]-hajrn8toff,  a.ß  -  Dibrom  -  diätbylessigsäure  -  ureid 
C7HlfO,NsBrs  =  HtNCO-NH-CO-CBr(CfH6)CHBrCH,. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  höherschmelzende 
Form  von  a-Äthyl-crotonsäure-ureid  (Newbery,  Sog.  127,  305).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  142—143°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Äther. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  niedriger- 
BchmeLzende  Form  von  a-Äthyl-crotonsäure-ureid  (Newbery,  Sog.  127,  306).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  112°. 

IT-Aoötyl-K"-di&thylbromacotyl-harn8tofr,  Acetyladaiin,  Abasin  CBH150,NtBr 
=  CH3-CO-NHCONH-COCBr(€(Ht)t  (EI  30).  B.  Beim  Eruirmen  von  a-Brom -diäthyl- 
essigsaureureid mit  Acetanhydrid  und  Zinkchlorid  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  327129;  C 
1921 II,  72;  Frdl  18,  809).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  108—109°.  Leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln,  schwerer  in  Wasser.  —  Schmeckt  schwach  bitter.  Phar- 
makologische Wirkung:  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- 
Leipzig  1930],  S.  1225;  vgl.  auch  Koritschan,  Wien.  Hin.  Wschr.  37,  294;  C.  1926  I,  548; 
HüSSERL,  Wien,  med,  Wschr.  77,  363;  C.  19271,  2337;  Bogneb,  Therap.  Oegenw.  66,  92: 
C.  10261,  2389;  Fünfgeld,  KUn.  Wschr.  4,  790;  C.  1925  II,  1193. 

N  -  Propionyl  -  N'-  diäthylbromaoetyl  -  narnstoff  ClffH170,N,Br  =  C,H5  •  CO  -  NH  - 
CONH-CO-CBr(CtH6)r  B.  Beim  Erwärmen  von  et- Brom -diäthylessigs&ure- ureid  mit 
Propionsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  327129;  C.  1921 II,  72; 
Frdl.  18,  809).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder  verd.  Alkohol).  F:  103°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Wasser.    Schmeckt  bitter. 

[a-Brom-a.fl-dim*thyI-butyryl]-harostoff,    Methyl-isopropyl-brom-essigsäure- 
ureid    C7HuO,N.Br=H|NCO-NHCO-CBr(CH1))-CH(CH8)l.     B.     Durch    Erhitzen    von 
Methyl-isopropyl-brom-essigsäure-bromid  und  Harnstoff  in  trocknem  To1uo1(Wehj>  Langiib- 
töwna,    Kassttr,  Bocznilci  Chem.  9,   468;    C.   1929  II,   1912).    —     Krystalle   (aus  Alkohol) 
F:  177—179°. 

[a-Brom-önanthoyi] -narnstoff,  a-Brom -öaanthsäure-ureid  C.H.jOjN-Br  =  H.N  • 
CONH-CO-CHBr-fCHjL-CHa.  B,  Aus  a-Brom -önanthoylchlorid  und  Harnstoff  (Tiftk- 
neau,  Ardely,  BL  Sei.  pharmocol  28,  158;  C.  1921 III,  366),  —  Krystalle  (aus  Alkohol) 
F:  136°.  —  100  g  Wasser  lösen  bei  20*  0,015  g.  —  Physiologische  Wirkung:  T.,  A. 

[Äthyl-iaopropyUbrom-aoetyl]  -hanutoff ,  Äthyl  *  isopropyl  -  brom  -  esslg  «äure- 
ureid    C8Hli0.N,Br  =  HtN-CO'NH-CO-CBr(CrHll)'CH(CIL)i.     B.     Durch    Erhitzen    von 
Äthyl -isopropyl-brora-esfligsfture-bromid   mit   Harnstoff   in  Äther  (Weil»   Langiebtöwna 
Kasstjb,  Bocznilci  Ohem.  9,  469;  C.  1929  II,  1912).  —  Krystalle  (aus  Toluol).    F:  197«.   ' 
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[Äthyl-butyl-acetyl]-harn8toff;  Äthyl-butyl-eBBigeäure-ureid  C9HleO„Nz  =  H4N- 
<X)-NH-CO-CH<C2H5)-[CH2|3-CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  Äthvl-butvl-essigsäurc-chlorid 
mit  Harnstoff  (Tiffeneait,  ßl  [4]  33,  186).  —  F:  159°.   100  g  Wasser  von  15°  lösen  0,04  g. 

[oc*Brom-pelargonoyl]-harri8toff,  a-Brom-pelargonsäure-ureid  CV0H1902N2Br  = 
HaN-CO*NH-CO-CHBr*[CH2]ft-OH3.  B.  Aus  a-Brom-pelargonsäure-chlorid  <E  I  2, 151)  und 
Harnstoff  (Tiffeneau,  Akpely.  BL  Sci.pharmacoL  28,  159;  C.  1921  III  366).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  176°.  1(K)  g  Wasser  lösen  bei  20°  0,009  g.       Physiologische  Wirkung:  T.,  A. 

[ct-Brom-lauroyl]-harnBtoff,  a-Brom-laurinsäure-ureid  CjgHjsOgNjBr  =  H,N-CO 
NH'CO'CHBr[CHaVCH3.  B.  Aus  a-Brom-laurovlchlorid  und  Harnstoff  {Tiffeneau, 
Ardely,  Bl.Sci.pharm/icol.  28,  159;  f.  1921 III,  366).  Faserige  Masse  (aus  Alkohol). 
F:  186".    Fast  unlöslich  in  Wasser.  — ■  Physiologische  Wirkung:  T.,  A, 

Crotonoylhanastoff  CsHaO,X,    -  H2X  •  00 •  XH  -  00  •  CH :  CH  -  CHS. 

a)  Höhersehmdzende  Form  (trans-Form?).  B.  Aus Crotonnvlchlorid  und  trocknem 
Harnstoff  bei  70°  jpHirxirs,  Soe.  1926,  29*1).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  234fl.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Entfärbt  kaltes  Bromwaaser  nicht.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  verd.  Natronlauge  auf  dem  Wasaerbad  feste  Crotonsäure. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form  (eis -Form?).  B.  Durch  Erhitzen  von  [«-Brom- 
butyryl]-harnstoff  mit  verd.  Natronlauge  (Phillips.  Soc-.  1920,  2981).  --  F:  207°.  Schwer 
löslieb  in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  Entfärbt  kaltes  Bromwasser 
nicht.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  ein  Gemisch  von 
Crotonsäure  und  Isocrotonaaure. 

[a-Äthyl-crotonoyl]-hamatoflf,  oc-Äthyl-crotonsäure-ureid  C7Hia02N2  =  H.N-CO- 
NHC()C(C2Hj!:CH-CHj  (vgl.  E  I  30).  Das  von  Rosenmcnd,  Hekrmann  (C.  19121,  1794) 
beim  Behandeln  von  Adalin  mit  siedenden  Alkali -Lösungen  erhaltene  Produkt  vom  Schmelz- 
punkt 91°  ist  nach  Newbery  (fioc.  127.  290)  mit  keiner  der  beiden  nachstehenden  Formen 
identisch  und  konnte  von  N.  nach  der  Methode  von  F.,  H.  nicht  wieder  erhalten  werden. 

a)  Höh  erschmelzende  Form,  labile  Form.  Ist  nach  Newbery  (*Soc.  127,  296) 
identisch  mit  der  Verbindung  C7H120$N2  (EI  30)  von  Rosenmcnd.  Herrmann  (C.  19121. 
1794).  ---  B.  Entsteht.  neben  geringen  Menden  der  niedrigerschmelzenden  Form  und 
anderen  Produkten  bei  der  Behandlung  von  {a-Broiu-a.äthyl-butyrylj-harnstoff  mit 
siedender  verdünnter  Natronlauge  (Xewberv.  .SV.  127.  3**0;  vgl.  Ropknmvsd,  Herr- 
mann, (\  1912  1,  1793).  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  198°  (korr.)  (N.).  Schwer  löslieh  in 
Äther,  löslieh  in  konz.  Alkalien  und  konz.  Mineralsauren.  —  Entfärbt  Bromwasser  nicht. 
Liefert  bei  24-stdg.  Erhitzen  mit  konzentrierter  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  höher- 
schmelzendes  a* Äthyl •rrotonsaure-amid  und  ein  Gemisch  der  flüssigen  und  festen  tx- Äthyl- 
crotonsäure;  bei  1-stdg.  Erhitzen  mit  verd.  Kalilauge  entstehen  niedrigerschmelzendes 
a-Äthyl-erotonsäure-amid  und  fast  reine  flüssige  a-Athvl-erotonsäure.  Bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  entsteht  Diathylessigsaure-ureid.  Bei  Einw,  von  Brom 
bildet  sich  die  höherschmelzende  Form  von  (a.^-Dibrom-a-äthyl-butyrylJ-harnstoff.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Brom Wasserstoff -Eisessig  in  einer  verschlossenen  Flasche  [/J-Brom-a-äthyl- 
butyryl]-harnstoff    und    geringe    Mengen    niedrigerschmelzendes    a-Äthyl-erotonsäure-ureid. 

b)  Niedrig  erschmelzen  de  Form,  stabile  Form.  Fi.  In  geringer  Menpe  aus  der  höber  - 
schmelzenden  Form  durch  Erhitzen  mit  Brom  Wasserstoff -Eisessig  in  verschlossener  Flasche 
im  Wasserbad,  neben  [ß- Brom -a-äthyl-butyryl]-hamst off  (Newbery,  Roc,  127,  305).  Durch 
aufeinanderfolgende  Einw.  von  Phosphoroxvchlorid  und  Harnstoff  auf  die  feste  oder  die 
flüssige  oc-Äthyi- crotonsäure  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  (N.).  Durch  Erhitzen  von 
a-Äthyl-erotonoylchlorid  mit  Hanist  off  (N.).  In  geringer  Menge  neben  der  höherschmelzen- 
den Form  und  anderen  Produkten  bei  Behandlung  von  a-Brom-diäthylessigsäure-ureid  mit 
1  Mol  siedender  verdünnter  Natronlauge  (X.).  --  Nadeln  {aus  Alkohol).  F:  158°.  Unlös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  Benzol.  Aceton  und  Äther.  ---  Entfärbt  Bromwasser  nur  langsam. 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  Diäthylessigsäure-ureid.  Bei 
Einw.  von  Brom  entsteht  die  höherschmelzcnde  Form  von  fx.^-Dibrom-a-äthyl-butyryll- 
harnstoff .  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwaaserstoff-Eiaessig  auf  dem  Wasserbad  [/J-Brom 
fic-äthyl-butyrylj-harnetoff. 

ri8opropyl-anyl-acetyl]-harnstoff,  Isopropylallylessigaäure-  ureid,  Sedormid 
CiHliO^T1--H1N-C0-NH-C0'CH(CH1-CH:CH1)-CH(CH,V  B.  Bei  der  Einw.  von 
Isopropyl-allyl-acetvlchlorid  auf  Harnstoff,  zuletzt  auf  dem  Dampfbad  {J.  D.  Riedel, 
D.  R.  p.  461*814:  C.  192811,  940;  Frdl.  18.  2476).  Aus  Isopropyl-alh'1-aeetamid  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff beim  Einleiten  von  Cyansäure  und  anschließendem  Erhitzen  auf  100 — 110° 
(J.  I>.  R.).  Beim  Erhitzen  von  f>-Isopropvl-5-aHvl-barbitur8äure  mit  sehr  veTd.  Alkalien 
auf  dem  Waaserbad  (Hoffmann-La  Roche*  Co .,'  I).  R,  P.  459903;  C.  1928  I,  2989;  Frdl. 
15,  1478).  —  Nadeln   (aus  Alkohol).    F:  190—191°   (J.  D.  R.l,    194—194,5°    (H.-La  R.). 
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Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Glycerin  in  der  Wärme,  schwer  in  Äther,  fast  unlöslich  in 
Wasser  (ID.R).  —  Physiologische  Wirkung:  Dkmole,  Dlsck.med.  Wac.hr.  54,  1166;  C. 
1928  II,  787;  Naumann,  Dtsch.  med.  Weckt.  54,  1166;  C.  1928  II,  787. 

[Bek.-Butyl-allyl-acetyll-harnstoff,  sek.-Butyl-allyl-esBigsäure-ursid  C10H18O,Nj 
-H8NCONHCOCH(CH,-CH:CH8)-CH(CH3)C,H5.  B.  Aus  sek.Butyl-allyl-essigsäure- 
chlorid  und  Harnstoff  (I.  D.  Riedel-de  Haan,  D.  R.  P.  473519;  C.  1929  II,  487;  Frdl. 
18,  2477).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  147—148°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser. 


Oxalsäuremonoureid,  Oxalursäure  C,H404K2  =  H.N-CO-NH-CO  CY^H  <H  64: 
E  I  30).  B.  Konnte  entgegen  den  Beobachtungen  von  Biltz,  Topp  (B.  48,  1413)  bei  der 
Spaltimg  von  Oxalyldiureid  mit  Laugen  nicht  erhalten  werden  (Bi.,  Schaud-er.  J.  pr.  [2] 
108,  133).  Das  Ammoniumsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  trocknem  Mesoxalsäure-hydrat 
mit  Harnstoff  auf  110°  (Bl.f  Schiemann,  J.  pr.  [2]  113, 102).  Bei  der  Einw.  von  Permanganat 
auf  5.5-Dibrom-4-oxy-4-methyl-hydrouraciI  in  alkal.  Lösung  in  der  Kalte  (Behrend,  HaRTEL, 
A .  422,  81);  auf  Alloxan  oder  Allantoin  in  essigsaurer  Lösung  bei  Zimmertemperatur,  schneller 
in  der  Siedehitze  (Bi.,  Schau.);  auf  ö-Oxy-pseudoharnsäure  in  saurer  Lösung  (Bi.,  Schie.): 
auf  Harnsäure  in  Wasser  im  Kohlend toxyd- Strom  unter  Kühlung  oder  in  essigsaurer  Lösung 
anfangs  unter  Kühlung,  später  bei  Zimmertemperatur,  neben  anderen  Produkten  (Bi..  Schau.). 
Entsteht  wahrscheinlich  auch  beim  schwachen  Kochen  von  Harnsäure  mit  der  2  Atomen 
Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Kaliumpersulfat  und  Kaliumacetat  in  Wasser,  neben 
OxalyIdiureid(?)  (Bi.,  Schau.}.  Durch  Einw.  von  Kaliumnitrit  auf  Harnsäure  in  essigsaurer 
Lösung  (Bi.,  Schaut,).  Neben  anderen  Produkten  durch  Oxydation  von  1.3-Dimethyl-barnsäure 
mit  Kaliumpermanganat-Lösung  in  Kalilauge  unter  Kühlung,  Ansäuern  mit  Eisessig  und 
tropfenweiser  Zugabe  der  gleichen  Menge  Kaliumpermanganat-Lösung  (Bi.,  Schau.).  Das 
Kaliumsalz  bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Sauerstoff  durch  eine  Lösung  von  1.3-Dimethyl- 
harnsäure  in  wäßr.  Kalilauge  (Piaux,  C.  r.  179,  1329;  BI  [4]  39, 1478),  Durch  längere  Einw. 
von  Kaliumpermanganat  auf  Harnsau reglykol  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung  unter  Kühlung 
(Bi.,  Schau.).  Das  Ammoniumsalz  entsteht  bei  4-tägiger  Oxvdation  von  Harnsäureglvkol 
mit  Wasseretoffperoxyd  unterhalb  30°  (Slotta,  J.  pr.  [2]  110,"  269).  —  Darst.  Oxalursäure 
entsteht  in  kleinen  Mengen  durch  Erwärmen  von  2  g  Alloxan- monohvd rat  mit  4  cm8  30%igem 
Wasserstoffperoxyd  auf  dem  Wasserbad  (61  %  d.  Th.)  (Bi.,  Schau.).'-  Krystalle  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich  bei  208—210°  (korr.)  (Bi.,  Schau.).  F:  210°  (Slotta).  Löslich  in  Wasser  von 
95°,  kaum  löslich  oder  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (Bi.,  Schau.).  Ultraviolett  - 
Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Wasser;  C astille, "Rttppol,  BL  Soc.  Ckim.  biol.  10,  637: 
C.  1928  II,  622.  —  Bei  kurzem  Kochen  von  Oxalursäure  mit  Wasser  entstehen  Diharnstoff- 
oralat  und  Ammoniumtetraoxalat,  bei  längerem  Kochen  bildet  sich  neutrales  Ammonium- 
oxalat  (Bi.,  Schau.,  J.  pr.  [2]  108, 152).  Wird  durch  Basen  oder  Säuren  bei  Zimmertemperatur 
langsam,  schneller  beim  Kochen  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  gespalten  (Bi.,  Schau.).  Giht  mit 
ammoniakalischer  Kupfersulfat-Lösung  eine  flockige,  bräunliche  Fällung,  die  sich  bei  340° 
dunkler  färbt  und  sich  bei  370°  zersetzt  (Bi.,  Schie.,  J.  pr.  [2]  113,  89).  Liefert,  mit  Eis- 
essig und  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  a>-Acetyl -oxalursäure  neben  deren 
Harnstoff-Salz  und  wenig  Parabansäure  (Be.,  Ha.),  —  Bestimmung  von  Oxalurs&ure  neben 
Oiafeäure  im  Harn:  Bau,  Bjo.Z.  114,  239.  -  NHlCLH104N,.  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt 
aichl bei J42*(Slotta,  J.pr.  [2]  110,  270),  bei 242-244^ (korr.) (Bi„  Schau., 3 .pr.  [2]  108, 150). 
—  KC,H,04N,.  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  F;  224°(  Piaux).  —  K&H.O.N,  +  H,0 
Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  245°  (korr.)  (Bi.,  Schau.,  J.  pr.  [21  108,  148).  Ver- 
liert das  Kry stallwasser  langsam  bei  105°,  schneller  bei  120°. 

Methyleater  C4H,04N,  =  H.N-CO^HCOCO.-CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Diazo- 
methan  auf  Oxalursäure  (Biltz,  Schauder,  J.pr.  [2]  108,  150).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  ca.  192°  (korr.).  Schwer  löslich  in  Wasser  löslich 
m  Eisessig,  kaum  löslich  oder  unlöslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim 
Armtzen  mit  Kaliumacetat  •  Losung  +  Essigsäure  das  Kaliumsalz  der  Oxalurs&ure.  Bei 
&mw.  von  warmer  Lauge  entsteht  Oxalsäure. 

smJ^k^.5^  A    Aus  oxalursaurem 

öilber  durch  Erhitzen  mitÄthyljodid  m  Benzol  (Bxkrend,  HÄrtel,  A.  422,  82)  —  KrvßUlle 
(aus  Alkohol)  F:  184—1 85»  (Zers.).  -  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  o^Äcetyl- 
oxaluTSäure,  Acetyloxam&than  und  wenig  Oxamäthan.  J  ' 

R  f^T^^T*1^  Oxaluramid  CaH60,N3^H1N.CONHCOCONH1  (H  65). 
Zi^^A  ,^ylmCte  SSW*  P™1««  Mengen  von  Blausäure  auf  Alloxan  in  Ammoniak 
oder  Pyridin  (Denioes,  Mihroch.  4,  149;  C.  1927  I,  153). 
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Oxalsäurediureid,  Oxalyldiharnstoff  <\HeO,N4  -  HaXCOKHCOCONH-CO' 
KH2  (E  1  30).  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  Oxydation  von  Harnsäure  mit  Kalium- 
permanganat in  essigsaurer  Losung  anfangs  unter  Kühlung,  später  bei  Zimmertem|>eratur 
(Biltz,  Schauder.  ,/.  pr.  [2]  108,  114,  132).  Entsteht  w ah rseheiii lieh  auch  beim  schwachen 
Kochen  von  Harnsäure  mit  Kaliumpersulfat  und  Kalium acetat  in  Wasser,  neben  oxalursaurem 
Kalium(?)  (B.,  Sch.).  —  Wird  durch  Laufen  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  gespalten  (B..  Sex.). 

Oxal8äur«-mono-[<«-formyl-ureid},  m-Formyl -oxalursäure  04H4OsN2  =  OHC-XH* 
CO-NH-CO-COjH  (H  65). 

//  65,  7j.1  r.  u.  statt  „alkaHwJwr11  lies  „wäßriger'''. 

OxalBäure-mono-[ß>-acetyl-ureid]t  <<>-Acetyl-oxalursäure  C'sH606K2  -■-  CH3*CO* 
NH-CO-XH-CÜ'COjH  (H  t*H).  B.  Aus  Oxalursäure  durch  Kinw.  von  Essigsaureanhydrid 
und  Eisessig  bei  Wasser badtemperatur  oder  durch  Kochen  von  Oxalursäureäthylester  mit 
EHsigsäureanhydrid  (Behke:ni>,  Härtel,  A.  422.  80).  Auh  Parabansäure  durch  Kochen 
mit  Eisessig  und  Essigsaures  nhydrid  (B.,  H.).  —  KrystalJc  mit  1  H20  (aus  Wasser).  F:  140°. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther.  --■  Liefert  beim  Kochen  mit 
Katiumdiearbonat  Acctvlhnrnstoff  und  Oxalsäure.  -  Ammoniumsalz(V).  Trapezförmige 
K rystäl lchen  ( B . ,  H . .  A .  422 ,  91 ) .  -  -  Ha r n s t  o f  f s a  1  z  ( .'sH.f )SN,  -f  ( ' H4ON, .  B.  Neben 
<j>-Aeetyl -oxalursäure  durch  Kinw.  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  auf  Oxalursäure 
bei  Wasserbadtemperatur  oder  besser  beim  Kochen  (B.,  H..  A.  422.  91).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol),  F:  180°  (Zera.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
Lieferte  einmal  bei  häufigem  t'nikrvstallisieren  aus  siedendem  Wasser  eine  Verbindung 
CJOHJ2013Nt  (F:  197«)  (B.,  H.). 

Äthylester  C7H,„(\Ng  -  CHj-CO-NH  ■C,0-NH-l.,0-COa-t,8Ha.  B.  Aus  c-Acctyl- 
oxalursäure  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  (BEHREKI). 
Härtet,,  A.  422.  93.  102).  —  Krystalle(au8  Wasser).  F:  1 55—1  ßfi°.  —  Einw.  von  Ammoniak 
und  Methylamin:  B.,  H. 

Oxalsäure  -diureid  -dioxim,  a./?-Dioximino-a.,ß-clrüreido-äthan,  Oxalendiur- 
amidoxim  C4Hft04N6-  H4NrONHC(:NOH)C(:NOH)-NH-CO-NH2  bzw.  deemotrope 
Form  (H  65).  Nachweis  und  Bestimmung  von  Nickel  und  Trennung  von  Kobalt  mit  einer 
wäürig-ammoniakalischen  Lösung  von  Oxalsäurediureid -dioxim:  Feiol,  Christi  ani-Kron- 
walij.  Fr.  66,  343.  -  K*»inheitspriifung:  E.  Merck.  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien. 
5.  Aufl.  [Darmstadt  19391,  S.  4H2.  -  Ni('4Hfl01N6  +  2NHa.  Orangefarbener  kristallinischer 
Niederschlag.  Bei  Zimmertemperatur  in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  in  der  Siedehitze 
jedoch  löslich;  löst  »ich  in  verri.  Salpetersäure  (F.,  Ch.-K.). 

Cyanaeetyl-harnetoff,  CyaneBsigsäure-ureid  C4H404N3  =  HaN-C0NHC0CH;- 
TN  (H  6«:  E  I  3ti}.  Prismen  (aus  Wasser)  (Biltz,  Schmidt,  A.  431,  94).  Leicht  loslich  in 
heißem  Wasser,  sehr  schwer  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  (Rhpet  Mktzoer,  Vogler. 
Hpfr.  8.  H50).  -  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart 
von  Nickelkatalysator  bei  60-70°  und  1,2  Atmosphären  Druck  l'raei)  (R..  M.,  V.). 

Diäthylroalonsäure-monoureid,  Diätbylmalonursäure  CYHuOjN,  -  HjN-CO-NH- 
rOC(C.H,).-CO.H  {H  n7).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Brom  und  etwas  Alurumiumchlond 
Biäthvlbromaeetvl-harnstoff  (Bayer  fr  Co..  I).  R.  P.  347609;  f.  1922  II,  1111;  Frdl. 
14.  1262). 


Harnstofiearbonsäure,    TJreidoameisenaäure,   Allophansäure  C2H,03Ns  =  H8N- 

rO-NH-CO  H  (H  09-  E  I  30).    Für  die  von  Allophansäure  abgeleiteten  Isamen  wird  in 

diesem  Handbuch  folgende  Stellungsbezeichnung  gebraucht ;:  H.N- CO-NH-C02H.  -  Ä. 
Da«  Kaliumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  Nitrobmret  mit  Kahumhydroxyd  m  80/oigem 
Alkohol  (Davis,   Blancharo.  Am.  Sat.  51.  1803). 

Allophansäuremethylester,  Methylallophanat  W,X  =  Ss_Lhpn  PUtin* 
OH,  (H  «9-  K  r  31)  B.  Durch  Elektrolyse  von  Formamid  in  Methanol  zwischen  Platin, 
elek'troden  untir  Kühlung  (Schaum,  B.  56/2467).  ^^^f^^  ^^^S^C{ 
methvlalkohoüschen  KaLmcyanat-Lösung  an  einer  ^^^^V^^^\  £ 
erhöhter  Temperatur  (Birckekbach.  Kellermann.  B.  68,  789^.  Duroh  ^jtzen  von  2  Mol 
Harnstoff  und  1  Mol  Chlorameisensäure-metnv;  es  er  auf  ^J^^f^^^yZ' 
Am.  8c*.  42,  2307),  -  Krvstalle  (aus  verd.  Alkohol  ^\A*^Jj**J~™r?^& 
[21  106  249)  Schwer  lös  ich  in  heißem  Wasser  (D.(  W.).  —  Beim  Krmtzen  auf  "»— ^> 
iiL  n'1  wnwtj  IWB"""  .,«.!„  »j  14135,191.  Liefert  beim  Erhitzen 
entstehen  Cvanureäure  und  Methanol  (GRAHmERE,  in.  i*j  oo  JJ'h   »  /T*,rT7 
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oder  besser  mit  alkoh.  Dimethylamin-Losung  auf  120°  erhalt  man  ISLN-Dimethyhharnatofi 
(B.,  J.).  Beim  Erhitzen  mit  der  äquimolekularen  Menge  Anilin  auf  150*  erhalt  man  w-Phenyl- 
biuret  und  w.w'-Diphenyl-biuret,  oberhalb  170°  als  Hauptprodukt  N.N'-Diphenyl-harnstoff 
(D.,  W.).   Analog  verläuft  die  Beaktion  mit  o-Toluidin  (D.,  W.). 

AilophansäureathylesUr,  Äthylallophanat  C4Hfl0aNt  =  H,N- CO-NH •  CO,- C,H6 
(H  69;  E  I  31).  B.  Durch  längeres  Elektrolysieren  von  Formamid  in  Alkohol  zwischen 
Platjnelektroden  unter  Kühlung  (Schaum,  B.  56,  2462).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen 
von  Carbamidsäure-äthylester  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc. 
51?  1 809) .  Bei  der  Einw.  von  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  auf  Kaliumcyanat,  neben  geringen 
Mengen  Carbaraidsäureäthylester  (D.,  Bl.).  Beim  längeren  Kochen  von  Chloressigsäure- 
äfchylester  mit  Kaliumcyanat  in  absol.  Alkohol,  neben  Allophansäure-y-essigsäure-diäthylester 
(Fromm,  A.  447,  265).  Zur  Bildung  beim  Erhitzen  von  Chlorameisensäureester  mit  Harnstoff 
nach  Schiff  (A .  291,  372)  vgl.  Datns,  Wertheim,  Am.  Soc.  42,  2304.  Beim  Erhitzen  von 
Biuret  mit  alkoh.  Sakaäure  unter  Druck  auf  140 — 145°  (Pinck,  Blair,  Am.  Soc.  40,  MO). 
Aus  ü>Brom-allophans&ure-äthyle&ter  durch  Umkrystallisieren  aus  heißem  Wasser  oder  durch 
Übergießen  mit  verdünnter  schwefliger  Säure  (Berckenbach,  Ltnhard,  B.  02t  2265,  2276). 
Beim  Kochen  von  Nitrobiuret  mit  Alkohol  unter  Rückfluß  und  allmählichem  2utropfen 
von  Wasser,  neben  geringen  Mengen  Carbamidsäureäthylester  (D.,  Bl.,  Am.  Soc.  öl,  1804). 
Die  Bildung  nach  Debus  (A.  82,  255)  aus  Dicarbäthoxydisulfid  und  Ammoniak  konnte 
nicht  bestätigt  werden  (Twiss,  Am.  Soc.  48,  493).  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalze«  des 
Glykolhydroxamsäurebenzoats  mit  Alkohol  auf  120°  im  geschlossenen  Rohr  (Jones,  Powers, 
Am.  Soc.  46,  2524).  Durch  Kochen  von  3.5-DimethyM.2.4-triazol-earbon8äure-{l)(?)-amid 
mit  Alkohol  (Brunner,  Medweth,  M.  47,  743).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  197—198° 
(D,,  Bl.),  —  Beim  Erhitzen  auf  210 — 220°  entstehen  Alkohol  und  Cyanursäure  (Gran wäre, 
Bl.  [4]  36,  191).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Salzsäure  unter  Druck  auf  156 — 157° 
Urethan  (P.,  B.),  mit  Äthylamin  allein  oder  in  alkoh.  Lösung  auf  150°  Äthyl harnstoff  (Biltz, 
Jeltsch,  B.  56,  1919).  Beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Anilin  auf  120— 125°  erhält  man  w-Phenyl- 
aUophanaäure-äthylester,  beim  Erhitzen  auf  160 — 170°  Phenylharnstoff  und  N.N'-Diphenyl- 
harnstoff  und  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Anilin  auf  125°  a>.«/-Diphenyl-biuret  (I).,  W.). 
Ähnlich  verlaufen  die  Reaktionen  mit  o-Anisidin,  o-Toluidin,  m-Toluidin,  m-Nitro-anilin  und 
p-Brom-anilin  (D.,  W.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenylisocyanat  auf  160°  N.N'-Diphenyl- 
harnatoff  und  Isocyanursäure,  bei  170 — 178ö  entsteht  daneben  Phenylisocyanursäurc  (Lakra, 
Dains,  Am.  Soc.  51,  2221).  —  Beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  auf  140*  entsteht  1-Phenyl- 
4-carbäthoxy-semicarbazid  (D.,  W.).  Die  Losung  in  verd.  Essigsäure  gibt  mit  Xanthydrol 
y-[Xanthyl-(9)]-aUophanaäure~äthylester,  der  zur  Charakterisierung  von  Allophanaäureäthyl- 
eater  dienen  kann  (Posse,  Hieitlle,  C.  r.  178,  1719).  —  KC4H70,Nt.  B.  Aus  äquimole- 
kularen Mengen  Kaliumamid  und  Allophansäureäthylester  in  flüssigem  Ammoniak  (Blair, 
Am.  Soc.  48,  102).  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  215°  unter  Bildung  von  Kaliumcyanat 
und  Urethan.  Einw.  von  überschüssigem  Kaliumamid  auf  Äthylallophanat  in  flüssigem 
Ammoniak:  Bl. 

H  3,  69,  Z.  27  v.  u.  statt  „H^CONHCOOCH^CO^CJi^  lies:  „dem  Monoätkyl- 
ester  der  ü>-Carboxy-hydantoiii$äureu '. 

AHophansäure-[ß-cnlor-äthyieBter],  [ß-Chlor-äthyl]-aUophanat  C4H70^N1C1  = 
H.NC0-NH*C01-CH,CHIC1.  B.  Durch  Einleiten  von  Cyanaäure-Dampf  in  Glykol- 
chlorhydrin  unter  Kühlung  (Grandiere,  Bl.  [4]  36,  189).  Bei  mäßigem  Erhitzen  von  Chlor- 
ameisensäure-{/?-chJor-äthyl]-ester  mit  Harnstoff  (Chinoin  Fabr.  ehem. -pharm.  Produkte, 
D.  R.  P.  387963;  C.  1984 II,  403;  Frdl.  14,  1465).  —  F:  181—182°  (Chin.  Fabr.),  182,6° 
(G.).  LösKchkeit  bei  18°:  0,270  g  in  100  em»  Alkohol,  0,137  g  in  100  cm*  Äther  (G.).  —  Gibt 
beim  Erhitzen  auf  210—220°  Glykolchlorhydrin  und  Cyanursäure  (G.). 

Allophaneaure  *  [ß.ß.ß  -  trichlor  -  athyleater] ,  [ß*ß*ß  -  Triohlor  -  athy  1]  -  allophanat 
aHsO^NjClg  =  H.N  •  CO  •  NH  -  CO»-  CH,-  CC1,.  B.  Aus  p\p\p^Trichlor-athylalkohol  und 
überschüssigem  Carbamidsäurechlorid  in  trocknem  Äther  (Willstätter,  Duisbxro,  B.  66, 
2286  Anm.  7).  —  Prismen.  F;  182—183°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Äther  und 
kaltem  Essigeeter,  leicht  in  Alkohol  und  heißem  Easigester. 

AHophanaanre-I^-jod-äthylester],  [^-Jod-athyl] -allophanat  C4H7OJSTtI  =  H^- 
CO-NH'CO^CH^CHJ.  B.  Aus  Alloplmnsäure-i^-chlor-äthyl-ester]  beim  Erhitzen  mit 
Natriumjodid  in  trooknem  Aceton  auf  80—90°  (Chinoin  Fabr.  ehem.-pharm.  Produkte, 
D.  R.P.  387963;  C.  1924  n,  403;  Frdl.  14,  14ÖÖ).  —  Farblose«  Krystallpulver  (v.  Isse- 
edtz,  Ttjkats.  Bio.Z.  145,  3).  F:  192°  (Chin.  Fabr.).  Schwer  löslich  in  Wasser  (v.  I.,  T.) 
und  Benzol  (Chin.  Fabr.),  leicht  in  Alkohol,  Aceton  (v.  I,,  T.;  Chin.  Fabr.)  und  Essigester 
(v.l.,  f.).  —  Physiologische  Wirkung  auf  Warm-  und  Kaltblüter:  v.l.,  T.  Verhalten  im 
menschlichen  und  tierischen  Organismus:  v.l.,  T.  Findet  als  Arzneimittel  Verwendunß 
(Wobbe,  Ar,  1827,  429), 
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Allophansäurepropylester,  Propy  lallophanat  C5H1ft03N2  =  H^N  •  CO •  NH ■  CO, •  CH2  - 
CH2-CH3  (H  70;  E  I  31).  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  0 -Methyl- isoharnstoff - 
N- carbonsau  repropylester  in  Äther (Basterfteld,Whelen,  Am.  Soc.  49,  3178).  Beim  Kochen 
von  Nitrobiuret  mit  verd.  Propy]  alkohol,  neben  Carbamidsäurepropylester  (Davis,  Blan- 
chard,  Am.  Soc,.  51.  1804).  —  F:  167°  (B..  W.).  —  Beim  Erhitzen  auf  195—205°  entstehen 
Propylalkohol   und   Cyanursäure  (Granmere,    Bl.    [4j   35,  191), 

AllophanBäure-[y-chlor-propyle8ter],  [y-ChIor~propyl]~allopb.anat  C6H$0,N,CI  =-= 

H2N-C0-;NHC02-CH2-CH2CH?C1.  B.  Beim  Erhitzen  von  Chlorameisensaure-fy-ehlor- 
propyl"|-ester  mit  Harnstoff  (I>ox,  Yoper,  Am.  Soc.  46,  726).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  166°.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Allophansäureisopropyleeter,  Isopropylallophanat  C5H,0O3Na  =-  H2NCONH- 
COz-CH(CH3)2  (K  I  31).  B.  Durch  längeres  Elektrolysieren  von  Formamid  in  Isopropyl- 
alkohol  zwischen  Platinelektroden  unter  Kühlung  (.Schaum,  B.  56,  2462),  —  Beim  Erhitzen 
auf  190—200°  entstehen  Isopropyl  alkohol  und  Cyanursäure  (Granoiere,   BL   [4]  35,  191). 

Al)ophan8äure-[/3./5./9-trifluor-isopropyle8ter] ,  [ß.ß.ß - Trifluor - isopropyl]  *  allo- 
phanat  C5H,09N(F3  =  HSN*CO*NH-C0a-CH(CH3)CF3.  B.  Aus  /?.p\/?-Trifluor-isopropvl. 
alkohol  und  Gy ansäure  (Swarts,  Bl.  Soc..  chim.  Belg.  38,  107;  C.  1929  II,  712).  —  F;  159,7° 
(Zers.);  die  Schmelze  erstarrt  bei  170°  wieder  und  schmilzt  nicht  bis  230°.  Leicht  löslich 
in  siedendem  Alkohol  und   in  Äther. 

Allophansaure^-ß'-dichlor-ieopropyleBter],  [ß.ß'-T>i chlor -isopropyl] -allophanat 
CjHfiOjNjClj^H.N-CO-^HCOg-CHlCH^Ds.  B.  Aus  ^'-üichlor-isopropylalkohol  und 
2  Mol  Carbamid  sau  rechlorid  in  äther.  Losung  bei  Zimmertemperatur  (Sek,  Barat.  Quart. 
J.indian  ehem.  Soc..  2,  8t;  C.  1928  1.  50).  —  Krystalle  (aus  60% igem  Alkohol).    F:  182°. 

Allophansäurebutyleeter,  Butyl  allophanat  CtHwOsN,=  H2NC0-NHC02-  [CH2]3- 
CHS  (E  I  31).  B.  Beim  Kochen  von  Nitrobiuret  mit  verd.  Butylalkohol  oder  bei  der  Einw. 
von  Chlorwasserstoff  auf  Kaliumcvanat  in  verd.  Butylalkohol,  neben  geringen  Mengen 
Carbamidsäurebutylester  (Davis,  Blancharp.  Am.  Soc.  51.  1804.  1809)-  -  -  F:  149—149,5°. 
—  Beim  Erhitzen  auf  185 — 190°  entstehen  Butylalkohol  und  Cvanursäure  (Grandiere, 
Bl.  [4]  36,  191). 

Allophansäure-eek.-butyiester,  sek. -Butyl -allophanat  CjH^O^X^  H2X-CONH- 
CO?/CH(CH3)CaH3  (E  1  31).  Beim  Erhitzen  auf  180— 190°  entstehen  Methyläthylcarbinol 
und  Cyanursäure  (Gkandieee.   BL  [4]  35.  191). 

Allophansäureisobutylester,  Isobutylallophanat  C5H1203N?  =  H-jN  •  CO  •  NH  •  C02  • 
CH2CH(CK3)S  (E  I  31).  B.  Durch  längeres  Elektrolysieren  von  Formamid  in  Isobutyl- 
alkohol  zwischen  Platinelektroden  unter  Kühlung  (Schaum,  B.  56,  2462). 

Allophansäure~pentyl-(3>-e8ter,  Diathylcarbinol -allophanat  07Hu03Na  —  H2N- 
C0-NH-C0s-CH(0tH6)1  (E  I  32).  Beim  Erhitzen  auf  200—210°  entstehen  Diäthylcarbinol 
und  Cyanursäure  (Granpterk.  BL  \4]  35,  191). 

Allophansäure-tert--amyle8ter,  Dimethyläthylcarbinol-aliophanat  C7H1403N,  — 
H1N-CO-NH-COt-C(CH,)1-CtHs  (E  I  32).  Beim  Erhitzen  auf  160°  entstehen  Kohlen- 
dioxyd.  Harnstoff  und  2 -Methyl -buten-{2)  (Grawdiere,  Bl.  [4}  35,  194). 

AUophansäureisoamyleBter,  IsoamyJallophanat  C7H]403N2  ~  HjN-CO-NH-COj- 
Ciij-CHj-CHfCHjJa  (H  70;  E  I  32).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Salzsaure  auf 
Kaliumeya-at  in  verd.  Isoamylaikohol  (Davis,  Blaucharp.  Am.  Soc.  51,  1809).  Bei  der 
Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  O-Methyl-isoharnstoff-K-carbonsäureisoamylester  in  Äther 
(Basterfielp,  Wkelbk,  Am.  Soc-,  49.  3179).  In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  Nitro- 
biuret mit  verd.  Isoamylalkohol  (D..  Bl..  Am.  Soc.  61,  1804).  Beim  Kochen  des  Kalium- 
salzes des  Glvkolbvdroxamsäurebettzoats  mit  Isoamvlalkohol  (Jones,  Powers.  Am.  Soc. 
46.  2524).  —  F:  161,8—162,5°  (D„  Bl.),  162°  (B..  W.).  —  Beim  Erhitzen  auf  190°  entstehen 
Isoamylalkohol  und  Cyanursäure  (GrandiERE,  BL  [4]  85,  191).  Bei  Einw.  von  verd.  Säure 
entstehen  Ammoniak,  Kohlendioxyd  und  Isoamylalkohol  (J.,  P-). 

Allophan8äure-hexyi-(S)-ester,  Äthylpropylcarbinol-allophanat  C8H,aÖ3Nt  = 
HtN-CONHOO,CH(C,Hi)CH1  CtHs.  B.  Beim  Einleiten  von  Cy ansäure- Dampf  in 
HexanoL(3)  unter  Kühlung  (Granpiere.  BL  [4]  36,  189).  —  F;  185,5°  (korr.).  Löslichkeit 
bei  18°:  1,195  ß  in  100  cm8  Alkohol;  0.625  g  in  100  cm*  Äther.  —  Beim  Erhitzen  auf  215° 
bis  220*  entstehen  Äthylpropylcarbinol  und  Cyanursäure  (G.). 

Allophan8&ure-[3-m©thyl-p«ntyl-<S>-o8ter]r  Methyldiäthyloarbinol-allopbanat 
CftHM0,N,  =  HrNTCO-NHCOt-C(CH,)(CsH5)1.  B.  Beim  Einleiten  von  Cyanaäure-Dampf 
in  Methyldiäthylcarbinol  unter  Kühlung  (Granpiere,  Bl.  [41  86.  189).  —  F:  152°.  Lös- 
lichkeit  'bei  18°:  0,890  g  in  100  cm»  Alkohol;  0,350  g  in  100  cm»  Äther.  —  Beim  Erhitzen  auf 
155°  entstehen  Kohlendioxyd,  Harnstoff  und  3 -Methyl Renten -(2). 
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Allophanaäure-n-heptyleater,  n-Heptylallophanat  C9Ht§OaN8  =  H-N-CO-NH» 
CO,-  [CHS]8*CH?  (K  I  32).  Beim  Erhitzen  auf  195°  entstehen  Heptylalkohol  und  Cyanursaure 
(Grandiere,  BL  [4]  35,  191). 


g 

auf  200—210°  entstehen  Äthylbutylcarbinol  und  Cyanursaure. 

Ailopaansäure  -  [3  -  methyl  -  heryl  -  (3)  -  ester),  Methyläthylpropyloarbinol-allo- 
phanat  C9H1AN»-H1NCO'NH'CO,C<CHa)(C8H6)CH2CHaCH8.  F:  148"  (Gran- 
t>iere,  BL  [4]  36,  189).  Löslichkeit  bei  18°:  1,285  g  in  100  cm3  Alkohol;  1,255  g  in  100  cm» 
Äther.  -■  Beim  Erhitzen  auf  155°  entstehen  Kohlendioxyd,  Harnstoff  und  3-Methyl- 
hexen-(3). 

Allophan8äure-[3-athyl-pentyl-<8)-eeter] ,  Triäthyloarbinol-allophanat  C„Hlg03N2 
==  HjN-CO-NH'COj'C^AJs.  F:  156°  (Grandiere,  BL  [4]  36,  189).  Löslichkeit  bei 
18°:  1,125  g  in  100  cm8  Alkohol;  1,005  g  in  100  cm»  Äther.  —  Beim  Erhitzen  auf  175°  ent- 
stehen Kahlendioxyd,  Harnstoff  und  3-Äthyl-penten-(2). 

Allophan säure  -  [ß  -  methyl  -  ß  -  äthyl  -  butyleater]  t  [ß  -  Methyl  -  ß  -  äthyl  -  butyl]  - 
allophanat  C6H1803N2  -  HjNCONHCOsCHjClCHjJtCjH^.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  102°  (Faworski,  Zalesski-Kibardine,  BL  [4]  37,  1232;  3K.  67,  292). 

Alloph ansäure  -  [8-  methyl  -  heptyl  -(8)  -  ester] ,  Methyläthylbutyloarbinol- allo- 
phanat C10Hw03N,  -  Hp^CO-NH-C02-C(CH,)(C,H5HCH,L-CH,.  F:  130°  (Grandiere, 
BL  [4]  86,  189).  Lö&Hchkeit  bei  18°:  2,215  g  in  100  cm*  Alkohol;  2,210  g  in  100  cm8  Äther. 
—  Beim  Erhitzen  auf  155°  entstehen  Kohlendioxyd,  Harnstoff  und  ein  Kohlenwasser- 
stoff C8H„  {Kp:  120—124«;  DJS:  0,7387;  n£:  1,4233). 

Allophan8äure-[&.2.3-trimetbyl-pentyl-(8)-esterj  ,  Methyl  -  äthyl  -  tert.  -  butyl- 
carbinol-allophanat  C10HwO3N2  =  H2N  •  CO •  NH  •  C02 •  C(CH3) (C8H6)  •  C(CH,),.  Krystalle  (aus 
Benzin  +  ' etwas  Alkohol).  F:  134—135°  (Süno,  A.  eh.  [10]  1,  366;  Locqüin,  Stjnq,  Cr. 
174,  1429).    Löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Benzin. 

AllophanBäure-nonyl-(5)-eBter,  Dibutylcarbinol-allophanat  CuHM03N2  =  H2N- 
CONH-COs-CH(CHsCH2C2H5)a.    K:  158°  (Vavon,  Iwanow,  Cr.  177,  454). 

Allophansäure-[3-methyl-ootyl-{4)-eeter],  Butyl-sek.-butyl-earbinol-allopbanat 
CuH„0,N,  -  H,N  •  CO  NH  CO,-  CH(CH2-  CH2-  C2Hß)CH(CH3)C2H6.  F:  160°  (Vavon, 
Iwanow,  C.  r.  177,  454). 

Allophanaäure-fa-äthyl-a-propyl-butyl-ester],  Äthyl  -  dipropyl  -  oarbinol  -  allo- 
phanat CjjHmOjN,  =  H1NCONHCOj-C(CaH6)(CH1C1H§)2.  Krystalle  (aus  Benzin  und 
Benzol).   F:  124°  (Sd-no,  A.  eh.  [10]  1,  369,  382;  Locqüin,  Sung,  C.r.  174,  1429). 

Allophanaäure-  [y-propyl-bexyl-eater],  [y-Propyl-hexyl>allophanat  CnH—OjN, 
H^N  CONHCO,CH2CHs-CH<CH,CtH5),.    Nadeln   (aus   Benzol  +  Alkohol).    F:  133° 
bis  134°  (Simo,  A.  eh.  [10]  1,  394;  Locqüin,  Süno,  C.  r.  174,  1713).    Fast  unlöslich  in 
wasserfreiem  Äther. 

Allophanaäure-[8.5-dimethyl-heptyl-(4)-eBter} ,  Di  -  aek.  -  butyl  -  oarbinol  -  allo- 
phanat CnH„08N8  =  HjN-CONHCOj-CHfCHiCHg)^^,)],.  F:  163°  {Vavon,  Iwanow, 
C.r.  177,  454). 

Allophaaaäure-[a.6-diniethyl-ootyl-(8)-eBterl ,  Tetrahydrogeranyl  -  allophanat 
CUHH(LN-,  =  H1N'CO*NH*C01-CHi'CH1-CH(CH,)-[CH,],-CH(CHa)r  Nadeln  (aus  Benzin 
+  Alkohol).   F:  117°  (Süng,  A.ch.  [10]  1,  397;  Locqüin,  Süng,  C.r.  174,  1713). 

AUophanaäureallylester,  Allylallophanat  CsH8O.N,  =  H,N  •  CO  •  NH  •  CO,  •  CHr- 
CH:CH,<E  I  33).  Beim  Erhitzen  auf  180°  entstehen  Allylalkohol  und  Cyanursaure  (Gran- 
diere, BL  [4]  36,  191). 

Allophanaäure- [buten-(l)-yl-(3)-eeter] ,  [a  -  Methyl  -  ailyl]  -  allophanat,  Methyl- 
vinyloarbinol  -  allophanat  C,H10OjN,  =  H.N  • CO • NH  -  CO,  -  CH(CH,)  •  CH :  CH,.  Nadeln 
(aus  abaol.  Alkohol).  F:  151—152°  (Delaby,  C.  r.  176, 969;  A.  eh.  [9}  18,  297;  BL  [4]  38,  620). 

Allophanaäure  -  [penten  -  (1)  -  yl  -  (8)  -  ester] ,  Äthylvinyloarbinol  -  allophanat 
CjHuOaN,  ^  HtN-0O-NH-CO1-CH(ClHi)-QH:CHt.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  152—153° 
(Di&aby,  Cr,  176,  969;  A.ch.  [9]  18,  298;  BL  [4]  88,  621),  155°  (Grandiere,  BL  [4] 
36,  189).  Löalichkeit  bei  18°:  1,660  g  in  100  cm»  Alkohol;  0,565  g  in  100  cm«  Äther 
(G.).  —  Beim  Erhitzen  auf  180—190°  entstehen  Äthylvinyloarbinol  und  Cyanursaure  (G,). 

Allophanaänre.Ö-pentenylester,  [y  ■>  Äthyl  -  allyl]  -  allophanat  C-EL.O-N.  »  iLn 
CO  •  NH  •  CO,  •  CH,  ■  CH :  CH •  C,HB.  Krystallpulver  (aus  Alkohol  +  Äther  +  Petroläther). 
F:  157—157,5°  (Delaby,  C.r.  176,  1900;  A.ch.  [9]  20,  209). 
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Allophansäure -[penten- (2)  -yl -(4) -ester],  [a..y  -  Dimethyl  -  allyl]  -  allophanat 
C^aOaN^^HjN-CO-NH-C^O^OH^H^-CH.-CH-CH,.  Nadeln,  F:  158—159°  (Delaby. 
Morel,  BL  [4]  39,  222). 

Allophansäure  -  [hexen  -  (1)  -  yl  -(3)  -  ester],  Propylvinylcarbinol  -  allophanat 
CBH„0,N,  H2N-0ONH-CO2CH(CH202H5)0H:CH2.  F:  139,5—140«  (Delaby,  Ct. 
175,  969;  A.ch.  19]  19.  298;  Bl  [4]  33,  621). 

Allophansäure  -  [hepten  -  (1)  -  yl  -  (3)  -  ester] ,  Butylvinylcarbinol  -  allophanat 
C8H1603N8  -  H2N  •  CO  •  NH  •  C02-  OrT(CH2-  C3H7)  •  OH  :CH3.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  15«. 5° 
bis  157°  (Dklaby,  Cr.  175,  969;  A.ch.  [9]  19,  299;  Hl.  [4J  33,  «21). 

Allophansäure  -  [2-methyl  -  hepten  -  (2)  -  yl  -  (4)  -  ester],  Propylisocrotylcarbinol- 
allophanat  C,0H]SO3\2  -  H2^T-0O-NH-0O;j-CH((.:H2-(.:2H5)-CH;(",(rK3)2.  Krvstalle  (aus 
Benzol).    F:  171°  (Ukionard,  Dubien,  A.ch.  |10],  2.  310). 

Allophansäure- [2-methyl-hepten~<2)-yl-(6)-ester],  [2-Methyl-hepten-(2)-yl-(6)]~ 
allophanat  C10H1803\,  H2X0O-XHCO2-(.,H((,H3)-(,H.,-CH2-rH:C{CH3)2.  F:  99— 100° 
(DoKrvRE.  HL  (4|  45. "354). 

Allophan8aure-[2.2.3-trimethyl-penten-(3)~yl-(5)-e8ter],  [y- Methyl -y-tert-bu tyl- 
allyl] -allophanat  0„,H18O3^2  ^  H2^T  CO'SH(H\(iHzCH  :C(CH3)-C(CH3)3.  Nadeln  (ans 
heißem  Alkohol).  F:  180— 181°  (korr.)  (Srs«,  A.ch. .  f  1 0 1  1.  400;  Looquin,  Hvvo.  Cr.  174. 
1713).    Löslich  in  heißen)  Benaol,  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Benzin. 

Allophansäure- [2.2. 3-trimethyl-penten-(4)-yl-(3)-ester] ,  Methyl  -  tert-  -  butyl- 
vinyl  -carbinol- allophanat  <'„,H1803Xa  --  H2NCO  •  NH  ■  C(V  WH^OH.-eHjVCfCH.,).,. 
Nadeln  (aus  Benzin  -f-  Alkohol).  F:  167— 18H°(Zera.)  (Svxr.,  A.rh.  [10 1  1,  380;  Loroi:i*', 
Si'NO,  Cr.  174.  1553).    Schwer  löslieh  in  Benzin  und  Äther,  ziemlieh  leicht  in  Alkohol. 

Allophanaäure  -  [y.y  -  dipropyl  -  allylester],  [y.y  -  Dipropyl  -  allyj]  -  allophanat 
('nH2ü°3N2  H2N-(:()NHC()2-CH2(lH:r(CH1,(,2H5)2.  Nadeln  (aus  Benzol  und  Alkohol). 
F:  147-  148°  (Nvm;.  A.rh.  |10J  1.  394:  Locqtln,  Sun«.  Cr.  174,  1713). 

Allophansäure  -  [a.a » dipropyl  -  allylester] ,  Dipropyl vinylcarbinol  -  allophanat 
( \,  Ht00aN ,  H  8 N  •  ( ■( )  •  "N  H  •  Cü8  ■  f  '(CK :  ( ■  H s )  ( < ' ' H 2  •  CaH 5) 2 .  K rystal Ir  ( ans  Benzi n ) .  F :  1 1 2 ° 
(•SIT««,  A.ck.  |ll)|  1.  381;  LocwriN.  Hrso,  Cr.  174,  1553).  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln. 

Allophansäure-cUcitroneliylester,  d-Citronellyl-allophaiiat  C]2H2,03X2  —  HaX- 
(,()'NH(,()2(,H2-('H20H((,H31(,H.,(,H2(.,H:(,((1H3)2.  F:  105-106"  (korr.)  (Doevvke, 
ßl   \4\  46.  302). 

Allophanaäure-dl-oitronellylester,  dl-Citronellyl-allophanat  CI8HM03XB=:  H2X- 
CX)-NH>W)2-rH2-CH2-(,H(CH3)-CHa-(,H2'(1H:C(CH3)2.  Krystalle  aus  Liproin  (Gkhjkari.-. 
Es<WRRor.  Hl.  {4]  37,  544).  ausPetroläther(E.,  Hl.  [4'j  43, 1208)  oder  aus  Ligroin  -f  Alkohol 
(I)oeuvre.  ßl  [4|45.404>.  F:  105-  -10fi»  (korr.)  (IM.  111  -  11 1,5°  (O..  E.).  112,5— 113.5°  (E.>. 

Allophansäureoleylester,  Oleylallophanat  (V^s^V^  "'  H.?X-f'0*XH-(,Oa*[C'Hg}B- 
CH:CH-|CH2j,-CH3.  P:  135«  (Franqois,  El.  Mal.  gratsr*  Marseille  1929.  198;  C  1929  II. 
2278;  vgl.  Andre,  F..  C  r.  185.  281). 

Allophansäure- [3-methyl-hexin-(l)-yl-<3)-ester],  Methylpropylaoetylenylcarbi - 
nol-allophanat  09HuO3N2  =■  H2NCONH  •(,Oa-0(CH3)(CH8-CaH5)-r=CH.  Krvstalle  (aus 
Alkohol).   F:133°  (Locotin,  Srwa.  ß/.[4J35.  004). 

Allophansäure- [3-äthyl-pentin-(l)-yl-(3)-ester],  Diäthylacetylenylearbmol-allo- 
phanat  ^Hu03X2  ?  HBN  ■  CO  ■  NH  ■  CO,  ■  C(C,H5),  •  C  i  CH .  Nadeln  (aus  Alkohol  -f-  Benzin). 
F:  130—  l31°(LooQrjN,  SfNC„  ßl  f4]  35.  601). 

AUophausäure-[2.3-diniethyl-pentin-(4)-yl-(3)-ester],  Methylisopropylacetyle- 
nyloarbinol-allophanatCeHu(>3N2  --  tt2N-CO-NH-(X)8-C(CH3)(CiCH)-CH(CH3)2.  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  144"  (Leers,  Hl.  [4|  36,  422). 

Allophansäure-[S-methyl-heptin-(l)-yl-(3)-ester],  Methylbutylacetylenylcarbi- 
nol-allophanat  C10H16O8N,  -  HaNCO-NH-C02-C(CHs)(C;CH)-CH2-CHa-C2H5.  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F:  126—127°  (Leers,  Bl.  [4]  39,  422). 

Allophansäure-[2.4-dimethyl-hexin-(5)-yl-(4)-ester],  Methylisobutylacetyleuyl- 
oarbinol  -  allophanat  C10H16O3N8  -  H2N  -  CO  -  NH  •  CO,-  C(CH3)(C  ■  CH)  •  CHB •  CH(CHS)S. 
Amorphes  Pulver  (aus  Benzin  -f  Alkohol).    F:  114°  (Lekrs,   Bl.  [4]  39,  423). 

Allophansäure  -  [2.2.3  -  trimethyl  -  pentin  -  (4)-yl-(3)  -  ester] ,  Methyl-tert.-butyl- 
aoetylenyl-carbinol-aüophanat  Ci0H„OaNa  ■-  H2NCO  NHC02C(CH3)(C  =  CH)C(CH3)s. 
Nadeln  (aus  Benzin  mit  etwas  Alkohol).  F:  156°  (Suno,  A.ch.  [10]  1,  363;  Locquxk,  Süno. 
Cr.  '174,  1429). 
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Allophan8äure-[S-mothyl-ootdn-(l)-yl-(8)-©Bter] »  Methyl  -  n  •  amyl  -  aoetylenyl- 
earbinol-allophanat  (^HjAN,  ~  HtN.CO-KH-COt.C(CH1)(C:CH)-CHt-[CH1]I-CH,. 
Nadeln  (aus  Benzin  +  Alkohol).   F:  120°  (Leers,  Bl.  [4]  30,  423). 

AllophanBäure-[3-propyl-hexiri-(l)-yl-(3)-eater],  Dipropylaoetylenyloarbinol- 
allophanat  CuH1803N,  =  H1N-CO-NH-COi-C(CHt-C1H,),-CiCH.  Blättchen  (aus  Benzol 
+  Alkohol).  F;  143°  (Sung,  J.  efc.  [10]  1,  367;  Locquin,  Sung,  C.  r.  174,  1429). 

AllophanBäure-[a.0-dtm©thyl-ootin-<7)-yl-(6)-e»t©r]>  Methylisohexylaoetylenyl- 
carbinol  -  aUophanat  C^H^N,  =  H^N  -  CO  •  NH  •  CO,  •  C(CH,)(C  5  CH)  •  CHT  •  CHt  •  CH,  * 
CH(CH,)t.  Nadeln  (aus  Benzin  +  Alkohol).  F:  114—115°  (Sttnqt  A.  eh.  [10]  1,  370;  Locquin, 
Süng,  C.r.  174,  1428).  —  Löslich  in  Äther  und  Benzol.' 

Allopbansäuregeranylester,  Geranylallophanat  ClsH*0»J¥k  =  H»N  •  CO  -NH  -  CO.  • 
CH2-CH:C(CH8)-CH,-CHa-CH:C(CH8)r  Gibt  beim  Erhitzen  auf  180— 200°  "Kohlendioxyd, 
Ammoniak,  Cyanurs&ure,  Anhydrogeraniol  und  eine  braune  viscose  Flüssigkeit,  aus  der 
durch  Verseif ung  Geraniol  erhalten  werden  kann  (Grandiebe,  Bl.  [4]  35,  193). 

Kohlensäure-amid-ureid,  Biuret  CfHsO,N3  =  H,N •  CO •  NH •  CO  •  NH ,  ( H  70 ;  E I  33). 
Für  die  von  Biuret  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch  folgende  Stellungsbezeich- 

1    '      '       *       B  • 

nung  gebraucht:  H^N-CO-NHCONH,.  —  B.  Entsteht  aus  Cy ansäure  und  Harnstoff  in 

w&ßr.  Lösung  (Fearon,  Biochem.  J.  17,  88).  Beim  Erwärmen  von  Dicyanamid-hydrochlorid 
mit  Wasser  (Short,  Chem.  N.  120,  101 ;  C.  19231,  1426;  Mauguin,  Simon,  O.  r.  170, 1000). 
Aus  dem  Natriurasalz  des  Dicyanamids  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  (Madelung,  Kern, 

A.  427,  21).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Nitroharostoff  auf  ca.  160°  (Davis,  Blan- 
chard.  Am.  Soc.  1795).  Beim  Erhitzen  von  Nitrobiuret  mit  starkem  Ammoniak  im  Rohr  auf 
100°  (D.,  B.).  Durch  Kochen  von  Allantoxaidin  (Syst.  Nr.  3614)  mit  Wasser  oder  Säuren,  neben 
Ameisensäure  (Ponomarew,  3K.  11  [1879],  47;  B.U  [1878],  2157;  Biltz,  Robl,  B.  64,  2446) 
oder  beim  Aufbewahren  von  Allantoxaidin  mit  einer  wäßr,  Lösung  von  unterbromiger  Säure, 
neben  Cyanursäure  (B.,  R.).  Durch  Kochen  von  5-Oxy-5-bromamino-hydantoin  mit  Wasser, 
neben  Cyanursäure  (B.,  R.).  —  Piezoelektrisches  Verhalten :  Hettjch,  Schleede,  Z.  Phys.  60, 
254;  C.  1829  1, 1893.  Magnetischer  Susceptibilitätsmodul  der  CÖ-Gruppe:  Pascal,  0.  t.  182, 
216.  —  Einw.  von  salpetriger  Säure  in  Gegenwart  von  Eisessig  oder  von  verd.  Salzsäure: 
Flimmer,  Soc.  127, 2655;  in  Gegenwart  von  2n- Salzsäure  wird  auch  das  dritte  N-Atom  ange- 
griffen. Liefert  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Hydrazinhydrat  auf  80 — 85°  und  nach- 
folgenden  Schütteln  mit  Benzaldehyd  und  verd.  Salzsäure  Benzalaminobiuret  {EI  7,  126) 
(Stolle,  Krauch,  J.  pr.  [2]  88  [1913],  314).  Einw.  von  Diazomethan:  Herzig,  H.  117,  25. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  ajkoh.  Chlorwasserstoff  unter  Druck  auf  140 — 145°  AJIophansäure- 
äthylester  (Pjnck,  Blair,  Am.  Soc.  49,  510).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Nitrobiuret  und  Wasser 
Tetruret  {D.,  Bl).  Wird  durch  Magen-  und  Sojabohnen -TJrease  nicht  gespalten  (Lück,  Seth, 
Biochem.  J.  18, 1230;  vgl.  dagegen  Takeüchi,  J.  Coü,  Agric.  üniv,  Tokyo  1  [1909],  1).  —  Über 
den  Vorgang  bei  der  Lösung  von  Biuret  in  wäßr.  Lösungen  von  Kupferbaeen  vgl.  Traube, 

B.  66,  1907.  —  KC8H40,N8.  B.  Durch  Einw.  von  Kaliumamid  auf  überschüssiges  Biuret 
in  flüssigem  Ammoniak  (Blair,  Am.  Soc..  48,  100).  Niederschlag.  Unlöslich  in  flüssigem 
Ammoniak.  —  KgCjHj.OjN,,.  B.  Durch  Einw-  von  überschüssigem  Kaliumamid  auf  Biuret 
in  flüssigem  Ammoniak  (Bl.  ).  Gelatinöser  Niederschlag.  Unlöslich  in  flüssigem  Ammoniak.  — 
[Cu(NH8)4]  [Cu(C,H80,N,),]  +  3H,0.  Rotviolette  Prismen  (aus  wäßr.  Ammoniak)  (Traube, 
B.  66,  1911).  Gibt  an  der  Luft  leicht  etwas  Ammoniak  ab.  —  [Ag(NHayt[GM(C,HlO,Nl;L]'-!-- 
6H,0.  Granatrote  Prismen  (aus  ammoniakalischer  Silberoxyd-Löeung).  Gibt  an  der  Luft 
leicht  Ammoniak  ab.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (T.,  B.  66,  1654).  —  Tri- 
äthylsulfoniumcupribiuret  [(C,H5),SUCu(C,H,O^Na)a]-f  4Ht0.  Rote  Krystalle  (aus 
Wasser)  (T.,  Wolff,  .0.80,46).  Löslich  in  Alkohol  mit  blauroter  Farbe. —  Silberdiammin- 
nickelbiuret  [Ag(NH,)1]1[Ni(C,H8OfN8)1]-f-6HJ0.    Gelbe  Krystalle  (T.,  W.). 

H  71,  Z."  28  v.  o.  statt:  „Daccomo"  lies:  „Pbllizzari,  Cunro". 

Harnstoff-  W.W*  dioarbonsäur«  -  di&thylester ,  X.N'-  Diearbäthoxy  -  harnstoff, 
Carbonyldlurethan  C^HuO.N,  =  C0(NH ■  CO, ■  CA),  (H  72;  E  I  34).  Liefert  mit  kaltem 
konzentriertem  Ammoniak  oder  auch  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100°  AJlophan- 
säureäthylester,  Urethan,  Harnstoff,  Spuren  Biuret  und  eine  geringe  Menge  Cyanursäure  (?) 
(Basterfield,  Woods,  Whelen,  Am.  Soc.  49,  2947).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  33%igem 
Athylamin  erhält  man  Allophansäure&thylester,  der  aber  bei  längerer  Einw.  allmählich  ver- 
schwindet, ferner  N-Äthyl-urethan,  Harnstoff  und  eine  Verbindung  vom  Sohmelzpmnki  165' 
(B.,  W.,  Wh.), 

Kohlensäuredlureid ,  N.N'~  Bis  -  aminoforrnyl  -  harnBtoff ,  OarbonyldlharnBtofT, 
Triuret  C,H,0,N4  =  CO(NHCONH,),  (H  72;  E  I  35).  Für  die  von  Triuret  abgeleiteten 
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Namen  wird  in  diesem  Handbuch  folgende  Stellungsbezeichnung  gebraucht:  HjN-CONH- 

CO-NH-CO'NH,.  —  B.  Durch  Kochen  von  Harnsäure  mit  Wasserstoffperoxyd  in  neutraler 
(Biltz,  Schauder,  J.  pr.  [2]  106,  138)  oder  ammoniakaliaeher  Lögung  (Schittenhelm, 
Warnat,  H.  171, 176).  Bei  der  elektrochemischen  Oxydation  von  Allantoin  in  wäßr.  Lithium- 
carbonat-Lösung  an  einer  Bietdioxydanode,  neben"  Harnstoff  (Fichter,  Kern,  Hefa.  8, 
430).  In  sehr  geringer  Menge  bei  tagelangem  Stehenlassen  von  Allantoin  mit  Wasserstoff- 
peroxyd in  schwach  alkalischer  Lösung  (Sch.,  W.).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich 
bei  231°  (B.,  Sch.),  bei  232— 234°  (F.,  K.).  —  Beständig  gegen  Kochen  mit  5%iger  Salzsäure 
und  mit  verd,  Ammoniak  (»Sch.,  W,).  -~  Wird  nach  intravenöser  Injektion  beim  Hunde  im 
Harn  zu  78%,  beim  Menschen  zu  38—46%  wiedergefunden  (Sch.,  W.).  ~  KC3H6OaN4.  B. 
Aus  äquimolekularen  Mengen  Kaliumamid  und  Carbonvldibarnstoff  in  flüssigem  Ammoniak 
(Blair,  Am.Soc.  48,  101),  Mikrokrystalliner  Niederschlag.  Unlöslich  in  flüssigem  Ammoniak. 
—  K2C8H408N4.  B.  Durch  Einw.  eines  Überschusses  von  Kaliumamid  auf  Carbonyl- 
diharnstoff  in  flüssigem  Ammoniak  (Blair,  Am.  Soc.  48,  101).  Mikrokrystalliner  Nieder- 
schlag.   Unlöslich  in  flüssigem  Ammoniak. 

Iminodioarbonsäure-diureid,  Tetruret  C4H704X5  =  NHfCO-NH-CO-NH^  (H  73). 

B.  Beim  Erwärmen  von  Biuret  und  Xitrobiuret  in  Wasser  (Davis,  Blanchard.  Am.  Soc. 
61.  1805).  —  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  186.2—187,1°. 


Chlorharnstoff  CH,OXtCl  -  HjNCONHCl  (E  1  35).  Liefert  mit  gewöhnlichem 
Amylen  in  saurer  Lösung  Trimethyiäthylenehlorhydrin;  reagiert  analog  mit  anderen  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen  (Detoeit,  Bl.  [4]  31,  170).  über  Reaktion  mit  Aldehyden 
vgl.  Ottensooser,  Bl.  \A\  45,  1013.  (Übt  l»ei  der  Einw.  auf  Äthylidenaceton  in  verd.  Efasig- 
aaure  Äthvlidenaceton-chlorhydrm;  reagiert  analog  mit  weiteren  ungesättigten  Ketonen 
(Pahtcaeat,  Bader,  Cr.  183.  527;  Rocsniki  Chem.  7  [1927],  89,  105). 

K"-Chlor-N-butyliden-harii8tof5(?)  C5H,ÖXaCl  -  CtH5-CHt«CH  :N-C0-NHC1(!).  B. 
Durch  Einw.  einer  wäßr.  Chlorharnstoff-Lösung  auf  Butvraldehyd  (Ottensooseb,  BL  [4j 
45,  1015).  —  Amorph.  F:  144°.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln 
außer  Alkohol. 

Isobutyliden  -  harnstoff-  [tu  -  chlor  -  harnstoff]  (?)  C6HlsOaN4CI  ~  (CHj^CH-CH* 
(NH  -  CO  ■  NHCl)  ■  NH  ■  CO  •  NH,  ( ?).     B.     Durch  Einw.  einer   wäßr.  Chlorharnstoff -Lösung 

auf  Isobutyraldehyd   (Ottensooser,   Bl.  [4]  46.  1015).   Amorph.    F:  151°.    Unlöslich 

in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln  außer  Alkohol.  ■  -  Gibt  mit  siedender  5%iger 
alkoholischer  Kalilauge  die  Verbindung  CRHla02N4. 

Verbindung  C9HuO^  ^vielleicht  <CH3),CHCH<  i      j.  B.  Durch  Einw.  von 

siedender   5%iger   Kalilauge   auf    Isobiitvlideri-haniÄtoff-Sa»-chlor-harnstoff]   (Ottensooser, 
Bl.  [4]  45,  1015).  —  Kry stalle  (aus  Alkohol).    F:  229-230°. 

N'- Chlor- N-iaoamyliden-harnstofrt?)  C8HU0N,C1  =  (CHi)tCH  •  CHt  •  CH  :X  -CO- 
NHC1(?).  B.  I>ureh  Einw,  einer  wäßr.  Chlorhanist  off -Lösung  auf  isovaleraldehyd  (Otten- 
sooser, Bl.  [4]  45.  1015).  ---  Amorph.  F:  173,5°.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen 
Lösungsmitteln  außer  Alkohol. 

6-Chlor-l-propyliden-biurst(P)  C6H80,N,C1  -----  C,H6-CH:N-OO-NH-0O-NHCl(?). 
B.  Durch  Einw.  einer  wäßr.  Chlorharnstoff-Lösung  auf  Propionaldehyd  (Ottensooser. 
BL  [4]  45.  1015).  —  Amorph.  F:  140°.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Alkohol. 

W.N'-Dioblor-harnstoff  CHtON/a,  =  CO(NHCJ)t  (H  73;  EI  35).    Bei  Einw.  von 

starker  Ammoniak-Lösung  oder  von  Natronlauge  entstehen  4-Amino-urazol  (Syst.  Nr.  3888), 
Stickstoff  und  wenig  Kohlenoxyd  (Hürtley,  Biochem.  J.  15, 16).  Scheidet  aus  Alkalibrom iden 
und  -Jodiden  2  Atome  Brom  bzw.  Jod  aus  (Lichoscherstow,  HC.  61, 1025;  C.  19S0  I,  1294). 
Liefert  mit  Phenol  in  verd.  Salzsaure  Chlor-Substitutionsprodukte  des  Phenols  und  Harn 
stoff  (L.,  3K.  81,  1019;  C.  1980  I,  1294),  mit  Phenol  und  Kaliumbromid  in  Wasser  Brom- 
Substitutionsprodukte  des  Phenols  und  Harnstoff  (L.). 

N'-BroTn-harnEtoff-N-oarbonsatire&thyleater,  y-Brom-allophansäure-äthylaater 
C1H708N1Br  =  C1H.-0,C-NH-CO-NHBr.  B.  Bei  der  Einw.  von  absol.  Alkohol  auf  eine 
auf  —80°  abgekühlte  Losung  von  Bromoxycyart  in  Äthylchlorid  {  Bieckenbach,  Linhaäd. 
B.  62,  2276).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  117°.  —  Liefert  beim  UmkrystaUisieren  aus  heißem 
Wasser  oder  beim  Übergießen  mit  verdünnter  schwefliger  Säure  AUophansaureathylester. 
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O-Methyl-isoharnBtoff  C2H6ON2  -  H1N-C(0-CH8):NH  (H  73;  E  I  35).  DfJ:  1,0867 
(v.Auweks,  Ernst,  Ph.Ch.  122,  248).    r£8:  1,4606;  n§|:  1,4638;  nj8:  1,4715. 

O  -  Methyl -N- chlor aoetyl  - isoharns toff  C4H70aN,Cl  =  HjN-C(0- CHS):N- CO- CHaCl 
bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Ö-Methyl -isohamstoff-hydrochlorid  und  ChloracetylcMorid 
in  Äther  bei  Gegenwart  von  konz.  Alkalilauge  (Basterfield,  Whelent  Am.  Soc.  49,  3178).  — 
Ol.  —  C4H7OjN.cn- HCl.    Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  183°. 

O-Methyl-isoharnstoff-N-carboixsäurepropyleBter  C(H12()3Ni  —  CtHsCHtO-CO- 
NHC(OCH3);NH  bzw,  desmotrope  Form.  B.  Aus  O-Methyl-isoharnstoff-hydrochlorid 
und  Chlorameisensäure- propylester  in  Äther  bei  Gegenwart  von  konz.  Alkalilauge  (Baster- 
field, Whelen,  Am.  80c.  49,  3178).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  36 — 37°.  --  Geht  bei 
Einw.  von  Chlorwasserstoff  in  Äther  in  Allophansaurepropylester  über. 

O-Methyl-iBoharnstofT-Tf-oarbonsäurebutyleBter  C7Hu08Na  —  CH3-[CH3]3*0*CO* 
NH-C(0-CH3);NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  O-Methyl-ißohamstoff-hydrochlorid 
und  Chlorameisen&äure-butyleeter  in  Äther  bei  Gegenwart  von  konz.  Alkalilauge  (Baster- 
field, Whelen,  Am.  Soc.  49,  3178).  —  F:  32°, 

O-Methyl-isohärnstofif-N-earbonsäureiBoamyleBter  CftHj803N2  =  (CH4),CH'CH,  ■ 
CH2-0-CO-NH-C(0-CH3):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aue  0 -Methyl -isoharnstoff- 
hydroehlorid  und  Chlorameisensäure- isoamylester  in  Äther  bei  Gegenwart  -von  konz.  ALkali- 
lauge  (Basterfield,  Whelen,  Am.  Soc.  4*9,  3178).  —  KryBtalle  (aus  Ligroin).  F:  93°.  — 
Geht  bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  in  Äther  in  Allophansäureisoamylester  über. 

O-Äthyl-isoharnatoff  C3H8Ü]\r2  =  H2NC(OC,HJ  :NH  (H  74;  E  I  36).  B.  In  geringer 
Menge  neben  Dipikrylsulfid  beim  Behandeln  von  Pikrylehlorid  in  Alkohol  mit  Thioharnstoff 
in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Giua,  de  Franciscis,  Ann.  Chim.  applic.  15,  143; 
C.  1926  1.  225).  —  Di*-*:  1,0571  (v.Auweks,  Ernst,  Ph.  Ch.  122,  248).  n£":  1,4688;  n§*: 
1,4720;  ng'8:  1,4794;  ny*9:  1,4856.  —  Physiologische  Wirkung:  Basterfield,  J.  Pkarmacol. 
exp.  Tkerap.  20,  453;  C.  19231,  1048. 

O-Äthyl-N-acetyl-isoharnstoff  C5H10ügN2  =  H2N-C(0-C8H5):N-CO'CH3  bzw.  des- 
motrope Form.  Physiologische  Wirkung:  Basterfield,  J '.  Pkarmacol.  exp.  Tkerap,  20, 
453;  C.  19231,  1048. 

O -Äthyl -N-chloracetyl-isoharnetoff  C5H9OaN2Cl  ^    H2N-C(0-C2HS):N-C0-CH8C1 
bzw.  desmotrope  Form.    B.    Aus  O-Äthyl- isohamstoff-hydrochlorid  und  Chloracetylchlorid 
in  Äther  bei  Gegenwart  von  konz.  Alkalilauge  (Basterfield,  Whelen,  Am.  Soc.  49,  3179). 
Dickflüssiges  Öl.  —  C5HB02N2C1  +  HCl.    F:  140°. 

0-Athyl-K'-[cc-brom-propionyl]-iBoharii8torr  C9Hn02N2Br  -  H,N-C(0-C2Hj,);N- 
CO'CHBr-CHj,  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  O-Äthyl-isoharnstoff-hydroehlorid  und 
a-Brom-propioriylehlorid  in  Äther  bei  Gegenwart  von  konz.  Alkalilauge  (  Basterfield, 
Whelen,  Am.  Soc..  49,  3179).  —  öl,  das  sieh  bei  der  Vakuumdestillation  zersetzt.  Verwandelt 
sich  nach  einigen  Monaten  langsam  in  weiße  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  141°,  die  in  Äther 
unlöslich,  in  warmem  Alkohol  löslich  sind. 

O  -  Äthyl  -  isoharnstofif-  N  -  carbonsäureäthy  leeter,  O-Äthyl-K-carbäthoiy-ieo- 
harnstoff  C8H1203N2  = X2H5-02C-NH-C(C*'C2H5):NH  bzw.  desmotrope  Form,  Krystalle. 
F.-  39°  (Basterfield,  J.  Pkarmacol.  exp.  Tkerap.  20,  454;  (,'.  19231,  1048),  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Kohlenwasserstoffen   und  fetten  Ölen,   schwer  in  Wasser.  Physio- 

logische Wirkung:  B. 

O -Äthyl - isoharnetoff - N - earbonsäurepropylester  <'7H14Ü-Nt  -■  CaH6- CHt- 02< .'■ 
NH-C(0'C2H5):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  O-Äthyl-ißoharnetoff-hydrochlorid 
und  Chlorameisensaure-propyledtf-r  in  Äther  bei  Gegenwart  von  konz.  Alkalilauge  (Baster- 
field, Whelen,  Am.  Soc.  49,  3179).  —  Öl,  das  bei  starker  Kühlung  fest  wird. 

O  -  Äthyl  -  ieoharnstoff-  N  -  carbonsäurebutyleater  C8HMOaN2  --  CH,  •  [CH2  }s  •  OtC  • 
NHCfO-CjHjJiNH  bzw,  desmotrope  Form.  B.  Aus  O-Äthyl-isoharnstoff  und  Chlorameisen- 

säure-butylester  in  Äther  +  Kalilauge  (Basterfield,  Woods,  Wright,  Am.  Soc.  48,  2374). 

Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  77°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  pflanzlichen 
ölen.  —  Physiologische  Wirkung:  Ba.,  W.,  Wb. 

O- Äthyl -iBoharnstoff-N-carbon8äureiBoamyle8ter  C^Hj-OjN,  —  (CHjUCH-CH,- 
CHl-O1C-NH-C(0-C,H4):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aue  O-Athyl-isoharnstoff-hydro- 
ehlorid  und  Chlorameisensaure-ifloamylester  in  Äther  bei  Gegenwart  von  konz.  Alkalilauge 
(Basterfield,  Whelen,  Am.  Sog.  49,  3179).  —  Öl.    F:  —10°. 

O-Äthyl-isoharnatoff-N-oarbonBäureamid,  O-Äthyl-isobiuret  C4Hft02N.  ~  HtN- 
CO-NH  •  0(0  •  C2H,J  :NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Natrium- 
dicyanamid  beim  Einleiten  von  überschüssigem  Chlorwasserstoff  in  die  absolut-alkoholische 
Lösung  unter  Kühlung  (Madelung,  Kern,  A.  427,  24).  —  Würfelahnliche  Krystalle  (aus 
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Alkohol),  F:  129°.  Leicht  löslieh  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  weniger  in 
Benzol.  —  C4H902N3  +  HCl.    Nadeln.    Schwer  lÖRÜch. 

O-Äthyl-iaohamßtoff-N.N'-dicarbonsäure-diäthylester,  O-Äthyl-U.N'-dicarb- 
äthoxy  -  isoharnstofF  C,H„05N2  -  C2H5  -  OtC  ■  NH  •  C(  0  -C?H5) :  N  ■  CO,  ■  C8H6  bzw.  desmo- 
trope  Form  (H  74).  Süßlich  riechendes  Öl  (Basterfield,  Paynter,  Am.  Soc.  48,  2178). 
Siedet  bei  8  mm  Druck  zwischen  140°  und  150°  unter  Zersetzung.  —  Physiologische  Wir- 
kung: B.,  P. 

O-Propyl-ieoharnstoff  C4.H,0OAJ2  =-  H2N-C(0-CH2C3H5):NH.  B.  Bei  Einw.  von 
Chlorwasserstoff  auf  eine  Lösung  von  Cyanamid  in  Propylalkohol  bei  0°  (Basterpield, 
Whelen,  Am.  Soc.  40,  3179).  —  Hellgelbes  Öl  von  abscheulichem,  durchdringendem  Gerueh. 

O  -Butyl - iBoharnetoff  C5H12ON8  H^N  •  C{()  •  [CH  J8-  CH3) :  NH.  B.  Bei  1  Monat 
langer  Einw.  der  berechneten  Menge  Chlorwasserstoff  auf  eine  Lösung  von  Cyanamid  in 
viel  Butylalkoho]  (Babtkkfield,  Whelen,  Am.  Soc.  49,  3180).  [(tOTTFkieo] 


Kohlenßäure-amid-nitril,  Cyanamid  bzw.  Carbodiimid  CH2N2  -■  H„NCN  bzw. 
HN:C:NH  (H  74;  E  I  36).  Zur  Konstitution  vgl.  Franssen.  Bl.  [4)  43,  177;  Nlotta, 
Tschesche.  B.  62,  138. 

Bildung  und  Darstellung. 

Beim  Erhitzen  von  Ca  rbäthoxy  cyanamid  mit  Ammoniumsalzen  in  Alkohol  auf  100° 
exier  mit  konzentriertem  alkoholischem  Ammoniak  auf  110Ö  (Pinck.  Blair,  Am.  Soc.  49, 
51*2)-  Keim  Schmelzen  von  Dieyandiamid  (Werner,  Bell.  Soc.  117.  1131t).  Beim  Erhitzen 
von  .Natrium-,  Kalium-,  Lithium-  oder  Calciumcarbonat  in  Ammoniak- Atmosphäre  (Franklin, 
Am.  Soc.  44,  496)  oder  von  Krdalkalicarboiiaten  in  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Kohlen- 
oxyd auf  630—700°  (Ca TU).  Frank,  I).  K.  P.  467479;  C.  1928  LT.  2751 :  Fn/I.  16.  283)  erhält 
man  die  entsprechenden  Alkali-  und  Krdalkalieyanamide.  Dinatriumevanamid  bildet  sieh 
bei  Einw.  von  Natrium  azid  auf  schmelzendes  Xatriumcvanid  (Franklin.  J.  phy*.  Chem. 
27,  172).  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetamidin  mit  Kaliumamid,  neben 
Methan,  und  bei  analogen  Reaktionen,  neben  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen,  aus 
den  Kalmmaalzen  von  Propionamidin,  Butvramidin,  n-Vnleramidin,  Lsocanronamidin  und 
Benzamidin;  das  Natriumsalz  entsteht  beim  Krhitzen  von  Benzonitril  mit  Katriumamid 
im  Rohr  auf  250°  (Cornell,  Am.  Soc.  50.  3317).  Das  .Silbersalz  erhält  man  durch  Behandeln 
von  (ruanidincarbonat  mit  überflehüsmgeni  Natriumnitrit  in  verd.  Schwefelsäure,  Kochen 
der  neutralisierten  oder  schwach  essigsauren  Lösung  und  Versetzen  mit  ammonia kalischer 
Sil  bemit  rat- Lösung  (Peluzzari,  O,  51 1,  227),  Caleiumcyanamid  entsteht  neben  Calcium- 
carbid  beim  Erhitzen  von  Caleiumnitrid  mit  Zuckerkohle  bis  zur  Rotglut  (Krase,  Yke, 
Am.  Soc.  46,  1363)  oder  mit  ül>erschüssigeni  Aehesongraphit  im  geschlossenen  Stahlrohr 
auf  800— IHK»0  (Kadlec-Fleck,  C.  r.  188,  562)  sowie  lieim  Glühen  von  Calciumferroeynnid 
(Pjncass.  Ck.Z.  48,  661:  C.  1922  I FI.  11)39).  Wärmetönung  der  Reaktion:  Ca3N2-J-3C4- 
2NX  -■  3  CaCNa:  Kkase,  Yee.  Am.  Soc.  46.  1365.  fber  den  Verlauf  der  Bildung  von  Barium - 
cyanamid  durch  Krhitzen  von  Bariumcarbonat  mit  Aehesongraphit .  Holzkohle  oder  Koks 
im  Stick stoff Htrom  auf  1100  -1600°  vgl.  Askenasy.  (iRI'de,  Z.  El.  Ch.  28. 137;  Schweitzer, 
7j.  El.  Ch.  82,  98.  Durch  Zusatz  von  Eisen  (Hier  Nickel  wird  die  Bildung  aus  Bariumcarbonat, 
Holzkohle  und   Stickstoff   bei  1300— 441  Kl*  begünstigt  (Askenasy,  Z.El.Ch.  32.  216). 

Technische  Darstellung  von  Kalkstickstoff  aus  Calciumcarbid  und  Stickstoff:  Lano, 
1>.  K.  P.  319798;  0.  1920  IV,  38;  Ehrlich.  Z.  El  Ch.  28.  529;  Dolch,  Z.  El.  Ch,  32,  68; 
Bassereav,  J.Fourfoctr.  88.  153;  C.  1929  11.  1198.  Gleichgewicht  der  Reaktion: 
CaC24-N2^CaCNa-j-C  zwischen  960°  und  1260°:  Franck.  Heimann.  Z.El.Ch.  33,  469. 
Wärmetonung  der  Reaktion  CaC2  {-N2  CaCN24  C:  Fr.,  Hochwald,  Z.  El.Ch.  31.  583; 
Ehrlich,  Z.EI.  CK.  82.  187;  Krase,  Yee.  Am.  Soc.  46.  1365;  Kamkyama,  Chetn.  Abstr. 
15  [1921],  1110;  Ka..  Oka.  Pr.  Aoad.  Tokyo  3,  103:  C.  192711,  1548.  — ■  Zur  Darstellung 
von  reinem  Calci umeyanamid  erhitzt  man  70  Tle.  Dieyandiamid  und  30  Tip.  Calciumoxva 
15—20  Minuten  auf  900—920°  im  Stickstoff  ström  (Yasüda.  Technot.  ttep.  Töhoku  Univ. 
4,  157;  C.  1825  IT,  1422;  vgl.  Kameyama.  zit.  bei  Y.,  TecJinol.  Rcp.  Töhoku  Univ.  4.  153), 
oder  man  erhitzt  Calciumcarbonat  im  indifferenten  Gasstrom  auf  750 — 850",  erhitzt  weiter 
im  Blausau restrorD  und  kühlt  im  indifferenten  Gasstrom  ab ;  bei  Anwendung  von  Magnesium- 
oxyd erhält  man  Magnesium  cyanamid  (S.  67)  (Stickstoff  werke,  Fkanok,  Heimann,  D.  R,  P. 
481  790;  Brauer-D* Ans,  Bd.  IV  [Berlin  1935],  S.  1473;  Fr..  Het.,  Z.El.Ch.  33,  470). 

Literaturangaben  und  Patentzusammenstellungen  über  die  Darstellung  von  Cyanamid- 
salzen  und  von  Kalketickstoff  finden  sich  in  Bräuer. D' Ans,  Bd.  II  [Berlin  1925],  S.  1102, 
1105,  1153ff.;  Bd.  III  [Berlin  1930],  S.  663,  701  ff.;  Bd.  IV  [Berlin  1935],  S.  1326.  1337, 
U60ff.;  Bd.  V  [Berlin  1940],  S.  1309,  1313,  1385ff.  —  Weitere  Literatur:  F.  A.  Ernst, 
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Fixation  of  atmospberie  nitrogen  [London  1928],  S.  30.  —  L.  Mauqe,  Lea  Industries  de 
L'azote  [Paris-Liege  1929],  S.  582.  —  H.  H.  Francs,  W.  Markus,  F.  Janke,  Der  Kalkstick- 
8toff  in  Wissenschaft,  Technik  und  Wirtschaft  [Ahrens  Sammlung  chemischer  und  chemisch  - 
technischer  Vortrage]  [Stuttgart  1931],  —  S.  Tauss  in  F.  Honcamp,  Handbuch  der  Pflanzen- 
ernährung  und  Düngerlehre,  Bd.  II  [Berlin  1931],  S.  516.  —  Hammon,  Rtv.  Prod.chim. 
28,  145;  C.  1926  II,  291. 

Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  freien  Cyanamid«  setzt  man  das  in  Äther  suspendierte 
Salz  NaCHN,+2HaO  in  der  Kälte  mit  einer  zur  Neutralisation  nicht  ausreichenden  Menge 
Eisessig  um  und  verdampft  die  nach  mehrstündigem  Schütteln  erhaltene  ätherische  Lösung 
(Traube,  Kegel,  Schulz,  Z.ang.Ch.  89,  1469).  Bei  der  Darstellung  einer  Cyanamid- 
Lösung  aus  Kalkstickstoff  wird  mit  Kohlendioxyd  unter  Druck  gesättigtes  Wasser  bei 
30—36°  verwandt  (Comp,  de  l'Azote  et  des  Fertilisanta  S.  A.,  D.  R.  P.  476516;  C.  1929  II, 
650;  Frdl.  16,  305). 

Phyviktlbche  Elfemchaften. 
F:  43°  (Franssen,  Bl.  [4]  43,  185).  Df:  1,0690  (v.  Auwers,  Ernst,  Ph.  Ch.  122,  248). 
Spezifische  Wärme  cv  zwischen  0°  und  39°:  0,547  cal/g  (Padoa,  Q,  60  II,  316;  R.  A.L.  [5] 
2©  II,  201).  n£:  1,4350 ;  n*He :  1,4378  ;nf:  1,4445  (v.  Au.,  E.,  Ph.  Ch.  122, 248).  Zur  Ref raktions- 
angabe  von  Colson  (Soc.  111,  556)  vgl.  v.  Au.,  E.,  Ph.  Ch.  124,  464.  Ultraviolettabaorp- 
tionsspektrum  in  Äther  und  Alkohol:  Franssen,  BL  [4]  48,  186.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  flüssigem  Ammoniak  bei  —33,5°:  Smith,  Am.  Soc.  49, 2164.  Ionenbeweglichkeiten  bei  25°: 
Kameyaha,  Trans,  am.  electroch.  Soc.  40  [1921],  134.  Elektrolytische  Diseoziationskonatante 
(als  Säure)  k  bei  25°  (berechnet  aus  dem  durch  Leitfähigkeitsniessungen  ermittelten  Hydro- 
lysegrad des  Natrium  salze«)  i  5,42x10-"  (Kameyama,  Trum.  am.  electroch.  Soc.  40,  134; 
C.  19231,  1426).  Dissoziationskonstante  (als  Base)  k  bei  25°:  2,5x10-"  (ermittelt  durcb 
Messung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Methylacetat)  (Grübe,  Motz,  Ph.  Ch.  IIB,  152). 

Chemische«  Verhalten. 
Cyanamid  ist  in  äther.  Lößung  beständig  (Franssen,  Bl.  [4]  43,  186;  Traube,  Keoel, 
Schulz,  Z.  ang.  Ch.  39,  1469).   Kalkstickstoff,  mit  Natronkalk  und  Kupferoxyd,  Nickeloxyd 
oder  Silberpulver  gemischt,  gibt  beim  Überleiten  von  trockner  Luft  unterhalb  200°  allmählich, 
schneller  bei  400 — 450°  Nitrit  und  Nitrat;  man  erhält  ferner  Nitrit  und  Nitrat  aus  Kalk- 
stickstoff und  Natriumperoxyd   nach   lokalem  Anwärmen    oder  aus  Kalkstickstoff  und 
Bariumperoxyd  bei  60—80°  (K.  A.  Hofmann,  Mitarb.,  B.  59,  206,  209,  211).   Das  Maximum 
der  Bildung  von  Ammoniak  beim  Erhitzen  von  Calciumcyanamid  mit  Wasserstoff  liegt  bei 
ca.  600ft,  das  der  Bildung  von  Blausäure  bei  650°  (Bobrownicki,  Przem.chem.  8,  11;  C. 
1924 II,  1740).    Beim  Überleiten  von  Chlor  über  festes  Cyanamid  erhält  man  ein  gelbes. 
in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Essigsäure  und  Alkalilaugen  unlösliches  Produkt,  das  sich  erst 
bei  hoher  Temperatur  zersetzt;  beim  Einleiten  von  Chlor  in  wäßr,  Cyanamid-Losung  entsteht 
ein  zu  Tranen  reizendes  Produkt,  das  beim  Erhitzen  rötliche  Dämpfe  entwickelt,  die  sich  zu 
einer  roten  explosiven  Flüssigkeit  kondensieren  lassen;  erfolgt  das  Einleiten  von  Chlor  in 
Gegenwart  von  Zinkoxyd,  so  bildet  sich  ein  gelber,   in  der  Hitze  explosiver  Niederschlag 
(Maugüin,  Simon,  C.  r.  170,  998).  Beim  Zufügen  von  Brom  zu  der  Lösung  dee  Natriumsalzes 
in  wenig  Wasser  unter  Kühlung  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Natriumcyanid 
entsteht  das  Natriumsalz  des  Cyanharnstoffs  (Madelung,  Kern,  A.  427,  25).    Beim  über- 
leiten von  trocknem  Chlorwasserstoff  über  Calciumcyanamid  bei  ca.  700°  erhält  man  Kohlen- 
stoff tetrachlorid,   Aramoniumchlorid   und  Calciumchlorid  (Montemartini,  Losana    Oiorn 
Chim.ind.appl.  6,  325;  C.  19241t,  1836).    Bei  der  Umsetzung  äquimolekularer  Mengen 
Cyanamid  und  unterchloriger   Säure  in  eiskalter  wäßriger  Lösung  scheiden  sich  Krystalle 
aus,  die  bei  tiefer  Temperatur  beständig  sind,  sieh  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
einer  roten  Flüssigkeit  zersetzen  und  bei  40°  äußerst  heftig  explodieren  (Maugüin    Simon 
Cr.  170,  998). 

Ist  in  verd.  Essigsäure  in  der  Kälte  stundenlang  haltbar  (Neubauer,  Z.  ang  Ch  88 
247).  Nach  HETHKRiNaTON,  Braham  {Am.  Soc.  46,  826)  führt  die  Einw.  von  0 01— 1  m- 
Schwefelsäure  auf  Cyanamid  bei  50°  ausschließlich  zu  Harnstoff;  andere  Säuren  wirken  analog- 
bei  der  Einw.  von  0,01—1  m-Natronlauge  entstehen  Harnstoff  und  wechselnde  Mensen 
Dioyandiamid  (vgl.  hierzu  Grub«,  Motz,  Ph.  Ch.  118,  149).  Zur  quantitativen  Überführung 
von  Sübercyanamid  oder  Calciumcyanamid  durch  Salpetersäure  in  Harnstoff  vcl  Forse 
Hun*  BtTBOia,  G.  r  178,  214,  408.  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  zu  Harnstoff  durch 
Salpetersäure,  auch  in  Gegenwart  von  Nitraten,  bei  25°:  Gr.,  Schmtd,  Ph  Ch  118  20  29- 
bei  25°,  35« 'und  «• :  Schmid,  Olsen,  Ph.  Ch.  184,  104.  Man  erhält  fast  aui*cMießlioh 
Uioyandwmid,  neben  wenig  Harnstoff,  wenn  man  zu  einer  w&ßr.  Lösung  von  Calciumcyanamid 
die  zur  Bildung  von  saurem  Calciumcyanamid  berechnete  Menge  Schwefelsäure  hinzufüirt 
und  auf  75°  erhitzt  (He^  B*.  Ind.  Eng.  Chan  IL,  1061 ;  tf  1824!,  165;  American  C^amS 
Comp.,  D.R.P.  491790;  Frdl.  18,  301).    Über  die  technische  Darstellung  von  Harnstoff 
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aus  Cyanamid  oder  Cyauaraidsalzen  s.  bei  Harnstoff,  S.  37.  In  stark  alkalischer  Lösung 
stellt  sich  zwischen  Cyanamid  und  Dicyandiamid  oberhalb  50°  ein  Gleichgewicht  ein,  das 
sich  mit  steigender  Temperatur  und  wachsendem  Alkaligehalt  nach  der  Seite  des  Cyanamids 
verschiebt  (Gr.,  Motz,  PH.  Ck.  118,  146).  Beim  Leiten  von  trocknem  Ammoniak  über  festes 
Cyanamid  erhalt  man  unter  Wärmeentwicklung  eine  ammoniakalische  Lösung,  aus  der  sich, 
beim  Abdunsten  des  Ammoniaks  oder  bei  längerem  Aufbewahren  im  geschlossenen  Rohr 
bei  0°  Dicyandiamid  abscheidet  (Coudee,  G.  r.  180,  926).  Die  wäßr.  Lösung"  von  Cyanamid 
liefert  beim  Erhitzen  für  sich  auf  180°  Guanidin,  neben  Ammelid  (Syst.  Nr.  3889),  Harnstoff 
und  Dicyandiamid,  bei  185ö  auch  Ammoniumcarbonat ;  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Ammo- 
niumnitrat, einer  Temperatur  von  155°  und  einer  Reaktionsdauer  von  3  Stdn.  wächst  die 
Ausbeute  an  Guanidin,  daneben  erhäit  man  Harnstoff,  Dicyandiamid,  Biguanid,  Ammonium- 
carbonat und  ein  nicht  näher  beschriebenes  wasserunlösliches  Produkt  (Blair,  Bbaham, 
Ind.  Eng.Chem.  16,  860;  C.  1924  II,  2140).  Guanidin  erhält  man  auch  aus  Kalkstickstoff 
beim  Eintragen  in  geschmolzenes  Ammoniummtrat  und  Erhitzen  auf  200 — 220°  (Hofwimmkk, 
D.  R.  P.  332681 ;  Frdl.  13.  198;  vgl.  a.  I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  490876;  C.  1930  II,  466; 
Frdl.  16,  313)  oder  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammoniumcarbonat-Lösung  im  Rohr  auf  110° 
(Davis,  Abrams,  Pr.  am.  Aca-d.  Arts  Sri.  61,  446;  0.  19271,  2295).  Die  von  E.  Schmidt 
(Ar.  264  [1916],  630)  angegebene  Bildung  von  Guanidin  aus  Cyanamid  und  verd.  Ammoniak 
bei  100°  kann  nach  Blalr,  Braham  (Ind.  Eng.  Chern.  16  [1924],  860)  durch  die  Analysen- 
methode  von  E.  iSchmidt  vorgetäuscht  sein,  über  die  Umsetzung  von  Kalkstickstoff  mit 
Schwefelwasserstoff  zu  Thiohamstoff  vgl.  noch  de  Haek  A.G.,  Uhde,  I).  R.  P.  408662; 

C.  1925  I,  1 806;  Frdl.  14,  367 ;  GirjA,  de  Francisco,  Ann.  Chim.  a-pplic.  15,  142;  C.  1926  I, 
225.    Reaktion  mit  Natriumarsenit  in  siedendem  Wasser:  Gutmann,  B.  54,  1412. 

Während  aus  Dinatriumcyanamid  und  Methyljodid  in  absol.  Alkohol  Dimethylcyanamid 
entsteht  (Traube,  Enoelharpt,  B.  44,  3149),  liefert  das  Salz  NaCHN,  +  2 H,0  mit  Methyl- 
jodid in  absol.  Methanol,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  außer  Dimethylcyanamid  noch  N-Methyl- 
N-guanyi-harnstoff  und  Tetramethylammoniumjodid;  bei  der  analogen  Umsetzung  mit 
Äthylbrom id  erhalt  man  Diäthylcyanamid  und  Ns.N4-Diäthyl-melamin  (Syst.  Nr.  3889) 
(Traube,  Keoel,  Schulz,  Z.  ang.Ch.  89,  1466).  Bei  der  Einw.  von  Dxmethylsuüat  auf  waßr. 
Lösungen  des  Mononatriurasalzes  entsteht  Methylcyanamid  (Tr.,{  K.,  Sch.,  Z.  ang.  Ck. 
39,  1468).  Cyanamid  liefert  mit  4-Chlor-l .3-dimtro-benzol  in  verd.  Alkohol  2.4-Dinitro- 
phen}rlcyanamid ;  mit  2.4.5-Trinitro-toluol  in  verd.  Alkohol  bei  50—55°  erhält  man  [4.6-Di- 
nitro-3-methyl-phenyl]-cyanamid,  mit  2.3.4-Trinitro-toluol  unter  gleichen  Bedingungen  haupt- 
sächlich eine  gelbe  unschmelzbare  Substanz  sowie  ein  Produkt,  das  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Salzsäure  in  [2.6-Dinitro-3-methyl-phenyl]-harnstoff  übergeht  (GriUA,  Pettronio,  J.pr. 
[2]  110,  300).  Beim  Einleiten  von  überschüssigem  Methyl mercaptan  in  eine  ziemlich  kon- 
zentrierte absolut-ätherische  Lösung  von  Cyanamid  unter  Kühlung  mit  Kältemischung 
und  vorsichtigem  Erwärmen  auf  Zimmertemperatur  entsteht  S-Methyl-isothiohanu?toff 
(Arndt,  B.  54,  2240).  Beim  Behandeln  von  wäßr.  Dinatriumcyanainid-Losung  in  der  Kälte 
oder  wäßr.  Calciumcvanamid-Lösunc  in  der  Wärme  mit  Glykolcßlorhydrin  erhält  man 
Oxazolidon-(2)-imid  (Syst.  Nr.  4271)  (Fromm,  Honold.  B.  55,  906;  Fr.,  A.  442,  131,  139); 
dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  Dinatriumcyanamid  und  Äthylencxyd  in  wäßr.  Lösung 
unter  Kühlung  (Fr.,  A.  442,  139).  Natriumcyanamid  reagiert  analog  mit  Propylen-a-chlor- 
hydrin  (Fr.,  Kapeller- Adler,  A.  407.  254),  mit  Glvcerm-a-monocnlorhydriri  oder  Glycid 
(Fr.,  A.  442,   143)  und  Glycerm-a.a'-dichlorhydrin  oder  Bpichlorhydrin  (Fa.,  A.  442,  142). 

Beim  Erhitzen  von  Calciumcyanamid  mit  Calciumcyanid  und  Wasser  unter  Druck 
erhält  man  neben  Ammoniak  Calciumformiat  und  Calciumoxalat  (American  Cyanamid  Co., 

D.  R.  P.  468807;  Frdl.  16,  203).  Mononatrium cyanamid  liefert  mit  dem  Natriumsalz  der 
Chloressigsäure  in  Wasser  auf  dem  Wasserbad  Cyanaminoessigsäure  (Syst.  Nr.  364);  in 
geringerer  Ausbeute  erhält  man  Cyanaminoeseigsäure  beim  Behandeln  von  Dinatrium- 
cyanamid mit  Chloressigsäure  in  Wasser  unter  mäßiger  Kühlung,  neben  viel  Dicyandiamino- 
essigsäure (Syst.  Nr. 364),  wenig  Melidoessigsäure  ( Syst,  Nr.3889)  und  sehr  wenig  Hydantoin(T) 
(Fromm,  A.  442,  144, 147 ;  447,  259).  Das  getrocknete  neutrale  Silbersalz  gibt  bei  vorsichtigem 
Eintragen  in  eine  eiskalte  Chlorcyan- Losung  das  Silberchlorid -Doppelsalz  des  Dicyanamids 
(S.  69)  (Mauouin,  Simon,  C.  r.  170,  999).  Das  Natriumsalz  liefert  beim  Behandeln  mit 
Bromcyan  in  geringem  Überschuß  in  wäÖr.  Lösung  unter  Kühlung  das  Natriumsalz  des  Dicyan- 
amids, in  alkoh.  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumäthyl at  erhält  man  daneben  das  Natrium- 
salz des  O-Äthvl-N-cyan-isoharnstoffs  (S.  68),  bei  einem  starken  Überschuß  an  Bromcyan 
freien  O-Äthyl-'k-cyan-isoharnatoff  (Madelung,  Kern,  A.  427,  14,-  23).  Cyanamid  liefert 
beim  Behandeln  mit  Glycmäthylester  in  Gegenwart  von  wenig  Guanidin  4-Oxo-2-imino- 
imidazolidin  (Syst.  Nr.  3587)  (Abderhalden,  Sickel,  B.  178,  59).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  3  Mol  Resorcin  auf  170°  Dicyandiamid  und  Resaurin  (Short,  Smith,  Sm.  121,  1805). 

Beim  Erwärmen  von  üvanamid  mit  Methylamin-hydrochlorid  in  Alkohol  auf  60 — 70° 
(Tatarinow,  J.  1879,  333;  vgl.  Erlenmeyer,  B.  8  [1870],  896)  oder  bei  10-stdg.  gelindem 
Kochen  von  Mononatriumcyanamid  mit  Methylamin- hydroohlorid  in  wäßr.  Lösung  (Fromm, 
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A  442, 149)  entsteht  Methylguanidin.  Cyanamid  reagiert  analog  mit  Isoamylamin  (BarGER, 
White,  Biockem.  J.  17,  831)  und  mit  4-Amino-2-methyl-buten-(2)  (Späth,  SfitzY,  B.  68, 
2278).  Die  Lösung  von  1  Mol  Cyanamid  und  2  Mol  Methylisocyanat  in  absol.  Äther  liefert 
bei  allmählichem  Behandeln  mit  Triathylphogphiü  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Mischung 
und  12-stdg.  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur  Bk-[methylammoformylJ-cyananiid  (Syst. 
Nr  335)  (Slotta,  Tschesche,  B.  62,  141).  Liefert  mit  N.N'.N''-Triphenvl-guanidin  m 
Benzol  +  Äther  1.2.3-Triphenyl-bignanid  C.H.-NH  ■  C(  :N  ■  C,HS)  ■  N(CfH,)  •  C(  rNH)  NH,  ( Syst. 
Nr.  1643),  mit  N-N'-N^-Trimethyl-  oder  N.N'.N"-Tri8-[4-äthoxy-phenyl]-guanidin  tritt  nur 
Polymerisation  des  Cyanamids  ein  (S.,  T.,  B.  62,  1395). 

Biochemisch«*  und  physlolofischec  Verhalten. 

Cyanamid  verursacht  im  Organismus  des  Kaninchens  vermehrte  Harnstoff- Bildung 
(Raida,  Z.  exp.  Med.  31,  215;  C.  1923 1,  1337 ;  vgl.  Hesse,  Z.  exp.  Med.  26,  333;  C.  1022  I, 
664).  Umwandlung  von  Cyanamid  in  Harnstoff  durch  Kaninchen-,  Rinder-  oder  Schweine- 
Leberbrei:  R.  Einfluß  von  Cyanamid  auf  die  Reduktion  von  Cystin  und  Oxydation  von 
Cystein  durch  Gewebe:  Glattbach,  Klin.Wachr,  5,  1090;  C.  1826 II,  1665.  Hemmt  die 
Katalase- Wirkung  (Dittrich,  Z.  exp.  Med,  48,  271 ;  C.  1925  I,  253).  Über  die  physiologische 
Wirkung  von  Cyanamid  und  Kalkstickstoff  beim  Menschen  vgl,  F.  A.  Ernst,  Fixation  of 
atmospheric  nitrogen  [London  1928],  S.  39;  Siebner,  CA.  Z.  44,  369,  382;  C.  1920  IV, 
386.  Giftwirkung  bei  Tieren;  Hesse,  Z.  exp.  Med.  26,  328;  C.  1022  I,  654;  Raida,  Z.  exp. 
Med.  81  [1923],  217;  Bischoff,  Sahyün,  Long,  J.biol.  Chem.  81,  336.  Giftigkeit  von 
Kalkstickstoff  für  Pflanzen:  Grammont,  Bl.  [4]  38,  123.  Zusammenfassende  Angaben  über 
die  physiologische  Wirkung  von  Cyanamid  s.  bei  E.  Pfahkuch  in.  J.  Hoüben,  Fortschritte 
der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1230. 

Aiulytkche*. 

Literatur:  Berl-Ltjngb,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  8.  Aufl.,  Bd.  II 
[Berlin  1932],  S.  572;  Bd.  III  [1Ö32],  S.  637  ;  Bd.  IV  [1933],  S.  214,  234 ff.;  Ergw,  zur  8.  Aufl. 
von  J.  D'Ans,  Bd.  I  [Berlin  1939],  S.  74;  Bd.  II  [1939],  S.  106,  353. 

Nachweis  von  Cyanamid  neben  anderen  stickstoffhaltigen  Verbindungen  wie  Harnstoff, 
Dicyandiamid  u.  a.:  Buchanan,  Ind.  Eng.  Chem.  16,  638;  C.  1023  IV,  315. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  durch  Fallen  mit  ammoniakaüscher  Silber-Lösung  vgl. 
Raida,  Z.  exp.  Med.  31  [1923],  215.  In  Abänderung  des  Verfahrens  von  Caro  [Z.  ang.  Ch. 
28,  2408)  schüttelt  man  den  ammoniakfreien  Silbercyanamid-Niederschlag  mit  Wasser,  fugt 
Ammoniumchlorid  und  eine  gemessene  Menge  0,5  n- Schwefelsaure  hinzu,  schüttelt  wieder 
und  titriert  die  überschüssige  Schwefelsaure  mit  Natronlauge  und  Methylorange  zurück 
(1  cm8  0,5  n-Sehwefelaaure  =  0,007  g  Cyanamidstickstoff)  (Nanussi,  Giorn.  Chim.  ind.  appl. 
5,  168;  C.  1923  IV,  242).  Ptnck  (Ind.  Eng.  Chem.  17,  459;  C.  1025  II,  688)  löst  das  Silber- 
cyanamid  in  konz.  Salpetersäure  und  titriert  mit  Thiosulfat.  Fosse,  Hagene,  Dobois 
(C.  r.  170,  214,  408)  überführen  Silbercyanamid  oder  Calciumcyanamid  mit  Salpetersäure 
in  Harnstoff  und  bestimmen  diesen  als  Dixanthyl-Derivat.  Nach  der  Entfernung  von  Harn- 
stoff und  Dicyandiamid  aus  technischem  Kalkstickstoff  durch  wasserfreies  Aceton  wird  der 
Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  mit  verd.  Essigsäure  und  Amdtscher  Legierung 
(60%  Cu,  40%  Mg)  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Magneaiumchiorid  reduziert,  die  Losung 
wird  dann  schwach  alkalisch  gemacht  und  das  entstandene  Ammoniak  in  titrierte  Saure 
abdestilliert  (Neitbaukr,  Z.  ang.  Ch.  38,  247,  254;  vgl.  dazu  Wagner,  Z.  ang,  Ch.  36,  19), 
Zur  Bestimmung  des  Stickstoffe  in  Calciumcyanamid  zersetzen  Montemartini,  Losana 
(Giorn.  Chim.  ind.  appl.  6,  325;  C.  1924  II,  1836)  Calciumcyanamid  durch  Überleiten  von 
Chlorwasserstoff  bei  ca.  700°,  wobei  der  gesamte  Stickstoff  in  Form  von  Ammonium cblorid 
erhalten  wird.  Zur  Bestimmung  von  Stickstoff  in  Cyanamid  vgl.  ferner  Reynaert,  Natuurw. 
Ttjdsch.  11,  27;  C.  1920  1,  1730. 

Zur  Bestimmung  von  Cyanamid  in  Gegenwart  von  Cyanid  vgl.  W.  Bertelsmann, 
F.  Schuster  in  Berl-Lünge,  Chemisch  -technische  Untersuchungsmethöden,  8.  Aufl.,  Bd.  IV 
[1933],  8.  214;  in  Gegenwart  von  Carbid  und  Dicyandiamid  vgl.  Ptnck.,  Ind.  Eng.  Chem.  17, 
459;  C.  1025 II,  688.  Kritik  zur  Bestimmung  von  Cyanamid  neben  Dicyandiamid  im  Kalk- 
stickstoff:  Marqtteyrol,  Lobiettr.  Desvergnes,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  [2]  2,  164:  C. 
1020  IV,  271. 

Zur  Bestimmung  von  Dioyandiamid  in  technischem  Calciumcyanamid  vgl.  Karger, 
J.  ind.  Eng.  Chem.  12,  1108;  C.  1021 II,  398;  Gabby,  Ina\.  Eng.  Chem.  17,  266;  C.  1026 II, 
420;  Cochet,  Ann.  Falsificat.  18,  475;  C.  10261,  1271.  Bestimmung  von  Calciumoarbid 
in  technischem  Calciumcyanamid:  Flüstn,  Giran,  Cr.  189,  1628. 

Salzt. 

ratN,  +  2HCl  (H  78).  Zur  DarEtellung  aus  Cyanamid  und  Chlorwasserstoff  in  Alkohol 
vgl.  Ptnck,  Hetherington,  Ind.  Eng.  Chem.  18,  Ö29;  C.  1026  II,  826.   Das  krymtallkierte 
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Salz  ist  bei  Zimmertemperatur  und  bei  vorsichtigem   Erwärmen   auf  70—80°   beständig, 
zersetzt  sich  oberhalb  100°.    Zur  Hydrolyse  vgl.  P.,  H. 

Herstellung  von  Lösungen  saurer  Cyanamid -Salze:  Henk,  van  Haarest,  D.  R.  P. 
306315,   307011;   C.   1921 II,   804. 

Natrium eyanamide.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  21:  Natrium  [Berlin  1928],  S.  797.  —  NaCHN,.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Wasser  bei  25°:  Kameyama,  Trans,  am.  electroch.  Soc.  40,  133;  C.  19231,  1426;  in. 
flüssigem  Ammoniak  bei  —33,6°:  Smith,  Am.  Soc.  49,  2164.  —  NaCHN, +  2H,0.  KrystaÜe 
(aus  Alkohol);  sehr  leicht  loslich  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion,  schwer  in  Alkohol;  wird 
im  Hochvakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasserfrei  (Tkatjbe,  Kegel,  Schulz,  Z.  ang.  CK. 
39,  1466).  —  Kaliumeyanamide.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1937 j,  S.  889, 1162.  —  Magnesium  cyanamid 
MgCNj.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  27: 
Magnesium,  Teil  B  [Berlin  1938],  S.  332.  Über  Bildung  von  Magnesiumcyanamid  s.  S.  63. 
Verbrennungs wärme  bei  konstantem  Volumen;  179  kcal/Mol  (Feanck,  Hochwald,  Z,  El.  Ch. 
31,  588). 

Ca(CHN,)-.  Kohlendioxyd-  Absorption  wäßr.  Lösungen:  Kato,  Füjino,  J,  Soc.  ehem. 
Ind..  Japan  Spl  32,  99  B;   C.  1928  II,  289.- 

Calciumcyanamid  CaCN2,  Kalkstickstoff.  Darstellung  8.  bei  Cyanamid,  S.  63. 
über  den  Caieiurnoxyd-Gehalt  deg  technischen  Kalkstickstoffs  vgl.  Ehrlich,  Z.  El.  Ch. 
28,  535.  Krystallographisches:  Warben,  Am.  J.  Sei.  [5]  2,  128;  C.  1921 III,  1114. 
Röntgenogramm:  Dehlinqer,  Z.  Kr.  65,  287.  Sublimiert  oberhalb  1150°,  ohne  zu  schmelzen; 
der  Schmelzpunkt  von  reinem  Calciumcyanamid  liegt  oberhalb  1300°,  er  wird  durch  Calcium- 
oxyd  und  Calciumchlorid  stark  herabgesetzt  (E.,  Z.  EL  Oh.  28,  535).  Verbrennungs  wärme 
bei  konstantem  Volumen;  2016  ±  3  cal/g  (Kamkyama,  Oka,  Pr,  Acad.  Tokyo  3,  162; 
J.  Soc,  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  30,  88  B;  C\  102711,  1548,  2159;  vgl.  a.  Ka.,  Chem.  Abstr. 
16  [1921  j,  1110).  163,1  kcal/Mol  (Franck,  Hochwald,  Z.  El.  Ch.  31,  582),  Über  die 
gegenseitige  Ldslichkeit  von  Calciumcyanamid  und  Caiciumcarbid  vgl.  Er.,  Hkimann, 
Z.  EL,  Ch.  33,  473.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25®:  Ka.,  Trans,  am. 
elerAroch.  Soc.  40,  136;  C.  1023  I.  1426,  über  die  Zersetzung  von  Calciumcyanamid  beim 
Aufbewahren  bei  Luftabschluß,  Zutritt  von  trockner  oder  feuchter  Luft  und  verschiedenen 
Temperaturen  vgl.  Jacob,  Krabe,  Braham,  Ind.  Eng.  Chem.  16.  685;  C.  1026  I,  292;  vgl,  a. 
N kubacer,  Z.  ang,  Ch.  33,  247,  254.  Bei  der  thermischen  Zersetzung  zwischen  1000°  und  1 200° 
entstehen  Calciumnitrid  und  Caiciumcarbid  (Krase,  Yee,  Am.  Soc,.  46,  1364).  Zersetzungs- 
drucke zwischen  1000°  und  1200«:  Ehrlich,  Z.El.Ch.  28,  538.  Überführung  in  Cyanide 
s.  bei  Blausäure  (E  II  2,  40). 

Verwendung  als  Düngemittel:  H.  H.  Franck,  W.  Markus,  F.  Jajtke,  Der  Kalkstickstoff 
in  Wissenschaft,  Technik  und  Wirtschaft  [AmtENSSche  Sammlung  chemischer  und  chemisch- 
technischer Vorträge]  [Stuttgart  1931 'L  S.  174;  S.  Tauss  in  F.  Honcamp,  Handbuch  der 
Pflanzenemährung  und  Düngerlehre,  Bd.  II  (Berlin  1931],  S.  516:  vgl.  a.  Niklas,  Vils- 
meier.  Hock,  Literatursammlung  sur  dem  (Jesamtgcbiet  der  Agrikulturchemie,  Bd.  IV; 
Düngung  und  Düngemittel  [Leipzig  1938],  S.  481;  Maze,  Cr.  175,  1093;  Harger,  J.ind. 
Eng.  Chem.  IS,  1111 ;  C.  1921  II,  307;  Landis,  J.  ind.  Eng,  Chem.  14,  143;  C.  1922  II,  795; 
Brkckenriuob,  J.ind.  Eng.  Chem.  14,  145;  C.  1922  II,  795;  Brioux,  Chim.  et  Ind.  16, 
163  T;  6\  19271,  1726;  vgl.  a.  Hundhammer,  Anh.  Tierheilk.  58,  428;  C.  1926  II,  1091. 
Verlauf  der  Zersetzung  von  Cyanamid  und  Calciumcyanamid  im  Boden:  Cowie,  J.agric. 
Sei.  10,  163;  C.  19211,  162;  Jacob,  Allison,  Braham,  J.agric.  Res.  28,  43;  C.  19261, 
155;  TOMITA,  J.  Soc.  chem.  Ind..  Japan  Spl.  SO.  34  B;  C.  1929  II,  1963;  in  japanischer 
saurer  Erde:  To.,  J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl.  30,  53  Bv  79  B;  C.  1929  II,  2036.  Einfluß 
von  Calciumcyanamid  auf  die  Bodenreaktion:  Pien,  Cr.  185,  220;  auf  die  Bakterienzahl 
im  Boden:  Kuhn,  Drechskl,  Z.  Pflanzenernähr.  [B]  7,  105;  C.  19281,  2443.  Analytisches 
ß.  S.  66. 

Strontiumeyanamid  SrCN,.  Literatur:  Omklins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl., "Syst.  Nr.  29;  Strontium  [Berlin  1931],  S.  197.  —  Bariumcyanamid 
BaCN-.  Literatur:  Gmelinb  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  30; 
Barium  [Berlin  1932],  S.  328, 

[Diathylbroraaootyl]  -  cyanamid  C7HuONtBr  -  (CAl.CBrCONHCN  (EI  39). 
B.  Durch  Einw.  von  Diathylbromaoetylchlorid  (bzw.  -bromid)  auf  Natriumcyanamid  oder 
Calciumcyanamid (KalkstickBtoff)  in  waÖr.  Lösung  bzw.  Suspension  bei  30—40°  (Bayer  &  Co., 
D.  R,  pr  347608;  C.  1982  II,  573;  Frdl.  14, 1263).  —  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton 
und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin,  sehr  schwer  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Soda-Lösung  und 
Natriumaoetat- Lösung.  —  Natriumsalz,  Blättohen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Calciums*!*.    Blattchen.    Leioht  löslich  in  Wasser. 

5* 
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[a-Brom-ieovaleryll-cyanamid  q.H.ON.Br  _  (CH,)iCJH-CHBr-CO*NH-CN.  B.  Aus 
a-Brom-isovaJerylbromid  und  Natrium cyanamid  in  kalter  wäßriger  Lösung  (BaYER  &  Co., 
D.  R.  P.  347608;  C.  1922  II,  513;Frdl.  14, 1263).  —  Hellgelbes  ÖL  Nicht  unzersetzt  destillier- 
bar. Leicht  löslich  in  Äther  und.  Alkohol  sowie  in  Alkalien.  —  Cu<C8HBONaBr)t.  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  ziemlich  schwer  in  Wasser. 

Cyanamid -oarbonsäureäthylester,  Carbäthoxy  cyanamid,  Cyanurethan  C4H80jNj 
-  CtH5-0,CNH*CN  <H  81;  E  I  39).  Zur  Büdung  nach  Bakssler  (J.  pr.  [2]  16,  126,  167) 
vgl.  Ftnck.  Blair,  Am.  Soc.  49,  511.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumchlorid  oder 
-nitrat  in  Alkohol  auf  100°  Cyanamid,  Dicyandiamid  und  Harnstoff.  Das  Ammoniumsalz 
gibt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  105—110°  Ammelid  (Syst.  Nr.  3889),  beim  Erhitzen  mit 
konzentriertem  alkoholischem  Ammoniak  auf  110°  Cyanamid  und  Urethan. 

Cyanharnstoff,  Allophanaäurenitril  C,H80N8  =  HjN-CONHCN  (H  82),  B.  Das 
Natriumaalz  entsteht  aus  Natriumcyanamid  in  wenig  Wasser  beim  Behandeln  mit  Brom 
unter  Kühlung  und  Einw.  von  Natriumcyanid  auf  das  Reaktionsprodukt  (Madelung,  Kern, 
.4.427,  25).  Aus  dem  Silberchlorid -Doppelsalz  des  Dicyanamids  (S.  69)  beim  Behandeln 
mit  verd.  Salzsäure  (Mauguin,  Simon,  C.  r.  170,  1000;  Short,  Chem.  N.  126,  101 ;  C.  1923  I, 
1426).  —  Kann  im  Vakuum  über  Schwefelsaure  unverändert  aufbewahrt  werden  (Matt.,  Sl.). 
Liefert  mit  Methylamin  in  Alkohol  im  Rohr  bei  100V[Methylguanyl]~hamstoff  (Syst.  Nr.  336) 
(Slotta,  T9CHE9CHE,  B.  62,  1393).  —  NaCjHjON,.  Nadeln  (Ma.,  K.).  —  AgC,H,ONa. 
Farblos  (Ma.,  K.). 

O -Äthyl -N-cy an -ieohametoff  C4H,ON,  -  HN:C(OC8H.)-NHCN  bzw.  desmotrope 
Form.  B.  Aus  Cyanamid  in  Alkohol  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Bromcyan  in 
Gegenwart  von  Natriumäthylat ;  bei  Anwendung  von  weniger  Bromcyan  bildet  sich  das 
Natriumsalz  (Madelunq,  Kern,  A.  427,  23).  In  geringer  Menge  aus  Natriumdicyanamid  in 
Alkohol  beim  Hinzufügen  einer  genau  äquivalenten  Menge  alkoh.  Salzsäure  (M.,  K.).  — 
Nadeln  oder  Prismen  (ans  Benzol).  F:  119°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht 
in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Das  Natriumaalz  geht  bei  langem 
Aufbewahren  in  Natriumdicyanamid  über.  —  NaC4H6ON3.  Nadeln.  Reagiert  in  wäßr. 
Lösung  schwach  alkalisch. 

Tjninodioarbonsaure  -  dinitril ,    Dicy anamid ,    Dioyanimid  C,HN8  =  NC  •  NH  •  CN 
bzw.  desmotrope  Form  (H  82).   B.  Bei  der  Einw.  von  Chloramin  auf  Kaliumcyanid  in  wäßr. 
Lösung  (Short,  Chem.  N.  126,  100;  C.  1028  1, 1426).  Das  Natriumaalz  entsteht  aus  Natrium- 
cyanamid beim  Behandeln  mit  1  Mol  Bromcyan  in  wäßr.  Lösung  oder  aus  dem  Natriumaalz 
des   O-Äthyl-N-eyan-isohamatoffa  (a.  o.)   bei  längerem   Aufbewahren  (Madelung,   Kern, 
A.  427, 15,  22).  Eine  wäßr.  Lösung  von  Dicyanamid  erhält  man  durch  Zersetzen  des  in  Wasser 
suspendierten  Silbersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  des  Fütrate  bei  niedrigem 
Druck  (Bukdick,  Am.  Soc.  47,  1486).  —  Nadeln  mit  1  H,0  (B.).  Elektrische  Leitfähig* 
keit   von    (unreinem)   Dicyanamid  in   wäßr.  Lösung  bei  25°;  Mad.,  K.,  A.  427,  20.  — 
Dicyanamid  polymeriaiert  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  -von  Melon  (Syst.  Nr.  215) 
(Franklin,  Am.  Soc.  44,  488,  497).    Das  Natriumsalz  liefert  beim  Erhitzen  das  Natrium- 
sab  des  Tricyanmelamins(Syßt.  Nr.  3889)  (Mad.,  K.,  A.  427*  29).    Beim  Eindampfen  der 
wäßr.  Lösung  unter  vermindertem  Druck  entsteht  ein  amorphes  unlösliches  Polymere«  (Sh., 
Chem.  N,  126,  101).   Das  Silberchlorid-Doppelsalz  wird  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  äther,  Lösung  in  das  Hydrochlorid  des  Dicyanamids,  durch  Behandeln  mit  wäßr. 
Salzsäure  in  N-Cyan-hamstoff  übergeführt  {Mauguin,  Simon,  C,  r,  170,  1000;  Sh.,  Chem.  N. 
126,  100;  C.  1928  I,  1426).   Das  Natriumsalz  gibt  beim  Behandeln  der  absolut-alkoholischen 
Lösung  mit  der  genau  äquivalenten  Menge  alkoh.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  O-Äthyl- 
N-oyan-iaoharnstoff   (s.o.),   mit    überschüssiger  alkoholischer   Salzsäure    unter  Kühlung 
das  Hydrochlorid   des   O-Äthyl-isobiurets;    wird   das   Natriumaalz   in   wenig  Wasser  mit 
konz.  Salzsäure   5  Minuten  zum  Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  Biuret,  in   verd.  Lösungen 
dagegen  nur  ein  amorphe«  Polymerisationsprodukt  (Mad.,  K.,  A.  427,  21,  24;  vgl.  a.  Mau., 
S.,  C.  r.  170,  1000).    Das  Kupfersalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  Rohr  auf  150° 
Dicyandiamid  und  das  Kupfersalz  des  Biguanida  (Mad.,  K.,  A.  427,  21).    Das  Natriumsalz 
gibt  mit  Methylamin-hydrochlorid  bei   130*  1 .5-Dimethyl-biguanid  CH.-NH-C(:NH)-NH- 
C(:NH)-NHCH1  (Syst.  Nr.  335)  (Slotta,  Tbchesche,  J5.  62, 1394).  —  Die  Lösungen  der 
Salze  geben  mit  Eisenchlorid  oder  mit  wenig  Salpetersäure  eine  rote  Färbung  (Mad.,  K-, 
A.  427,  17).    Zur  Identifizierung  von  Dicyanamid  eignet  aich  das  Kupfer(II)-salz  (Mad., 
K.,  A.  427,  15). 

Die  von  Franklin  {Am.  Soc.  44,  497)  als  Salze  des  Dicyanamids  beschriebenen  Ver- 
bindungen sind  Salze  dee  Trioyanmelamins  (Syst.  Nr.  3889)  (E.  C.  Franklin,  The  nitrögen 
■ystem  of  Compounds  [New  York  1935],  S.  105  Anm.). 

CjHN,  +  HCl.  B.  Aus  der  Verbindung  AgC^-fAgCl  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  Äther  (Mauguin,  Simon,  C.  r.  170,  1000;  Short,  Chem.  N.  126,  100;  C.  19281, 
1427).  Ist  mit  Alkali  und  Phenolphthalein  titrierbar.    Liefert  mit  Wasser  Biuret. 
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NH.C,N8,  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  116°  (Madelung,  Kern,  A.  427,  16). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (Mab.  ,  K.).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
oberhalb  126°  (Mad.,  K.).  —  NaC,N,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Kann  durch  Umkrystalliaieren 
aus  flüssigem  Ammoniak  gereinigt  werden  (Burdtcr,  Am,  Soc,  47,  1486).  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Die  waßr.  Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  neutral  (Mad,,  K.,  A,  427, 14).  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  Mad.,  K.;  in  flüssigem  Ammoniak  bei  —  33,ö°:  Smith, 
Am.  Soc.  48,  2164.  —  AgC^N,.  Flockiger  Niederschlag  (Mad.,  K.;  Short,  Chem.  N.  126, 
101;  C.  1023 1,  1427).  Unlöslich  in  heißem  Wasser  sowie  in  Salpetersäure,  leicht  löslich  in 
verd.  Ammoniak,  wird  durch  Säuren  daraus  wieder  ausgefällt  (Mad.,  K.).  Färbt  sich  in 
feuchtem  Zustand  am  Licht  dunkel  (Mad.,  K.).  —  AgCjN,  +  AgCl.  B.  Bei  vorsichtigem 
Eintragen  von  getrocknetem,  gepulvertem  Silbercyanamid  in  eine  eiskalte  Chlorcyan-Lösung 
(Madguin,  Simon,  Cr.  170,  999).  Kry  stalle  (Sh.,  Chem.N.  126,  100;  C.  10231,  1426). 
Ist  in  kalteT,  verdünnter  und  konzentrierter  Salpetersäure  beständig,  löst  sich  in  siedender 
Salpetersäure  unter  Bildung  von  Silberchlorid  und  Silbernitrat  (Matt.,  S.).  Bläht  sich  beim 
Erwärmen  auf  und  liefert  bei  weiterem  Erhitzen  Süberchlorid  und  Silber  (Mau.,  S.).  — 
Kupfer(I)-salz.  Feinkrystalliner  farbloser  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser  (Mad., 
K.).  Oxydiert  eich  an  der  Luft  teilweise  zum  Kupfer (II) -salz.  —  Cu(C»Na),.  Blaugrüne 
Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser  sowie  in  verd. 
Säuren;  löst  sich  mit  violettblauer  Farbe  in  Ammoniak  (Mad.,  K.).  Verpufft  beim  Erhitzen 
(Mad.,  K.).  —  Quecksilber(I)-salz.  Fast  unlöslich  in  Wasser  (Mad.,  K.).  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  (Mad.,  K.).  —  Hg(C4N,),.  Krystalliner  Niederschlag.  Ver- 
pufft bei  110°  und  hinterläßt  einen  gelben  Rückstand;  beim  Erhitzen  kleiner  Stücke  oder 
beim  Berühren  mit  konz.  Schwefelsäure  treten  ähnliche  Erscheinungen  („Pharaoschlangen") 
auf  wie  bei  der  Zersetzung  von  Hg(SCN)t  {Burdick,  Am.  Soc.  47,  1487).  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  und  verd.  Mineralsäuren  (Mad.,  K.).  —  Bleisalz.  Krystalle.  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  verd,  Säuren  (Mad.,  K,).  Zersetzt  sich  bei  starkem  Erhitzen  unter  Aufglühen 
(Mad.,  K.). 

CyanamiddicarbonBäure-diäthylester,  Dicarbäthoxycyanamid  C7H1004Nt  —  NO 
N(C(VC,Ht),  (H  82;  E  I  39).  Zur  Bildung  nach  Baessler  (J.pr.  [2]  16,  126,  167)  vgl. 
Pinck,  Blair,  Am.  Soc.  40,  511.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniumnitrat- 
Löeung  im  Autoklaven  auf  100°  geringe  Mengen  N.N-Dicarbäthoxy-guanidin.     [Gaede] 


Kohlensäure  -  diamid  -  imid ,  Guanidin  CH5N3  =  HN:C(NHs)a  (H  82;  EI  39). 
Literatur-Übersicht  über  Guanidin  und  Derivate:  Pelllzzari,  Mem.A ccad.Liruxi  [5]  14,  707; 
C.  1925  II,  540.  —  Zur  Konstitution  vgl.  Plimmbr,  Soc.  127,  2658;  Bell,  Soc.  1926. 1216; 
Hynd,  Macfarlane,  Biochem,  «/.  20,  1267. 

Vorkommen,  BlWung  uai  Darstellung. 

V.  In  den  Samen  von  Vicia  faba  var.  minor  (Blagowestschenski,  Bio.Z.  1B7,  214). 
In  geringer  Menge  in  reifenden  Roggenähren  (Kiesel,  H.  136,  70).  Über  Vorkommen  in 
ReisschaW  vgl.  Drdmmokd,  Eunk,  Biochem.J.  8  [1914],  608,  615.  Findet  eich  ferner  im 
waßr.  Extrakt  des  Regenwurms  (Mixrayama,  Aoyama,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1922,  Nr.  484, 
S.  5;  C.  1922  III,  928).  In  dem  Kieselschwamm  Geodia  gigas  (Ackermann,  Holtz,  Rein- 
wein, Z.  Biol.  82,  281, 284;  G.  1926  L  1501).  In  den  Muskeln  der  Molluske  Octopua  octopodia 
(Morizawa,  Ada  Seh.  med.  Univ.  Kioto  9,  389;  G.  1928  IL  2479). 

Zur  Bildung  von  Guanidin  aus  Tetranitromethan  nach  Rakshtt  {Am.  Soc.  86,  1221) 
vgl.  a.  Hjknderson,  Hirst,  Macbeth,  Soc.  128,  1135.  Entsteht  auch  bei  der  Reduktion 
von  Tetranitromethan  mit  Eisen  und  verd.  Salzsaure  sowie  mit  Eisen  und  schwefliger  Säure 
(He.,  Hirst,  Macb,,  Soc.  123,  1136).  Aus  Chlortrinitromethan  oder  Bromtrinitromethan 
beim  Behandeln  mit  Eisen  oder  vernickeltem  Zink  in  verd.  Salzsäure  (He.,  Hirst,  Macb., 
Soc.  123,  1135,  1136).  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Harn* 
Stoff  im  Rohr  bei  260°  (Blair,  Am.  Soc.  48,  89).  Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  von 
Cyanamid  für  sich  auf  180°  oder  besser  in  Gegenwart  eines  Ammoniumsalzes  im  Rohr  auf 
155«  (Bladi,  Brakam,  Ind.  Eng.  Chem.  16,  850;  C.  1924  II,  2140;  vgl.  a.  Ewas,  Young, 
J.  Soc.  chem.  Ind.  40  [1921],  109  T).  Die  von  E.  Schmidt  (Ar.  254,  630)  angegebene  Bildung 
von  Guanidin  aus  Cyanamid  und  verd.  Ammoniak  bei  100°  kann  nach  Blair,  Braham 
{Ind.  Eng.  Chem.  16  [1924],  850)  durch  die  von  E.  Schmidt  angewandte  Analysenmethode 
vorgetauscht  sein.  Guamdinnitrat  entsteht  beim  Eintragen  von  Calciumcyanamid  in  ge- 
schmolzenes Ammoniumnitrat  bei  200—220°  (HofwtMMER,  D.  R.  P.  332681;  Frdl.  13, 
198;  vgl.  a.  I.  G.  Farbenlnd.,  D.  R.  P.  490876;  C.  1930  II,  466;  Frdl.  16,  313).  Guanidin- 
oarbonat  bildet  sich  beim  Kochen  einer  waßr.  Lösung  von  Dicyandiamidincarbonat  unter 
Einleiten  von,Köhlendiöxyd  (E.  Merck,  D.  R.  P.  458437;  C.  1928  II,  1617;  Frdl.  16,  2518). 
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Verlauf  der  Bildung  von  Guanidincarbonat  durch  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  wäßr. 
Ammoniak  (l3:  0,9)  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Davis,  Am.  Sog,  43,  2231,  Guanidin- 
carbonat entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  3  n- Soda- Lösung  unter  Druck 
auf  160°  (Da.,  Am.  Sog.  43,  2233),  Zur  Bildung  des  Nitrats  durch  Einw.  von  Königswasser 
auf  Dicyandiamid  vgl.  a.  Werner,  Bell,  Soc,  117,  1136.  Zur  Bildung  von  Guanidinsalzen 
aus  Dicyandiamid  durch  Einw,  von  Ammoniumsalzen  vgl,  a.  Werter,  Bell,  Soc.  117, 1134; 
Ewan.  'Youno,  J.Soc.cUm.lnd.  40,  HOT;  C.  1921 III,  1230;  Da.,  Am.  Soc.  43,  2235, 
2236;  Marckwald,  Struwe,  B.  55,  458;  Blair,  Braham,  Am.  Soc.  44,  2342;  Riesser, 
H.  131,  204.  Guanidin  bzw.  Guanidinsalze  erhält  man  ferner  beim  Verschmelzen  von  Biguanid- 
nitrat  mit  Aromoniumnitrat  (Davis,  Am.  Soc.  43,  2237;  Blair,  Bra.,  Arn.  Soc.  44,  2350). 
Beim  Kochen  von  Nitroguanidin  mit  Ammoniumcarbonat  in  Wasser  (Davis,  Abrams, 
Pr.  am.  Acad.  Arte  Sei.  61,  447;  C.  19271,  2295).  Aus  d-Arginin-monohydrochlorid  beim 
Erhitzen  für  sieh  auf  250—260°  oder  mit  80%iger  Schwefelsäure  (Felix,  Dirr,  H.  176,  41). 
Aub  1-Argininsäure  HN:C(NH2)-NH-[CHs]3CH(OH)C02H  durch  Oxydation  mit  Barium- 
permanganat  {F.  Müller,  H.  174,  117).  Bei  der  Autolyse  einiger  Hefearten  (Schenk,  C. 
1905  II,    1812). 

Zur  Darstellung  von  Guanidinnitrat  erhitzt  man  Dicyandiamid  mit  etwas  mehr  als 
2  Mol  Ammoniumnitrat  2  Stdn.  im  Rohr  auf  160°  (Ausbeute  ca.  85%)  (Davis,  Am.  Soc. 
43,  2236).  Darstellung  des  Carbonats  aus  Nitroguanidin  und  Ammoniumcarbonat  (Ausbeute 
90%):  Da.,  Abrams,  Pr.  am.  Acad.  Arts  Sei.  61  [1926],  447.  Darstellung  von  freiem  krystalli- 
siertem  Guanidin:  Marckwald,  Struwe,  B.  55,  458. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Zerfließliche  Krystalle.  Schmilzt  unscharf  bei  ca.  50°  (Marckwald,  Struwe,  B.  55, 
459).  Lichtabsorption  im  Ultraviolett:  Graubner,  Z.ezp.Med.  63,  539;  C.  1929  1,  2068. 
Geschwindigkeit  der  Dialyse  von  Guanidin  durch  eine  PeTgamentmembran:  Ter  aha,  Pk.  Gh. 
109,  208.  Adsorption  an  Permutit  aus  neutraler  wäßriger  Lösung:  Whttkhorn,  J.  biol.  Chem. 
56,  756.  Einfluß  der  Wasserstoffionenkonzentration  auf  die  Adsorption  an  Gelatine:  A.  Pk- 
trunkin,  M.  Petrunkin,  J.  gen.  Physiol.  11,  107;  Arch.  biol.  Nauk  27,  231 ;  C.  1928  I,  177», 
2239.  Elektromotorische  Kraft  verschiedener  Ketten  mit  Guanidin  und  Guanidinsalzen: 
Ebert,  B,  58,  182,  Abhängigkeit  des  pH- Wortes  essigsaurer  Lösungen  von  der  Konzen- 
tration des  Guanidins:  Hall,  Wkrner,  Am.  Soc.  50,  2383.  Potentiometrisehe  Titration 
von  Guanidin  in  Eisessig  mit  Überehlorsäure:  Hall,  Werner.  Am.  Soc.  50,  2377. 

Einfluß  von  Guanidincarbonat  auf  die  Autoxydation  von  Aerolein :  Moukkau,  Dctralssk, 
Badoche,  C.  r.  183,  410. 

Chemisches,  biochemische«  und  physiologisches  Verhalten. 
Beim  Erhitzen  von  Guanidincarbonat  läßt  sich  neben  der  Bildung  von  Ammoniak  und 
Melamin  (Syst.  Nr.  3889)  auch  die  Entstehung  geringer  Mengen  Cyanamid  nachweisen 
(Davis,  Underwood,  Am.  Soc.  44,  2598,  2603).  Bei  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  Guanidin- 
carbonat oder  Guanidinnitrit  bei  14 — 16°  findet  in  Gegenwart  von  Essigsaure  fast  keine, 
in  Gegenwart  von  verd.  Mineralsauren  praktisch  quantitative  Stickstoff- Abspaltung  statt 
(Hynd,  Macfarlane,  Biochem.  J.  20,  1265;  vgl.  a.  Flimmer,  Soc.  127,  2656;  Rosenthalkr, 
Bio.Z.  207,  300).  Bei  kurzem  Behandeln  des  Carbonats  mit  überschüssigem  Natriumnitrit 
in  verd.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  bildet  sich  NitrOBOguanidm  (Pellizzari,  0.  611.  228; 
R.  A.  L.  [5]  80  I,  174).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  von  Guanidin  zu  Hanistoff  und 
Ammoniak  in  wäßr.  Lösung  bei  Zimmertemperatur  in  Gegenwart  oder  in  Abwesenheit  von 
Natronlauge:  Bell,  Soc.  1928,  1217.  Guanidin  liefert  beim  Kochen  in  wäßr.  Lösung  Harn- 
stoff, Ammoniak,  Ammoniumcyanat,  Ammoniumcarbonat,  Guanidincyanat  und  Guanidin- 
carbonat; beim  Kochen  in  sehr  verdünnter  wäßriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Barium - 
hydroxyd  erhält  man  Harnstoff,  Ammoniak,  Bariumcyanat  und  Bariumcarbonat  (Bell, 
Soc.  1926,  1217,  1218).  Guanidinnitrat  wird  beim  Erhitzen  in  wäßr.  Lösung  im  Autoklaven 
auf  166°  zu  Harnstoff  und  Ammoniumnitrat  hydrolysiert ;  bei  185°  bilden  sich  daneben 
reichliche  Mengen  Ammoniumcarbonat  {Blair,  Braham,  Ind.  Eng.  Chan.  16  [1924],  850). 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  von  Guanidincarbonat  zu  Harnstoff  und  Ammoniumcarbonat 
in  Waaser  unter  verschiedenen  Bedingungen;  Bell»  Soc.  1828,  2075;  vgl,  Riesser,  Bona, 
H.  109,  25.  Das  Carbonat  liefert  beim  Erhitzen  mit  6  n-Aramoniak  unter  Druck  auf  160° 
Melamin  (Syst.  Nr.  3889)  und  geringe  Mengen  Ammeiin  (Syst.  Nr.  3889)  und  Ammelid 
{Syst.  Nr.  3889)  (Da via,  Am.  Soc.  43,  2233), 

Ammoniak-Entwicklung  bei  der  Einw.  von  Methylglyoxal  auf  Guanidinsalze  in  sieden- 
dem Waaser:  Nkubero,  Kobbl,  Bio.Z.  188,  209.  Beim  Erwärmen  von  Guanidinnitrat  mit 
l-Acetyl-Cyclohexanon-(2)  und  Natriumathylat-Lösung  entsteht  2-Araino-4-methyI-5.6.7.8- 
tetrahydro-chinazolin  (Syst.  Nr.  3566);  reagiert  analog  mit  l-Methyl-3-acetyI-cyclohexanon-(2) 
(MiTTBR,  Bhattachabya,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4, 152, 153;  C.  1927  II,  1703).  Behandelt 
man   Guanidincarbonat   mit  Äthoxymethylen-malonsaure-diäthylester   in   Natriumäthylat- 
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Lösung,  so  entsteht  nach  1-stdg.  Aufbewahren  des  Reaktionsgemischa  Äthoxymethylen- 
malonsaure-äthylester-guanidid  (Syst.  Nr.  243),  nach  mehrstündigem  Aufbewahren  4-Oxo- 
2-imino-tetrahydropyrimidm-earbonBäure-(6).athylester  (Syst.  Nr.  3697)  (Mi.,  Palit,  Quart. 
J,  indian  ehem.  Soc.  2,  67,  68;  C.  1926  I,  118).  Guanidin  liefert  beim  Behandeln  mit  2  Mol 
Brenztraubensaureäthylester  in  absol.  Alkohol  hei  Zimmertemperatur  N.N'-Dipyruvyl- 
guanidin  (Syst.  Nr.  279)  (Garino,  Dagnino,  0.  57,  333).  Das  Carbonat  gibt  bei  der  Konden- 
sation mit  a-[Äthoxymethylen]-acete88ig8äure-athylester  in  Natriumäthylat-Lösung  2-Imino- 
4-methyl-dihydropyrimidin-carbonsäuTe-{5)-äthylester  (Syst.  Nr.  3696)  (Mr.,  Pa.).  Beim  Er- 
wärmen des  Nitrats  mit  Cyclobexanon -{2)- carbonsäure -(l)-äthylester  und  Natriumäthyl at 
Lösung  bildet  sich  4-0x0-2 -imino -1.2. 3.4.5.6.7.8 - oktahydro-chinazolin  (Syst!  Nr.  3589); 
analog  verläuft  die  Reaktion  mit  3-Methyl-cyclohexanon-(2}-carbonsäure-(l)-äthylester  (Ml., 
Bha.).  Beim  Erhitzen  des  Hydrochlorida  oder  Hydrojodida  mit  33%iger  absolut-alkoholischer 
Methylamin- Lösung  im  Rohr  auf  125— 130°  entsteht  N. N'.N "-Tri methyl -guanidin  (Syst.  Nr. 
335)  (Schtotck,  H-  150,  130,  131).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Balzsauren  Glycin* 
eetem  in  Alkohol  zu  4-Oxo-2-imino-imidazolidin.'  Abderhalden,  Suzuki,  H.  176,  107. 
Guanidin  liefert  beim  Behandeln  mit  Sarkosinäthyleater  bei  — 15°  Kreatinin  (Syst.  Nr.  3587) 
(Ab.,  Sickel,  H.  175,  71).  Analoge  Reaktionen  erfolgen  mit  dl-Leucin-äthylester^d-Glutamin- 
saure-diäthyleeter  (Ab.,  Sr.,  H.  173,  55)  und  dl-Tvroairväthylester  (Ab".,  Sr.,  H.  175,  71). 
Einw.  von  Guanidin  und  Guanidincarbonat  auf  d-Gluoose  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
von  Oxydationsmitteln  bei  37°  und  bei  Zimmertemperatur:  Witzemann,  Am.  Soc.  46,  791. 
Zersetzung  durch  Bodenbakterien:  Jacob,  Allison,  Braham,  J.  at/ric.  Res.  28,  65: 
C.  18251,  155.  Enzymatiscbe  Zersetzung  durch  Spinatbrei:  Ciamician,  Galizzi,  G.  62  1,  8- 
Einfluß  von  Guanidin  auf  die  Zusammensetzung  von  Aspergillus  niger:  Tehroine,  Wurmser, 
Montane,  Cr.  17ß,  543,  —  PhvBJoIogiHchen  Verhalten:  E.  Pfaukuch  in  J.  Houbsn,  Fort- 
schritte der  Heilstoff  ehern  ie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  1930],  S.  1234;  vgl.  a.  Major, 
Stephenson,  C.  1826  1,  2095;  Ritshan,  C.  1927  II,  1717;  Fujii,  C.  1928  II,  1115;  Ellis, 
Biochem..!.  22,  937,  942;  Imahasi,  C.  1928  II,  1321;  Nakazawa,  Abe,  C.  1829  II,  2219; 
Gavrilbscu,  C\  1928  II,  2577. 

Analytisches. 

Mikrochemischer  Nachweis  als  Nitrat  und  Silbernitrat-Doppelsalz:  Behrens-Kley, 
Organische  mikrochemische  Analyse  ("Leipzig  1922].  S.  434,  43f).  Nachweis  neben  Cyanamid, 
Dicyandiamidin  und  anderen  Stickstoff  Verbindungen:  Bcchanan,  Ind.  Eng.  Chem.  15, 
639*  C  1923  IVr,  315.  Reinheitsprüfung  von  Salzen  in  Gegenwart  von  Salzen  des  Dicyan- 
diamidin«: Doud.  J.Soc.  ehem.  Ind.  41.  145  T;  C.  1822 IV,  477.  Zur  Bestimmung  als 
Pikrat  vgl.  Marckwal»,  Stkvwe.  B.  65,  459.  Guanidin  läßt  sieh  bei  Anwesenheit  von 
Arginin  (Kutscher,  Otori,  H.  43  [1904/05],  101 ;  White,  Cameron,  Tran*,  roy.  Soc.  Canada 
[3]  19  V  [1925],  51)  sowie  von  Nucleinsäuren  (Whi..  Ca.;  Whi..  Tram.  roy.  Soc.  Canada 
[3]  20  V.  324;  0.  1927  11.  1967)  nicht  als  Pikrat  fällen.  Zur  Bestimmung  als  Phosphor- 
wolframat  vgl.ELUS,  Biochem.  J.  22,  357.  Bestimmung  als  Guanidinsilber  CH5N3  +  Ag,0; 
Kit  Ot  •  vgl.  a.  Kossku  Kdlbacher,  H.  110,  244.  Läßt  eich  mit  Methylorange,  und  Phenol- 
phthalein als  Indikatoren  scharf  titrieren  (Makckavald,  Strvwe,  B.  55,  458).  Titrimetrische 
Bestimmung  mit  0.1  n-alkoh.  Salzsäure  und  Aceton  bei  Gegenwart  von  4-Benzolazo-naphthyl- 
amin-(l)  ais  Indikator:  Linderström-Lano,  H.  173,  49.  Verhalten  bei  der  Titration  gegen 
Thymolblau:  Fklix,  H.  Mpllbr,  H.  171.  4,  11,  Coloriroetrische  Bestimmung  auf  Grund 
der  orangeroten  Färbung  mit  einer  alkah  Lösung  von  Nitropruseidnatnum  +  Kalium- 
ferrievanid:  Weber,  J.biolChem.  78,  466;  vgl.  a.  Tieo,  C.  1026  II  3103;  Marston,  C. 
1826*11,  3103.  Kephelometrische  Bestimmung  mit  Neßlerschem  Reagens:  Rittmanh 
Bio.Z.  172,  37.  Bestimmung  im  Harn:  Greenwalp.  J.bwl.Chem.  69,  333;  feHARPE 
Biochem.  J.  19,  168;  vgl.  Kuen,  Bio.  Z.  187,  291.  Zur  Trennung  von  Kreatinin  vgl  Sharps 
Biochem,  J.  19,  169;  Greenwald,  Biochem.  J.  20.  665;  MiDB.  C.  1927  I.  153;  Kuen 
Bio.  Z  187,  291.  Über  die  Trennung  des  Magnesiums  von  den  Alkalien  durch  Guanidin  vgl 
Hemmino,  Z.anorg.Ch.  130,  334.  -  Verwendung  von  ^uanuimcarboiiat  als  Standard 
alkali  in  der  Acidimetrie:  Dodd,  J-  Soc.  chem.  Ind.  40,  89  T;  O.  1921  IV,  224. 

Salzt  de*  Gutnldfm  (Guenldlniumselze). 
Verbindungen  mii  einfachen  anorganischen  Säuren.  ™Ä  +  ^C!LC^wi^ 
keit  der  Diffusion  dureh  Pergament  in  wißt.  Lösung:  Terada PA.  Ch.  108  208  Aufnahme 
durch  CaJciumpermutit:  ünoerer,  Koll-Z.  38,  229;  C.  mil.*l*.T^ri^M**£ 
tionsspektrum  der  Lösung  in  Wasser:  Castille,  Rctpol  ,  ä.  Sog.  Chim.  hol.  10^  637,  C. 
1828  II  622  -CHN+  HCl  4-ICL.  Goldgelbe  Prismen  aus  konz.  Salzsaure  +  EiBessig 
-TeT™  ich.  F:«iSiiATÖiwf,  Soc.  125, 185)  Bei  AussobJuß  von  Feuchtig- 
keit besUndg.  -  CH.nU  HI.  KrystaüpuWer.  Sehr -leicht  lö^Lch  m  Vvasser^  A!f<>holuijd 
Aceton  (Lbcher,  Graf,  A.  438, 161).  Reagiert  neutral.  -  <^*+™+Ii<? 2$] n  Ä 
von  Lscher,  Graf  (it.  438,  161)  nicht  erhalten  werden.  -CH^  +  H.S +0,511,0.  Grelb- 
liehe  Bl&ttohen  (aus  Alkohol)  {Marckwald,  Struwk,  B.  56,  4W». 
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CH.5N3  +  HC104.  Dichte  wäßr.  Lösungen:  Mazzücohälli,  Rossi,  G.  57,  388.  Spreng- 
technische  Untersuchungen  an  Guanidinperchlorat :  Anonymus,.  /6er.  chem.-tech.  Reichsanst . 
6  [1927]  93.  —  2CH6N3  +  H,S03.  Kristalliner  Niederschlag  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich 
m  Wasser  (Marcxwald,  Strüwe,  B.  55,  460).  —  2CH6N,  +  HJ3aOs  +  H,0.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (M.,  St.).  Verliert  sein  Krystallwasser  bei  100°  nicht.  — 
CH,N,+HN08.  100  g  Wasser  lösen  bei  0°  4,43  g,  bei  25°  14,07  g,  bei  50°  29,20  g;  100  g 
Alkohol  bei  0°  0,85  g,  bei  25°  1,62  g,  bei  50°  3,28  g;  100  g  Aceton  bei  0°  0,677  g,  bei  25° 
0,671  g  (Blair,  Braham,  Ind.  Eng.  Chem.  16,  852;  C.  1824  II,  2140).  Kryoskopisches  Ver- 
halten in  Cyelohexanol:  Schreiner,  Frivold,  FA.  Ch.  124,  11.  Einfluß  auf  die  Kataphorese 
von  Arsentrisulfid-Sol:  Ghosh,  Soc.  1928,  2696. 

2CH5N34-H,COs.  Röntgenographische  Untersuchung:  Bürgers,  Pr.  roy.  Soc.  [A] 
118,  562,  584;  C.  19281,  2050.  Unlöslich  in  Schwefeldioxyd  und  Ammoniak  (deCarli, 
Ö.  57,  352).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Wasser:  Riegel,  Büchwald, 
Am.  Soc.  61,  491.  Die  wäßr.  Lösung  ist  bei  Zimmertemperatur  sehr  bestandig;  beim  Kochen 
der  Lösung  erfolgt  Zerfall  in  Ammoniumearbonat  und  Harnstoff  (Bell,  Soc*  1828,  2075).  — 
2CHftN3-f  H8Si03  +  xH80.  Krystalle  oder  gelatinöse  Masse  von  wechselndem  Wassergehalt 
(Marckwald,  Struwe,  B.  Bö,  461).  —  2CH5N.-f-H,B407  +  4HsO.  Prismen  (Rosenheim, 
Leyser,  Z.  anorg.Ch.  119,  22).  —  2CH8Ns  +  H,B.07  +  5H.O.  KrystaUe  (aus  Wasser). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  (M.,  St.).  —  2CH4Ns  +  HaSn03 
-f-3HjO.    Krystalle  (aus  Wasser).    Wird  durch  heißes  Wasser  hydrolysiert  (M.,  St.). 

M etallverbindungen  und  Verbindungen  mit  Metallsalzen.  KjCH-N«.  Amorphes 
Pulver  (Franklin,  Am.  Soc.  44,  490).  —  2  CH,N.  +  H1S04  +  CuS04  +  6H20.  Himmel- 
blaue Krystalle  (Canneri,  0.  55,  613).  —  AgCn4N3.  Amorph.  Unlöslich  in  flüssigem 
Ammoniak  (Fr.).  —  CHsN3  +  HN03  +  2AgN08.  Prismen.  F:  72°  (Behrens-Kley.  Orga- 
nische mikrochemische  Ajialyse  [Leipzig  1922],  S.  435).  Sehr  schwer  löslich.  —  CHBN3  -f 
H[AuCl4].  Nadeln.  F:  273°  (Ackermann,  Holtz,  Reinwein,  Z.  Bicl  82  [1925],  281).  — 
2CH8N8  +  H.SO, +  MgS04  +  6H,0.  Krystalle  (Ca.).  —  2CHfiN3  +  HsCr04  -f  MgCr04  +  6H,0. 
Gelbe  Prismen  (Ca.).  Ist  isomorph  mit  dem  vorangehenden  Salz  und  gibt  mit  diesem  Misch- 
krystalle.  —  2CHBN3  +  H3SO,  +  ZnS04  +  6HsO.  Krystalle  (Ca.).  Gibt  mit  dem  ent- 
sprechenden Nickelsalz  (s.  u.)  hellgrüne  Mischkrystatte,  —  2  CE5NS  +  H,S04  +  CdS04  + 
6HjO.     KrystaUe  (Ca.). 

3CH5N84-H3[A1FJ.  Krystallpulver  (Weinland.  Lang,  Fikentscher,  Z.  anorg.  Ch.  150,. 
56).  —  2CH6N8  +  Ha[AlF5].  Krystalle  (W„  L.,  F.).  —  CHJ^  +  HrAlF,]  +  aq.  KrvstaU- 
pulver  (W.,  L.,  F.).  —  6CH6Ns-T-3HlC03H-Y1(CO,)sH-4HlO.  Prismen  (Canneri,  Q.  56, 
43).  —  6CHiNa  +  3H3C034-La3(C08)8  +  4H10.  Prismen.  Wird  durch  Wasser  zersetzt 
(Ca.,  O.  55,  42).  —  CH&N8  +  0,5  H3S04  +  2Ce(SO,)1  +  10H,O.  Gelbe  Prismen  (Cüttica, 
Q.  58,  768).  —  6CHjLN3  +  3H1C08+Pr1(C08)3  +  4H30.  Grünliche  KrystaUe  (Ca,,  O.  55, 
(43).  —  6CH8N3  +  3HECOa~hNd|(COa).  +  4H,0.  Violettrosa  Prismen.  Verwittert  an  der  Luft 
(Ca.,  O.  66,  42).  —  6CH.Na  +  3HaC03-f  Th(COs)8  +  4H30.  KrystaUe  (Ca.,  O.  56,  43).  — 
2CH6N,  +  HjSn03  4-  3  HtO  s.  o.  —  2  CHSN3  +  HtS04  +  V.(S04).  -f  12  HtO.  Violette 
KrystaUe  (Ca.,  G.  66,  615).  —  3CHlNI4-H>[BiCli].  Monokline  KrystaUe  (Gutbier,  Müller, 
Z.  anorg.  Ch.  128,  149).  An  der  Luft  unbeständig.  Leicht  löslich  in  Salzsäure.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt. 

3CHjN,-fH8[CrF-].  Smaragdgrüne  Kryställchen.  An  der  Luft  beständig  (Weinland, 
Lang,  Fikentscher,  Z.  anorg.  Ch.  160,  62).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  verd.  Säuren. 
Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  —  6CH6N3-f  [CiK^H.OU.SO, -f  3H,S04.  Grüne 
hygroskopische  Nadeln  (Larsson,  Z.  anorg.  Ch.  110,  160).  —  6CHJN.  -f  [CrCL(H.O)4].S04-f 
4H,S04.  Grüne  Nadeln  (La.).  —  2CH8N8  +  HtS04  +  O,(S04)8  +  12H,0.  Violette  Krystalle 
(Canneri,  G.  66,  614).  —  2CH6N3  +HtS04+CrAl(804)3  +  12HtO.  Violetter  Niederschlag 
(Ca,).  —  CH6N8  +  H[Cr03(F)3.  Orangegelbe  Schüppchen  (Wetnland,  Stakun,  Z.  anorg. 
Ch.  136,  319).  —  2CHJN,  +  HfCr,07.  Rotgelbe  Täfelchen  (W„  St.).  —  2CH.N,  +  3Crö.  + 
HtO.  Rote  KrystaUe  (W,  St.)!  —  2CH.N»  +  H,S04  4-  U08S04  +  4H.0.  Citronengelbe 
KrystaUe  (Ca.).  ™ 

2CHifa  +  H3S04  +  MnS04  -f  6H.0.  Roaa  KrystaUe  (Canneri,  Q.  66,  613).  —  CH5N8  + 
H8[Mn(PÖ4)8].  Dunkelgelb,  fein  kryBteUinisch  ( J.  Meyer,  Marck,  Z.  anorg.  Ch.  188,  335).  — 
2CH,NI  +  H1S04-f  FeS04  +  6HtO.  Hellgrüne  KrystaUe  (Ca.).  —  2CH8N8  +  H.[FeF5(BLJ0)]. 
Weißes  Krystallpulver.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (Weinland,  La>*g,  Fikentscher, 
Z.  aru>rg.  Ch.  150,  57).  Magnetische  Susceptibüität :  Welo,  Pkä.  Mag.  [71  8,  496;  C.  1928  II, 
2626.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Gelbfärbung  (W.,  L.,  F.).  Ätzt  Glas  (W.,  L.,  F.).  — 
2CH.N3  +  H18044-FeJS01)14-12HlO.  Gelbe  KrystaUe  (Ca.).  —  2CH1N,-f  H-S04  + 
CoS04  +  6Ht0.  Fleischrote  KrystaUe  (Ca.).  —  20»^,  +  H,S04  +  NiS04 -f  6H30.  Grüne 
r^ystalle  (Ca.).  Gibt  mit  dorn  entsprechenden  Zinksalz  (s.  o.)  hellgrüne  MischkrystaUe.  — 
3CHjN8  +  H.[RhQj|].  Karminrote,  monokline  Prismen  (aus  verd.  8aksäure).  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Gutbier,  Z.  anorg.  Ch.  IS»,  78). 
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Verbindungen  mit  Isopolysäuren  und  H eteropoly säuren  des  Vanadiums, 
Molybdäns  und  Wolframs.  2CH6N342I2064  V205  +  5H20.  MikrokrystaUiner  Nieder- 
schlag  (Rosenheim,  Yang,  Z.anorg.Ch.  128,  183).  —  4CH6N3  + H4[H,(VS8)fl]  +  18H40. 
Violett.  Ziemlich  beständig  (Fernandes,  R.  A.  L.  [6]  8,  237).  —  4CH6N,4-H4[H,(VSB)4]4- 
10H-O.  Zur  Formulierung  vgl.  Fe.,  R.A.L.\6]9,  412.  —  3CHsN3  +  H8[HVtS»]  +  6H20. 
Zur  Formulierung  vgl.  Fe.,  R.A.L.  [6]  8,  411.  Rote  Krystalle.  —  CHßN!1  +  HVS3  +  2H»0. 
Violett,  krystaUinisch  (Fe.,  R.A.L,   [6]  8,  236). 

6CHBN3  -f  H10[Hs(MoOaSz}.]  4-  9H20.  Feuerrotes  Kry Stallpulver  (Fernandes,  Palazzo, 
R.A.L.  [6]  6,  342).  —  5CH6N3  +  Hj0[H1(MoOS3)3(MoOJSs)s]4-9H,0.  Rotes  KrystaU- 
pulver (Fe.,  P.).  —  5CH6N84-H,0[H1(MoOS,)4(MoO>S,)l]4-7H,0.  Tiefrotes  KrystaU- 
pulver (Fe-,  P.).  —  5CHsNa  4H10[HI(MoS4)6l  +  8H,0.  Dunkelrotes  KrystaUpulver  (Fe., 
P.).  —  4CHBN,4Hw[H,(MoO,S,)6]4-8H,0.  Orangegelbes  Pulver  (Fe.,  P.).  —  4CH6NS  + 
HjofHJMoOjS.JjMoOS^aJ  +  lOHjO.    Kastanienbraunes  Pulver  (Fe.,  P.). 

CH.N3  4-  HMoS8.  Zur  Formulierung  vgl.  Fernandes,  R.A.L.  [6]  9,  410.  Schwarze, 
glänzende  Krystalle.  Sehr  beständig.  —  4C'H6N3  +  5MoO,  4-  P208  4-  6H.O.  Nadeln  (Rosen- 
Heim,  Schapiro,  Z.anorg.Ch.l2&,  198).  —  5CH5N8  +  H6[Ha(MoS4)t(VS.,)4]  -f  16HtO.  Tief- 
violettes KrystaUpulver  (Fernandes,  R.  A.  L,  [6]  7,  501).  —  5CH5N34-H7[H8(MoS4)3(VS3)s] 
4-  22H.O.  Violettschwarzes  KrystaUpulver  (Fe.).  —  5CH6N8  4-  HJfft(MoS4)4(VS,)8]  4-  15H,0. 
Dunkelbraune«  KrystaUpulver  (Fe.). 

6CHAN34-2Moq.4-4WOs4  8H!0.  Nadeln  (Fernandes,  -O.  5Ä,  668).  —  6CH.N.4- 
3MoO.  +  3W084-8HtO.  Krystalle  (Fe.).  —  6CH5N34  4tfo084  2WOs414H80.  Iri- 
sierende, doppelbrechende  Krystalle  (Fe.).  —  6CH8N,4-10MoOs4-WO>4-10HlO.  Grün- 
liches Pulver.  Unlöslich  in  kaltem,  schwer  in  heißem  Wasser  (Fe.).  —  5CH6N.  4-Mo034> 
4W0849H10.  Doppelbrechende  Krystalle  (Fe.).  —  5CH5N34  3MoOJ42W034  8H20. 
Doppelbrechende  Krystalle  (Fe.).  --  4CH6N3  4-  5Mo03  4-  WO,  4-  7H80.  Hellgrüner,  einfach- 
brechender Niederschlag  (Fe.).  —  CHsNs  +  l2MnO  +  l2MoOa  +  18H20.  Gelbliches  Pulver. 
Wird  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Manganhvdroxyd  zersetzt  (Dr  Capua,  0.  65,  915).  — 
2CHrN,4-CoO  +  2Mo034  4H,0.  Karmesinrote'  Krystalle  (DiC).  —  2CH6N3  +  7CoO  + 
7MoO,  +  18H,0.  Violetter  Niederschlag  (Di  C).  —  CHsNs  +  12Co04-12Mo034-22HaO. 
HeUvioletter  Niederschlag  (DiC.).  ~7  5CH5N3  +  NiO [+  6MoÖs  +  12H,0.    Krystalle  (DiC). 

Verbindungen  von  Ouanidin  mit  organischen  Stoffen,  Verbindung  mit 
Nitroraethan  CHBNg  +CH,0,N.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wird  beim  Trocknen  gelb  (Marck- 
wald,  Strttwe,  B.  56.  462).  —  Verbindung  mit  Diäthy]pvrophoBpbat(?)  CH5N34- 
CjHjjOyPjf?).  Sirup.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform,  leicht  löslich 
in  Wasser  (Plimmrr,  Bltsch,  Soc.  1829,  299).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Pikrinsäure  Guani- 
dinpikrat.  —  Formiat  CH6N,  4- CH,02.  KrystaUe  (durch  Impfung  mit  Kaliumformiat). 
F:  70 — -76°  (M.,  St.).  —  Doppelsalze  von  Guanidinacetat  mit  Acetaten  seltener 
Erden:  CH6N, 4- CtH4Ot  +  Y(CrH301)!,.  Krystalle  (Canneri,  0.  55,  37).  —  CH5NS  4  CjH.O, 
+  La(CjHsO»)j.  Prismen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (Ca.).  —  CH^N3 
4-C«H40, 4-0e(C,H30.)8.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Äther  (Ca.).  —  CH8N3 4- C,H4Os 4- Pr(CtHaOa),.  Hellgrüne  Prismen  (Ca.).  —  2CH8NS4- 
2CaH40t4Nd(C1H,0,)..  Prismen  (Ca.).  —  CHsN34CtH1024Nd(C2H30l)s.  Hellviolette 
Prismen  (Ca.).  —  2CH5Ns4-2C1H40,4-Th(C2HsO,)4.  Prismen  (Ca.).  —  Guanidinsalz 
der  Dioxalato-ehloro-aquoeisen(iri)- säure  2CH,Ns4-H1[FKC1!04)tCl(H10)].  Gelbe 
Krystalle-  Läßt  sich  nicht  aus  Wasser  umkrvstallisieren  (Weinland,  Sierp.  Z.  anorg.  Ch. 
117,  60,  73).  —  Guanidinsalz  der  Vanadylmalonsäure  2CHsNs4H2[Vr0(CsHs04),] 
4  H,0.  Blaue  Krystalle  (Schramm,  Z.  anorg.~Ch.  161,  251).  —  Guanidinsalz  der  Di* 
malonato-diaquöeisen(III)-säure  CHSNS  +  HfFe^H.O.yH.O),]  4  H20.  Gelbliches 
KrystaUpulver.  Kann  nicht  aus  Wasser  um  kristallisiert  werden  (W.,  S-,  Z.  anorg.  Ch.  117, 
67,  82).  —  Kupfer(II)-  und  nickel(II)*haltige  Gu&nidin-Biuret-Komplexsalze: 
Cu(CH4Na).4CtH.0«N,4  2Ht0.  Zur  Formulierung  vgl.  Tratte,  Wolff,  B.  60,  46.  Blaue 
Nadeln.  —  4CHBN,4H*[Cu(ClH,01N,)«l4  2Ht0.  Rote  Nadeln  (£r.,  W.).  —  2CH.N.4- 
HarNi(C1H!l0tN1)|]4-2H,0.  Gelbe  Nadeln  (Tr.,  W.).  —  4CH,N,4  H4[(C.HsOlN3)2Cn] 
4  2H,0.  (Tr.,  w.)«  [Materne  und  Gerisch] 

Aoetylguanidin  C,H7ON3  -  HN:C(NHg)NH  COCH,  bzw.  desmotrope  Form  (H88; 
E  I  42).  Einw.  von  Natriumhypobrcmit-Lösung  auf  Acetylguanidin-aoetat  und  -pikrat: 
Cordier,  M.  47,  335.  Die  Salze  liefern  beim  Erhitzen  mit  Chlorsulfonsäure  bis  auf  160° 
Sulfoessigsäure-guanidid  (Andreasch,  M.  46,  641,  642).  —  Physiologisches  Verhalten: 
E.  Pfankttch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie.  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930),  S.  1258.  —  Pikrat  C8H,ON8  4 C8H30,N8.    F:  ca.  300°  (Zers.)  (An.). 

Chloraoetyl  -guanidin  C^H-ONjCl  =  HN  :  C(NHj)  •  NH  •  CO  •  CH,C1  bzw.  desmotrope 
Form  (H  88 ;  E I  42).  Liefert  beim  Erwärmen  der  alkoh.  Lösung  mit  wäßr.  Kaliumsulfit-Lösung 
Sulfoessigsäure-guanidid  (Andreasch,  M.  43,  489). 
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Propionylguanidm  C4HtON8  —  HN:C{NHa)NH*CO*CH2'CHa  bzw.  desmotrope  Form 
(H  88)  B.  Zur  Bildung  des  Hydrochlorida  aus  Guanidinhydrochlorid  und  Propionylchlorid 
vgl.  a.  Awdreasch,  M.  46,  643.  —  Pikrat  C4H,0N,  4- C,kaO?Na.   F:  227°. 

[a-Brom~propionvl]~guanidin  C4H8ON3Br  -  HN:C(NHE)NHCOCHBrCHs  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Guanidin-hydrochlorid 
mit  a-Brom-propionylbromid  im  Rohr  auf  405 — 106°  (Andreasch,  M.  46,  23).  —  2C4He0NaBr 
-f  HsPtBr6.    Orangegelbe  Krystalle.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Butyrylg-uanicün  C6HuON,  =  HN  :  C(NHS)  -  NH  •  CO  -  CH2  •  CaH6  bzw.  desmotrope 
Form.  JS.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Guanidin-hydrochlorid  mit  Butyryl- 
chlorid  im  Rohr  auf  105°  {Andreasch,  M.  46,  644).  —  Einw.  von  Natriumhypobrom  it~ 
Lösung  auf  das  Pikrat:  Cordier,  M.  47,  335.  —  C5HuON,  +  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Äther  (A.).  —  Pikrat  C6Hu0Na 
+  C,HsOTNa.    Sintert  bei  200°;  F:  ca.  225°  (Zers.)  (A.). 

[a-Brom-butyryiJ-guanidin  C?HI0ON,Br  =  HNiQNH^NHCOCHBrC.Hj  bzw. 
desmotrope.  Form.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Guanidin-hydrochlorid 
mit  a-Brom-butyrylbromid  im  Rohr  auf  105°  (Andreasch,  M .  46,  25).  —  CsH100NaBr  -f 
HBr.    Prismen  (aus  Alkohol).  —  2C8H10ONsBr  +  HfPtCl4Br,.    Granatrote  Prismen. 

Isobutyrylguanidin  CBHuON3  =  HN  ;  C(NH,)  •  NH  •  CO  •  CH(CH3)8  bzw.  desmotrope 
Form.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Guanidin-hydrochlorid  mit  Iso- 
butyrylchlorid  im  Rohr  auf  105—140°  (Andreasch,  M.  46,  645).  —  CkHuON,  -f  HCl  +  HtO. 
Nadeln  oder  Tafeln.  Schmilzt  wasserfrei  bei  122 — 123°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  2C5HnON3  4- HtPtCl6.  Orangegelbe  Tafeln.  Schmilzt  unscharf  bei  203°  (Zers.).— 
Pikrat  C6HuONs  +  C6Ha07Na.    Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  300°. 

[a-Brom-isobutyryl>guanidin  C5H10ON3Br  =  HN;C(NH2)-NH-CO-CBr(CH3)1  hzw. 
desmotrope  Form,  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Guanidin-hydrochlorid 
mit  a-Brom-isobutyrylbromid  im  Rohr  auf  105°  (Andreasch,  M.  46,  26).  —  2C5H10ON8Br 
-|-HBPtBre.     Granatrote   Prismen. 

MalonsäureinoTioguamdid  C4H,03N3  —  HN:C(NH8)*NH*CO*CH,-CO,H  bzw.  desmo- 
trope Form.  B.  Beim  Kochen  von  Äthoxymethylen-malons&ure-athylester-guanidid  mit 
50%iger  Salzsäure  (Mitter,  Palet,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  69;  C.  1926  1,  118).  — 
F:  254°  (Zers.). 

Guanidinoarbonaäure-ätbyleeter,  Carbäthoxyguanidin  C4H,02Ns  =-  HN;C(NHa)- 
NH-COt-C,Hs  bzw.  desmotrope  Form  (H  89).  B-  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Dicyan- 
diamidin  mit  Chlorwasserstoff  haltigem  absolutem  Alkohol  unter  Druck  auf  140°  (Pfnck, 
Blair,  Am.  Soc.  49,  510).  —  Krystalle  mit  0,5  H,0  (aus  Alkohol).  Schmilzt  wasserhaltig 
bei  99°,  wasserfrei  bei  120°;  die  wasserfreie  Verbindung  zieht  an  der  Luft  Wasser  an  und 
schmilzt  dann  wieder  bei  99°  (Basterfield,  Paynter,  Am.  Soc.  48,  2177).  - —  Physiologische 
Wirkung  auf  Kaninchen:  Ba.,  Pay.  —  C4H90,Nj  +  HNOa.  Krystalle  (auB  Alkohol).  F: 
182—183°  (Pi.,  Bl.).    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

GHianidincarbonBättre-amid,  Aminoformylguanidin,  G-uanyUiarn.Btoff,  Pioyan- 
diamldin  C,H6ON4  =  HN.:C(NHa)-NH*CO-NHt  bzw.  desmotrope  Form  (H  89;  E  I  42), 
B.  Die  Bildung  aus  Cyanamid  bei  Einw.  von  verd.  Schwefelsäure  nach  Baumann  {B.  6, 
1374)  konnte  nicht  bestätigt  werden  (Hetherington,  Braham,  Am.  Soc.  45,  826).  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  Dicvandiamid  mit  wäßr.  Ammoniak  (D:  0,9)  im  Rohr  auf  160°  (Davis, 
Am.  Soc.  43,  2231).  —  Zersetzung  des  Sulfats  durch  salpetrige  Säure;  Rosenthaler,  Bio.Z. 
207,  300.  Das  Sulfat  wird  durch  Natronlauge  in  der  Kälte  kaum  hydrolysiert  (Chastellain, 
Hdv.  9,  215).  Das  Hydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoff  haltigem  absolutem 
Alkohol  unter  Druck  auf  140°  Guamdincarbonsäure-äthylester  (Pinck,  Blair,  Am.  Soc, 
49,  510).  Beim  Behandeln  des  Sulfats  mit  Chloracetylchlorid  und  Umsetzen  des  Reaktions- 
produkts mit  Ammoniumsulfit  bildet  sich  das  Ammoniumsalz  des  Sulfoaoetyldicyandiaraidins 
HN:C(NH1)-NH-CO-NH-CO-CHt.SO,H(?)  (Andreasch,  M.  48,  490). 

Zersetzung  von  Dicyandiamidinsulfat  durch  Bodenbakterien:  Jacob,  Allison,  Braham, 
J.  agric.  Res.  28,  54;  C.  1925  1, 165.  Physiologisches  Verhalten :  E.  Pfanküch  in  J.  Houbex, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  4258;  vgl.  a.  Bisohoff, 
Samvun,  Long,  J.biol.Chem.  81,  328,  338. 

Nachweis  von  Dicyandiamidin  neben  Cyanamid,  Guanidin  und  anderen  Stickstoff- 
Verbindungen:  Buchanan,  Ind.  Eng.Chem.  16,  638;  C.  1939 IV,  345.  Zur  Bestimmung 
in  künstlichen  Düngemitteln  vgl.  Grammont,  BL  [4]  88,  126. 

2C.H.ON«  4-  H.SO.  +  2H,0.  Prüfung  auf  Reinheit:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen 
Reagenzien,  5.  Aufl.  [Dannstadt  1939],  S.  153.  —  Cu(CiH5ON4),-}-3H10.  Magnetische 
Susceptibüit&t:  Ray,  Bhar,  J.  indian  chtm.  Soc.  5  [1928],  500.  —  Xi(CtHJON»)1  +  2HaO. 
Magnetische  Suaceptibüit&t :  Ray,  Bhar,  J.  indian  ehem.  Soc.  5,  499.  —  Pikrat.  Färbt 
sich  bei  235°  rot  und  zersetzt  sich  bei  265°,  ohne  zu  schmelzen  (Davis,  Am,  Soc.  48,  2232). 
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Cyantfuanidin,  Dicyandiamid  C2H4N,  =  HN:C{NHa)*NH-CN  bzw.  desmotrope  Form 
(H  91 ;  EI  42).  Zur  Konstitution  vgl.  Smith,  Rank,  Mason,  Am.  Soc.  51,  2522.  —  B.  Beim 
Abdunsten  einer  aramoniakalischen  Lösung  von  Cyanamid  {CoirufcR,  C.  r.  180,  928).  Bildung 
durch.  Polymerisation  von  Cyanamid  in  Gegenwart  von  Natronlauge  verschiedener  Konzen- 
tration: Hethkrington,  Braham,  Am.  Soc.  45,  827.  Entsteht  bei  längerem  Erhitzen  des 
Kupfersalzes  des  Dicyanamidß  mit  wäßr.  Ammoniak  im  Rohr  auf  150°  (Madelung,  Kern, 
A.  427,  11,  21).  Beim  Erhitzen  von  Cyanurethan  mit  Ammoniumsalzen  in  absol.  Alkohol 
auf  100°  (Pinck,  Blair,  Am.  Soc.  48,  512).  Beim  Behandeln  von  Biguanidsulfat  mit  Natrium- 
nitrit  in  verd.  Essigsaure  (Pellizzaki,  O.  511,  226).  Bei  der  Reduktion  von  Dicyanamidazid 
oder  Dicyandiazid  mit  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  oder  verd.  Alkohol  (Hart,  Am.  Soc. 
50»  1927,  1928).  Neben  Methylmercaptan  beim  Erwärmen  von  S-Methyl-isothioharnstoff- 
sulfat  mit  6 n-Natronlauge  oder  beim  Kochen  einer  wäßr.  Losung  von  S-Methyl-isothiobarn- 
stoff  (Arndt,  B.  54,  2238,  2241), 

Darst.  Man  fügt  zu  einer  unterhalb  30—35°  hergestellten  wäßrigen  Lösung  vonCalcium- 
cyanamid  unterhalb  60°  10% ige  Schwefelsäure  bis  zu  einer  Wasserstoff ionenkonzentration 
von  pH  =  9,6,  filtriert  und  erwärmt  die  Lö&ung  auf  ca.  50°,  indem  man  die  angegebene  Wasser- 
stoff ionenkonzentration  durch  zeitweiligen  Zusatz  von  Schwefelsäure  aufrechterhält;  nach 
Beendigung  der  Reaktion  fügt  man  Schwefelsäure  bis  zu  pH  —  5,0  hinzu  und  verdampft 
die  Lösung  bei  etwa  50°  (Ausbeute  ca.  95%)  (American  Cyanamid  Comp.,  D.  R.  P.  491790; 
Frdl.  18,  301;  vgl.  a.  Hethebingtok,  Braham,  Ind.  Eng".  Chem.  15,  1061;  C.  1&24I,  165). 
Zur  Darstellung  aus  Calciumcyanamid  nach  Roll,  Stutzer  (B.  42,  4533)  vgl.  Kretow, 
Z.chim.  Promytl.  2,  351;   C.  1926  I,  3315. 

Kryatallographische  und  röntgenographische  Untersuchungen:  Baier,  Z.  Kr.  .66,  719; 
Dehlinoeh,  Z.  Kr.  65,  286.  Härte  der  Krvstalle:  Reis,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  486; 
PK.  Ch.  102,  334.  Spezifische  Wärme  cT  zwischen  0°  und  204°:  0,456  cal/g  {Padoa, 
O.  60  II,  316;  R.A.L.  [5]  29  II,  201).  Ist  nicht  piezoelektrisch  (HettiCh,  Schleede, 
Z.  Phys.  60,  253;  C.  1929  I,  1893).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  0°:  1,27%,  bei  25°:  4,13%, 
bei  49,8°:  11,80%,  bei  60,1°:  18,75%;  Löslichkeit  in  99,8%igem  Alkohol  bei  0°;  0,94%, 
bei  26,4°:  1,70%,  bei  49,9°:  3,30%,  bei  60,1°:  4,13%;  Löslichkeit  in  Äther  bei  0°:  0,0006%, 
bei  35,3°:  0,0026%  (Hetherington,  Braham,  Ind.  Eng.  Chem.  16  [1923],  1061).  Elektrische 
Iieitfähigkeifc  in  flüssigem  Ammoniak  bei  — 33,5°:  Smith,  Am.  Soc.  49,  2164. 

Dicyandiamid  liefert  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Ammoniak,  Melamin 
(Syst.  Nr.  3889)  und  Melon  (CÄHN3)X  (S.  121),  daneben  laß  Bich  die  Bildung  von  Cyanamid 
nachweisen  (Davis,  Undkrwood,  Am.  Sog.  44,  2599,  2603;  vgl.  a,  Werner,  Bell,  Soc, 
117, 1133;  Blair,  Braham,  Am.  Soc.  44,  2343;  Franklin,  Am.  Soc-  44,  506).  Beim  Schmelzen 
des  Natriumsaizes  bildet  sich  das  Trinatrium&alz  des  N,.N4.N*-Tricyan-melamins  (Syst,  Nr. 
3889)  (Madelung,  Kern,  A,  427,  27,  30).  "über  Produkte,  die  beim  Erhitzen  von  Dicyan- 
diamid bis  auf  480°  entstehen,  vgl.  Krktow,  Z.chim.  Promytt.  2,  482;  C.  1026  II,  390. 
Zur  Überführung  von  Dicyandiamid  in  Dinatriumcyanamid  durch  Schmelzen  mit  Natrium- 
hydroxyd vgl.  a.  Grube,  Motz,  Ph.  Ch.  118,  147.  Gleichgewichte  zwischen  Dicyandiamid 
und  Cyanamid  in  alka).  Lösungen  verschiedener  Konzentration  bei  65,5°  und  74°:  Grü., 
Motz.  Dicyandiamid  liefert  beim  Erhitzen  mit  3  n-Soda-Lösung  unter  Druck  auf  160e 
Guanidin  (Davis,  Am.  Soc.  48,  2233).  Beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammoniak  (D:  0,9)  im 
Rohr  auf  150 — 200°  entstehen  je  nach  den  B^aktionsbedingungen  Dicyandiamidin,  Guanidin, 
Ammeüd  (Syst.  Nr.  3889),  Ammeiin  (Syst.  Nr.  3889)  oder  Melamin  (Syst.  Nr.  3889)  (Da., 
Am.  Soc.  48,  2231 ;  vgl.  a.  Da.,  Underwood,  Am.  Soc.  44,  2599;  Franklin,  Am.  Soc. 
44,  504).  Di cyandiaraia  liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Ammoniumnitrat  auf  130°  Biguanid  - 
nitrat  und  Guanidinnitrat,  während  bei  160°  fast  ausschließlich  Guaiüdinnitrat  entsteht 
(Da.,  Am.  Soc.  43,  2234;  vgl.  a.  Ewan,  Yottng,  J.  Soc.  chem.  Ind.  40,  HOT?  C.  1921 III, 
1230;  Blair,  Braham,  Ind.  Eng.  Chem.  16  [1924],  851).  Mechanismus  und  Geschwindigkeit 
der  Bildung  von  Biguanid  und  Guanidin  beim  Schmelzen  von  Dicyandiamid  mit  Ammonium  - 
salzen;  Blair,  Bra.,  Am.  Soc.  44,  2342;  vgl.  a.  Da.,  Am.  Soc.  48,  2236.  Kinetik  der  Um- 
wandlung von  Dicyandiamid  in  Guanidin  durch  61%  ige  Schwefelsäure  bei  100—200°: 
Da.,  Am.  Soc.  48,  670,  Dicyandiamid  liefert  bei  der  Einw.  von  Stiokstoffwasserstofisäure 
in  wäßr.  Lösung  Tetrazoloiiimid  (Syst.  Nr.  4110)  (Stolle,  Scmcx,  D.  B.  P.  426343;  C. 
19201,  2842;  Frdl.  16,  184),  bei  der  Einw.  von  Stickstoffwasserstoffsäure  in  Gegenwart 
von  Salpetersäure  salpetereaures  Tetrazolon-guanylimid  (Syst.  Nr.  4110)  (St.,  B.  63,  1120, 
1126).  Versetzung  durch  salpetrige  Säure:  Roskictralsr,  Bio.Z.  807,  300.  Reaktion  mit 
Natriumarsenit  in  siedendem  Wasser:  Gutmann,  B.  64,  1413.  Dioyandiamid  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Kupferaoetat  und  Wasser  das  Kupfersalz  des  Biguanid»  (Anpkeasch,  M. 
48,  145). 

Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  bildet  sioh  6-Oxo-4-kaino-2-methyl-tetrahydro- 
1.3.6-triawn  (Aoetoguanid;  Syst,  Nr.  3888)  (Andreasch,  M.  48,  149).  Gibt  beim  "Erhitzen 
mit  Ammoniumrhoaanid  auf  120°  rhodanwaseeratoffsaures  Guanidin  und  wenig  Thioammelin 
(Syst.  Nr.  3889)   (Werner,   Bell,   Soc.   117,   1134),   beim   Erhitzen   auf   160°  vorwiegend 
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Thioammelin  (Davis.  Unpebwood,  Am.  Soc.  44,  2604).  Thioammelin  entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Thioharnstoff  auf  160°  als  Hauptprodukt  (Da.,  Un.,  Am. 

Soc..  44,  2604). 

Erhitzt  man  Dioyandiamid  mit  Methylamin-hydroehlorid  auf  180°,  so  bildet  sich  haupt- 
sächlich Methylguanidin  (Werner,  Bell,  Soc.  121,  1793;  Philippi,  Morsch,  B.  60,  2120; 
vgl.  Kapeller,  B.  59,  1652),  daneben  entstehen  1-Methyl-biguanid  und  Guanidin  (Ph;, 
Morsch)-  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Dimethylamm-hydroohlorid  auf  130 — 140°  1.1 -Di - 
methyl -biguanid  (Slotta,  Tschesche,  B.  62,  1400;  vgl.  a.  W.,  B.,  Soc.  121,  1793),  beim 
Erhitzen  auf  180°  N.N-Dimethyb guanidin  (W.,  B.,  Soc.  121,  1792).  Beim  Erhitzen  mit 
Anilimhydrochlorid  auf  190— 200°  erhält  man  N8.N*.N"-Triphenyl-melamin,  geringe  Mengen 
N.N'-Diphenyl-guanidin  und  andere  Produkte  (Riesser,  H.  131,  206).  Beim  Kochen 
mit   o  -  Phenylendiamin -  hydrochiorid    in    wäßr.    Losung    entsteht   1.2-o-Phenylen~biguanid 

C9H4<Sj>C:NC(:NH)NH8  (Syst.  Nr.  3567)  (Pellizzaw,  Q.  51 1,  143).    Liefert  beim 

Kochen  mit  2-Amino-phenol  in  wäßrig  -  alkoholischer  Salzsäure  2  -  Guanidino  -  benzoxazol 
(Syst.  Nr.  4278)  (Smith,  Kank,  Mason,  Am.  Soc.  61,  2524). 

Zersetzung  von  Dicyandiamid  durch  Bodenbakterien:  Linter,  C.  1920 III,  267;  Jacob, 
Allison,  Braham,  J.agric.  Res.  28,  54;  C.  19251,  155.  Dicyandiamid  wirkt  schädigend 
auf  den  AssimilationspTozeß  der  Pflanzen  (Lemmermann,  C.  1920 III,  940).  Weiteres  über 
physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  1259;  vgl.  a.  Bischoff,  Sahyitn,  Loro,  J.  biol. 
Chem.  81,  328,  338. 

Verwendung  zur  Darstellung  von  Alkalicy aniden :  Erlwein,  Z.ang.Ch.  16  [1903-]. 
520,  533;  Kretow,  Z.  chim.  PromySl.  2,  350,  482;  O.  1926  II,  390.  Überführung  in  Kleb- 
stoffe durch  Kondensation  mit  Formaldehyd:  Wallasch,  D.  R.  P.  323665,  325647;  C. 
1920  IV,  475,  682;  Frdl.  13,  661,  662.  Verwendung  von  Gemischen  mit  Kaliumchlor&t 
oder  Ammoniumnitrat  als  Sprengmittel:  Battmann,  Ch.Z.  44,  474;  C.  1920  IV,  309. 

Dicyandiamid  gibt  mit  oc-Naphthol  und  Natriurahypochlorit  in  wäßrig-alkoholischer, 
alkalischer  Lösung  eine  weinrote  Färbung  (Poller,  B.  59, 1928).  Nachweis  von  Dicyandiamid 
neben  Thioharnstoff  und  anderen  Stickstoff -Verbindungen:  Buchanan,  Ind.  Eng.  Chem. 
15,  639;  C.  1923 IV,  315.  Nachweis  in  Pflanzen:  Kwiecinski.  C.  1926  II,  2480.  Zur 
Bestimmung  durch  Überführung  in  Dicyandiamidin  vgl.  Garby,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  266; 
C.  1925  II,  420.  Bestimmung  als  Silberpik  rat- Doppel  salz :  Harqkr,  J.ind.  Eng.  Chem. 
12,  1108;  C.  1921II.  398;  Cochet,  Ann. Falsificat.  18.  473;  C.  19261,  1271;  vgl.  a.  Johnson, 
J.  ind.  Eng.  Chem.  13,  533;  J.  Soc.  ehem.  Ind.  40,  125  T;  C.  1921 IV,  695,  980.  Bestimmung 
in  Düngemitteln:  Marqtjeyrol.  Loriette,  Desvergnes,  Ann.  Chim.  anal.appl.  [2]  2,  164; 
C.  1920 IV,  271;  Har.,  Jo.;  Grammont,  Bl.  [4]  33,  128;  Cochet. 

KC,HaNj.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Kaliumamid  und  Dicyandiamid  in  flüssigem 
Ammoniak  {Franklin,  Am.  Soc.  44,  502).  Kry stalle.  Leicht  löslich.  —  K,C,H,N4.  B. 
Aue  Dicyandiamid  und  überschüssigem  Kaliumamid  in- flüssigem  Ammoniak  (F.).  Krystalle. 
Sehr  schwer  löslich.  —  CuC,HsN4  +  2NH8.  Farblose  Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  sofort 
blau  färben  (F.).  Sehr  leicht  löslich  in  flüssigem  Ammoniak.  —  AgCaH3N4.  100  cm'  Wasser 
lösen  bei  22°  0,72  g  (Marqtjeyrol,  Loriette,  Desverones,  Ann.  Chim.  anal.  appL  [2]  2 
[1920],  165).  LosHchkeit  in  mit  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser:  M.,  L.,  D.  —  AgCjü^N* 
-f-2NIL.  Krystalle.  Verliert  bei  40°  1  Mol  Ammoniak,  schmilzt  gegen  60°  und  gibt  bei 
höherer  Temperatur  das  restliche  Ammoniak  ab  (F.).  —  Ag8C8HtN4(?)  (F.).  —  Mg(C1HaN4)1 
4-2NH,.  B.  Durch  Einw.  von  Magnesium  auf  Dicyandiamid  in  flüssigem  Ammoniak  (F.). 
Krystalle.  Unlöslich  in  flüssigem  Ammoniak.  —  Ca(C2HaN4)$-f  4NH9.  Krystalle.  Geht  bei 
50°  in  das  Salz  Ca(C,HsN4),  +  NH3  über  (F.).  —  Pikrat.  F:  310—320°  (Zers.)  (Davis, 
Am.  Soc.  43,  2232), 

Guanylguanidin,  Biguanid,  Diguanid  C8H7Nfi  =  HN:C(NH2)-NH-C(:NH)-NIxl  bzw. 
desmotrope  Form  (H  93;  E  I  44).  Für  die  von  Biguanid  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem 

Handbuch  folgende  Stellungsbezeichnung  gebraucht:  H2N-C(:isH)-NH-C(:NH)-NH,.  — 
B.  Das  Nitrat  entsteht  aus  1  Mol  Dicyandiamid  und  2  Mol  Amraoniumnitrat  beim  Schmelzen 
bei  130°  oder  Erhitzen  in  wenig  Wasser  im  Rohr  auf  130*  (Davis,  Am.  Soc.  4S,  2235,  2237; 
vgl.a.  Blair,  Braham,  Am.  Soc.  44,  2349;  Werner,  Bell,  Soc.  117,  1133).  Das  Kupfersalz 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Kupferacetat  und  Wasser  (Andreasoh, 
M.  48,  145)  und  bei  längerem  Erhitzen  von  Dicyandiamid-Ku  pfer  mit  wäßr.  Ammoniak  im 
Rohr  auf  150°  (Madelung,  Kern,  A.  427 *  11»  21).  Das  freie  Biguanid  erhält  man  auB  dem 
Sulfat  durch  Kochen  mit  Natrium  in  absoL  Alkohol  (Slotta,  Tschesche,  B.  62,  1396). 
—  Zur  Darstellung  aus  Dicyandiamid  und  Ammoniumchlorid  nach  Bamberoer,  Dieck- 
mann (B.  25,  545)  vgl.  Pellizzari,  G.  51  L  226  Anm.;  B.  A.  L.  [5]  301,  173  Anm.;  Sl., 
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Tsch.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sieh  heftig  bei  142°  (Sl.,  Tsch.).  —  Das  Sulfat  liefert 
beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  in  verd.  Essigsaure  Dicyandiamid  (Pe-)-  Beim  Ver- 
schmelzen des  Nitrats  mit  Ammoniumnitrat  bildet  sich  Guamdinnitrat  (Da.;  Bl.,  Br.). 
Das  Acetat  gibt  beim  Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  Acetoguanamin  (Formel  I;  Syat.  Nr. 
3888)  (An.).  Bei  kurzem  Kochen  von  Biguanid  mit  Chloressigsaure-äthylester  in  verd. 
Alkohol  erhält  man  Biguanid-esaigsäure-fl)  und  wenig  2.6-Diimino-1.4-methylen-tetrahydro- 
1.3.5-triazin  (Formel  II;   Syst.  Nr.  3888)  (Sl.,  Tsch.).  —  Zersetzung  von  Biguanidnitrat 

EN:C — !f C:NH 

I.     HN-C<NHC(:NH)>NH  JI-  |        </H*  ( 

N— C — NH 

durch  Bodenbakterien:  Jacob,  Allisoh,  Braham,  J.agric.  Bes.  28,  65;  C.  10261,  155.  — 
Physiologische  Wirkung  auf  Kaninchen:  Hesse,  Taubmann,  Ar.  Pth.  142,  291;  C.  1929 II, 
1938.  Gravimetrisohe  Bestimmung  als  Nickelsalz,  auch  in  Gegenwart  von  Dicyandiamidin : 
Garby,  Ind.  Eng.  Chtm.  18,  819;  C.  1827  II,  143.  —  CtH7N6  +  2HCl.  Tafeln.  Sintert  bei 
200°;  ist  bei  350°  vollkommen  geschmolzen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Andreasch,  M. 
48,  146).  —  Cu(C,HsN.)*  +  HfO  (A.).  —  Cu(CsH6N6)s  +  2HCl  +  2,5HaO.  Rote  Nadeln  (aus 
Wasser).  Löslich  in  Wasser  (A.).  —  Cu(C1H,Ns)1-r-2HNOi  +  HtO.  Rote  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser  (A.).  —  Ni(ClH,N5)l  +  2HtO.  Platten.  Wird  bei  125°  wasserfrei  (Garby, 
Ind.  Eng.  Chem.  18,  819;  C.  1827  II»  143).  —  NitCftNi),  +  2HN03.  Nadeln  (G.).  —  Acetat 
C,H7Nt  +  C,H40$.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  Schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei 
175°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (A-). 

N-OxymethyKN'-eyan-gruanidin  C,H,ON4  --=  HO«CH,«NH-C(:NH)-NH-CN  bzw. 

desmotrope  Form  (H  94).  Erweicht  bei  120°;  ist  bei  138°  noch  nicht  geschmolzen  (Bischoff, 
Sahyun,  Long,  J.  biol.  Chtm.  81,  347). 

Quanidin  -  *T.N'-  dioarbonaäure  -  diathylester,  N.N'  -  Dicarbäthoxy  -  guanidiu 
C7Hla04N,  =  HN:C(NH-C01-C>H5)1  bzw.  deamotrope  Form  (H  94).  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  165°  (Basterfiklo,  Paynter,  Am.  Soc.  48,  2177).  —  Physiologische  Wirkung  auf 
Kaninchen;  B.,  P. 

M*-Carbathoxy-N'-  oyan-guanidin  (Carbäthoxydioyandiamid)  C6H80jN4  —  C,H6- 
08ONH-C(  :NH)-NH -CN  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Erhitzen  von  N&triumdicyan- 
diamid  mit  Chlorameisensäure-äthylester  in  Äther  im  Rohr  auf  90 — 100°  (Pinck,  Blaik, 
Am.  Soc.  48,  513).  —  Krystalle  (aus  Äther).  Zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu 
schmelzen. 

ö-uanidin  -  1$.N  -  die&rbonsätire  -  diathylester ,  N.N"  -  Dicarbätboxy  -  guanidin 
C,H18OtN3  =  HN.CfNH^-NfCOj-CiHJi.  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Dicarb- 
äthoxy cyanamid  mit  Ammoniumnitrat  in  absol.  Alkohol  im  Rohr  auf  100*  (Pinck,  Blaik, 
Am.  Soc.  49,  513).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  184°  (unkorr.).  Löslieh  in  Alkohol  und 
Aceton,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform. 


Hydroxy  [aminder  ivate  der  Kohlensäure. 

O.O'-Jjninomethylen-bis-Chydroxylamin-N.N-dlsulfonsäure]  (Iminocarbonyl- 
dihydroxylamintetrasulfons&ure)  CHB0I4NaS4  =  HN:CfO-N(SO,H),]r  B.  Das  Tetra* 
kaliumsalz  entsteht  beim  Behandeln  von  hydroxylamm-N.N-disutfonsaurem  Kalium  mit 
Bromeyan  oder  Jodoyan  und  1  Mol  ca.  6%iger  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  (Traube, 
Ohlsndorf,  Zander,  B.  63,  1481,  1492).  —  K4CHOuN3S4  +  2HsO.  Nadeln  (aus  Wasser). 
laicht  löslich  in  heißem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Carbhydroxamaäureäthylester,  N-Oxy-urethan  C?H708N  =  H0-NH«C0.CtH6 
(H  96).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  20%iger  Kalilauge  unterhalb  25° 
N-Methoxy-N-methyl-urethan  und  wenig  N-Methoxy-urethan  (Major,  Fleck,  Am.  Soc. 
50,  1479).  Wird  durch  Äthylenchlorhydrin  nicht  alkyliert;  bei  der  Einw.  von  Äthylenchlor- 
hvdrin  auf  das  Kamtmsalz  in  Alkohol  entsteht  hauptsÄchlich  Äthylenoxyd  (Jones,  Bürns, 
Am.  Soc.  47,  2972,  2973).  Reagiert  mit  Äthylenoxyd  weder  bei  Zimmertemperatur  noch  bei 
100°  (J„  B.).  —  Natriumsalz.  Hygroskopische  Krystalle  (Obsfxr,  Cook,  Am.  Soc.  47, 
427).  —  KCSH,0,N  +  C3H70,N.   Verpufft  beim  Erhitzen  (J.,  B.). 

N-Methoxy-urethan  C4H,OsN  =  CH,-ONHC04CtH8  (H  95).  B.  Bei  der  Einw. 
von  Chlorameisens&ureathylester  auf  O-Methyl-hydroxylamin  in  Äther  (Traube,  OhlBN- 
dorf,  Zander,  B.  53,  1486).  In  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  N-Oxy-urethan  mit 
Dimethylsulfat  iu  20%iger  Kalilauge  unterhalb  2ö°  (Major,  Fleck,  Am.  Soc.  50,  1479).  — 
Kp:  186—188°  (T.,  O.,  Z.;  M.,  F.). 
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N-Äthoxy-urethan  QsH„0,N  =  C^ONH-CO^C^  (JH  95;  E  I  45).  B.  In  geringer 
Menue  beim  Behandeln  von  N-Oxv-urethan  mit  Diäthyleulfat  in  20%iger  Kalilauge  bei 
60-65°  (Major,  Fleck,  Am.  Soc.  50,  1480).  —  Kp:  195—196«. 

E  I  45,  Z.  17  v.  o.  statt  „in  Äther"  lies  „in  Alkohol". 

N-Butyloxy-urethan  C7H1503N- CH3- [CH,]30-NHCOaC8H6.  B.  Beim  Erwärmen 
von  N-Oxy-urethan  mit  Butylhalogenid  und  aikoh.  Kalilauge  (Neuffer,  Hoffmak,  Am. 
Soc.  47,  1685).  —  Öl.  Kp,8:  98 — 102°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  Rohr  auf 
ca.  100°  O-Butyl-hydroxylamin. 

Oxyhamstoff  CH408Ng  -  H^NCO-NHOH  bzw.  desmotrope  Form  {H  95;  EI  45). 
Wird  von  Hurd,  Spence  (Am.  Soc.  48,  268)  als  HN:C(OH)-NH-OH  aufgefaßt.  —  Physio- 
logische Wirkung:  Rosenthal,  Wislicki,  Kollak,  C.  1928 II,  73. 

Methoxyharnstoff  CjHjOjN,  =  HjNCONHOCH3  bzw.  desmotrope  Form.  B. 
Aus  O-Methyl-hydroxylamin-hydrochlorid  und  Kaliumcyanat  in  heißer  wäßriger  Lösung 
(Traube,  Ohlendorf,  Zander,  B.  58, 1486;  Jones,  Major,  Am.  Soc.  48, 1537).  —  Krystalle 
(aus  Benzol  oder  Alkohol).  F:  82—83°  (T.,  O.,  Z.),  84,5°  ( J.,  M.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Chloroform  und  Benaol  (T.,  O.,  Z.). 

Äthoxyharnstoff  C?H804Na  =  H,NCONHOCaHB  bzw.  desmotrope  Form.  B. 
Aus  O-Äthyl-hydroxylamin-aydrochlorid  und  Kaliumcyanat  in  heißer  wäßriger  Lösung 
(Jones,  Major,  Am.'Soc.  49,  1537).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  91,5°.  —  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  Diäthylmalonsäure-dicblorid  in  Benzol  im  Rohr  auf  110°  l-Äthoxy-5.5-diäthyl- 
barbitursäure . 

[Äthylendioxy]-di-harastoff,  IT.N'-  Bis*aminoformyl-[0.0'-  ätbylen-dihydroxyl- 
amin]  C4H10O4N4  =  [HjN'CO-NH-0-CH,-],  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Kochen 
von  a.a'-Äthylen-dihydroxylamJn-Bulfat  mit  Kaliumcyanat  in  wenig  Wasser  (Traube, 
Ohlendorf,  Zander,  B.  53,  1491).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  JF:  190°. 

Diohloroximinomethan ,  Diohlorformaldoxim,  Phosgenoxtm  CHONC1,  —  CClt: 
N-OH.  Das  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmte  Mol. -Gew.  zeigt  einen  um  ca.  15%  höheren 
Wert,  als  der  Formel  CHONCL  entspricht  (Prandtl,  Sennewald,  B.  02,  1758,  1767).  — 
B.  Beim  Behandeln  von  Trichlomitrosomethan  mit  Schwefelwasserstoff  in  Alkohol  oder 
Methanol  oder  mit  Aluminiumamalgam  in  verd.  Methanol  (F.,  S.,  B.  62,  1766).  —  Hygro- 
skopische Prismen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  leicht  flüchtig.  Schmilzt  nach 
vorherigem  Sintern  bei  39 — 40°.  Kp:  129°;  Kp2g;  53 — 54°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  —  Die  frisch  bereitete  wäßrige  Lösung  reagiert  stark  sauer  und 
wird  allmählich  unter  Bildung  von  Hydroxylamin-hydrochlorid  zersetzt.  Reagiert  mit 
Alkalien  und  Ammoniak  unter  Gas-  und  Wärmeentwicklung  und  Bildung  gelber  Lösungen. 
Der  Dampf  greift  Kautschuk  und  Kork  an.  —  Besitzt  einen  unangenehmen,  äußerst  stechenden 
Geruch,  der  in  Lösungen  noch  stärker  hervortritt.  Der  Dampf  wirkt  stark  giftig  und  reizt 
die  Schleimhäute  der  Augen  und  Atmungsorgane.  Wirkt  ätzend  auf  die  Haut.     '  Materne] 


Hydrazinderivate  der  Kohlensäure. 

Hydrazinoarbonsänre,  Hydraztnoameisensäure,  Carbhydrazidsäure,  Carbaxin- 
säure  CH40?Nj  =  HiN-NH-COjH(H  98;  EI  46).  Für  die  von  Carbazinsäu  re  abgeleiteten 
Namen  wird  in  diesem  Handbuch  folgende  Stellungsbezeichnung  gebraucht:  H,N  •  NH  •  CO.H. 

m  n* 

—  Bei  der  Eüiw.  von  alkal  Hypdbromit- Lösung  auf  die  Säure  und  das  Hydrazinsalz  wird 
kein  Kohlenoxyd  entwickelt  (Ht/rtley,  Biochem,  J,  15,  16). 

Hydrazmcarbonsäure  -  methylester  C,H,0,N,  =  HaN  -  NH  •  CO,  •  CH3  (E  I  46). 
Liefert  mit  frisch  gefälltem  Queeksilberoxyd  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  N.N'-Bis- 
carbomethoxymercuri-hydrazin-K.N'-dicarbonsäure-dimethylester  {S.  103)  und  Hydrazin- 
N.N'-dicarbonsäure-dimethyleater  (Diels,  Uthemann,  B.  68,  730).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Allylbromid  auf  dem  Wasserbad  KN-Dialtyl-hydrazin-NZ-carborisäure-methylester 
(DiEts,  B.  56,  1934),  Das  Hydrochlorid  liefert  mit  a-Äthyl-aoetessigsäure-äthylester  in 
Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Wasser  a-Äthyl-acetessigs&ure-äthylester-carboraethoxy- 
hydrazon  (Back  er,  Meyer,  B,  45,  91,  92), 

Hydrazin-N.N'-dloarbonsäure-dimothylester,  Hydraaodioarbonsäure-dirasthyl- 
ester  C4H604Nt  =  CH80,CNHNHC04-CHs  (E  I   46).    J5,    Bei  der  Einw.  von  frisch 

gefälltem  Queeksilberoxyd  auf  Hydrazmcarbonsäure- methylester  in  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Diels,  Uthemann,  B.  58,  731),  Keben  Kohlens&uredimethylester  bei  der 
Einw.  von  Methanol  auf  Azodicärbonsäure-dimethylester  in  Gegenwart  von  Kaliumaeetat 
in  Äther  unterhalb  20°  (D.,  Wulff,  A.  487,  313). 
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Hydrazinoarbonsäure-äthylester,  Carbazinsäureäthylester,  N-Amino-uretban 
CaHftOÄ^HtN-NH-COa-CjHj  (H  98;  E I  46).  B>  Zur  Bildung  aus  Hydrazinhydrat 
und  CbJorameisenßäureathyleBter  in  Äther  (Stolle,  Benrath,  J.  <pr.  [2]  70  [1904],  276) 
vgl.  v.  Attwers,  Daniel,  J.  fr.  [2]  110,  256.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  frisch  gefälltem 
Queckaüberoxyd  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  N.N'-Bis-carbäthoxymerciiri-hydrazin- 
N.N'-dicarbonsaure-diäthylester  (S.  103),  Hydrazin -N.N'-dicarbonsaure-dx&thylester  und 
andere  Produkte  (Diels,  Üthemann,  B.  53,  727).  Liefert  mit  Allylbromid  auf  dem  Wasser- 
bad  N.N-Diallyl-hydrazin-N'-earbonsaure-äthyleeter  und  geringere  Mengen  N-Allyl-bydrazin- 
N'-carbonsäure-äthylester  (I)ibls,  B.  56,  1935).  Das  Hydrochlorid  gibt  mit  Acetylaceton  und 
Natriumacetat  in  Eisessig  3.5-Diroethyl-pyrazol-earborusäure-(l)-äthylester  (Syst.  Nr,  3467) 
(v.  Au.,  Da.).  Bei  der  Einw.  auf  l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2)  in  Gegenwart  von  etwas 
konz.  Schwefelsaure  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entsteht  4.5.6.7-Tetrahydj*>-mdazol-carbonsäure-(2)-äthyle*ter  w  r/CHSx  «_rH 
(s.  nebenstehende  Formel;  Syst.Nr,  3469)  (v.  Au.,  A.  453,  231).        V  V  ^NCOj-CjH* 

Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Natrium  und  Chlor-  H*c\       /c  — " K' 
ameisensäureäthylester  in   siedendem  Äther  ungefähr   gleiche  2 

Mengen  Hydrazin-N.N'-dicarbonsäure-diÄthylester  und  HydraKÜi-tricarbonsaure-triäthylester 
(Diels,  Borgwardt,  B.  63.  156). 

Crotonaldehyd-carbathoxyhydrazon  ^H^O^N,  =  CH5-  CH  :  CHCH  :  NNH-CO,- 
C,H&.  B.  Aus  Crotonaldehyd  und  Hydrazincarbonsäureathylester  in  Benzol  (v.  Auwkrs, 
Heimre,  A.  468,  203).  —  Krystalle'(aus  Benzol  -+-  Petroläther) .  F;  124—125°.  Leicht 
löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  heißem  Wasser  und  heiDem  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

Hydrazin  -  N.N  -  dicarbonsäure  -  diäthyloster  C6H1404N2  =  HtN  •  N(C0,  •  CjH^j. 
B,  Neben  Benzaldehyd-pbenylhydrazon  bei  der  Einw.  von  Phenylhydrazin  auf  Benzaldehyd^ 
dicarbätboxyhydrazon  in  Biedendem  50 %i gern  Alkohol  (Diels,  Borgwardt,  B.  53,  154).  — 
,Prismen.  F:  29— 30°.  Kplt:  138— 139°;  destilliert  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  235—  260& 
und  geht  dabei  teilweise  in  Hydrazin-N-N'-dicarbonsäure-diäthylester  und  andere  Produkte 
über.  *—  Liefert  mit  Chlorameisensäureäthylester  in  absol.  Äther  Hydrazintricarbonsäure- 
triäthylester.  —  Cj,HlfO.N,  -f  HCl  (über  Phosphorpentoxyd  im  Vakuum  bei  35°).  Krystalle 
(aus  Chloroform).  Schmilzt  lufttrocken  bei  83,5°.  nach  dem  Trocknen  über  Pho&phorpentoxyd 
bei  107—108°. 

Hydrasin  -  N\N'-  dicarbonsäure  -  diäthyleater,  Hydraaodicarbonöäure  -  diäthyl- 
oster C6Hls04Nt  =  C,H,-0,C'NH-NH-CO.C,H6  (H  98;  E  I  46).  B.  Zur  BUdung  aus 
Hydrazinhydrat  und  Chlorameisensäureätnylester  nach  Curttus,  Heidenreich  (J.  pr. 
[2J  53  [18951,  476)  vgl.  Inoold,  Weaver,  Soc.  127.  381.  Entsteht  neben  anderen  Verbin- 
dungen aus  Hydrazincarbonsaure-äthylester  bei  der  Einw.  von  frisch  gefälltem  Queeksüber- 
oxyd  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Dikls,  Üthemann,  B.  53,  728)  und  bei  aufeinander- 
folgender Einw.  von  Natrium  und  Chlorameisensäureäthylester  in  absol.  Äther  (Diels, 
Borgwardt,  B.  53,  157).  Beim  Schütteln  von  Hydrazintricarbonsäure-triäthylester  mit 
10%iger  wäßriger  Kalilauge  oder  mit  Dipropylamin  (D.,  Borgwardt,  B.  53,  157).  Entsteht 
aus  Azodicarbonsäure-diäthylester  bei  der  Einw.  von  N.N-Diallvl-hvdrazin  oder  N.N-Di- 
phenyl-hydrazin  in  Äther  bei  —10°  (D.,  B.  56,  1936,  1937)  muf befder  Einw.  der  beiden 
stereoiaomeren  to-p-Anisidino-acetophenon-o-tolylhydrazone  (Busch,  Friedenberg  er,  Tisch- 
bein, B.  57,  1788).  Bei  der  Einw.  von  Alkalien  auf  Bis-[a./?-dicarbäthoxy-hydrazino]- 
cyaneesigsäure-äthyleater(?)  (Syst,  Nr.  292)  (D.,  Behnckk,  B.  57,  654). 

Hydraaintrioar bonsäure  -  triäthyle&ter  C,H1?08N,  =  CjH«  •  0SC  •  NH  •  N(CO,  •  C«H&)8. 
B.  Neben  Hydrazodicarbonsäure-diäthylester  bei  der  Einw.  von  Chlorameisensäureäthylester 
auf  Hydrazin  in  Alkohol  (Ingold,  Weaver,  Soc.  127,  381)  und  bei  aufeinanderfolgender 
Einw.  von  Natrium  und  ChloTameisensäureäthvlester  auf  Hydrazin carbonsäureäthylester  in 
Äther  (Diels,  Borgwardt,  B.  53,  156).  Aus  Hydrazin-N.N-dicarbonsäure-diäthylester  und 
Ohlorameiaensäureäthylester  in  Äther  (D.,  B..  B.  58,  155).  —  Öl.  Kp«:  200— 201»  (L,  W.); 
Kp.:  184 — 186°  (unter  geringer  Zersetzung)  (D.,  B.).  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  10%iger 
wäßriger  Kalilauge  Hydrazodicarbonsäure-diätbylester  (D.,  B.),  Gibt  bei  aufeinanderfolgender 
Einw.  von  fein  verteiltem  Kalium  und  Chlorameisensäureäthylester  in  Toluol  Hydrazin- 
tetracarbonfläure-tetraäthylester  (D.,  B.).  Liefert  beim  Schütteln  mit  Dipropylamin  Hydrazo- 
dicarbonMure-diäthylester  und  Pipropylcarbamidsiure-äthyleater  (D.,  B.). 

Hydraalntatraoarbonaäur©  -  U> traft thyleatar  C^HwOgN,  =  (C,H&-  O.C),N  •  N(COt- 
CjH6)t.  B.  Aus  Hydrazintricarbonsäure-tTiäthylester  durch  Behandlung  mit  fein  verteiltem 
Kalium  in  Toluol  unter  gelindem  Erwärmen,  Zusatz  von  Chlorameisensäureäthylester  und 
nachfolgendes  Kochen  {Diels,  Borgwardt,  B.  53,  156).  —  ÖL    Kp0,66:  145—146°. 

Hydraainoftrbona&ur«-propyle«ter,  Carbaainsaurepropyleate'r  C4H10O,N,  =  H,N  • 
NH-COt'CH,-C1H8.  B.  Aus  Chlor ämeisensäurepropyieater  und  Hydrazinhydrat  in  Methanol 
(Backer,  Meyer,  R.  46,  92).  —  Das  Hydrochlorid  liefert  mit  a  Äthyl-acetessigsäure-äthyl- 
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ester  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  wäßr.  Lösung  im  Rohr  bei  110°  3-Methyl-4-äthyl- 
pyrazolon-(5)-carrx>ns&ure-{l)-propylester,  bei  160°  3-Methyl-4-äthyl-pyrazolbn-(5).  — 
C4H100»N,  +  HCl.  Kry  stalle  (aus  Alkohol  -f  Äther).  F:  51°.  Schwer  löslich  in  Petroläther 
und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Wasser. 

Hydraain  -  NJST-  dicarbonsaure  -  dibutylester ,  Hydrazodicarbonstäure  -  dibutyl- 

Br  CjoH^O.N.^CHa-fCH,:    -  ^  ^"  *"-  —     —    -"        -       *    -    — ^— 

re-butylester  und  Hydrazinc 

Krystalle  (aus  Benzol).    F:  47°, 


ester   CJ0HMO4NJ  =  CH8"  [CH.]a  ~08C •  NH~ NO" CO^[CH,]s  •  CH~     "ß.  ~ Aus    Chlorameisen- 
aäure-butylester  und  Hydrazinnydrat  in  Pyridin  +  Wasser  (Dox,  Am.  Soc.  48,  1954). 


Hydrazinoarbonsäure-amid,  Semioarbazid  CH5ONa  =  H,N-NH-CONH2  (H  98; 
E  I  47).  Für  die  von  Semioarbazid  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch  folgende 

1     *       *      * 
Stellungsbezeichnung  gebraucht:  H,N-NH*CO*NH,.    —    B.    Entsteht  in  Spuren  bei  der 

Einw.  von  1  Mol  wasserfreiem  Hydrazin  auf  2 — 3  Mol  Eisenpen tacarbonyl  (Hihb:rr,  Sonne- 
kalb, B.  61,  562).  —  Zur  Darstellung  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Nitroharnstoff 
vgl.  a.  Bercheb,  Mitarb.,  Am.  Soc.  47,  391.  —  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  in 
wäßr.  Lösung  bei  20°  als  Base:  2,9x10-«;  als  Saure:  1,6x10"«  (colorimetrisch  mit  Hilfe 
von  Indikatoren  bestimmt)  (Kolthoff,  B.  39,  674). 

Bei  längerem  Kochen  einer  mit  Soda  neutralisierten  wäßrigen  Lösung  von  Semicarbazid- 
hydrochlorid  entsteht  Hydrazodicarbonamid  {Neuberg,  Kobel,  Bio.  Z.  191,  474;  199, 
230).  Bei  der  Einw.  von  alka-1.  Hypobromit-Lösung  wird  außer  Stickstoff  (Lisch,  Soc.  101 
[1912],  1756)  auch  Kohlendioxyd  und  etwas  Kohlenoxyd  entwickelt  (Hurtley,  Biochem. 
J.  15,  16).  Bei  der  Umsetzung  von  Semicarbazid-hydrochlorid  mit  Jod  und  Kaliumdioarbonat 
in  Wasser  entsteht  Kaliumcyanat  (Leboucq,  Ann.  Fcdsificat.  21  [1928],  596).  Zersetzt  sich 
bei  der  Einw.  einer  Lösung  von  Jodtriehiorid  in  konz.  Salzsäure  unter  Bildung  von  Ammo- 
niumchlorid, Stickstoff  und  Kohlendioxyd  (Chattaway,  Gartön,  Soc.  126,  1H7).  Über 
Stickatoffentwicklung  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  vgl.  Plimmer,  Soc.  127,  2655; 
Rosenthaler,  Bio.  Z.  207,  300.  Semicarbazid-hydrochlorid  gibt  mit  4-Chior-1.3-dinitro- 
benzol  und  Natriumacetat  in  siedendem  verdünntem  Alkohol  l-[2.4-Dinitro-phenyl]-semi- 
carbazid  {Syst.  Nr.  2068)  {Giüa,  Q.  58,  848);  reagiert  analog  mit  Pikrylchlorid  unter  Bildung 
von  l-Pikryl-semicarbazid  (G.,  Petronto,  J.  pr.  [2]  110,  304),  mit5-Chlor-1.2,4-trinitro- 
benzol  unter  Bildung  von  l-[5-Chlor'2.4-trinitro-phenyI]-semicarbazid  (G.,  0.  53,  847), 
mit  2.3.4-Trinitro-toluol  unter  Bildung  von  l-[2.6-Dinitro-3-methyl-phenyl]-8emicarbazid, 
mit  2.4.5- Trinitro-toluol  unter  Bildung  von  l-[4.6-Dmitro-3'metbyLphenyi]'Semicarbazid 
und  geringen  Mengen  Cyanursäure  (G-,  G.  58,  846,  847).  Semioarbazid  vereinigt  sich  mit 
cu-Nitro-styrol  zu  l-[^-Nitro-a-phenyl-äthyl]-8emicarbazid  (Worrall,  Am.  Soc.  49,  1604). 
Semioarbazid  liefert  mit  l-Formyl-cyclohexanon-(2)   bzw.  l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2) 

i'e  nach  den  Keaktionsbedmgungen  l-Formyl-cyclohexanon-(2)-disemicarbazon,  4.5.6. 7-Tetra- 
[ydro- indazol  -  carbonsäure  -  (1)  -amid  oder  4,5,6.7-Tetrabydro-indazol-carbonsäure-(2)-amid 
(Formeln  I  und  II;  Syst.  Nr.  3469)  oder  ein  Gemisch  der  beiden  letztgenannten  Verbindungen 
(v.  Attwers,  Buschmann,  Heidenreich,  A.  435,  298).    Beim  Erhitzen  von  Semicarbazid 

Hgü'  -f-CH.  HaC/         ^-CHN  c<  ™  ^ 

CHs  CO-MHi  NCHS' 

mit  Harnstoff  auf  140°  entsteht  3.5-Endoxy-1.2.4-triazol  (Formel  III;  Syst.  Nr.  4671) 
(Githa,  Sen,  J.  indian  ehem.  Soc.  4,50;  C.  1927 II,  432).  Semicarbazid  liefert  mit  Äthyl- 
xanthogenameisensäureäthylester  in  Alkohol,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  Semicarbazid - 
thiocarbonsäure-(l)-0-äthylester  (S.  134)  (Guha,  Dutt,  J.  indian  ehem.  Soc.  6,  80;  C.  1929  I, 
2780).  Gibt  mit  Schwefelkohlenstoff  in  siedender  alkoholischer  Kalilauge  das  Kaliumsalz 
der  &emicarbazid-dithiocarbonsäure-(l)  (Arndt,  Bielich,  B.  50,  2281).  Ereies  Semicarbazid 
liefert  mit  a-Äthyl-acetessigsäure-methylester  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  ot-Äthyl- 
acetessigsäure-methylester-semicarbazon  und  wenig  3-Methyl-4-äthyl-pyrazolon-(5)-carbon- 
säure-(l)-amid;  bei  der  entsprechenden  Umsetzung  mit  Semicarbazid-hydrochlorid  in  wenig 
Wasser  entsteht  ausschließlich  das  Pyrazolon-Derivat  (Bäcker,  Meyer,  R.  46,  94).  Semi- 
carbazid gibt  mit  Cyclohexanon-(2)-oxalylsäure-(l)  in  essigsaurer,  salzsaurer  oder  schwach 
alkalischer  Lösung  bei  Zimmertemperatur  oder  bei  — 15°  4iö.6.7-Tetrahydro-indazol-oarbon- 
süire>(3)  (Syst.  Nr.  3644.)  (v.  Auwers,  A.  468,  234).  Beim  Kochen  von  Semicarbazid-hydro- 
chlorid mit  Anilin  bildet  öich  N.N'-Diphenyl.harnstoff ;  analog  verläuft  die  Einw.  von  o-  und 
p'Toluidin,  Benzylamin  und 2.3-Bimethyl-anüin  (Mazükewttsch,  Bl.  [4]  35, 1184;  3K.  56, 56). 
Semicarbazid  liefert  mit  Phenylsenföl  in  sodaalkalischer  wäßriger  oder  wäßrig-alkoholischer 
Lösung    4-Phenyl-l -aminoformyl-thiosemicarbazid   (Syst.  Nr.  1637 d)   (Arndt,    Milde, 
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Tschenschkr,  B.  55,  349;  A.,  Eistert,  B.  60,  260O;  Rosenthaler,  Ar.  1927,  113);  reagiert 
analog  mit  AllylsenfÖl  (Ro.). 

Giftwirkung  auf  Malzamylase :  Olssqn,  H.  117,  99.  Zum  physiologischen  Verhalten 
vgl.  a.  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- 
Leipzig  1930],  S.  1288.  —  Bestimmung  von  Semicarbazid  durch  Oxydation  mit  Kaliumjodat 
oder  Kaliumbromat  in  salzsaurer  Lösung  und  nachfolgende  jodometrische  Titration:  Ktjrten- 
acker,  Kxjbina,  Fr.  64,  389;  Veibel,  Bl.  [4]  41,  1413.  Mikrobestimmung  durch  Hydrolyse 
mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Quecksüber(II)-chlorid  und  Bestimmung  des  entwickelten 
Ammoniaks  nach  Kjeldahl:  Hobson,  Soc.  102Ö,  1384;  vgl.  dazu  V.,  Soc.  1929,  2423. 
Reinheitsprüfung  von  Semicarbazid-hydrochlorid :  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagen- 
zien, 5.  Aufl.  [Dannetadt  1939],  S.  555. 

Aoetaldehyd-semioarbazcm  C3H,ONs  =  CHaCH:NNHCONH8  (H  101 ;  E  I  48). 

B.  Aus  Malonaldehydsaure-semicarbazon  beim  Erhitzen  für  sich  über  den  Schmelzpunkt 
oder  beim  Kochen  mit  Wasser  {Rinkes,  M.  46,  274).  —  Schmilzt  langsam  erhitzt  bei  163° 
bis  164CI,  rasch  erhitzt  bei  172°,  auf  dem  Maquennesehen  Block  bei  173"  (Veibel,  Bl.  [4]  41, 
1412).  —  Gibt,  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  bei  20°  in  alkoh.  Lösung 
1  -Äthyl-sem  iearbazid,  in  Eisessig -Lösung  hauptsächlich  1 -Äthyl -1  (oder  4)-acetyI-semicarbazid 
(Tatpals,  Smd&now,  B.  66,  1796),  Beim  Kochen  mit  84%iger  Phosphorsäure  wird  fast 
quantitativ  Aeetaldehyd  abgespalten  (Kobel,  TYCHOwaKr,  Bio.  Z.  199,  222).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  Toluoi  auf  130 — 135°  Hydrazodicarbonamid  und  Acet- 
aldehydphenylhydrazon  (Batrd,  Wilson,  Soc.  1926,  2370). 

Bromacetjadehyd-semicBjbazonCjH,ON,Br=CHtBrCH:NNHCONHl.  Nadeln. 
F:  ca.  128°  (Zers.)  (Hirbert,  Hill,  Am.  Soc.  45,  743),  130°  {Step an ow,  Preobrashenski, 
ScHTSCmrKrNA,  B.  58,  1720).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  heißem  Benzol 
<H.,  H.). 

Propionaldehyd-eemicarbazon  C4ü,0N8  =  CH3CH1CH:NNH-CO-NH,  (H  101; 
EI  48).  Krystalle  {aus  Benzol).  F:  98—99°  (Taipale,  Smtjrnow,  B.  56,  1796).  —  Liefert 
bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Methanol  bei  17 — 18*  1-Propyl- 
semicarbazid  (Syst.  Nr.  387). 

Aoeton-semioarbasson  C4H9ON3  =  (CH,),C:N-NH.-CO-NH,{H  101;  E  I  48).  Schmüzt 
langsam  erhitzt  bei  187°,  rasch  erhitzt  bei  195°,  auf  dem  Maquennesehen  Block  bei  192° 
(Veibel,  Bl.  [4]  41,  1412).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin 
in  salzaaurer  Lösung  unter  Druck  l-I&opropyl-8emicarbazid.{NEiOHBORS,  Mitarb.,  Am.  Soc. 
44,  1559).  Gibt  mit  Benzoylchlorid  in  Pyridin  1-Benzoyl -semicarbazid  (Forster,  Savtllk, 
Soc.  117,  759).  Analog  wie  mit  ß-Naphthylamin  (Borschk,  B.  S4  [1901],  4302)  reagiert 
Aceton-semicarbazon  auch  beim  Erhitzen  mit  1-Menthylamin  (Wilson,  Crawtor»,  Soc. 
127,  106),  d-Bomylamin  (Goodson,  Soc.  1927,  1998),  Benzylamin  und  a-Phenäthylamin 
(Wilson,  Hopper,  Crawpord,  Soc.  121,  867,  868),  3-Amino-benzoesäure-äthylesteT  und 
4-Amino-benzoesaure-äthylester  (Wilson,  Crawtord,  Soc.  127,  106,  107)  unter  Bildung 
substituierter  Aceton-semicarbazone  (CH^jCtN'N-CO'NH-R;  daneben  treten  in  einzelnen 
Fällen  auch  Hydrazodicarbonamid,  Harnstoffe  (R  -  NH),C0  und  andere  Produkte  auf. 
Beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Anthranilaauremethylester  auf  195*  erhält 
man  hauptsächlich  3-Ammo-2.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-chinazolin  (s.  (■"""""V  W  NHi 
nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  3591),  neben  2.4-Dioxo4.2.3.4'tetra*  L^^^ww^t'0 
hydro-chinazolin,  Dimethylketazin  und  einer  bei  420°  (im  vorgewärmten  ■NH'" 

Bad)  schmelzenden  Substanz  (Wilson,  Crawford,  Soc.  127,  109).  Gibt  beim  Kochen  mit 
der  gleichen  Gewichtsmenge  Phenylhydrazin  in  Toluoi  Acetonphenylhydrazon,  Semicarbazid, 
Hydrazodioarbonamid  und  geringe  Mengen  1  •Phenyl-ö-isopropyUden-carbohydrazid  (Suther- 
land,  Wilson,  Sog.  126,  2147);  reagiert  analog  mit  p-Tofylhydrazin  (Baird,  W.,  Soc.  1926, 
2373).  Gibt  mit  a-Methyl-phenymydrazin  in  Toluol-Lösung  bei  130— 135°  1-MethyM-phenyl- 
5-isopropyliden-carbohydrazid  und  geringere  Mengen  Aceton- methylphenylhydrafcoa  und 
Hydrazodicarbonamid;  bei  der  Umsetzung  mit  N.N-Diphenyl-hydxazin  erhalt  man  fast  aus- 
schließlich l.l.DiphenyI-5-i80propyhden-carbohydrazid  (B.,  W„  Soc.  1926,  2373,  2374).  — 
Gibt  mit  wenig  Eisen(IIl)-ohlorid  in  Alkohol  eine  hellorange  Färbung  (Stobbb,  Bremer, 
J.pr.    [2]    128,  252). 

*.a.a-Trifluor-ac*ton-semicaTbftMm  C«H,ONaF,  =  CF8  •  C(CH,) :  N  •  NH  -  CO  •  NH,. 
Blattchen  (aue  Äther  -f  Petrolather).    F:  127°  (Swarts,  BL  Acad.  Btlowue  [5]   13,  178; 

C.  1927 II,  42).   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther, 

«.a^Diohlor-aoeton-BemioarbaEon  C4H7ON,a,  =  (CHta),C:N-NH-CO'NHf.  Kry- 
stalle (aus  Wasser  oder  Benzol).  F:  120°  (van  Rombitbgh,  Verri.  Akad.  Amsterdam  31  [1922], 
656).  Zersetzt  «ioh  leicht  bei  längerem  Erwarmen  der  Lösungen. 
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E II  3  H  3,  102-104 

82  OXY-CARBON8ÄÜBEN  CnH2n03  [Syst. Nr.  209 

a./^  Dichlor -butyraldehyd-semiearbaaon  C.H.ON.C1.  =  CH..CHC1-CHC1-CH:N- 
NHCO-NH,,.    F:  96—97°  (Helferich,  Besler,  B.  57,  1277). 

Methyläthylketon-Bemioarbazon  C6HnON8  =  C8HB-C(CH3):NNH-CO'NH8  (H  102; 
E  I  48).  Schmilzt  langBam  erhitzt  bei  143°,  rasch  erhitzt  oder  auf  dem  Maquenneeohen 
Block  bei  148°  (Veibel,  Bl.  [4]  41,  1412);  F:  141«  (Guillissen,  Chim.etlnd.  17  [1927], 
Sonder-Nr.,  S.  155  C),  140°  (Meerwein,  Bersin,  BuRNELEtr,  B,  62,  1006).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  1  Mol  Phenylhydrazin  in  Tohiol  auf  80—90°  Semicarbazid,  Hydrazodicarbonamid 
und  Methyläthylketon-phenylhydrazon  (Baird,  Wilson,  Soc.  1928,  2371).  —  Gibt  mit  wenig 
EiBen(IIl)- chlorid  in  Alkohol  eine  hellorange  Färbung  (Stobbe,  Bremer,  J.  pr.  [2]  128,  252). 

Methylpropylketon-Bemicarbazon  C6H„ON8  -  CJVCH.C(CH3);N  NHCO-NH, 
(H  103;  E  I  49).  F:  110,5— 111,4°  (Guillissen,  Chim.  ei  Ind.  17  [1927],  Sonder-Nr.,  S.  165  C), 
108°  (Pringsheim,  Leibowtxz,  B.  66,  2040).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Phenyl- 
hydrazin in  Toluol  auf  130—136°  Hydrazodicarbonamid  und  Methylpropylketon-phenyl- 
hydrazon  (Baird,  Wilson,  Soc.  1928,  2371). 

Diäthylketon-semioarbason  CeH130N,  =  (C,H6),C:N-NHC0-NH,  (H  103;  E  I  49). 
F:  139«  (Kon,  Soc.  119,  821;  Baerts,  Bl  Soc.  chim.  Bd#.  31  [1922],  186;  Prinosheim, 
Gorgas,  B.  57/1665),  138«  (Guillissen,  Chim.  et  Ind.  17  [1927],  Sonder-Nr.f  S.  155  C).  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  Toluol  auf  130—150°  Hydrazodicarbonamid, 
Diathylketon-phenylhydrazon,  1-Phenyl-ö-diäthylmethylen-carbohydrazid  und  eine  bei 
180—181°  schmelzende  Substanz  (Tafeln  aus  Alkohol)  (Baird,  Wilson,  Soc.  1928,  2371). 

MethyliBopropylkaton-semioarbazon  C^H^ON,  =  (CH3),CH  •  C(CH3) :  N  •  NH  •  CO- 
NHa  (H  103;  E  I  49).  Fi  114°  (Danilow,  Venus-Danilowa,  B.  59,  383;  3K.  57,  352),  108° 
(Guillissen,  Chim.etlnd.  17  [1927],  Sonder-Nr.,  S.  155  C). 

laovaleraldehyd  -  Bemioarbazon  0^0^  =  {CH3)2CH-CH,-CH:N-NH-CO-NH2. 
F:  127°  (Curtis,  Day,  Kimmins,  Soc.  123,  3135),  107°  (Semmler,  B.  42  [1909],  2015). 

Trimethylaoetaldehyd  -  semioarbazon  C,H13ON3  =  (CH3),C  -  CH :  N  •  NH  •  CO  •  NHS 
(H  103;  E  I  49).  F:  190,5°  (Danilow,  Venus-Danilowa,  B.  59,  381 ;  5K.  57,  351). 

n-Capronaldehyd- semioarbazon  C7H„ON3  =  CH3  •  [CH2J4  ■  CH  :  N  •  NH  •  CO  •  NH, 
(H  103;  E  I  49).  F.-  113,5—114°  (Nomura,  Iwamoto,  Sei.  Rep.  Tthoku  Univ.  17,  980;  0. 
1929  11,3021). 

Methylbutylketon-Bemicarbazon  C7HltON8  =  CH3-  [CHA-  C(CH,):N-NH-CO-NH. 
(H  103;  E  I  49).  F:  121—122,5°  (Tsürumi,  Sei.  Rep.  T6hoku  Univ.  18,  679;  C.  1927  11, 
2743),  121°  (Suida,  Pöll,  M.  48,  183). 

Äthylpropylketon  -  eemicarbaaon  C7H14ON3  =  CoH6CH2-C(C.H6):N-NH-CO-NH, 
(H  103;  E I  49).  F:  118°  (Baerts,  BL  Soc.  chim.  Belg.  31,  422;  C.  1923  III,  124),  113°  (Prings- 
heim, Schreiber,  Cdlulonech.  8,  63;  0.  1927 II,  1224),  110,5°  (Dklaby,  Dumoulin,  Cr. 
180,  1279;  Bl.  [4]  39,  1583). 

^  ^  Ä^yl -LT- chlor- pro  pyl]  -keton-semicarbazon  C7HU0N3C1  =  CH.C1  -  CHa-  CH.- 
WjHjfN-NH-CONH,  (E  I  49).  F:  98-99°  (Bogserb,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  32,  29;  <J. 
1923 III,  1161).  Sehr  leicht  löslich  in  Methanol  und  Alkohol.  —  Geht  beim  Aufbewahren 
unter  Entwicklung  eines  stechenden  Geruchs  in  ein  zähflüssiges  Produkt  über. 
™  Methylisobutylketon-Bemicarbazon  C7HliON3-(CH3).CHCHaC(CHa):N-NH-CO- 
NH2  (H  104;  E I  48).  Blattchen.  F:  127°  (Windaus,  Ehrenstkin,  Nachr.  Ges.  Wiss.  GöUingen 
1822,  3;  C.  1023  I,  831),  128°  (Suida,  Pöll,  M .  48, 183),  129—130°  (Wieland,  B.  68,  2016). 
Methyl -tert-butyl-keton-Bemioarbaaon,  Piuakolin -semioarbazon  CJL.ON,  ~ 
(CHs)aC-C(CH,):N-NH-CO-NHa  (H  104).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Phenylhydrazin 
in  Toluol  auf  130—135°  Hydrazodicarbonamid,  Methyl-tert.-butyl-keton-phenylhydrazon 
und  Methyl-tert.-butyl-keton-[4-anilino-semicarbazon]  (Syst.  Nr.  2040)  (Baird,  Wilson. 
Soc.  1928,  2371). 

Önanthaldehyd-BBmioaxbaaon  C8H17ON,  -  CH,-[CHtVCH:N-NH-CO-NHt(H  104; 
E  I  49).  F:  111—112°  (Nomüba,  Iwamoto,  Sei.  Rep.  TöhokuUniv.  17,  980;  C.  1929  II, 
3021).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Phenylhydrazin  in  Toluol  auf  130—135°  Hydrazo- 
diearbonamid,  önanthaldehyd-[4-anilino-8emicarbazon]  (Syst.  Nr.  2040)  und  Önanthaldehyd- 
phenylhydrazon  (Baird,  Wilson,  Soc.  1928,  2370).  Bei  der  analogen  Einw.  von  «Methyl- 
Phenylhydrazin  entstehen  Hydrazodicarbonamid,  önanthaldehyd-methylphenylhydrazon  und 
andere  Produkte  (B.,  W.,  Soc.  1928,  2374). 

Methyl.n-amyl-keton-semioarbaaon  C8Hl7ON8  =  CHs-[CH.L-C(CH.):N«NHCO- 
NH4  (H  104;  E  I  49).  F:  122—123°  (Stärkxe,  Bio.Z.  151,  383),  122*  (Sxokoe,  Biochem.  J. 
22,  84),  120—122°  (Tsurümi,  Sei.  Rep.  Töhoku  Univ.  18,  681 ;  C.  1927  II,  2743),  120°  (Weiz- 
mann,  Garrard,  Soc.  117,  338)1).   Löslich  in  Alkohol  (Stokoe). 

')  Nach  dem  Literafca  ^Schlußtermin  de»  Ergänzungswerks  II  (1.1, 1930)  beeobreiben  BaFSON 
8hüttlbworth(&>c.1940)  99)  eine  labile  Form  vom  SohmeUpunkt  96—97*. 
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Brommethyl-n-amyl-keton-semicarbazon  CfiH16ON,Br  =  CHa-  [CH,]4-C(CH,Br):N- 
NHCONH,.    F:  245—248°  <Zere.)  (Griowaed,  Perrichon,  A,ch.  [10]  5,  22). 

Äthyl  butylketon  -  aemiearbazon  C8H17ON3  =a  CH3[CH2]gC(C2HB);N-NHCO*NHs 

(E  1  49).    Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  102°  (im   Queckailberbad)  (Delaby,  Dumoulin,  EL 
[4j  38,  1583). 

Dipropylketon  -  semicarbazon  CeH„ON,  =  (C2HäCHa)8C:NNHCONH,  (H  104; 
E  I  49).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  Toluol  auf  130—135*  Hydrazo* 
dicarbonamid,  Dipropylketon -phenylhvdrazon  und  l)ipropvlketon-[4-anilüio-semicarbazon} 
(Syst.  Nr.  2040)  (Baird,  Wilson,  Soc.  1926,  2372). 

M6t^yHeoamylkoton-seiiiioarbazonC8H17ONa  =  (CH3)2CHCH2CH2-C(CH3):N«NH- 
CONHs(H  105;  E  I  60).  Fi  142— 143°<Loc<iuiN,  Heilmann,  O.  r.  181, 122; ,  Bl.  [4]  45,  873). 

ß-  Methyl-  n-oapronaldehyd-Bemicarbazon  C8HI7ON3  =  C8H6-CHa-CH(CH8)-CHs- 
CH:NNH-CONH8.  F:  108—109°  (Dewael,  Weckering,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  33,  498; 
C.   19251,  358). 

aek.-Bntyl-aoeton- aemiearbazon  C8H„0Ns  -  CaH£-CH(CH3)-CHt-C(CH3):N-NH- 
CO-NH,.  Kryetalle  <aue  Alkohol  und  Petroläther),  Nadeln  (aus  Wasser).  F;  106°  (Süida, 
Pöll,  M.  48,  189),  127—128°  (Rhinesmith,  Am.  Soc.  58  [1936],  597). 

DiiBopropylketon-semioarbazon  CeH170N3  =  [(CHs)2CH]2C:N-NH-CO-NH2  (H  105; 
E  1  50).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Phenylhydrazin  in  Toluol  auf  130—135°  Diiso- 
propylketon*[4-anüino*  aemiearbazon]   (Syst.  Nr.  2040)   (Baird,   Wilson,  "Soc.  1928,   2372). 

Methyldiäthylacetaldehyd-aemioarbazon  CgH„0N3  -=  (C2H6)3C(CH3)  -  CH  :  N  •  NH  - 
OO-NHjj.    F;  174°  (Faworski,  Ssalesskaja-Kibardina,  Bl.  [4]  37,  1232;  5K.  57,  293). 

Caprylaldehyd-semioarbazon  C,H„ON,  =CHa-[CHA -CH:N-NH -CO-NH.  {H105; 
E  1  50).   Fr  98°  (Rinkes,  R.  45,  821). 

[a-Chlor-äthyl]-n-amyl-ltöton-8«micarbazon  C9H1B0N3C1  =  CH3*[CHSL-C(CHC1- 
CH,);N-XH -CO-NH,.    F:  145°  (Dbtobuf,  BL  [4J  31,  175). 

Propylbutylketon-Bemiearbazon  C,HwOX,  -  CH3-[CH2]3-C((,H2C8H4):NNH-CO- 
NH„.    Nadeln  (auR  Petroläther).    K:  96°  (Blaisk.  V.r.  176.  1150). 

2  -  Methyl  -  heptanon  -  (6)  -  aemiearbazon,  Äthyliaoamylketon  -  semiearbazon 
C,H,,ON3  -  (CH3)aCHCH,-CH2-C(ClHs):X-NHCO-NH2  (H  105).  F:  131— 132«  (Thoms, 
Kahre,  Ar.  1925,  246). 

2  -  Methyl  -  heptanon  -  (8)  -  aemiearbazon ,  Methylisohexylketon  -  aemiearbazon 
C,HrtONs  =  (CHj^CH  •  [CH2]a-C<CH3):N-NH-CONH2  (H  105;  E  1  50).  Tafeln  (aus  Aceton). 
F:  152— 153°(Heilbron,  Thompson.  Soc.  1929,  888;  LorgriN,  Heilmann,  Bl.  [4j  45,  875), 
153°  (Wieland,  B.  58,  201«).  156-157°  (Späth,  Klaoer.  B.  87  [1934],  868). 

3'Methyl-heptanon-(2)-Bemicarbazon ,  a-Methyl  -  a-butyl-aeeton*aemicarbazon 
C§H,fr0Na^  CHs-[CHt],-CH(CHa)-C(CH3):N-NH-CO-NH|4  Tafrf.i  (aus  verd.  Methanol). 
F:  82°  (Powell,  .4?».  Soc.  40,  2516). 

3-Äthyl-hexanon-<6)-aemicarbazon  C,H1(,ON3  =■  (C2H5)2CH'CH2-C(CH3):NNHCO- 
NHj.  Tafeln  (aus  Äthvlacetat  4-  Petroläther),  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  141—142°  (Kos, 
Soc.  119,  822). 

2.2-Dimethyl-hexanon-(3)-Bemioarbazon,Propyl-tert-butyl-keton-8emicarbazon 
C,H„ON,  =■-- ■(CH-JtC-C(CH1-CtHi):N-NH -CO-NH,.  Prismen  (aus  Alkohol).  Nadeln  (aus 
Alkohol  4-  Ligroin).  F:  149-  -150°  (LssoiUE,  -4.  eh.  [9]  16,  370),  153—154°  (Locqüin, 
Leers,  Cr.  178,  2097;  BL  [4]  39,  434). 

2.5-Dimethyl-hexanon-<8)-aemicarbazon,  laopropyliBobutylketon -aemiearbazon 
C,HWON3=-(CH,)1CH-CH1-C(:N-NH-CO-NHI).CH(CH3)8(EI50).  F:  139— 140ü(Leroide, 
A.ch.  [9]  16,  392). 

3.3-I>imethyl-hexanon-(2)-Bemioarbazon,  a.a-Dimethyl-a-propyl-aoeton -aemi- 
earbazon C9HltON,  =  CH,-CHt-CH.-C(0H.),-C(CHs):NNHCONH8.  Krystalle  (aus 
Ligroin  +  Alkohol).  F:  119 — 120°  (Quecksilberbad)  (Locquin,  Leers,  Cr.  178,  20Ö7; 
BL  [4]  39,  433).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther. 

3.4-Dimethyl-hexanon-(2)-Bemioarbaaon  C,H„ON3  —  CH,  -  CH,  •  0H(CH3)  •  CH(CH3)  • 
C(CH,):N*NH- CO-NH,  (vgl.  EI  50).  F:  124—126°  (Powell,  Secoy,  Am.  Soc.  53 
[1931],  768). 

8-Methyl~3-*thyl-pentanon-<2)- aemiearbazon,  a-Methyl -a.a-diäthyl- aoeton- 
aemioarbazon  CLHltON,  -  (C.H^CtCH.J-QCH.J-.N-NH-  CO-NH,.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  168°  (Nyberöh,  B.  56,  1962).    Schwer  löslich  in  Alkohol. 
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2-Ä.4-Trimethyl-p«ntanon-(8>-8emioarbaaon,  Pentamethylaoeton-aemiearbazon 
CJL.ON.  =  (CHACH  ■  C( :  N  ■  NH  -  CO  -  NH,)  •  C(CH8)8.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Ligroin). 
F:  132"  (Locquin,  Läers,  C  r.  170,  55;  Bl.  [4]  SO,  437). 

2.3.S-Trimethyl-p©ntÄUon-(4).BomioarbaaonC,H„ON1  =  (CH3)jCH-C(CH3)|-C(CH1): 
N-NHCO-NH,.  KrystaUe  (aus  Methanol).  F:  150— 151°  (Locquin,  Lekrs,  C  r.  178,  56; 
Bl.   [4]  SO,  436). 

IJonylaldehyd-semicarbaaon,  Peiargonaldehyd-aemioarbaaoxi  Ci0HtlON8  =  GH.- 
[CHo]7  •  CH  :  N  •  NH  •  CO  •  NHt  (H  105).  KrystaUe  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  100° 
(Wagner,  Öl-Fett-Ztg.  24,  341;  C  1927 II,  708). 

Methyl-n-heptyl-keton-flomicarbaaon  C^H^ON,  =  CHg-  [CH,VC(CH,)  ;N-  NH-CO- 
NH,  (H  105;  E  I  51).  Kryatalle  (aus  Methanol).  F:  119—120°  (Stärki.k,  Bio.Z,  151,  384), 
119°  (Ruzicka,  Brugger,  Helv.  8,  353),  118—119,5°  (Tsurumi,  Sei.  Rejt.  Töhoku  Univ. 
16,  683;  C.  1027 II,  2743),  118°  (Stokoe,  Biochem.  J.  22,  84). 

Propyl-n-amyl*keton-aemioarbaaon  ^„H^ON,  =  CH8-  [CH.VCfCH^aH^N-NH- 
CO-NH,  (H  105;  E  I  51).  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  60—61°  (Karber,  Mitark,  Helv.  11, 
1080,  1083).    Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

S-Methyl  -ootanon-<8)- semioarbaaon,  laopropyl-n-amyl  -  keton -semioarbaaon 
C^H^ON,  =  CH8  •  [CH,]«  •  C(  :N  -NH  ■  CO  -NH,  ■  CH(CH,)t.  Krystalle  (aua  Petrolather).  F :  75« 
(Karber,  Mitarb.,  Sdv.  U,  1083).  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Losungsmitteln,  fast 
unlöslich  in  Wasser. 

8-Mathyl  -  ootanon-<4)  -  semioarbaaon ,  Bntyl  -  sek.  -  butyl  ^keton  -  semioarbaaon 
CX9HwON,  =  CfH8-CH(CH8)-C(:N^NH*CO'NH1)*[CH138-CH,.  F:  88— 90°  (Vavon,  Iwanow, 
C,  r.  177,  454). 

2-2-Dimethyl-heptanon-<8)-semioarbaBon,  Butyl- tert- butyl- keton- semioarbaaon 

SoH-ON,  =  (CH^jC-CiiN-NH-CO-NH^-tCH^j-CHj.    Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Petrolather 
Ler  aus  Methanol).  F:  142—143°  (Locquin,  Leers,  C  r.  178,  2097 ;  Lkers,  Bl.  [4]  39,  653). 
2.4 -Dünethyl-heptanon- (6) -semioarbaaon  C^H^ON,,  =  (CH^CH-CHj-CHfCH,)- 
qC.H^N-NH-CO-NH,.    F:  129°  (Thoms,  Kahre,  Ar.  1825,  248). 

Diisobutylketon-Bemioarbaaoii,  Isovaleron-semioarbaHon  C10HnOK3  =  fXCHt),CH- 
CH.3,C:NNH-C0-NH,  (H  106;  E  I  51).  Krystalle  (aus  Ligroin  oder  Alkohol).  F:  121» 
(Kubota,  Yoshekawa,  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Res.  3,  60;  C.  1925  II,  1582),  119° 
(Lkboedz,  A.eh.  [9]  16,  392). 

8,3-Dimethyl-heptaBan-(2)-aemicarbaaon ,  a.a-Dimethyl  -  a-butyl-aoeton-aemi- 
oarbaaon  CuHnON,  =  CH» '  tCHtl»  *  C{CH,)S  -  C(CH3) :  N  ■  NH  •  CO  •  NH,.  KrystaUe  (aus 
Alkohol  +  Petrolather).  F;  130—131°  (Locquin,  Leers,  Cr.  178,  2097),  130,5°  (Lekrs, 
Bl.  [4]  89,  651). 

3.5-I>imethyl-heptanon-(4)-Bemioarbazon,  Di-sek.-  butyl  -  keton -semioarbaaon 
CjÄjON.^tCA-CHtCHjJl^rN-NH-CO-NH,.  F:  83—84°  (Vavon,  Iwanow,  Cr. 
177,  454). 

2.2.6  -Trimethyl - he*anon-(8)-semiöarbazon ,  Isobutyl-tert.-butyl-keton-semi- 
oarbaaon  C10H„ON,  =  (CH1)lCH-CH,'C{:N-NH.C0-NHa)'C(CHJ)J).  KrystaUe  (aus  Ligroin 
+  Alkohol).   F:  145°  (Locquin,  Leers,  C  r.  170,  56;  Lkejw,  Bl.  [4]  80,  664). 

2.4.4-Trimethyl-hexanon-(6)-Bemicarbaaon  C^H^ON,  =  (CH8)tCH-CHt-C(CH,)l- 
C(CH1):N-NH-CO-NHl.  Nadeln  (aus  Ligroin  +  Alkohol).  F:  133°  (LocQürN,  Lekrs,  C.  r. 
179,  55;  Lkers,  Bl.  [4]  30,  653). 

2.2.8.3-Tetramethyl-pentanon-(4)-semioar  baaon,  Pennon-semioarbaaon  CI0HnON, 
=  (CHt)8C-C(CH,)lC(CH,);N-NH-CO-NHj.  KrystaUe  (aus  Alkohol -f- Petrolather).  F:  207° 
bis  208°  (Locquin,  Sung,  C  r.  178,  1181;  Bl.  [4]  86,  757). 

10  -  Brom  -  deoanal-(l)  -  aemioarbazon ,  <x>-Brom  -  n-caprinaldehyd  -  semioarbaaon 
CLH^ONjBr  =  CH^r-CCH^-CH  :N-NH-CO-NH,.  KrystaUpulver  (aus  Benzol  +  Petrol- 
ather), Blattchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  85,5— 86,5°  (Chutt,  Mitarb.,  Helv.  0,  1078). 

Methyl-n-ootyl-keton-aemicarbason  CnH-ON,  =  CHj-rCH^-CfCH.JiN-NH-CO- 
NH,  (E  I  51).  KrystaUe  (aus  verd.  Methanol).  F-  124—125°  (Tsurumi,  Sc*.  Rep.  Töhoku 
Univ.  16,  684;  C  1827  II,  2743),  122—123°  (Vogel,  Soc.  1929,  732),  121°  (Ruzicka,  Brugger, 
Belv.  9,  397,  398). 

S.S-Dimetbyl-ootanon-(8>-aenüoarbaaonf  tert-Butyl-n-amyl-k*ton-aemloarbaaoii 
CuHpON,  =-0Hf-[CH1L-C(:N-NH-0O'NH1)*C(CHt)r  Nadeln  (aus  Ligroin  +  Alkohol). 
17139—140°  (Locquin,  Leers,  Cr.  178.  2098;  LKerb,  Bl.  [4]  89,  655). 

2.6-Dimethyl-ootanon-(4)-aemloarbaaon  CuH-0N,=  CH,*CH,-GH(GHa)  CHtC(  :N- 
NH-CONH|)CH,-CH(CHI)r  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  91,5°  (Jones,  Smith,  Soc. 
M7,  2535;  J.,  Soc.  1926,  2789). 
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2.6-  Dimethyl  -  ootanal  -  (8)  -  semioarbazon,  Dihydrocitronellal  -  semioarbazon 
CnHttON.  =  (CH,},CH.[CH,]1CH(CHs)CHaCH:NNH.CO-NH,. 

a)  Semioarbazon  der  rechtsdrehenden  Form.  Krystalle.  F:  78— 79°  (v.  BraüN, 
Kaiser,  B.  68,  2272;  Sabetay,  Blbger,  El.  [4]  43,  844),  78°  (Suzuki,  Chem.  N.  139,  153; 
C.  1929  II,  2551). 

b)  Semioarbazon  des  inakt.  Präparats  von  v.  Braun,  Kaiser.  Nadeln  (aus  verd, 
Methanol).    F:  92—93°  (v.  Braun,  Kaiser,  B.  66,  2272). 

c)  Semioarbazon  des  inakt.  Präparats  von  Rupe,  Giesler  (vgl.  E  II  1,  765). 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  97°  (Rufe,  Giesler,  Hdv.  11,  665). 

3.3-Dimethyl-octanon-(2)-semioarbas5on  CnHMON3  -  CHj-fCH^-CfCH^-CiCH,): 
N-NH-CO-NH2.  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  106°  (Locquin,  Leers,  Cr.  178,  2097;  Leers, 
Bl.  [4]  39,  654). 

2.6.6  -Trimethyl-heptanon-(4)-sömioarbazon,  Tetrahydroartemiaiaketon-semi- 
oarbazon  CuHttON3  =  G^Ij-qCH^-CfrN-NH  •  CONH2).CHrCH{CHa),.  F;  134—136° 
(Asahina,  Yoshitomt,  Ber.  Schimmel  1918,  6). 

Methyl-n-nonyl-keton-semioarbazon  C^H^Na  =  CH,-[CHt]8-C(CHJ:N-NH-CO- 
NH8  (H  106;  E  I  51).  F:  123—124°  (Stärkle,  Bio.Z.  161,  384),  123°  (Stokoe,  Biochem.  J. 
22,  84),  122°  (Schmalfüss,  Treu,  Bio,  Z.  189,  49),  120°,  bei  wiederholtem  Schmelzen  116° 
(Brocke,  Philippine  J.  Sei.  30  [1926],  206). 

Chlormethyl -n^nonyl-keton-semicarbazon  CuH^ONjCl  =  CHS-  [CH.L •  C(CH.Cl) :N- 
NH-CO-NHj.    F:  155—157°  (Zers.)  (Grignard,  Perrichon,  Ä.ch.  [10]  6,  24). 

Brommethyl-n-nonyl-keton-semioarbazon  CjaH^ONjBr  =  CH,-[CH.]8'C(CH-Br): 
NNHCONH,.    F:  235—238°  (Zers.)  (Grignard,  Perrichon,  A.ch.  [10]  5,  23). 

Äthyl-n-octyl-keton-somioarb&zon  C^H^ONj  =■  CH3-  [CH^-WjH^N-NH-CO- 
NHS  (E  I  51).    Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    F;  91—92°  (v.  Braun,  Teuffert,  B.  62,  239). 

Propyl-n-heptyl-keton-semioarbazon  CIIHS6ON3 =CH3  •  fCH2]€  •  C(CH2 ■  C,HS) : N  NH 
CONH2.    Blättchen  (aus  Methanol).    F:  54—56°  (v.  Braun,  Kröper,  B.  62,  2883). 

Butyl-n-hexyl-keton-semioarbazon  C„H„ON,  =  CHa[CHt]6C(:NNHCONHa)- 
[CH-Ja-CH,  (E  I  51).  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  75°  (v.  Braun,  Kröper,  B.  62,  2884). 
Das  E  I  61  beschriebene  Präparat  von  Byrtschenko  (3K.  42,  878;  C.  1910  IL  1744)  war  nicht 
einheitlich  (v.  B.,  K.). 

Di-n-amylketon-semicarba*on  CieHnON,  —  (CHs-[CHj]4),C:N-NH-CO-NHr  ölig 
(v.  Braun,  Kröper,  B.  82.  2885). 

2.6 -Dimethyl- non anal- (9) -semioarbazon,  y.Tj-Dimethyl - nonylaldehyd-Bemi- 
carbaaon  C„HttON,  =  (CHj^HfCH^CHfCHjJCH^CHj-CHrN-NH -CO-NH,, 

a)  Semicarbazon  des  rechtsdrehenden  Präparats  von  v.  Braun,  Kaiser. 
Krystalle  (aus  wäßr.  Methanol),    F;  67—69°  (v,  Braun,  Kaiser,  B.  56,  2274). 

b)  Semioarbazon  des  inaktiven  Präparats  von  Heilbron,  Thompson.  Tafeln 
(aus  Aceton).    Ft  116—116°  (Heilbron,  Thompson,  Soc.  1929,  892j. 

Laurinaldehyd-semioarbaaonC^H^ONj-CHstCHjl^-CHtN'NHCONH^HlOe). 
F:  101—102°  (Sigmund,  M.  62,  190). 

Methyl-n-undecyl-keton-Bemioarba»on  C14H„ON3  =  CH3[CH,]10C(CH,):N-NH- 
CO-NH,  (H  106;  E  I  52).  F:  118—119°  (Asahina,  Nakayama,  J.  jMrm.  Soc.  Japan  1926, 
Nr.  526,  S.  5;  C.  19281,  2670),  115—116°  {Ruzicka,  Stoll,  Schinz,  Hdv.  11,  685). 

2.8  -  Dimethyl  -  undeoanon  -  (10)  -  seroiearbaBon ,  Hexahydropseudojonon  -  semi- 
oarbaaon  C,4H„ON,  «  (CH,)tCH-  [CH^-CHfCH,)  ■  [CH,],C(CH,):NNH-  CO-NH,  (E I  52). 
Tafeln  {aus  Methanol).  F:  97—98°  (Heilbron,  Thompson,  Soc.  1929,  888),  95—96°  (F.  G. 
Fischer,  Löwenberg,  A.  476,  190). 

Methyl-n-dodeoyl-keton-semioarbaaon  CuH-,ONs  =  OHs-[CH1]u-C(CH>):N-NH- 
CO-NHt.    F:  115—117°  (Ruzicka,  Stoll,  Schinz,  Hdv,  11,  685). 

2.6.10-TrJmethyl-u»deoanal-(l)-semioarbazon,  a.e.i-Trimethyl-undecylaldehyd~ 
semioarbazon  CMH„ON8  «  (CH,),CH-  [CHJ, •  CH(CHa) •  [CH,]3 •  CH(CH3)CH:N-NH  CO- 
NH,.     Krystalle.     F:  235—237°  fv.  Braun,  Anton,  B.  62,  1491). 

Semicarbazon  des  2-Methyl'tetradeoanons-(lS)  oder  des  4  -  Methyl  -  tetra« 
deoanon*-<2)  CMHMON-  = (CH3),CH-[CHt]10-C(CH3):N-NH-CO-NH,  oder  CHs[CHt],- 
CH(CHS)  -  CK, 'CfCT^X-NH -CO-NH,.  Krystalle  {aus  Alkohol).  F:  120°  (Ruzicka,  Schinz, 
Pfeiffer,  Hdv.  11,  691). 

2.6.10  -  Trimethyl  -  dodeoanon  -  (11)  - semicarbason  C1ÄHwON,  =  (CHa),CH  •  [CHt]a  • 
CH(CH,)-[CHl],-CHfCH5)-C(CHj):N-NH»CO«NHr  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  45,5° 
bis  46,5°  (F.  5.  Fischer,  Löwenberg,  A.  475,  201).   Sehr  leicht  löslich  in  Methanol. 
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2.6.10  -  Trimethyl  -  dodeoanal  -  (13)  -  semicarbaaoii,  Hexahydrofaraeaal  -  aemi- 
oarbazon  C.A.ON.  =  (CH,),CH>  [CH^-CH^H^'fCH^.CHfCH^CH.-CH^-NH'CO- 
NHr    Kryetalle  (aus  Methanol).    F:  248—260°  (v.  Braun,  Anton,  B.  62,  1491). 

Hexadeoanon  -  (2)  -  eemioarbaaori ,  Methyl  -  n  -  tetradeoyl  -  keton  -  semioarbaion 
C„H„0N,  =  CH3-[CHs]18-C(CH,):NKHCONH8.  F:  120°  (Ruzicka,  Stoll,  Schinz, 
Helv.  11,  686). 

Bemioarbazon  des  3-Metbyl-pentadecanonB-(14)  oder  dea  6-Methyl-penta- 
deoanons-(2)  C17H„ON, = C.H.  •  CH(CH,)  •  [CH.]l0 •  C(CHt) : N  ■  NH •  CO  ■  NH,  oder  CH.-fCH,],- 
CH(CI^)-CH1«CHi*C(CH8):N-JSrH-00-NH1.  KryBtalle.  F:  118— 119°  (Ruzicka,  Schinz, 
PFicnryKR,  Helv.  11,  692). 

Heptadecanon-(S)  -  aemioarbaaon,  Methyl  -  n  -  pentadecyl  -  keton  -  aemioarbaaon 
C,flH,7ON,  =  CHs*[CHI]u*C(CH,):N-NH-CO-NH,.  F:  127°  (Hklfkrich,  Köster,  B.  58, 
2090),  116—118°  (Ruzicka,  Stoll,  Schutz,  Helv.  11,  686). 

Semioarbason  dea  S-  Methyl  -hexadeoanona  -(16)  oder  des  4  -  Methyl  -hexa- 
deoanona-(2)  C,8H87ON,  -  (CHACH'tra^CtCH^N-NH-C^NH,  oder  CH.-fCH,]^ 
CH(CH,)-CHt-C(CHl):N-NH-CO-ras.  KrystaUe  (aus  Methanol).  F:  122°  (Ruzicka, 
Schutz,  Pfeiffer,  Helv.  11,  694). 

Stearinaldehyd  -  semloarbason  ClfHwON8  =  CH,  -  [CH,]M  -  CH  :  N  •  NH  *  CO  •  NH,. 
Nadeln.    F:  108—109°  (Stkphkn,  Soc.  127,  1876). 

Octadeoanon  -  (2)  -  Bemicarbaaon ,    Methyl  -  n  -  hexadeoyl  -  keton  -  aemioarbaaon 

CwH„ON,  =  CHa  •  [CH.]«  •  C(CH8) :  N  •  NH  -  CO  •  NHS.     F:    114—116°    (Ruzicka,    Stoll 
Schinz,  Helv.  11,  686). 

2.18  -  Dimethyl  *  hexadeoanon  -  (15)  -  Bemicarbaaon  CwHrtON,  =  (CHa)aCH  *  [CH,]M 
CH(CH,)-CHs-C(CH,):N-NH-C0-NHr  Blättchen  (aus  Methanol).  F;  78—79°  (Ruzicka 
Schinz,  Pfktjter,  Helv.  U,  696). 

2.6.10-Trimethyl-pentadeoanon-(14)-semioarbaBon  C19H|9ON.  =  (CHS),CH-  [CHJf- 
CH(CH3)[CH?]3CH(CH,)[CH1],C(CH,):NNHC0-NH1.  Iöt  E  I  63  ala  Semicarbazon 
des  Ketons  u17H840  beschrieben;  zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  F.  G.  Fischer. 
A,  464,  73,  74.  —  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  70—70,6°  (Heilbron,  Thompson,  Sog.  1929 
890),  66—67»  (F.,  A.  464,  82). 

Ifonadecanon  -  (2)  -  semioarbason ,  Methyl  -  n  -  heptadeoyl  -  keton  -  aemioarbaaon 
CwH410Nj  -  CH*-  [CHa]M  •  C(CH8> :  N  -  NH  -  CO  •  NHt.  F:  117—119°  (Ruzicka,  Stoll, 
Schinz,  Helv.  11,  686). 

2.6.10-Trimethyl-hexadeoanon-{16)-semloarbaaon  CmH-.ON.  =  (CH.UCH-rCH-1.- 
CH(CHa)-[CHt]aCHT(CH1)[CH,]4-C(CHs):NNH-CONHI.  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  71.5° 
bis  73,6°  (Hkilbron,  Thompson,  Soc.  1929,  889),  73—74°  (Kaxbkh,  Mitarb.,  Helv.  18 
[1930],  1090). 

Wonakoaanon-dO)  -aemioarbaaon,  öinnon-aemioarbaaon  CstH<iON,=CH1'[CHs]jl' 
CC^NH'CONHjJfCH^CH,.  Zur  Zusammensetzung;  und  Konstitution  vgl.  die  Eni, 
776  zitierte  Literatur.  —  Krystallpulver  (aus  verd,  Alkohol}.  F:  45 — 46°  (Kawamuba, 
Japan.  J.Chem.  3,  91,  102;  0.  1028  II,  2256), 

Aorolein-eemioarbaaon  C^ON,  =  CH, :  CH  •  CH  :N  •  NH  •  CO  •  NH,.  Zur  Konstitution 
vgl.  v.  Auwkbs,  Hkimks,  A.  458,  194.  — ■  £.  Aus  Aorolein  und  Semicarbazid-hydrochlorid 
bei  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  Wasser  (Nef,  A.  886,  211)  oder  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  in  Wasser  (Stxpanow,  Schtschukina,  3K.  58,  847;  C.  19271,  11,67).  Aua 
#-Oxy-propionaidehyd  durch  Einw.  von  Semioarbazid-hydroehlorid  und  Natriumacetat  in 
Wasser,  zuweilen  auch  durch  Einw.  von  freiem  Semioarbazid  in  konzentrierter  wäßriger 
Losung  (St.,  Schtsch.,  3K.  58,  847,  848).  Beim  Trocknen  von  jS-Oxy-propionaldehyd-semi- 
carbazon(?)  bei  100°  (St.,  Schtsch.,  HC.  58,  846).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  171»  (K; 
v.  Au.,  H.,  A.  468,  202),  168°  (St.,  Schtsch.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Benzol  (N,).  — 
Wird  durch  Sauren  in  Acroiein  und  Semicarbazid  gespalten  (N.).  —  Gibt  mit  Biaen(HI)- 
chlorid  eine  rote,  mit  salpetriger  Saure  eine  grüne  Färbung  (St.,  Schtsch.). 

a-Brom-aoTolein-aemioarbaaon  CJLONjBr  =  CH.iCBrCHjN-NH-CONH,.  Gelb- 
liehe Blattchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sioh  bei  160°  (v.  Auwhrb,  Muller,  A.  494,  178; 
vgl.  Farmke,  Hkaley,  Soc.  1927,  1066;  F.,  Lawrence,  Thorfb,  Soc.  1926,  737). 

Vinylaoetaldehyd  -  aemioarbaaon  C.H.ON,  =  CHt:CHCHjCH:NNH-CONH.. 
Tafeln  (aus  Wasser).  F:  185°  (Dojarenxo,  B.  60,  1649;  Ht>  58,  18).  Ziemlich  leicht  loalioh 
in  Wasser, 
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Crotonaldehyd  -  aemicarbazon  CsH9ON8  =  CH,CH:CH-CH:N-NH-CO'NH,.  Zur 
Konstitution  vgl.  v.  Auwers,  Heimke,  A.  468,  194.  ~  B.  Durch  Umsetzung  von  Croton- 
aldehyd mit  Semiearbazid-hydroehlorid  bei  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  Wasser 
(Nef,  A.  336,  222)  oder  "bei  Gegenwart  von  Natnumacetat  in  Wasser  (Dklaby,  A.ch,  [9] 
20,  211  Anxn.  1;  Stepanow,  Schtschtjkina,  HC.  68,  847,-  C.  19271,  1167)  oder  mit  Semi- 
carbazid-acetat  (v.  Au.,  H.,  A.  458,  203).  Aus  $-Oxy-butyraldehyd  und  Semicarbazid  in 
Wasser  (St.,  Schtsch.,  3K.  58,  845).  —  Nadeln  {aus  Wasser  oder  aus  50%igem  Alkohol). 
F:  198—199°  bei  langsamem  Erhitzen  (v.  Au.,  H.),  198°  (N.),  197,5°  (St.,  Schtsch.),  194° 
bis  195°  (D.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Wasser 
{v.  Au.,  H.);  schwer  löslich  in  siedendem  Chloroform,  Äther  und  Ligroin  (N.);  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  (N.;  St.,  Schtsch.).  —  Gibt  mit  Eisen(III)-chlorid  eine  rote,  mit  salpetriger 
Säure  eine  grüne  Färbung  {St.,  Schtsch.). 

a-Brom-erotonaldöhyd-semioarbazon   aH80N8Br  =  CH3-CH:CBr-CH:NNHCO- 

NHt  (vgl.  E  I  52).  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  162°  (v.  Attwers, 
Hkyna,  A.  484, 153).  Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser, 
Äther  und  Benzin. 

Penten  -  (2) -al-(D- semioarbazon,  /N  Äthyl  -  acrolein  -  semioarbazon  C-H..ON»  — 
CJVCH:CHCH:N  NHCONH,.  Nadeln  (aus  50%  igem  Alkohol).  F:  177— 178«  (Öelaby 
Cr.  176,  1900;  A.ch.  [9]  20,  210),  177,5°  (korr.)  (Prevost,  BL  [4]  43,  1014). 

2-Methyl-buten-(l)-on-<3)-semicaxbazon,  Methylisopropenylketon-semicarbazon 
C,HnON5  =  CH, :  C(CH3)  •  C(CH3) :  N  ■  NH  •  CO  ■  NHt.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F-  176,5° 
(Mannich,  Hof,  Ar.  1927,  593). 

laopropylidenaoeton -semioarbazon,  Meaityloxyd-semicarbazon  C,H..ON,  = 
(CHJ)lC:CH-C(CH,);N-NH-CO-NHa  {H  107;  E  I  53).  F;  162-164°  (Locqdtn,  Heilmann, 
Cr.  180,  1760;  Bl  [4]  45,  553). 

Verbindung  C7H1?ONs  (H  107;  E  I  53).    Ist  als  3.5.5-Trimethyl-zJ*-pyrazolin- 

carbonsäure-(l)-araid  (Syst,  Nr.  3461)  erkannt  worden  (Locquin,  Heilmann,  Cr.  180 
1759;  Bl.  [4]  45,  553). 

3-Chlor-  2-  methyl-penten-{2)  •  on-(4)-semicarbazon,  Chlormeeityloxyd- semi- 
oarbazon C7H12ONaCl  -  (CHa),C:CCl-C(CH3):N-NB-CO-NHl. 

a)  Präparat  von  Pastureau,  Bader.  Rosa  Blättchen  (aus  Wasser).  F:167°  (Zers.) 
(Pastureau,  Bader,  BL  [4]  38,  1429;  Roczniki  Chem.  7,  97).  Schwer  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  fast  allen  organischen  Lösungsmitteln.  ■ 

b)  Präparat  von  Doeuvre.  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  195°  (korr.)  (Doeuvue 
Bl.  [4]  39,  1598).    Fast  unlöslich  in  Petroläther. 

3- Brom  -  2-methyl  -  penten-<2)  -  on-{4)  -  semicarbason,  Bronamesityloxyd  -  semi- 
oarbazon C,HltON,Br  =  (CH,)tC:CBr-C{CH,):NNHCONHr  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  186—187°  (korr.)  (Doeuvre,  BL  [4]  89,  1600). 

Hepten  -  (1)  -  on  -  (6)  -  aemioarbazon ,  Methyl  -<5  -  pentenyl  -  katon  -  semioarbazon 
CBHM0N,  =  CH1:CH«[CH,],-C(CHl):N-NH-CO-NHs.  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  108° 
(Helfkrich,  Maleomes,   B.  56,  705). 

Hepten  -  (2)  -  on  -  (6)  -  semioarbazon ,  Crotylaoeton  -aemicarbazon  C8HlfcON3  =  CH,  • 
CH  :  CH  •  CH,  *  CH,  •  C(CH8) ;  N  -  NH  •  CO  •  NH,.  Blättchen  (aue  verd.  Methanol).  F:  97» 
(v.  Braun,  Gössel,  B.  57,  377). 

Hepten-(8)-on -(2) -semioarbazon,  Butylidenaceton  -  semioarbazon  CJL.ON.^ 
CiH|-CHi-CH:CH-C(CH,):N'NH-CO-NHt.  F:  118*  (Weizmann,  Garrard,  Sog.  U7,  335). 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

2  -  Methyl  -  hexen  -  (2)  -  on  -  (5)  -  semioarbazon ,  Isocrotylaoeton  -  semioarbazon 
C8H1B0N,  =  (CH,)iC:CH-CHl-C(CH,):N-NH-CO-NH1.  Diese  Konstitution  kommt  der 
E  I  53  als  IsobutyÜdenaceton-semicarbazon  beschriebenen  Verbindung  zu  (LocQürN,  Heil- 
mann,  Bl.  [4]  46,  1129).  —  Nadeln  (aus  absei.  Alkohol).  F:  164— 165»  (L.,  H.,  BL  [4]  46, 
1125,  1127). 

2-Methyl  -  hexen-(3)  -  on- <6)  -  aemioarbazon ,  Iaobutylidenaceton  -  semioarbazon 
C8H„0N,  =  (CHs)aCH-CH:CH-C(CH8):N-NH-CO-NHt.  Das  E  I  53  unter  dieser  Formel 
beschriebene  Präparat  von  Kishner  (HC.  46,  988;  C.  1813 II,  1336)  ist  2-Methyl-hexen-{2}- 
on-(5)-semicarbazon  (s.  o.)  gewesen  (Locquin,  HeilmaNn,  Bl.  [4]  46, 1129).  —  Isobutyliden- 
aceton-semicarbazon  bildet  Blättchen  (aus  Alkohol);  F:  126°  (L.,  H.,  Bl.  [4]  46,  1125). 

8-Methyl-hexen-<3)-on-(5)-semioarbazon,  sek.-Butyliden-aoeton -semioarbazon 
C*HuON.  =  C,H.-C(CH3):CH-C(CH,):NNH-C0-NH,.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  87° 
(Suida,  Pöll,  M.  48,  188). 
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8-A.thyl-penten-(2)-on-(4)-semioarbaBon  C8HuON,  =  CH,  -  CH :  CfCjHj)  •  0(03*) :  N  - 
NH-CONH,. 

a)  Semioarbazon  der  höhersiedenden  Form.  Blattchen  {aus  Alkohol).  F:  161° 
(Looquin,  Hxhjcann,  Cr.  186,  706;  Bl.  [4]  45,  1110). 

b)  Semioarbazon  der  niedrigersiedenden  Form.  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Methanol).  F:  201°  (Looquin, Hbtlmann,  C.r.186,  706;  BL  [4]  46, 1110),  200«  ( Queoksilber- 
bad)  (Colonqb,  BL  [4]  41,  327). 

2.8  -  Diraethyl  -  penten  -  (fl)  -  on  -  (4)  -  semioarbazon ,  Methy  lmesityloxyd  -  »emi  - 
oarbaaon  CjH^ON,  =  (CHt)tC:C(CH,)-C(CHt)iN-NH-CO«NH1.  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F;  186°  (Bardhan,  Soc.  1028,  2614). 

Semioarbazon  de«  gewöhnlichen  Hethylheptanons  C»H1?0N,  *»  {CH,)tC:  CH  -  C^t  • 
CH1-C(CH,):N-NH-CO-NH<  (H  108;  E  I  53).  Gibt  mit  wenig  Eieen(fn)-chlorid  in  Alkohol 
eine  heUorange  Färbung  (Stobbe,  Bremer,  J.  pr.  [2]  128,  262). 

2-Methyl-hepten«(3)-on-<6)-eemioarbaaon  C,Hl7ON,  =  (CH,),CHCH:CHC(C,H#): 
N-NH-CO-NH..   Krystalle  (aus  Methanol).    F:  174—175°  (Thoms,  KIhrb,  Ar.  1926,  246). 

2-Methyl  -  hept#n-(4)  -  on-(6)  -  semioarbazon,  Isoamylidenaoeton  -  semioarbazon 
CjH^ON,  =  (CHt)lCH-CHtCH:CHC(CH,):NNHCONH1. 

a)  Höhersehmelzende  Form  (H  108).  Krystalle  (aus  Petrolather).  F;  118—120° 
(nach  24-stdg.  Trocknen  bei  90—100°)  (Looquin,  Hztj.mann,  Bl.  [4]  46,  1131),  115°  (Leskk, 
BL  [3]  17  [1897],  108). 

b)  Niedrigersohmelzende  Form.  Krystalle  (aus  Petrolather).  F;  100°  (Leser, 
BL  [3]  17  [1897],  108;  Looquin,  Hbujiann,  Bl.  [4]  46,  1131). 

a-Methyl-hepten-(8)-on-(6)-semtoarbaaoa  C,H17ON4  =  CH,-CH  ;C(CH,)-CH,- 
CfCgHj) :  N  •  NH  •  C0  •  NH,.  Kryatallaggregate  (aus  Methanol  oder  Easigester).  F:  134° 
(Abbott,  Kon,  8atükell,  Sog.  1928,  2623). 

8  -  Methyl -nepten- (3) -on- (2)*  semioarbazon  CtH17ON8  =  CA-CHj-CHtCfCH,)* 
C(CH,):N»NH-CO-NHr  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  164°  (Powell,  Am.  Soc. 
46,  2516). 

8-Methyl-hepteii-(8)-on-(6) -semioarbazon  C9H170N8  =  C,Hl«C(CH8);CH-C(C-H»): 
N'NH'OO^NH,.  Ist  mit  dem  H  108  beschriebenen  Präparat  von  Blaise,  Mahie  (Ä.  eh. 
[8]  16,  167)  etereoisomer.  —  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  162°  (Abbott,  Kon,  Satchell, 
Soc.  1928,  2522). 

2-Athyl-hexen-(2)-al-(l)-eeniioarbaaon,a-Athyl-^-propyl-aorolein-aeirilcarba»on 
CtHl7ON.  =  C1H,*CBL-CH:C<CtHe)-CH:N-Jm-CO'NH1.  F:  147°  (Grignaäd,  Fluchaerä, 
A.ch.  [10]  9,  18)*  132°  (Weizmann,  Gabäabd,  Soc.  117,  329). 

4-Methyl-hepten-<8)-on-<6)-semioarbason  C,H17ON,  =  C,HBCH:C(CH8)-C(C,H.); 
N-NH-00-NH,.    F:  167°  (Cofbtot,  Pusbbon,  BL  [4]  46,  292). 

8-A.thyl-hexen-(2)-on-(6)-aemioarbazon  C9rL7ON,~  CH8-  CH : C(C,H6) -CH.-  C(CH,) : 
JN-NH-OONH-  Nadeln  (aua  Athylaoetat  +  Petrolather).  F:  145—146°  (Kon,  Soc.  119,  821), 
144—145°  (K.,  XncsTEAD,  Soc.  187,  819).  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  (K.).  Bildet  mit  oa.  4  Qew.-Tln.  3Äthyl-hexen-(3)-on-(ö)-BemioarbaEon  ein 
bei  121—122°  schmelzendes  Eutektikum  (K.,  L.). 

8-A.thyl-hexen-(8)-on-<6)-semioarbazon  C.H^N,  -»  (C1H,)IC;CK^C(CH>):N-NH" 
CO-NH,.  Nadeln  (aus  Athylaoetat  +  Petrolather).  F;  159°  (Kon,  Linstead,  Soc.  127, 
818).  Bildet  mit  ca.  ljt  Gew.-Tl.  3-Äthyl-hexen-(2).on*(ö)-a9micarbazon  ein  bei  121—122» 
schmelzende«  Eotektiknm. 

8,4.I>imathyl-hexen-(8)-on-<6)-semicarbaion  C,H17ON.  =»  (CH^CH-CH^CEL)- 
C(CH,):NNH  CO-NH^  Zur  Konstitution  vgl,  F.  G.  Fischer,  Lowenbbrg,  A.  476,  203.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  178—179°  (Rute,  Wibz,  Lotte»,  Hüv.  11,  968). 

&4  -  Dimethyl  -  hexen-  (2)  -  on  -  (6)  -  semioarbazon  CfH.r0N,  «■  CH.  «01:0(011.)« 
CHfCTg-QCHJ^NH-CONHt.  Krystalle  (aus  Methanol  oder  Alkohol).  F:  203—204» 
(Abbott,  Kon#  Satchell,  Sog.  1928,  2J61 7,  2519).  Schwerlöslich.  Bildet  mit  3.4-Dimethyl- 
hexen-(3)-on-(2)-8emicarba»on  ein  bei  134°  schmelzendes  Eutektikum. 

Das  Semioarbazon  eines  stereoisomeren  3.4~Dimethyl-hexen«(2)-ons-(6){?) 
bildet  Nadem  vom  Schmelzpunkt  163*  (Abbott,  Kon,  Satohell,  Soc.  1928,  2519). 

8.4-Dim«thyl-hexen-(8)  -on-  (8)  -  semioarbazon  CgH.yON.  =» C,H.C(CHf):C(CHa)- 
C(CHt):N-NH-CO-Nfi1.  Tafeln  (aus  Methanol).  F.-  186°  (Abbott,  Kon,  Satcheix,  Soc. 
1928,  2517,  2518).  Bildet  mit  3.4-lMmethyl-hexen>(2)-on-(5)-8emioarbazon  ein  bei  134» 
schmelzendes  Eutektikum. 

Das  Semioarbazon  eines  »tereoisomeren  3.4-Dimethyl-hexen-(3)*on8-(2)(!) 
bildet  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  166—167°  (Abbott,  Kon,  Satohell,  Soc.  1928,  2516,  2618). 
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2,2.3-Trimethyl-pent«ii-(3)-al-(5)-Bemicarbazon>^Methyl-i9-tert.-butyl-acroleiii- 
aemioarbazon  C„HI7ON3  «=  (CH,)3C-C(CHa):CH-CH:N-NH-CO-NHa. 

a)  Semicarbazon  des  PräparatB  von  Locquin,  Sung.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  204—205°  (Suno,  A.  eh.  [101  1.  406:  vgl.  LocourN,  S.,  Cr.  174,  1713).  Unlöslich  in 
Petroläther,  schwer  löslich  in  heißem  Benzol. 

b)  Semicarbazon  des  Präparats  von  Hupe,  Giesler  (vgl.  E  II  1,  801).  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  193°  (Rufe,  Giesler,  Helv.  11,  666).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Nonen-(l)-on-(5)-semicarbazon,  Butyl-y-butenyl-keton-eemiearbazon  C10H19ON3 
=  CH8«[CHs]8-C(;N-NH-CO-NHa)-CH4-CH,-CH:GH2.  Nadeln.  F:  88—89°  (Helferich, 
Keiner,  B.  57,  1619). 

2~Methyl~octen-(3)-on-(5)-semiaarbazon  C10H1<(ON3  =  (CH3)8CH-CH:CH-C(CH8- 
CtHB):N-NH-CONH2.  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  187—188°  (Thoms,  Kahre,  Ar. 
1825,  249). 

2  -Methyl  -  oeten  -  (7)  -  on  -  (4)  -  semicarbazon,  Isobutyl  - y  -  butenyl  -  keton  -  aemi- 
oarbazon  C10H„ON,  =  CHa:CH-CHs-CH2-0(  :N-NH-CO-NH2)-CH2-CH(CH3)8.  Nadeln. 
F:  101—102°  (Helferich,  Keiner,  B.  57,  1619). 

3 - Propyl- hexen- (3) -on- (2) -semicarbazon  C10H19ON,  -  C2H5-  CH:C(CHa-C2H.)- 
C(CHs);N-NH-CO-NH8. 

a)  Semicarbazon  der  niedrige,rsiedenden  Form.  Mikroskopische  Krvstalle  (aus 
Petroläther  4-  abeol.  Alkohol).  F:  142» (Locquin,  Heilmann,  C.  r.  188,  706;  Bl.  [4~]  45,  Uli) 

b)  Semicarbazon  der  höhersiedenden  Form.  Nadeln  (ans  Petroläther  4-  Alkohol) 
F:  120—121°  (Locquin,  Heilmann,  Cr.  186,  706;  Bl.  [4]  45,  1111). 

0.0-Dipropyl-aerolein  -semicarbazon  CJftHMON,  =■--  <C8H5-CHa)8C:CH-CH:N-NH 
CONH2.  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  171—173"  (Locquin,  Sung,  Cr.  174,  1713;  S. 
A.ch.  [10]  1,  404). 

2.4~Dimethyl-hepten-(3)  -on-<5>- semicarbazon  0IOH19ON,  =-  (CH3)8CH-CH:C(CH8) 
CfCjHjrN-NH-CÜ-NHj1).  Krvstalle  (aus  Methanol).  F:  147—148°  (Thoms,  Kahre,  Ar, 
1925.  248). 

2.6  -  Dimethy  1  -  hepten  -  (3)  -  on  -  (6)  -  semicarbazon  C10H19OX3  -=  (CH3).,CH  •  CH ;  CH 
C(:N-NH-<JO-XH8H:H(OH3V  Krvstalle  (aus  Methanol).  F:  165°  (Thoms,  Kahre,  Ar 
1925,  250). 

8-Methyl-4-äthyl-hexen-(2) -on-(5)-semicarbazon  C10H19ON3  =  CH3*CH:C(CH3) 
OH(C,Hs)  •  C(CH3)  :  N  •  NH  •  CO  •  NH2.  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Methanol  oder  Alkohol) 
F :  1 63  — 1 64°  (  Kon  ,  N a r a y an  a  n ,  Soc .1927,  1 545.  1 549) . 

Citronollal-semicarbazon  CuH2lOX,  =■■=  (CH3)2C:CH-CH2-CH2-CH(CH3)-CH2-CH:N 
NHCONHj. 

a)  d-('itronellal  -semicarbazon  (H  108;  Fi  1  53).  Das  Semicarbazon  des  reinen 
d-Oitronellals  aus  Java-Citronellöl  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  83,5°  (Verley,  Bl. 
|4|  43,  848)  bzw.  Krvstalle  (aus  Benzol -f- Petroläther)  vom  Schmelzpunkt  83,5°  (korr.) 
(«rignari».  DoEUVRE.'/ff.  f4]  46,  K19:  I>..  Bf.  [4]  45,  IHK)).  Ein  aus  d-Citronellol  durch 
Leiten  des  Dampfes  über  Kupfer  bei  280°  regeneriertes  Oitronellal -Präparat  gab  zwei  Semi- 
carbazone  mit  den  Schmelzpunkten  81,5°  und  77,5° (D.,  BL  [4]  45.  1101).  —  Verhalten  gegen 
Ozon  s.  E  II  1.  804  im  Artikel  d-Citronellal. 

b)  dl-Citroiiellal-semicarbazon.  Blättehen  (aus  Ligroin).  F:  80 — 81°  ("Escor rrof, 
Chim.  et  Ind.  14, 119  T;  BL  [4]  43. 1205).  Leicht  löslich  in  heißem  Ligroin.  löslich  in  Methanol, 
Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser, 

Rhodinal-semicarbaaon  €nH2ION9-CH8:C(CH3)-LCH„l3-CH(CH3)-CH8-CH:N.NH  • 
CO-NH,  und  (CH3)8C;CH'CH2-CHa-CH(CH3)-CH2-CH:N-NH-CO-NH8  (vgl.  H  109). 

a)  Höherschmelzendes  d-Rhodinal-semicarbazon.  F:  78 — 78,5°  (Doxuvre, 
Bl.  [4]  45,  1102). 

b)  Niedrigerschmelzendee  d-Rhodinal-semicarbazon.  F:76 — 76,5°  (Doeuvre, 
Bl.  [4]  45.  1102;  vgl.  Verley.  BL  [4]  43,  852). 

c)  Höherschmelzendes  l.-Rhodinal-semicarbazon.  F:  75ü(Gkiöxard.  Doeuvre, 
Bl.  [4]  45,  822).  Ist  schwerer  löslich  als  das  niedrigerschmelzende  Isomere  (G.,  D.)  und  läßt 
«ich  von  diesem  durch  fraktionierte  KrvstalHsation  aus  Benzol  -f-  Petroläther  trennen  (D., 
BL  [4]  45,  1105).  [«]„:  —1,8°  (Äther;  c*=  2,7)  {O..  D.).  --  Gibt  bei  der  Ozonspaltung  64% 
Aceton  (G.,  D.). 

d)  Niedrigerschmelzendea  l-Rhodinal-semiearbazon.  F:  64—65°  ;Grignard. 
Doettvrk.  BL  [4]  45.  822).  Ist  leichter  löslieh  als  das  höherschmelzende  Isomere.  Trennung 
der  beiden  Isomeren  s.  o.  Ist  in  äther.  Lösung  nahezu  inaktiv.  —  Gibt  bei  der  Ozonspaltung 
62%  Aceton. 

')  Vgl.  E  II  1,  802  Anra. 
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2.6-Dimettxyl-ooten-(B)-al-(8)-semiearbaaon(P)  CJELjON.  =  (CH,),CH-CH,-CH,- 
CH:C(CHs)-CH8-CH:N-NH-CO-NHa(?)  (vgl.  EIIl,  806).  Krystalle  (aua  Alkohol).  F:  170" 
(Rüpjc,  Giesler,  Hdv.  11,  662).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

£- Methyl  -  ß-isohexyl  -  aorolein  -  semioarbazon ,  Dihydrooitral  -  aemioarbazon 
CnHMON3  -  (CH8)8CH[CH8]3C(CH,):CH  CH:NNHCONHt.    Krystalle  (aus  Petroläther 

+  Alkohol).    F:  164°  {Locqüw,  Sfnq,  C.  r.  174,  1713;  S.,  A.ch.  [10J  1,  405). 

a.e-Dimethyl-ooten-(7)-ou-(4)-8eiiiioarba»onCuHI1ON.=(CH,),CH-CH,C(:N-NH' 
CO-NHa)-CH,-CH(CHs)-CH:CHr  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  92,5"  (Jonas,  Smith,  Soc. 
127,  2535). 

Trideoen  -  (1)  -ou*  (11)  -  aemioarbazon ,  Äthyl  -  ta  -  deoenyl  -  keton  -  ssmicaxbaaon 
C,4HS7ONa  =  CHl:CH.[CH,]gC(C1H6):NNHCONH1.  Krystalle.  F;  77-78°  (Lew, 
Wkllisch,  Bl.   [4]  46,  936). 

2.6.10-Trimethyl-dodecen-(8)-on-<U)-»emioarbaaon  CieH,.ON.  -  (CHt)tCH-  fCH,],- 
CH(CH,)«CH1.CHt-CH:C(Ca^)'CKCH,):N.MH.CO-NHt.  Krystatfe.  fr:  133-134"  (F.  G. 
Fischer,  Löwenberg,  A.  475,  200).    4  g  lösen  sich  in  100  cm»  abnol.  Alkohol  von  20°. 

Eiko6en-(l)-on-<6) -aemioarbazon,  n-Pentadecyl-y-butanyl-keton-zemioarbazon 
CaiH^ON,  =  CH,-[CH1]M-C(CH1*CHlCH:CH1):N-NH-CONHt.  Krystalle  (aua  Ligroin). 
F:  80°  (Helferioh,  Köster,  B.  56,  2092).  ' 

Tetrolaldehyd-Bemiüarbaaon  C6H7ONs  =  CHj-C^C-CHrNNH-CONH,  (El  53). 
Konnte  nach  den  Angaben  von  Viqtjier  (C.  r.  152,  1492;  A.  eh.  [8]  2fi,  494)  nicht  erhalten 
werden  {v.  Atjwers,  Daniel,  /.  pr.  [2]  HO,  262). 

Sorbinaldehyd  -  semicarbazon  C7H„ON,  =  CH,-CH:CHCH:CHCH:N-NH-C0- 
NHS.  Blättchen  (aus  semicarbazidhaltigem  Methanol).  F:  203°  (unkorr.)  (Baumqarten, 
Glatzel,  jB.  B9,  2664).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

Nonin-(3)-on-(2)-semioarbazon,  Methyl-a-hexlnyl -keton- BemioarbaaonC^H^ON. 
=  CHa[CH8]4.C;C-C(CHs):NKH.CONHt.  Schuppen  (aus  waßr.  Alkohol).  F:  89^-90* 
(v.  Auwbrs,  Daniel,  J.  pr,  [2]  110,  253).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer 
in  Petroläther. 

Nonadien-(2.0)-al-<l)-Bemicarbazon,  Veilchenblätteraldehyd- semicarbazon 
C,0H17ON3  =  CH,  •  CH, •  CH :  CH  •  CH8  •  CH, .  CH ;  CH  ■  CH :  N  •  NH  •  CO  •  NHr  Krystalle  (aus 
Methanol),  Blättchen  {aus  Benzol).  F:  158 — 169°  ( Walbaum,  Rosenthal,  J.  pr.  [2]  124,  58; 
Ber.  Schimmel,  Jubiläums- Ausgabe  1929,  214;  Späth,  Kesztler,  B.  67  [1934]  1498)* 
157—158°  (Ruzicka,  Schinz,  Hdv.  17  [1934],  1598).  In  Benzol  schwerer  löslich  als  in  Methanol 
(Ru.,  Sch.). 

Artemisiaketon-semioarbazon  CnHls0Na  =  CH^CH-CfCH.VCONNH-CO-NHJ- 
CH.QCH^CH,.  F:  95—96»  (Abahina,  Yoshttomi,  Ber.  Schimmel  1916,  6;  vgl  A.,  Takaoi 
Ber.  Schimmel  Apr.  1921,  9;  C.  1922  II,  149),  94—96°  (RuTOW8Ki,  WinogradOWA    Trudv 
chtm.-f 'arm.  Inst.  17  [1927],  19,  23).  y 

Isoartemiaiaketon -aemioarbazon  CuHyONj-CH^CH  -CfCH,),^  :NNH -CO-NEL)- 
CH:C(CH3)r  Schmüzt  wasserhaltig  bei  70—72°,  wasserfrei  bei  103—104°  (Asahina  Takaoi 
Ber.  Schimmel   Apr.  1921,  9;  C.  1922 II,  149). 

Farnesal  -  Bemioarbazon  O-H^ON,  =  (CH,),C:CH-CH,-CH.-C(CH,):CHCH.-CH.* 
C(CHa):CHCH:N-NH-C0NH,  $  f  53)*  F:  133«  (Naef  &  'Co.,'  D.  R.  ft  469555;  JV& 
10»  558). 

GHyoxal-diaemioarbazon  ^H.OjN,  =  H,N  -  CO  ■  NH  ■  N :  CH  •  CH :  N  •  NH  ■  CO  •  NHt 
(H  109).   B.  Aus  Bromacetaldehyd  durch  Einw.  von  2,5  Mol  Semicarbazid-hydrochlorid  bei 

Gegenwart  von  Natriumacetat  in  waßr.  Lösung  (v.  Atjwers,  Heyna,  A.  484,  154).  Ist 

bei  280°  nicht  geschmolzen  und  färbt  sich  bei  höherer  Temperatur  braun.    Schwer  löslich 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln. 

Methylglyoxal-diaemioarbazon  C^H^O»^  =  CH,-C(:N.NH-CO-NH.)-CH:NNH- 
CO-NH,  (H  110;  E  I  54).  B.  Bei  der  Einw.  von  21/,  Mol  Semic^rbazid-hydrochlorid  und 
Natriumacetat  auf  ein  aus  dem  Trimeren  hergestelltes  Präparat  von  a-Brom-propionaidehyd 
(v.  Aitwebs,  Heyna,  A,  434,  154).  Weitere  Bildungen  8.  im  Artikel  Methylglyoxal  E  II  L 
819.  —  F:  267—258»  (Ze.rs.)  (Net/berg,  Kobel,  Bio,Z.  191,  476),  257°  (Clüttiebttck. 
Kaper,  Biochem.  J.  20,  66),  256°  (v.Au.,  H.),  252—253«  (Zera.)  (Ohle,  Neuscheller,  B. 
02, 1657).  Bei  Siedetemperatur  lösen  100  cm*  Wasser  0,21  g,  100  cm»  50%ige  Ameisensäure 
v  g^N'T  K '}'  Ij&st  .  m  30%i8er  Natronlauge  oder  Kalilauge  mit  zitronengelber  Farbe 
(N.,  K.).  —  Unterscheidung  von  Hydrazodicarbonamid :  N.,  K. 
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Acete88igaldehyd-diB©micarbas5on ,  Formylaceton -disemioarbazon  C«Hll01Nl  = 
CH3-C(:N-NH-CO-NH2)-CH2-CH:N-.NH-CO-NH2  (H  110).  F;  232—233°  (v.  Auwkbs, 
Daniel,  J.  pr.  [2]  110,  243,  260).  —  Wird  durch  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  nicht  ver- 
ändert; gibt  bei  der  Einw.  von  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Eisessig  3-MethyJ- 
pyrazol-carbonsäure-(l)-amid  und   Semicarbazidsulfat. 

Succindialdehyd  -  disemicarbazon  CeH„0,Ng  =  [-CH8  •  CH  :  N  •  NH  •  CO  •  NH2]2 
(H  110).    F:  188°  (Keimatsü,  Yokota,  J.  pharm.  Sog.  Japan  1927,  43;  C  1927  II,  237). 

Propylglyoxal-diBemiaarbftaonC7HuO!NÄ-C2H6-CH2C(:NNH-CONH2)-CH:N- 

NH-CO-NH,.     Blättehen    mit  1 C2H402  (aus   verd.   Essigsäure).     Schmilzt   oberhalb   250° 
(Blaise,  Cr.  175,  1217). 

Acetonylaoeton  -  disemicarbazon  C8H1602N6  ■-=  [-CH2  •  C(CH3) :  N  •  NH  •  CO  •  NH2]2 
(H  112).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  l-Ureido-2-5-dimethyl-pyrrol 
(Blaise,  Cr.  172,  222). 

Dipropionyl-disemicarbazon,  Diäthylglyoxal-disemioarbaaon  C8H1B0,N6  =  H^N- 
<X>-NH-N:C(C,H6)-C(C2H5):N-NH-CO-NH8.  Pulver  (aus  wäßr.  Ameisensäure).  F:  ca.  285° 
(Zers.)  (Barbe,  A.  eh.  [10]  Ö,  265).    Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln. 

Pimelindialdehyd  -  dißemicarbazon  C6H1802N4  ■---  H8NCONHN:CH[CH2]5CH: 
N-NH-CO-NH,  (E  I  54).  Krystallpulver.  F:  244°  (Zers.)  (Weil,  Traun,  Marcel,  B.  55, 
2674).  Auch  in  der  Hitze  in  organischen  Lösungsmitteln  kaum  löslich;  läßt  sich  aus  Wasser 
anscheinend  unter  geringer  Zersetzung  umkrystalliflieren. 

Heptftndion-(2.6)-GUBemicarbazon,1.3-Diacatyl-propan-di8©mioarbazonC,,Hlä02N. 
-:  HtN'CO'NH-N:C(CHa)-[CHt]a-C(CH,):N-NH'CO-NH1(EI54).  F:  219,8°  (van  Ryssel- 
peroe,  Bl  Acad.  Bdgique,  [5]  12,  186;  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  35,  323;  O.  1926  II,  1846; 
1927  1,  268). 

Propionylbutyryl  -  disemicarbazon,     Äthylpropylglyoxal  -  diaemiearbazon 
C»H180,N6  -  C2Ha  •  CH2  ■  C( :  N  ■  NH  •  00  ■  NHa)  •  C(C2H6)  :N •  NH  •  CO  •  NH2.    Pulver.  F :  253° 
bis  255"  (Zers.)  (Venus-Danilowa,  Bl.  [4]  43,  576;  Faworski,  rM.  60,  401).    Schwerlöslich 
in  absei.  Alkohol. 

3-  Methyl  -  hexandion  -  (2.5)  -  disemicarbazon,  a- Methyl  -  a-  acetonyl  -  aoeton- 
diaemicarbazon  CtH„01NB  -  CH3-C(:N-NH'CO'NHa)*CHa-CH(CH,)-C(CH,):NNH-CO- 
NH,.   Krystalle  (aus  Wasser).    F:  219—220°  (korr.)  (Yoütz,  Perkins,  Am.  Soc.  51,  3514). 

Korksauredialdehyd  -disemioarbazon  C^H^O^,  =  H^N-CO-NH-NrCH-fCHj],- 
CH:N-NH-CO-NH2  (H  112).   F:  183—185°  (Rosesmumd,  Zetzsche,  B.  54,  2889). 

Dibutyryl-disemioarbazon,  Dipropylglyoxal -disemicarbazon  C10HtftOjN*  =  [CtH6* 
(,Hs-C(:NNH-CONH,)-]r  Nadeln  (aus  verd.  Ameisensäure).  Schmilzt  oberhalb  250° 
(Blaise,  Cr.  176,  1150).    Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

3-M»thyI -heptandion-(2.8)-disemicarbazon  C^H^O^, «  CH3 •  C(:N -NH  •  CO  •  NH.) • 
CH(CH3)-CH,-CH,*C(:N«NH«CO-NH,)-CH?.   Vgl.  dazu  E  I  4,  661. 

a)  Optisch- aktive  Form.  Krystallinisch.  F:  194°  (korr.)  (Noyes,  Pkrick,  Am.  Soc. 
32  [1910],  1062).    Läßt  sich  nicht  uinkrystallisieren. 

b)  Inaktive  Form.  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  192°  (korr.),  erstarrt  wieder 
und  schmilzt  dann  bei  225°  (korr.);  an  einem  späteren  Präparat  wurde  der  Schmelzpunkt 
228°  (korr.)  ohne  vorheriges  Schmelzen  und  Wiedererstarren  beobachtet  (Noyes,  Dericr, 
Am.  Soc.  32  [1910],  1064). 

Nonandion-(2.8)-di8emioarbazon,1.5-Diacetyl-pentan-di8omioarbazonC11HjjOtNg 
-  H2N  •  CO  •  NH  •  N:  C(CHS)  •  [CH8]5  •  C(CH3) :  N  -NH  ■  OO  ■  NH4.  Krystalle  (aus  sehr  verd. 
Alkohol).    F:  197—198°  (Zers.)  (Meerwein,  Schäfer,  J.<pr,  [2]  104,  303). 

Nonandion  -(3,7)  -  disemicarbazon,  1.3 - XMpropionyl  -  propan  -  disemioarbazon 
(V*»°*N«  ■--■  HgN  •0O-NH-N:C(C1Hi)-[CH1],-C(ClH,):N-NH-CO-NH>.  F:  196— 196» 
(Maquennescher  Block)  (Blaise,  Cr.  173,  314). 

Disemicarbazon  des  linkedrehenden  ß-Iaopropyl-Ö-acetyl-n-valeraldehyda 
Cl,H„OsN<^(CHs)tCH-CH(CH1CH:N-NH-CO-NH,)-CH)-CH,-C(CH3):N-NH-CO^NHs 
(vgl.  H  112),  F:  182—183°  (v.  Braun,  Webner,  B.  62,  1058). 

Undeoandion  -(4.8)  -  disemicarbazon,  1.8»Dibutyryl  -  propan  -  disemicarbazon 
CuHfc(02N8  -  HJJCO-NH-N:C(CHll-C2H6)[CH1j8-C(CHfCj,H6):NNH-GO-NHI.  F:  173° 
(Maquennescher  Block)  (Blaise,  Cr.  178,  314). 

5.5  -  Dimethyl  -  nönandion  -  (4.8)  -  diaemiearbazon ,  Dimethyldibutyrylmethan- 
disemioarbazon  C„HMOlN,  =  (CH,)IC[C(CH2-C2HB):N'NH.CO-NH1]1.  Krystalle.  F:216° 
bzw.  217°  (Leroide,  A.  eh.  [9]  16,  393,  397).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
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Tridöcandion-<2.10)-diB©mioarbaaon  CnH^O^N,  =  H^-CO-NHNi^CHjCjHj)- 
rCH,l,*C(CH,):N'NH'CO-NH4.  F:  135°  (Asahtna,  Shdmidzu,  J .  pharm,  Soc.  Japan  1922, 
Nr.  479,  S.  2;  C.  1B22 1,  976). 

Pantadeeandion-  (2.11)-  die emioarbason  C^H^O^Ng  =  CH.-[CH8]8-C(:N-NH*CO- 
NH^rCHJj-QCH^.-N-NH-CO-NH,.  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  132—134°  (Votoöek, 
Prelog,  Collect.  Trav.chim.  TcMcod.  1,  64;  0.  1929  II,  579), 

Maleindialdehy  d  -  disemioarbaaon  C,H100»N6  =  H.N  •  CO  •  NH  •  N :  CH  •  CH :  CH  •  CH : 
NNH-CONH,  (E  I  54).  Gelbliche  Nadeln.  F:  229—230°  (Zers.)  (Keematsu,  Yokota, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  43;  C.  1927  II,  237). 

MeBacondialdehyd-monosemioarbazon(P)  C.H^OgN,^  OHC-C(CH8):CHCH;N-NH- 
CO-NH,  oder  OHC-GHtCfCH^CHtN-NHCO-OT:,.  Krystalle.  F:  261°;  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  verd.  Kalilauge  mit  gelber  Farbe  (Kinkes,  van  Hasselt,  Ghem. 
Weekb.  18,  1224;  14,  888;  C.  1917  I,  208;  II,  680). 

Oxymethylen-meaityloxyd-semioarb&Bon  C8HuOJSTs ^(CH,),C:CH-C( :N*NH-C0- 
NH,)-CH,-CHO  (T)  bzw.  desmotrope  Form.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  178°  (Pauly,  Stkass- 
bekgeb,  B.  60,  1680). 


n-Octyloxy-aoetaidehyd- Bemioarbaaon  CnHaOjN,  =  CHS-  [CH,},-  OCH,-  CH;N- 
NH'CO'NH,,  Krystalle  (aus  wäßr,  Methanol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Chloroform, 
Äthylaoetat,  Alkohol  und  Äther  (Sabetay,  Bl.  [4]  46,  1165). 

^-Oxy-proplonaldehyd -Bemioarbaaon,  Hydraorylaldehyd-Bemioarbaaon  C4H,0,N, 
=  HO-CH,-CH,-CH:N'NH-CO'NHs(H  113).  Eine  als  0-Oxy-propionaldehyd-semicarbazon 
angesehene  Verbindung  erhielten  Stefan ow,  Schtschükina  (3K.  68,  844,  848;  C,  1Ö27  I, 
1167)  bei  der  Einw.  von  konzentrierter  wäßriger  Semicarbazid-Lösung  auf  ein  aus  Acetaldehyd 
und  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  in  Wasser  erhaltenes  Gemisch  von 
0-Oxy-propionaldehyd  und  Aldol.  —  Prismen  mit  1H80  (aus  Wasser).  F:  54 — 55°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Gibt  das  Rrystallwasser  beim  Auf- 
bewahren über  konz,  Schwefelsäure  ab  und  zerfällt  dabei  zu  einem  Pulver  von  höherem^ 
aber  nicht  konstantem  Schmelzpunkt,  Geht  beim  Trocknen  bei  100°  in  Acroleinsemicarbazon 
(S.  86)  über. 

Oxyaceton-'Bemicarbazon,  A_cetol-semioarbazon  C4H80|N$  —  HO-CH»-0{CHs): 
N-NH-CONH,  (H  113).  B.  Bei  der  Einw.  von  Semicarbazid-hyaroohlorid  und  Natrium- 
acetat  auf  durch  Bromierung  von  Propionaldehyd  dargestellten  a-Brom-propionaldehyd 
{v.  Atjwers,  Heyna,  A.  434,  154).  —  Zersetzt  sich  bei  198—200°  (Henry,  Soc.  117,  1620, 
1621);  F:  197°  (Clutterbttck,  Raper,  Biochem.  J.  20,  66),  195°  <v.  Aü„  H,). 

n-Octyloxy-aoeton-semicarbaaon  C^H^OgN,  =  CH8  •  [CHa]7  •  O  •  CH, •  C(CH8) : N  •  NH • 
CO-NH,.   Krystalle  (aus  Methanol).   F:  76—76,5°  (Sabetay,  Bl.  [4]  46,  640). 

Methylaoetyloarbinol  -  aemicarbazon ,  Aoetoin  -  semioarbaaon  C.H^^O-N»  =  CH. • 
CH(0H)-C(CH8):N-NH-C0-NHt  (H  114;  E  I  55).  Bl&ttchen  (aus  Wasser).  F:  103-194° 
(Hirsch,  Bio.Z.   131,  186). 

Fentanol-<3)-on-(2)-semioarbaaon,  Äthylaoetylcarbinol-semicarbaaon  C-HuO^, 
=  C^H8-CH(OH)C(CHs):N-NH-CONHr  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  216—217°  (unter 
Sublimation  und  Zersetzung)  (Venus-Danilowa,  Bl.  [4]  43,  584;  Faworsbj,  SKy  60,  411). 

MethyK[a-athoxy-propyl]~keton*  Bemioarbaaon  aH^JS,  =  C.H.-CH(0«C,HK)* 
C(CH,):N-NH-CO-NHt.  Krystallkörner  (aus  Alkohol).  F:  93—95°  (ftfaquennescher  Block) 
(Grard,  C,  r.  189,  927;  A.  eh.  [10]  18,  360).    Schwer  löslich  in  Wasser 

Pentamol  -  (2)  -  on  -  (S)  -  Bemioarbaaon ,  Methylpropionyloarbinol  -  Bemioarbaaon 
C,Hia01N8  =  CHt-CH(OH)-C(CtH.):N-NH-CO'NHt.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  208«  bis 
209°  (Zere.)  (Vbntjs-Danilowa,  Bl  [4],  43,  583,  584;  Faworski,  HC.  60,  411). 

2  -  Methyl  -  butanol  -  (2)  -  on  -  (8)  -  semioarbaaon,  Dimethylaoetylearbinol  -  Bemi- 
oarbaaon ^„0^,=  (CH8),C(0H)-C(CH,):N*NH-C0-NHt  <H  114;  E  I  55).  Krystalle 
(aus  Wasser).  F:  164°  (Schriblbr,  Fischer,  B.  56,  2916). 

ÄthyHy-äthoxy-propyl]  -keton-aemicarba»onCtHwO|Ns = C.H.  •  O  •  [CH,].  •  CfC-H.) : 
NNH-CO-NH,.  Krystalle.  F;  ca.  87*  (Brhckpot,  Bl.  Soc,  chim.  Bdq.  33,  492  C.  1926  I 
388),  85—87°  (Dewael,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  86,  304;  C.  19271,  65). 

2  -  Methyl  -  pentanol  -  (2)  -  on  -  (3)  -  Bemioarbaaon,  Dimetbylpropionyloarbiiiol- 
aemiearbaaon  C,H160^8  =  (CH8)tC(OH)C(C^fi):N-NHCO-NH_.  Krystalle.  F:  129» 
(Geurden,  Bl  Acad.  Bdgique  [5]  11,  708;  C,  1926  I,  '3147). 
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Diaeetonalkohol-äthyläther-  semicarbazon  C8HJ90frN3  =  C2H6  -  O  •  C(CH3)a  •  CHa- 
C(CH3):N-NH-CÖ-NH2.  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  163—164°  (korr.)  (Hoffman,  Am.  Soc. 
49,  533). 

Diacetonalkohol-propyläther- semicarbazon  C10H2102N3  *=  C2H5-CH2*0-C(CH3),* 

CH,'C(CH3):N-NH-CO-NHj.     Nadeln  (aus  Methanol).     F:    139—140°   (korr.)   (Hoffman, 
Am.  Soc.  49,  533). 

Diaoetorialkohol-butylätner-  semicarbazon  CuHö02N3  =  CHs-[CH8]30'C(CH8)s- 

CH9*C(CH3):N-NH-CO-NH2.    Nadeln  (aus  Methanol).    F:   134—135°  (korr.)   (Hoffman, 
Am.  Soc.  49,  533). 

Diaoetonalkohol  -  iaobutyläther  -  semioarbazon  C^HjaO^  =  (CHS)2CH  •  CH2  •  O  • 
C(CH?)2-CHa-C(CH3):N-NH-CO-NH2.  Nadeln  (aus  Methanol).  F;  145°  (korr.)  (Hoffklan, 
Am.  Soc.  49,  533). 

Diaoetonalkohol-isoamyläther- semicarbazon    C..H.-O.N.  =  (CH,),CH-CHa-CH2- 

O'C(CH3)2-CH2-C(CH3):N«NH-C0-NH8.     Nadeln   (aus    Methanol)      F:    142-143»    (korr.) 
(Hoffman,  Am.  Soc.  49,  533). 

Heptanol  -  (4)  -  on  -  (3)  -  eemiearbazon ,     Propylpropionylcarbinol  -  semicarbazon 

P.H„OtN1  -  CJH6.CHa-CH(OH)-C(C2H5):N-NH-C0-NH2.  Prismen  (aus  50%igem  Alkohol). 
F:  121—122°  (Vknus-Danilowa,  BL  [4]  43,  578;  Faworski,  JK.  80t  404,  406). 

Heptanol-(6)~on-(3)-sem.Laarbazon  C6H1702N3  =  CH3-CH{OH)-CH2-CH2-C(C,Hfi):N"- 
NH-CO-NHa.    F:  91°  (Prinqsheim,  Gohoas,  B.  57,  1564). 

Heptanol-(3)-on-(4)-semioarbazon,Äthylbutyrylcarbinol -semicarbazon  C8H170jN, 
=  CfH8-CH(OH)-C(CM1-C1H6>:N-NH-CO-NHt.  Nadeln  (aus  50%igem  Alkohol).  F:  117° 
bis  118°  ( Venus-D akilowa,  Bl.  [4]  43,  576;  Faworski,  HC.  60,  401). 

Dieemioarbazon  des  Bis-[£-oxo-a-ätnyl-n-amyl]-äther&  C1$H3203N6  =  [C2HB-CHa- 
C(:N-NH-CO-NH8)-CH(C2H6)]aO.  Krvstallinisch.  F;  178— 179°  (Vknus-Danilowa,  ßl.[4] 
43,  578;  Faworski,  HC.  60,  404). 

2-Methyl-hexanol-(3)-on-{&)- semicarbazon  C8H1?02N3  =  (CH3)8CHCH(OH)-CH8- 
C(CH3):N-NH-CO*NTH2.  Krystalle  (aus  abeol  Alkohol).  F:  146—147°  (Heilmann,  Bl. 
[4]  45,  546). 

3-Methyl-hexanol-(3)-on'(2)- semicarbazon,  Methylpropylacetylcarbinol-semi- 
carbazon  C8H17Ö,N3  -  C,HS-  CH2-  C(CH3)  <OH)  (■((■H3) :  N  NH  CO-NH2.  Krystalle  (aus 
Wasser  oder  Alkohol).  F;  163— 164°(Loeo_riN,  Svbg,  BL  [4]  35,  605),  162—163°  (Montagnf, 
A.ch.   [Kl]  13,  93). 

3-Methyl  -  heianol  -  (3)  -  on  -  (4) »  semicarbazon ,  Methyläthylpropionyloarbinol- 
semioarbazon  CftH1702N3  ■■=  CaH6-C(CH3)(OHH^Hs):N-NH'CO-NH8.  F:  229°  (Fa- 
worski, .Sai.esskaja-Kibakbina,  Bl.  [4]  37,  1234). 

3-Äthyl-pentanol-(3>-on-(2)«semicarbazon,  Diäthylacetyloarbinol-semicarbazon 
rHH17O2Na-.(C2H5)2C{0H)-C(CH3):N-NH'C0-NHa.  F:  155—1560  (Locquin,  Sung,  Cr. 
176,  517). 

Semicarbazon  des  Diäthylacetylcarbinol  -  aoetats  C10H19O3N3  =  {CaH5)8C(0  *  CO  • 
CH3)-C(CH3):N-NH-CO-NH8.    F:  145—146°  (Locquin,  Süno,  C.  r.  176,  517). 

2.2  -  Dimethy  1  -  pentanol  -  (4)  -  on  -  (3)  -  semi  carbazon ,  Methyl  -  trimethylaoetyl- 
oarbinol-aemioarbazon  OgH„02Xa -(CH3)3C-C(:N-NH-0O-NH2)-CH(0H)-CH3  (E  I  56). 
F:  133-134°  (Wassiliew,  BL  [4]  43,  504;  Faworski,  3K.  60,  385).   Löslich  in  Benzol. 

2.2-Dimethyl~pentanol-(3)-on-(4)-aemiearbazon,  tert.-Butyl  -  acetyl-carbinol- 
semicarbazon  C8Hl70-N3  -  (CMs),C-CH(OH)-C(CHs):N'NH  -CO-NH2.  F:  188°  (Wassi- 
mkw,  Bl.  [4]  43,  564;  Faworski,  HC.  60,  383).    Unlöslich  in  Benzol. 

2.3-Dimethyl-pentanol-(3)-on-<4>-semicarbazon,  MethyliBopropylacetylcarbinol- 
aemicarbazon  08HnOjN3  -  (CH3)2CH-C(CH3)(OH)-C(CH5):K-NH-CO-NH2.  Diese  Kon- 
stitution  kommt  der  EI  56  als  Dimethylisobutyrylcarbinol- semicarbazon  beschriebenen 
Verbindung  zu  (vgl.  Umnowa,  Bl.  [4]  43,  570;  Faworski,  IT..  5K.  60,  392). 

a)  Präparat  von  Faworski,  Umnowa.  Kry stalle  (aus  Alkohol).  .F:  194 — 195,5° 
(Umnowa,  El.  [4]  43,  570;  Faworski,  U..  5K.  60,  392). 

b)  Präparat  von  Leers.  Kryatalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  134°  ( Quecksilberbad) 
(Leers,  BL  [4]  39,  424). 

2.4-Dimethyl-pentanol-(2)-on-(3)-samicarbazon,  Dimethylisobutyrylcarbinol- 
semicarbazon  CBH„OiN>  -  (CH3)aC(OH)-C(:N-NH-CO-NH2)-CH(CHa)2.  Die  E  I  56  unter 
dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  Methylisopropylacetylcarbinol-semiearbazon 
(s.  o.)  gewesen  (vgl.  Umnowa,  BL  [4]  43,  570;  Faworski,  U.,  HC.  60,  392).  —  Dimethyl- 
isobutyryloarbinof-semicarbazon  bildet  KrystaUe  (aus  Alkohol);  F:  178—179°  (IL,  BL  [4] 
43,  568;  F.,  U.,  5K.  60,  390). 
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Ootanol  *  (3)  -  on  -  (2)  -  semiearbazon,  n  -  Amyl  -  aoetyl  -  carbinol  -  aemioarbason 
C.Hj.O^,  ^  CH3-[CH2]4-CH(OH)-C(CH3):N-NH-C0-NH2.  F:  179,5-180°  (Prileshajkw, 
B.    59,    197). 

2-Methyl-heptanol-(4)-on.(e)-B©micarbaBon  C.Hj.O^  -  (CH,)tCH  •  CH2  •  CH(OH)  > 
CH2-C(CH5):N-NH'CO-NHs.  KrystaUe  (aus  Petroläther  +  Alkohol).  F:  141—142°  (HsüL- 
mann,  Bl.   [4]  45,  546). 

8-Metiiyl-heptanol-<8)-on-<2)-eemioarbaBon ,  Methylbutylaoetyl  carbinol  -aemi- 
carbazon  C^H^O^N,  =  CH,-[CH1i-C(CH8)(OH)-C(CH8);NNHCONHt.  Körnige  Kry- 
staUe (aus  Alkohol  +  Petroläther).  F:  152°  (Leers,  Bl  [4]  39,  424). 

8  -  Methyl  -  he  ptanol  -  (3)  -  on  -  (4)  -  semioarbaaon ,  Methyläthyl  butyryloarbinol- 
semioarbaBon  C^O,^  -  C8H6-C(CH,)(OH)C{CH>-C1H(S):N-NH-CONHr  KrystaUe 
(aus  Alkohol).  F:  145—144°  (Venus-Danilowa,  BL  [4]  43,  581;  Faworski,  OK.  60,  408). 
Butyraldol  -  semioarbaaon,  Dibutanal  -  Bemicarbaaon  CjHjjOjNj  =  C,HB'  CH,* 
CH{OH)CH(C,H6)-CH:N-NH-CONH8.  KrystaUe.  F:  147°  (Grighard,  Dübibn,  Cr, 
177,  301;  A.ch.  [10]  2,  290). 

2.4-;Dimethyl-hexaaol-{4)-on-(5)-aemicarbason,  Methylieobiitylacetyloarbinol- 
BemicarbasonC,HlßO,Na  -  {OH^jCH-CH.-CfCH^lOHJ-qCHjJrNKHCONHj.  KrystaUe 
{aus  abeol,  Alkohol),    F;  154°  (Leers,  Bl.   [4]  39,  424). 

2.2.8-Trimethyl-pentanol-(8)~on-(4)-semicarbaaon ,  Methyl-tert.-  butyl-aoetyl- 
carbinol-semicarbason  C^OgN.  *=  <CH,)aC •  C(CH,) ( 0H)  •  C(CHS)  :N  •  NH  •  CO  •  NH8.  Blätt- 
ehen (aus  Alkohol),  F;  193—194°  {Locqutn,  Sung,  Cr,  176,  517),  190—190,0°  (Umnowa, 
Bl.  [4]  43,  572;  Fawobski,  5K.  60,  395), 

ü>-Oxy-pelargonaldehyd-eemioarbaaon  C10H8iO,Ks  =  HO  •  [CHS]„  •  0H :  N*  NH  •  CO  * 
NH2.    KrystaUe  (aus  Essigester).    F;  93—94°  ( Kirschbaum,  B,  60,  906), 

Nonanol  -  (3)  -  on  -  {2)  -  semioarbaaon ,  n  -  Heryl  -  aoetyl  -  carbinol  -  semioarbaaon 
C10H21OsNa=:CHa-[CHals-CH(OH)-C(CHa):N-NH-CO-NH2.  KrystaUe.  F:  184°  (Ntcolle, 
BL  [4]  39,  65). 

3-Methyl  -  ootanol~(3)-on-(2)-semioarbaaon,  Methyl  -  n  -  amyl  -  acetyl  -  carbinol- 
8emioarbaÄonC10HB108N3  =  CHs-[CHa]4-C(CHa)(OH)-C(CH3):N-NH-CO-NH8.  Nadeln  (aus 
Alkohol  +  Petroläther).    F;  139°  (Lassa,  Bl.  [4J  39,  424). 

3  -  Propyl  -  hexanol  -  (8)  -  on  -  (2)  -  semioarbaaon ,  "Dipropy laoetyloarbinol  -  semi - 
oarbaaon  C^H^O^,  =  (C2H5'CHa)sC(OH)-C(CH8):N-NH-CO-NHr  F:  163°  (Locquin, 
Süno,  C.  r.  176,  517). 

Decanol  -(4)- on -(8) -semioarbaaon,  n-Hexyl-propionyl-oarbinol-semicarbazon 
CnH^OjNj-^CH^tCH^-CH^Hj-ClCjH^rN'lNH'CO-NH..  F:  121*  (Nicolle,  Bl.  [4] 
39,  65). 

8-Äthyl-ootanol-(S)-on-(8)-semicarbasson  C^H^O^  =  (C9HB)aC<OH)CHaCH.- 

C(C,H5)  ;N-NH  •  CONH2.  B.  Bei  der  Einw.  von  Semicarbazid  auf  2.2.5-Triäthyl-2.3-dihydro- 
furan  (Syst.  Nr.  2362)  (Huan,  Cr.  188,  1175).  —  F;  95°. 

Methyl«  [a)-aoetoxy-n-nonyl]-keton-semioarbazon  CMHa,OaNa=  CH3  - CO • 0 -  [CH.]8  • 
C(CHa):N-NH-CO-NHa.  Blättehen  (aus  Benzol  -f-  Petroläther).  F:  100— 100,5°  (CHur*. 
Mitarb.,  Hdv.  9,  1085). 

Undeoanol-(5) -on-(4) -semi oarbaaon ,  n-Hexyl  -  butyryl-oarbinol-aemioarbaaon 
CuHbOjN.  =  CHa«[CHa]6.CH(OH)-C(CH1-C,H5):N-NH«CO-NH1.  KrystaUe  (aus  Alkohol). 
F:  258—260°  (Maquenneseher  Block);  zersetzt  sich' bei  langsamem  Erhitzen  bei  220°,  ohne 
zu  sohmelzen  (Nicolle,  Bl.  [4]  89,  66). 

m  -Aoetoxy-  laurinaldehyd-semicarbaaon,  O  "Acetyl-aabinaldehyd-aemicarbazon 
C18HÄOaN,  =CHaC0'0[CH1]n-CH;N-XB-C0-NHl.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  85° 
bis  86°  (Chuit,  H  ausser,  Hdv.  13,  478). 

Dodecanol-(6)-on-<6) -semioarbaaon,  n-Hexyl-n-valeryl-oarbinol-8emioarbaaon 
CuH^OJJ,«  CHa-[CHa}6-CH(0H)C([CHs],-CH8):N-NH-C0NH2.  F:  270°  (Maquenne- 
seher Block)  (Nicolle,  Bl.  [4]  39,  67). 

S-Methyl-dodeoanol-<8>-on-(2)-8emioarbaaon,  Methyl-n-nonyl-acetyl-carbinol- 
Bemicarbaaon  CuHTOOtN8  =  CH3-[CHa]8C(CH,)(0H)-C{CH,):N-NH-C0-NH1.  F:  131» 
bis  132°  (LocQura,  Suno,  C.  r.  176,  517). 

a.<x'-Diaoetpxy-aoeton-semicarbazon  C8H1808N,  =  (CH8'COO'CH2)aC:N-NH-CO- 
NH8.   Nadeln  (aus  Benzol).    F:  93°  (Dimroth,  Schweizer,  B.  66,  1379). 

a.a'- Bis -athylmeroapto-aceton- semioarbaaon  C8Hj7ON8Sa  **  (CjH.-S-CHJ.C.-N- 
NHCONHj.  KrystaUe  (äub  Benzin).  F:  98—99°  (Rojaen,  Lemke,  ^4r.  1926,  616).  Leicht 
löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und  Benzin,  schwer  in  Wasser. 
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1.5-Dimethoxy-pentanon-(2)-semicarbazon  C8Hx703N3  —  CH3'0*CH2-CH2-CH2- 
C(CH2'0*CH3):N'NH-CO*NH2.    Krystalle.    F:  88.5°  (Paul.  Jil.  [4J  46,  153). 

Dioxytetrahydroeitral  -  eemicarbazon ,     „Hydroxveitral-semicarbazon" 
CIXH1803N8«(CHs)1C(OH)-[CH2],.C(CH3)(OH)-CHa-CH:X.XH-CO.^Hf.  F:  142«  (Bürger, 
Rietkstöffind.  2,  24;  (7.  1027  1,  1756). 

Oxymethylglyoxal-disemicarbazon  C5H10O3N,  -  HO-CHs-C(  :X-2CH'CO*NH,)-CH  : 
N'NH-CO'NHj.    F:  221"  (Küchlin,  Böeseken.  R.  47,  1022). 

5-Äthoxy-pöntandion-<2.3)-dieemicarbazon  C,H,803Ng  —  C,H5* 0 ■  CH2 •  CHa- C( : N * 
NH*CONHt)C(CH,):NNHC0-NH2.  Krystalle  (aus  50%iger  Essigsäure).  F:  244°  (Zers.) 
(Diels,  Petersen,  B.  56,  3456).  Fast  unlöslich  in  Methanol,  Aceton,  Benzol,  Ligroin  und 
Wasser,  leicht  löslich  in  Eisessig  und  50%iger  Essigsäure. 


Hydrazin  -  N.N'-  dicarbouaäure  -  diamid ,  Hydrazodicarbonamid  ')  C2H502N4  = 
HJS[CO-NHNHCO-NH2  (H  116;  E  I  56).  Für  die  von  Hydrazodicarbonamid  ab- 
geleiteten  Namen    wird    in   diesem  -  Handbuch   folgende   Stellungsbezeichnung    gebraucht: 

]        »  J  4  5  S 

HjN'CO-NH-NH-CO'NHj.  —  B.  Bei  längerem  Kochen  einer  mit  Soda  neutralisierten  wäß- 
rigen Lösung  von  Semicarbazid-hydrochlorid  (Neuberg,  Kobel,  Bio.  Z.  1Ö1,  474;  199,  230). 
Entsteht  anscheinend  auch  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Semicarbazid-hydrochlorid  und 
Natriumacetat  in  ALkohol  (Morgan.  Deew,  Soc.  119,  614).  Bei  der  Einw.  von  Semicarbazid- 
hydrochlorid  auf  Kaliumcyanat  in  Wasser  (Leboucq,  Ann.  Falsifikat.  21,  595;  C.  1929  1, 
2088).  Bildung  aus  Acetaldehyd-semicarbazon,  Aceton-aemicarbazon  und  analogen  Ver- 
bindungen s.  bei  diesen  (S.  81,  82,  83).  Beim  Erhitzen  von  Azodicarbonamid  mit  Anilin  auf 
150°  (CooPER,  Ingold,  ßoc.  1926,  1896).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von 
Carbamidsäureazid  ohne  Lösungsmittel  auf  110 — 120"  oder  mit  Benzol  auf  100 — 115°  im 
Rohr  und  Kochen  der  Reaktionsprodukte  mit  Wasser  (CrRTius,  Schmidt,  J .  fr.  [2\  105.  195, 
197).  Beim  Kochen  von  Hydrazin-N-carbonsäureamid-N'-thioearborLSäureamid  (S,  135)  mit 
Bleioxyd  in  Alkohol  (Stolle,  Fehrenbach,  J.  fr.  [2]  122,  310). 

F:  259°  (Stolle,  Fehrenbach.  J.pr.  [2J  122,  310).  257°  (Neivbero.  Kobel,  Bio.Z. 
181,  474),  254°  (Morgan,  Drew.  Soc.  119,  615).  100  cm8  siedendes  Wasser- lösen  0,76  g, 
100  cm8  siedende  50% ige  Ameisensäure  ca.  1,4  g  (N.,  K.).  Löslich  in  30%iger  Natronlauge 
und  Kalilauge  (N.,  K.).  —  Bei  der  Einw.  von  alkal.  Hypobromit-Lösung  wird  Stickstoff 
und  etwas  Kohlenoxyd  entwickelt  (Httrtley,  Biochem.  J .  15,  16).  Wird  von  siedendem 
Acetanhydrid  nicht  verändert;  gibt  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  im  Bohr  auf  200°  N.N'- 
Diacetyl- hydrazin  (Guha,  Chakraborty,  J.  indian  ehem.  Soc.  6,  102.  110;  C.  19291,  2781). 

Aminoguamdiu,  G-uanylhydrazin  CHeX4  —  H2X-C(:NH)-NHNH2  bzw.  desmotrope 
Form  (H  117;  E  I  57).  B.  Das  Sulfat  entsteht  beim  Erhitzen  von  S-Methyl-iaothioharnstoff- 
sulfat  mit  Hydrazin  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Schering-Kahl- 
baum A.G.,  D.  R.  P.  463576;  Frdl.  16, 2510).  —  Darstellung  durch  Umsetzung  von  Dinatrium- 
cyanamid  mit  Hydrazinsulf at;  Fantl,  Silberma'NN,  A.  467,  279.  —  Reduziert  Kupfersulfat 
und  Silberacetat  in  essigsaurer  Lösung  zu  den  Metallen  (Davis,  Ashdown.  Covch,  Am.  Soc. 
47,  1066).  Stickstoffentwicklung  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  in  essigsaurer  und 
salzsaurer  Lösung:  Plimmer,  Soc.  127,  2656.  Beim  Kochen  des  Nitrats  mit  Iso  buttersäure 
entsteht  5-AmLno-3-isopropyl-l,2,4~triazol  (Formell;  Syst,  Nr.  3872)  {Reilly,  Drumm, 
Soc.  1926,  1731);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Propionsäure  {R-,  Madden,  Soc.  1939, 

HN CCH(CH3)2  TT     C«HVN CS 

I.  I  !l  11.  I  I 

HN:C-NH-N  HfftC-NH-NH 

816)  und  mit  Buttersäure  (R.,  D.,  Soc.  1026,  1732).  Das  Dicarbonat  liefert  mit  Phenyl- 
senföl  in  siedendem  absolutem  Alkohol  4-Phenyl-5-imino-3-thion-1.2.4-triazolidin  (Formel  II; 
Syst.  Nr.  3888)  (Fantl,  Silbermann,  A  467,  281).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfan- 
KttCH  in  J.  HorjBEN,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  ["Berlin-Leipzig  19301, 
S.  1288. 

CHgN4-f  HCl.  Härte  der  Krystalle:  Reis,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  488.  —  CH6N4-f 
HN03.  Triklin  (MÜGGE,  Z.  Kr.  71,  68).  Optische  Eigenschaften  der  Krystalle:  M.  Verhalten 
der  Krystalle  bei  seitlichem  Druck:  M. 

EI  57,  Z.  15  v.  o.  $iaü  „Y.,  Gai."  lies  „Ponzio,  Gastaldi". 

Aoetaminoguanidin  CaH8ON4  =  H4N-C(:NH)NHNH-COCH3  (H  120).  Das  Nitrat 
gibt   mit  "Ei8en(III)-ealzen   eine   tiefe  Violettfärbung  (FanTl,'  Silb ermann,  A.  467,  279). 

')  Englisch  auch   Biurea. 
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Methylazaurolßäure  CtH40,N4  =  HO-N:C:N-NH-CHiN-OH  bzw.  ON'CHtN-NH- 
CH:NOH  s.  EU  2,  89. 

Kohlen  säuredihydxajrid,  Carbohydrazid,  N.N'- Diamino  -  harnstoff  CH,ON4  = 
HJ-NH-CO-NH-'NH,  (H  121;  E  I  57).  Für  die  von  Carbohydrazid  abgeleiteten  Namen 
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wird  in  diesem  Handbuch. folgende  Stellungsbezeichnung  gebraucht:  H^N-JfH-OO'NH-NH,, 
—  Darat.  Man  erhitzt  120  g  Diathylcarbonat  und  104  g  99%iges  Kydrazüihydrat  ca.  2  Tage 
auf  dem  Wasserbad  unter  Rückfluß,  destilliert  langsam  den  abgespaltenen  Alkohol  und  an- 
schließend Wasser  und  nicht  umgesetztes  Ausgangsmaterial  ab  und  krystaUisiert  aus  Alkohol 
um  (Kistinq,  J5.  57,  1323).  Zur  Barstellung  nach  Cazkneüvk,  Mokeatj  (Cr.  129,  1255) 
vgl.  Bursche,  Müller,  Bodenstein,  A.  475,  122.  —  F:  154°  {B.,  M.,  B.).  —  Gibt  bei  der 
Einw.  von  Natriumnitrit  und  Salzsaure  in  mit  Äther  oder  Benzin  überschichteter  wäßriger 
Lösung  Carbazid  (Citrtius,  Heidenreich,  B.  27,  2684;  J.  pr.  [2]  52, 472;  Ka.)und  Hydrazin- 
N.N'-dicarbonsaure-diazid  (Ke.).  Kondensiert  sich  bei  der  Einw.  von  weniger  als  1  Mol  Benz- 
aldehyd in  siedendem  Alkohol  zu  Benzaldehyd-[4-amino-semicarbazon]  (Brown,  Pickering, 
Wilson,  Soc.  1927,  HO),  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Benzaldehyd  in  Wasser  zu  Dibenzal- 
carbohydrazid  (H  7,  229)  (Curttus,  Heidenreich,  J.  pr.  [2]  52,  471);  reagiert  analog 
z.  B.  mit  Acetophenon  in  siedendem  Alkohol  (Br.,  P.,  W.,  Soc.  1927, 109),  mit  überschüssigem 
Aceton  bei  Siedetemperatur  (Br.,  P.,  W.),  mit  1  oder  2  Mol  Chinon  in  saLssaurer  alkoholischer 
oder  wäßriger  Losung  sowie  mit  2  Mol  Chinonoxim  in  wäßrig,  methylalkoholischer  Salzsaure 
bei  Zimmertemperatur  (Borsche,  Müller,  Bodenstein,  A.  475,  123,  124,  129)  sowie  mit 
1  oder  2  Mol  Acetessigester  in  siedendem  Alkohol  (Mttnro,  Wilson,  Soc.  1928, 1259);  bei  der 
Umsetzung  mit  2  Mol  Acetesaigester  wurde  einmal  außerdem  l.l'-Carbonyl-bis-[3-methyl- 
pyrazolon-(Ö)]  erhalten  (Mr/,,  W.).  Gibt  bei  1-stdg.  Erhitzen  mit  Acetylaoeton  in  absol. 
Alkohol  3.5-Dimethyl-pyTazol  (Br„  P.,  W„  Soc.  1927,  110).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Harnstoff  auf  120°  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniak-Entwicklung  S.Ö-Dioxo-hexahydro- 
1. 2.4.5 -tetrazin  (Guha,  De,  Soc.  125,  1218).  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumathylxanthogenat 
im  Rohr  auf  100°  entsteht  3-Oxo-6-thion-hexahydro-1.2.4.6-tetrazin  (Q.,  De).  Carbohydrazid 
gibt  mit  Phenylsenföl  in  siedender  waßrig-alkoholischer  Lösung  Carbohydrazid-bis-thio- 
carbonfläure-(1.5)-dianüid  (G.,  De,  Soc.  125,  1217). 

Diieopropylidenoarbohydrajrid,  „Diaceton-carbohydrazon"  C7HuON<=:CO[NH' 
N;C(CHa)B]t.  B.  Durch  Kochen  von  Carbohydrazid  mit  überschüssigem  Aceton  (Brown 
Pickerinö,  Wilson,  Soc.  1927,  108).  —  Prismen  (aus  Alkohol),  F:  156°  (Br.,  P.,  W.).  — 
Zersetzt  sich  bei  3-stdg.  Erhitzen  auf  200°  unter  Bildung  von  Dimethylketazin  und  i-Amino- 
urazol  (Munro,  Wilson,  Soc.  1928,  12Ö9).  Geht  bei  30-stdg.  Kochen  mit  abeol.  Alkohol 
in  Hydrazin-N.N'-dicarbonsäure-bis-isopropylidenhydxazid  (S.  97)  über  (M,,  W.).  Beim 
Erhitzen  mit  1  Mol  l.ö-Diphenyi-carbohydrazid  auf  180°  entsteht  Aceton-phenyibydrazon 
neben  Dimethylketazin  und  4-Amino-urazol  (Baird,  Wilson,  Soc.  1927,  2116). 

^-8ek--butyiiden-carbohydrai5ia,  »Bisnietliyläta7Iketon-carbohydrazon'1 

C„Hi8ON.  ==  CO[NH-N;C(CH3)-CtHB]8.  B.  Aus  Carbohydrazid  und  etwas  mehr  als  2  Mol 
Methyläthylketon  m  siedender  alkoholischer  oder  wäßriger  Lösung  (Brown  Pickering 
Wilson,  Soc.  1827,  109).  —  Prismatische  Nadein  (aus  Äther).  F:  113°.  Leicht  löslich  in* 
Aceton,  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in"  Äther.  —  Wird  durch  verd.  Mineralsäuren  rasch 
hydrolysiert. 

Bis  -  tetramethylathyliden  -  carbohydrazid,     „Dipinakolincarbohvdrazon«» 

^HfpNa°,°CN?-'Ni^C?8wSCH'^^  B'  Beim  Koch™  von  ca"  2  Mo?  Pnfakolin  mit 
1  Mol  Carbohydrazid  in  Alkohol  (Munro,  Wilson,  Soc.  1928, 1259).  —  Tafeln  (aue  Alkohol) 
F:  188°.  —  Gibt  bei  1-etdz.  Erhitzen  auf  260°  unter  vermindertem  Druck  Pinakolinazin  und 
4-Amino-urazol,  bei  24 -stdg.  Kochen  mit  Alkohol  Dipinakolinhydrazidicarbohvdrazon  fS  97\ 
und  Pinakolinazin.  J  v   '      ; 

[«-Aoetyl-  athyUden]  -carbohydrazid,  Diacetyl-mono.[4-amino-semioarbaÄonl 
«W<  =  CH.CO.CfCH,,:N-NHC0-NH-KH       i    Aus  CarbohyX.zW  und   l^o 

Diacetyl  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Brown,  Pickbreng,  Wilson    Soc   1927    110)   — 
Gelbliches  Pulver.    F:  260°.    Unlöslich  in  den  gebrauchlichen  Lößungsmitteln.      ' 

1-Aminoformyl- carbohydrazid,  Hydrazin-N.N"-dicarbonaäurA.aTTiiIi  h^A^^^ 
WA  ~  H,N.KH.CO-NH.NHCONfil(H  121).  Geht  fcffljfi 
Schmelzpunkt  in  4-Amino-urazol  über  (Borsche,  Müller,   Bodenstein    A    475    12ßV 
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Gibt  beim  Erhitzen  auf  250°  4-Amino-urazol  und  Hydrazin  (Mtjnbo,  Wilson,  Soc.  1928, 
4269).  Beim  Kochen  mit  Aceton  entsteht  Hydrazm-N.N'-dicarrxmsäure-bk-isopropyliden- 
hydrazid  (M.,  W.). 

Hydrazin-N.N'-diearbonsäure-bis-isopropylidenhydrazid,  „Diacetonhydr&zi- 
dicarbohydrazon"  C8HMOjN,  -  [(CH,)aC:N-NH-0O-NH-]a.  B.  Bei  1-stdg.  Kochen 
von  Hydrazidicarbohydrazid  mit  Aceton  (Münro,  Wilson,  Soc.  1028,  1259).  Aus  Diaceton- 
carbohydrazon  bei  30-stdg.  Kochen  mit  absol.  Alkohol  (M.f  W.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  256°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  Dimethylketazin  und  4-Amino-urazol. 

Hydrazin  -  N-N'-  dicarbonsäure  -  bis  -  tetramethyläthylidenhydrazid,  „Dipina- 
kolinhydrazidicarbohydrazon"  0,^0^,  =  [(CH3)aC-C(CH3):N-NH-CO-NH-]8.  B. 
Aus  Hydrazidicarbohydrazid  und  überschüssigem  Pinakolin  in  siedendem  Alkohol  (Mtjwro, 
Wilson,  Soc.  1928,  1259).  Bei  längerem  Kochen  von  Dipinakolincarbohydrazon  mit  Alkohol 
(M.,  W.).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  F:  230°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  250°  unter 
vermindertem  Druck  Pinakolinazin  und  4-Amino-urazol. 

l,6-Bia-aminoformyl-oarbohydra«id,  tl'-Carbonyl-di-eemioarbazid  C3H8O.N8  = 
CO(NHNHCO-NHa),  (H  122).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  150°  Carbo- 
hydrazid  und  4-Amino-urazol  (Cürtiüs,  Schmidt,  J.  pr.  [2]  105,  197), 

N.N'-Diamino-guanidin   CH7N5  ==  HN:C(NH-NH8)S  (H   122;   EI  57).    B.    Durch 

Reduktion  von  N'-Nitro-N-amino-guanidin  mit  Zinketaub  und  Essigsäure  unter  Eiakühlung 
(Phillips,  Williams;  Am.  Soc.  60,  2469.).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von 
Hvdrazinhydrat  auf  Dicyandiamid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Stolle,  Krauch,  J.  pr. 
[2]  88  [1913],  309).  —  CH7N6  +  HC1.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  176°  (Zers.)  (Ph.,  W.J. 
N.N^N"-Triamino-giianidin  CH8N8  ™  H4N-N:C(NH-NH2)4  (H  122;  E  I  57).  B. 
Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Hydrazinhydrat  auf  Dicyandiamid  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Stolle,  Krauch,  J.  pr.  [2]  88  [1913],  309).  [Ostertag] 

Kohlensäure-Derivate  von  Diimid  und  weiteren  Stickstoffverbindungen, 

DümiddicarbotvBäure,  AzoameißenBäure,  Azodicarbonsäure  C2H204Na  =  HOjC • 

N:N*COaH  (H  122;  E  I  58).  Daß  Kaliumsalz  gibt  mit  Chinon  in  verd.  Salzsäure  Phenol- 
diazoniumcblorid-(4)  (Anoeli,  Jolle8,  B.  62,  2100). 

Azodicarbonsäure  ~  dimethyleBter  C4H604N,  =  CH8-  02CN:  NC0,-  CHS  (EI  58). 
Liefert  bei  der  Einw.  auf  2  Mol  Stickstoffwasserstoffsäure  in  Diisoamyläther  unter  Kühlung 
5-Methoxy-tetrazol  und  IminodicarbonBäuredimethylester  (Stolle,  Adam,  B.  57,  1657). 
Verbindet  sich  mit  Myrcen  unter  Kühlung  zu  4-[<5-Methyl-y-pentenyl]-l. 2.3.6- tetrahydro- 
pyridazin-dicarbonsäure-(1.2)-dimethylester  (Diels,  Alder,  A.  450,  245).  Bei  Einw.  auf 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  wird  meist  die  N.N'-Dicarlx>methoxy -hydrazino- Gruppe 
als  Subgtituent  eingeführt.  So  erhält  man  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
säure 1.4-Bi8-[N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino]-benzol  (St.,  Leffler,  B.  57,  1062); 
analog  verlaufen  die  unter  ähnlichen  Bedingungen  durchgeführten  Reaktionen  mit  Cymol 
(St.,  Reichert,  J.  pr.  [2]  123,  77),  Naphthalin,  Diphenyl,  Fluoren,  Anthracen  und  Phen- 
anthren  (St.,  Adam,  J.  pr.  [2]  111,  168).  Bei  der  Umsetzung  mit  Inden  in  Gegenwart  von 
Chlorwasserstoff  und  wenig  Jod  erhält  man  1- Chlor -5 (oder  6) -[a.^  dicarbomethoxy- hydr- 
azino]-hydrinden  (St.,  R.,  J.  pr.  [2]  123,  79).  Beim  Kochen  mit  Tetralin  entsteht  6-[a,^-Di- 
carboraethoxy-hydrazino]-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin;.beim  Erhitzen  mit  Naphthalin  ohne 
KaJ»lvsator  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäuredimethylester 
und  wenig  Oxalsäuredimethyloster  (St.,  R.,  3.  pr.  [2]  123,  80,  84).  Bei  12-stdg.  Aufbewahren 
von  Azodiearbonaauredimetnylester  mit  Styrol  in  Äther  bildet 

sich  "  4 -  [a..ß  -  Dicarbomethoxy  -  hydrazino]  -i .2.3.4 -  tetrahydro  -  N<C02  CHa)- NH  COs  CH8 

cinnolin- dicarbonsäure -(1 .2) -dimethylester   (a.  nebenstehende     ,,^,CH  r„ 
Formel;  Syst.  Nr.  3783)  <D.,  Al.,  4.450,  246).    Beit  längerer    I       |         *T8 
Einw.  von  ß-  Methyl  -  styrol   bei  Zimmertemperatur  entsteht     -.  ^-^N^N-COs-CHs 
2.6 -Bis-  [a..ß- dicarbomethoxy- hydrazino] -0-nietbyl- styrol  (?),  cOa  CPj 

bei  12-stdg.  Eüiw.  von  a  -  Methyl  -  styrol  in  Äther  unter  guter 

Kühlung  2-[a./3-Dicarbomethoxy-hydrazino]-a-methyl-8tyrol  (D.,  Al.,  A.  450,  249).  Beim 
Erwärmen  mit  a.a- Diphenyl -äthylen  auf  90—100°  erhält  man  a.a -Bis- [2- (N.N'- di- 
carbomethoxy -  hydrazino)  -  phenyl]  -  äthylen ,  mit  trans  -  trans  -  1 .4  -  Diphenyl  -  butadien  -  (1 .3) 
3.6-Diphenyl-l  .2.3.6-tetrahydro-pyridazm-dicarbonsäure-(l  .2)-djmethyle8t.er"  (Diels,  Alder, 
A.  450,  248,  251).  Azodicarbonsauredimethylester  liefert  bei  mehrtägiger  Einw.  auf  Methanol 
N-Methoxy-hydrazin-N.N'-dicarbonsäure-dimethyle8ter,  bei  Einw,  auf  Methanol  in  Äther  in 
Gegenwart  von  K&liumacetat  unterhalb  20°  Kohlensäuredimethylester  und  Hydrazodioarbon- 
B&uredimethylester  (D.,  Wulff,  A.  487,  311);  reagiert  analog  mit  Äthylalkohol  und  Homo- 
logen, mit  Athylmercaptan  und  mit  Ätbylenglykol  (D.,  W.).   Gibt  mit  Anieol  in  Gegenwart 
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von  wenig  konz.  Schwefelsäure  oder  von  wenig  Jod  und  Chlorwasserstoff  4-[a./?-Dicarbo- 
methoxy^ydrazmo]-anisol ;  reagiert  analog  mit  Phenetol  (Stolle,  Reichert,  J.  pr.  [2] 
123,  78).  Erwärmt  man  Azodicarbons&uredimethylester  mit  Acetylaceton  in  Gegenwart 
von  wenig  Kaliumacetat,  so  erhält  man  a-[a.^-Diearbomethoxy-hyarazino]-a-acetyi-aoeton 
(Dixls,  A.  429,  54).  Beim  Erhitzen  mit  Malonsäurediäthylester,  Kaliumacetat  und  etwas 
Äther  auf  höchstens  48—50°  entsteht  Bis- [a.^cücarbomethoxy-hydrazmo]- malonsäure- 
diäthylester (D.,  Brhncke,  B.  57,  6Ö5).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Acetessigester  oc-[a./?-Di. 
(»rbomethoxy-hydrazinoj'aoetessigester  (D.,  B.  55,  1527);  reagiert  analog  mit  ß-Imino- 
buttersäureäthylester  in  Äther  unter  Bildung  von  /Mmmo-a-[a.0-dicarb<>methoxy-hydrazino> 
buttersaureäthyleBter  (D.,  Ä.  428,  52;  B.  66, 1527).  Liefert  mit  ^-Naphthylamin  in  Alkohol 
1-[a.^-Dicarbomethoxy-hydrazino]-naphthylamin-(2)  (D.,  A.  428,  42).  Gibt  mit  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  geringe  Mengen  Phenymyi^zin-a.ß-dicarbonsäure-äimethylester 
(Stolle,  Reichert,  J.pr.  [2]  122,  348). 

Aaodioarbons&ure  •  diäthylester  C.H^N,  =  C,H4  •  OtC  ♦  N :  N  -  CO,-  C.H.  (H  123; 
E  I  58).  B.  Zur  Bildung  durch  Oxydation  von  Hydrazodicarbonsäurediäthylester  mit 
Salpetersäure  vgl.  Ingold,  Weaver,  8og>  127,  381.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  eine  heiße 
Benzol-Lösung  von  N.N'-Bis- [oarbäthoxy-mercuri ] -hydrazin-N .N'-dioarbonsäurediäthylester, 
neben  anderen  Produkten  (Dijbls,  Uthemas-n,  B.  63,  729).  —  Kp„:  115—120°  (D.t  U.), 
121—125°  (I.,  W.).  —  Die  bei  Azodioarbonsäuredimethylester  gebrachten  Reaktionen  werden 
von  den  Autoren  meist  auch  für  den  Di&thylester  beschrieben.  Die  Einw.  verläuft  hier  ganz 
ähnlich  und  führt  zu  den  entsprechenden  Äthylestern.  Azodicarbonsäurediäthylester  liefert 
mit  Isopren  bei  Zmimertemperatur4-Methyl4,2.3.6-tetrahydrc-pyridazm-dicarboneäure-(1.2)- 
diäthylester  (D.,  Aldkr,  A.  460,  244),  mit  2.4-Dimethyl-pentadien-(l  .3)  unter  guter  Kühlung 
3.3.5-Trimet^yl-1.2.3.0-tetrahyd^-pyridazin-dicarbonsäure-(l  .2)-diäthylester,  mit  Cyclopenta- 
dien  in  Äther  unter  zeitweiliger  Kühlung  3.6-Methylen-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-äUcarbon- 
säure-<1.2)-diäthylester  (D.,  Blom,  Koll,  A,  443,  247).  Gibt  bei  mehrtägiger  Einw.  auf  die 
äquimolekulare  Menge  Styrol  bei  Zimmertemperatur  ö-Phenyl-hexahydro-l-2.3.4-tetrazin- 
tetracarbonsäure-(1.2.3.4)-tetraäthylester,  auf  die  äquimolekulare  Menge  a.oc-Diphenyl-äthylen 
5.6-I>iphenyl-hexahydw4.2.3.4-tetrazm-teti^  {Ikgold, 

Weaver,  80c.  127,  386) .  Liefert  bei  einmonatiger  Einw.  auf  Jnden  bei  Zimmertemperatur 
2-[ou^-Dicarbäthoxy-hydrazmo]-inden  (Diels,  Alder,  A.  460,  248).  Verbindet  sich  mit 
Diphenylketen  in  Petrolätner  unter  Luft-  und  Eeuchtigkeitsausschluß  zu  4.6-Dioxo-3.3.6.ö- 
tetrAphenyl-hexahydropyridazm-di(5arbon8äiire-(1.2)-diäthyle^  {L,  W.).  Liefert  beim  Er- 
wärmen mit  Cyanessigester  und  Kaliumacetat  auf  ca.  60°  Bis-fa./^diearbäthoxy-hydrazino]- 
cyaneasigsäure-ftthylester  (Dibls,  Bkhnckb,  B.  57,  664).  Die  bei  längerer  Einw.  von  Anilin 
unter  Kühlung  entstehende  Verbindung  Cj^H^O^j  (E 1 12, 149)  ist  1  -Phenyl-triazan-dicarbon- 
säure-(2.3)-diäthyle8ter  (D.,  A,  428,  28;  Coopjür,  L,  Soc.  1826,  1894).  Gleichgewicht  der 
Reaktion  mit  Anilin  in  Benzol- Losung  bei  26°  und  95° :  C,  I.  Bei  der  Einw.  von  1  Molp-Xy  lidin 
in  der  Kälte  entsteht  5-[a.^-Dicarbäthoxy-hydrazino]-2'amino.p-xylol;  beim  Erwärmen 
mit  0,5  Mol  p-XyUdin  in  Äther  erhält  man  eine  Verbindung  CmHjiOsNb  (s.  bei  p-Xylidin, 
Syst,  Nr,  1704)  (D.,  A.  429,  32,  36).  Azodioarbonsäurediäthylester  gibt  mit  a-NaphthyK 
amin  in  warmem  Alkohol  4-[a.^-Dicarbäthoxy-hydrazmo]-naphtnylamin-(l)  (DM  B.  64,  217; 
A.  429, 19).  Beim  Erhitzen  mit  ^-Dinaphthylamin  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  erhält 
man  eine  Verbindung  C,fHwOjN6  (s.  bei  ^./3-Dinaphthylamin),  neben  Hydrazodicarbon- 
säurediäthyleBter  und  anderen  Produkten,  bei  Einw.  von  9-Amino-anthracen  (Syst.  Nr.  654) 
in  kaltem  Alkohol  10-[a.^-Dicarbäthoxy-hydrazino]-9-amino-anthraoen  {Syst.  Nr.  2079) 
(D.,  A,  428,  25,  26).  Beim  Erhitzen  mit  riaphthionsaurem  Natrium  in  Alkohol  entsteht 
das  Natriumsak  der  3  -  [a.ß-  Dioarbäthoxy  -  hydrazino]  -  4  -  amino  -  naphthalin  -  suif  onsäure  -  ( 1 ) 
(D.,  A.  429,20).  Wirkt  auf  N.N-Diallyl-hydrazin  oder  N.N-Diphenyl-hydrazm  in  Äther  bei 
— 10°^dehydrferend  unter  Büdung  jon  TetraaUyUtetrazen-(2)  bzw.  Tetraphenyl-tetrazen-(2) 
.  _„.„__  ..A        „i  tl    T"  ■'  ...      .       -  ^  außer 

-Methyl- 

--  r 4- —£ 1—  •»  —  — , /-  — -~« -  .*.»..  ^-w.»^«ldehydphenylhydrazon 

in  Lösung  oder  auf  dem  Wasserbad  2-Phenyl4-Denzal-tetrazan-dioarbonsäure-{3.4)-diäthyl- 
ester  (Busch,  Müller,  Schwarz,  B.  68,  1609).  Mit  Salicylaldehydphenylhydrazon  ver- 
läuft die  Reaktion  in  alkoh.  Losung  analog,  während  beim  Zusammenschmelzen  5-Phenyl- 
6-oxo  3-[2-oxy-phenyl]-l .2.5.6-tetrahydro-i;2.4.ö'tetrazm.carbon8äure-(2)-äthylester  entsteht 
(BM  M.,  Sohw.).  Wirkt  auf  to-p-Anisidino-aoetophenon-o-fcolylhydrazon  vom  Schmelzpunkt 
95 — 96°  bei  Zimmertemperatur  oder  auf  die  isomere  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  14ö° 
bis  146°  auf  dem  Wasserbad  dehydrierend  unter  Bildung  von  a-o-Toluolazo-ß-p-anisidino- 
styrol  und  Hydrazodicarbonsäurediäthylester  (B.,  Fried enberger,  Tischbeim,  B.  67,  1788) 
Reagiert  heftig  mit  Pyrrol  unter  Bildung  eines  amorphen  Produktö  (Diels,  Älder 
A.  460,  263).  Liefert  mit  3-Amino-pyridin  in  Alkohol  bei  —20°  Azodioarbohsäureäthylester' 
[pyridyl-(3)-amid],  bei  Zimmertemperatur  geringe  Mengen  Azodicarbonsäure-bis-rpvTidvl-(3U 
amid]  (D.,  Behnkn,  B.  66,  563).  lVy      y   {  ' 
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Azodicarbonsäure-diamid,  Azodicarbonamid  CjH^jN,  *=  H2N-CON;N-CO-NHa 
(H  123;  E  1  58).  Zersetzung  durch  Hypobromit-Lösung:  Hürtley,  Biochem.J.  15,  17, 
Wird  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150°  teilweise  zu  Hydrazodicarbonamid  reduziert  (Coopeh, 
Isgold,  Soc.  1926,  1896). 

Diazomethion säure,     Diazomethandisulfonsäure     CHaOeNaSa  «  NiN:C(S03E)2 
(E  1  58).  Das  Kalium  salz  liefert,  mit  Brom  Wasserstoff  säure  bei  0°  unter  Stickstoff  entwicklung 
Bromme.thionsäure  (Backer,  R.  48,  619).  —  K2COgN2S2  +  H20.    Gelbe  Krystalle. 
El  58,  Zeile  2  v.  u.  statt  „KHSOtil  lies  „KHC03". 

N-Methoxy^hydrazin-N.N'-dicarbon8äure-dimethyl6ste.r  C5HI0O6N2  =  CH,-OaC- 
XH'N(0-CH3)'C04'CHV  B.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  Azodicarbonsäuredimethylester 
auf  Methanol  (Diels,  Wulff,  .4.  437,  311).  —  Viscoses  Öl.  Df:  1,3024.  n£:  1,444*8;  n": 
1,4489.  —  Wird  beim  Erwärmen  sowie  bei  Einw.  von  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt. 

N-Äthoxy-hydrazin  -N.N'-dioarbonsäure-dimethylester  C?H12OßN2  =  CH3-02C- 
XH-N(C02-CH3)-0'C2H6.  B.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  Azodicarbonsäuredimethylester 
auf  Alkohol  (Diels,  Wulff,  A.  437,  314).  —  Zähes  Öl.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
Hydrazodiearbonsäuredimethylester,    Methyläthylcarbonat    und    Stickstoff. 

N-lBobutyloxy-hydrazin-N.N'-dicarbonsäure-dimethylester  CeH„06Nj  =  CH3< 
02C  •  NH'N(C02,CH3)-0-CH2-CH((JHa)2.  B.  Bei  längerer  Einw.  von  Azodiearbonsäure- 
dimethylester  auf  Isobutylalkohol  (Diels,  Wulff,  A.  437,  314).  ■ —  Zähes  öl. 

N  - Isoamyloxy-  hydrazin  -  N.  N"-  dicarbonsäure -dimethyleater  C9H1806Nj,  =  CH3 * 
O2L,-NH-N((1OK0H3)O-(,H2(tH2-CH(CH3)2.  B.  Bei  längerer  Einw.  von  Aftodicar  bonsäure  - 
dimethyleater  auf  Isoamylalkohol  (Diels,  Wulff,  A.  437,  314).  —  Zähes  öl. 

Na.N<3'-  Äthylendioxy  <-  di  -  hydrazin  -  Na.Np.Na'.NP'-  tetracarbonsäure  -  tetra- 
metbyleHter  C10H1(tOI(lX4  -  [(:H3-()2C-KHN(C02-CH3);O-('H2-|4.  B.  Bei  mehrtägiger 
Einw.  vtm  Azodiearbonsäuredimethvlester  auf  Glvkol  in  Äther  bei  (Gegenwart  von  Kalium- 
acetat  unter  Kühlung  (Dikls,  Wulff.  A.  437.'  316).  —  Flüssigkeit.  Kp0,&:  125  —  140°. 
DJ1:  1.329(5.  n£:  1,4492;  ng:  1.4573.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Kaliumacetat  in 
Äther  unter  Bildung  von  »Stickstoff.  Hydrazodiearbonsäuredimethylester  und  Äthylen- 
di  kohlensaure -dimethyleater,  der  alsbald  in  Äthylencarbonat  und  Dimethylcarbonat  zerfällt. 

N-Äthylmercapto  -  hydrazin -N.N'- dicarbonsäure -dimethyleater  CflHi204N2S  ^ 
C'H, ■(),(.■  ■NH-N(S-(^H5)-C02-CHa.  B.  Bei  24-stdg.  Einw.  von  Azodicarbonsäuredimethyl- 
ester auf  Äthylmereaptan  (Diels.  Wulff.  A.  437,  315)  —  Dickes  Öl.  Df:  1,2537.  n£:  1,4833; 
ng:  1,4941.  —  Zersetzt  wich  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Diäthyldi sulfid   und   Hydrazodicarbonsäuredimet  hylester. 

NitroBOgu amdin  CH4OX4  —  ONNHC(:NH)-NH8  bzw.  desmotrope  Form  (H  124; 
E  I  59).  B.  Aus  Guanidincarbonat  und  überschüssigem  Katrinnmitrit  in  verd.  Schwefelsäure 
(Pellizzari,  G.  51  I,  228).  --  Die  Lösung  in  konz.  Salzsäure  führt  Dimethylanilin  in  4-Nitroso- 
dimethylanilin,  Diphenylamin  in  Diphenylnitrosamin  über  (Dams,  Abram9,  Pr.  am.  Acad. 
Arte  Sei.  61,  444,  456;'  C.  10271,  2296)'. 

Nitrocarbamidsäure -äthyleeter,  Nitrourethan  C3H604Nj  ~  02N-NH-C02-C2H5 
bzw.  desmotrope  Form  (H  125;  EI  59).  Kataly  tische  Wirkung  des  Anions  auf  die  Zersetzung 
von  Nitramid:  Brönstf.i>,  Pedersen,  Ph.  Ch.  108.  216.  Geschwindigkeit  der  Verseifung  des 
Kaliumsalzes  mit  Natronlauge  bei  20°  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Neutralsalzen : 
Br.,  Dklbanco,  Z.  anorg.  Ch.  144,  252.  Die  Kalium  Verbindung  liefert  beim  Kochen  mit 
Ohlorameisensäureäthvlester  in  Toluol  Nitroiminodicarbonsäure-diäthylester  (Diels,  Borg- 
wardt.  B.  53,  152).  ' 

NitroharnstoflFCH303N8  =  OtN-NHCO-NH2  bzw.  desmotrope  Form  (H  125;  E  I  59). 
B.  Zur  Bildung  nach  Thiele,  Lachmann  (A.  288  [1895],  281)  vgl.  Davis,  Blanchard,^™.  Soc. 
61.  1794.  Durch  tropfenweise  Zugabe  von  Salzsäure  zu  einer  Mischung  von  Silbercyanat  und 
Nitramid  in  Wasser  unter  Kühlung  (D.,  Bl.).  — -  Prismen  (aus  Alkohol,  Eisessig  oder  warmem 
Wasser).  F:  158,4 — 158,8°  (Zers.)  (D..  Bl.),  159°  (Z«*n.)  (Willstätter,  Pfannen  stiel,  B. 
59,  1870).  Verbrennungewärme  bei  konstantem  Volumen:  130,4  kcal/Mol  (Tomioka,  Taka- 
has'hi  in  LandoU- Börnst.  E  III,  2913).  Schwer  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform 
(D.,  Bl.).  -—  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  ca.  160°  in  Wasser,  KobJendioxyd,  Cyansäure,  Ammo- 
niak, Stickoxydul,  Cyanursäure  und  geringe  Mengen  Ammelid.  Harnstoff  und  Bmret  (D., 
Bl.;  vgl.  a.  W.„  Pf.).  Spaltet  sich  beim  Aufbewahren  mit  Wasser  in  Nitramid  und  Cyan- 
säure (D.,  Bl.;  D..  Pr.  naiion.  Acad.  USA.  11  [1925],  71).  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen 
Stickoxydul  und  Cyansäure.;  beim  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  erhält  man  Harn- 
stoff und  Ammoniak  (D.»  Bl.).  Löst  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Cyansäure  und  Nitramid;  die  Lösung  erwärmt  sich  allmählich  unter  Gas- 
entwicklung und  verpufft  nach  einiger  Zeit  unter  Feuererscheinung  (I).,  Bl.;  vgl.  D.).   Im 
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allgemeinen  wird  die  Zersetzung  von  Nitroharnstoff  durch  Säuren  verzögert  bzw.  verhindert, 
durch  Alkalien  dagegen  begünstigt;  eine  geringe  Alkalität  (unter  Umständen  die  des  Glases) 
in  Gegenwart  einer  Spur  Feuchtigkeit  genügt,  um  eine  spontane  Zersetzung  unter  Bildung 
von  Stickoxydul,  Ammoniak,  Wasser,  Harnstoff  und  Cyanursäure  hervorzurufen  (D.(  Bl,; 
vgl.  W.,  Pf.).  Tropft  man  starkes  Ammoniak  auf  Nitroharnstoff,  so  entsteht  ein  zischendes 
Geräusch  und  es  bildet  sich  Harnstoff  (D.»  Bl.).  Liefert  mit  primären  Aminen  substituierte 
Harnstoffe,  mit  sekundären  Aminen  unsymmetrische  disubstituierte  Harnstoffe,  daneben 
zuweilen  auch  disubstituierte  Biurete  (D.,  Bl.;  vgl.  D.).  Beim  Kochen  mit  Alkoholen  ent- 
stehen Carbamidsäure-  und  Aüophansäureeater  (£>,),  Die  frisch  dargestellte  kalte  wäßrige 
Lösung  gibt  mit  Kupfersulfat  und  Pyridin  einen  lilafarbenen  Niederschlag  der  Kupfer- pyri- 
dinverbindung  des  Witroharnstoffa,  die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  das  in  Chloroform  mit 
blauer  Farbe  lösliche  Kupferpyridinoyanat  (D.,  Bl.). 

1-Nitro-biuret  C2H404N4  =  O^  •  NH  •  CO  •  NH  •  CO  •  NH,  bzw.  desmotrope  Form 
(H  126).  B.  Aus  Allantoxaidin  (Syst.  Nr.  3614)  durch  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbad  (Bnvrz,  Robl,  B.  53,  1983).  —  Tafeln  (aus  warmem  Wasser).  Zersetzt  sich  hei 
165°  (korr.)  unter  lebhaftem  Aufschäumen  oder  Verpuffen;  nach  Davis,  Blanchard  (Am.  Soc. 
61,  1803)  läßt  sich  der  Zersetzungspunkt  jedoch  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  aus 
Wasser  auf  223°  steigern,  —  Eine  frisch  hergestellte  wäßrige  Lösung  von  Nitrobiuret  gibt 
nicht  die  Biuretreaktion;  beim  Erhitzen  auf  mindestens  70°  entweichen  Stickoxydul  und 
Kohlendioxyd»  und  die  Lösung  gibt  nun  eine  starke  Biuretreaktion,  enthalt  jedoch  nach 
dem  Eindampfen  nur  Cyanursäure  und  Harnstoff  (D.,  Bl.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalium- 
hydroxyd in  50%igem  Alkohol  Harnstoff,  in  80%igem  Alkohol  das  KaliumsaJz  der  Allophan- 
säure  (D.,  Bl.).  Wird  durch  siedende  absolute  Alkohole  nicht  verändert,  bei  Wasserzusatz 
erhält  man  Allophansäurealkylester,  die  mit  weiterem  Alkohol  zum  Teil  in  Carbamidsäure- 
alkylester  übergehen  (D.,  Bl.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  starkem  Ammoniak  im  Rohr  auf 
100°  Biuret,  geringe  Mengen  Cyanursäure  und  Harnstoff,  beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Lösungen 
primärer  und  sekundärer  Amine  to-AIkyl-  bzw.  co.eo-Dialkyl-biurete  (D.,  Bl.).  Wird  bei  mehr- 
tägiger Einw.  von  Harnstoff  in  kaltem  Wasser  in  Cyanursäure  übergeführt  (D..  Bl,).  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Biuret  in  Wasser  Tetruret  (D.,  Bl.).  Liefert  mit  Anilin  in  konz.  Schwefel- 
säure unter  Kühlung  2-,  3-  und  4-Nitro-anilin,  beim  Erwärmen  mit  Acet-p-toluidid  und  konz. 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  3-Nitro-4-acetamino-toluol  (D.,  Bl.).  —  Gibt  mit  Eisen(II)- 
sulfat  und  Natronlauge  keine  Färbung  (D.,  Bl.).  Nachweis  durch  "Oberführung  in  Aminobiuret 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure:  D.,  Bl. 

Nitroguanidin  CH«0,N4  =  0,NNH-C(:NH)NHa  bzw.  desmotrope  Form  (H  126; 
E  I  59).  Existiert  in  zwei  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Wasser  trennbaren  Formen 
(Davis,  Ashdown,  Couch,  Am.  Soc.  47,  1063). 

a-Form,  nach  Davis,  Abrams  (Pr.  am.  Acad.  Arte  Sei.  61  [1926],  438)  gewöhnliche, 
stabilere  Form.    B.    Zur  Bildung  durch  Behandlung  von  Guanidinnitrat  mit  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  vgl.  Ewan,  Younq,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  40, 
110T;  CM021  HI,  1230.  Beim  Eingießen  von  Lösungen  von  /?-Nitroguanidin  in  konz.  Schwefel- 
säure in  kaltes  Wasser  (Davis,  Ashdown,  Couch,  Am.  Soc.  47,  1065).   Beim  Umkrystalli- 
sieren des  Nitrats  oder  Hydrochlorids  aus  Wasser  (D.,  A.,  C.).    —   Nadeln  (aus  Wasser). 
Brechungsindices:  D.,  A.,  C.    Schmilzt  je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens  bei  220° 
bis  250*,  bei  mäßig  schnellem  Erhitzen  bei  232°  unter  Zersetzung  (D.,  A„  C).  Verbrennt  in 
der  Bombe  bei  ca.  1000°  (Bourgoin,  C.  r.  174,  532).    Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  209,2  kcal/Mol  (Tomioka,  Takahashi  in Landolt- BörnsL  E  III,  2913),  200,9 kcal/Mol 
(Badoche   in  Landott- BörnM,  E III,  2913).    Ultraviolettabsorptionsspektrum    der   Lösung 
in  Wasser:  Riegel,  Buchwald,  Am.  Soc.  61,  491.    In  1 1  Wasser  losen  sioh  bei  25°  ca.  4,4  g, 
bei  100°  ca.  82,5  g  a-Nltroguanidin;  ist  zwischen  25°  und  100°  schwerer  löslich  als  die  #-Form 
(D-,  A„  C).   Löeliohkeit  in  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,092  bis  1,355  bei  0° 
und  bei  25°:  D.,  Am.  Soc.  44,  871 ;  in  5,8%iger  bis  33,2%iger  Schwefelsäure  und  6,4%iger  bis 
27%iger  Salpetersäure  bei  13°:  E.,  Y.    Löeliohkeit  in  ln-Kalilauge  bei  26°:  D.,  A.,  C.  -~ 
Die  a-Form  lagert  sich  bei  trocknem  Erhitzen  teils  in  die  j?-Form  um,  teils  zersetzt  sie  sich 
unter  Bildung  von  Wasser,    Ammoniak,  Blausäure,  Cyansäure,   Cyanursäure,    Harnstoff, 
Cyanamid,  Melamin,  Ammeiin,  Ammelid,  Melam,  Meiern,  Mellon  und  Paracyan  (D.,  Abb 
Pr,  am.  Acad.  Art»  Sei.  61,  442,  451 ;  C.  1927  I,  2296). 

0-Form,  B.  Entsteht  (zuweilen  vermengt  mit  etwas  a-Form)  beim  Nitrieren  von 
Guanidinsulfat  jnit  Salpeterschwefelsäure  (aus  rauchender  Salpetersäure)  unter  Kühlung, 
nachfolgenden  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  und  Eingießen  in  Eiswasser  (Davis,  Aahdown, 
Couch,  Am.  Soc.  47, 1065).  Neben  zahlreichen  Zersetzungsprodukten  bei  trocknem  Erhitzen 
der  a-Form  (D„  Abeahs,  Pr.  am.  Acad.  ArU  Sei.  61,  442,  451 ;  G.  1927  I,  2296).  —  Plättchen 
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bei  25°:  D.,  A.,  C.  —  Löst  man  jül-Nitroguanidin  in  konz.  Schwefelsäure  und  gießt  in  Eiswasser, 
so  entsteht  die  a-Form  (D.,  A,,  C). 

Nach  Davis,  Ashdovn,  Couch  (Am.  Soc.  47,  1066)  zeigen  beide  Formen  die  gleichen 
chemischen  Reaktionen  und  geben  identische  Derivate,  Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich 
daher  auf  beide  Formen.  Zerfällt  in  wäßr,  Lösung  in  Nitramid  und  Cyanamid  einerseits 
und  Ammoniak  und  Nitro  cyanamid  andererseits  (1).,  Abrams,  Pr.  am.  Acaä.  Art»  Sei. 
01  [1926],  438,  440);  zersetzt  «ich  bei  längerem  Krwärmen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
(D.,  A.,  C.).  Wird  beim  Auflösen  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Nitramid  und 
Cyanamid  gespalten  (D.,  Pr.  nation.  Aaui.  USA.  11  [1925],  72).  Mit  Hilfe  der  Lösung  in 
konz.  Schwefelsäure  lassen  ßich  aromatische  Verbindungen  nitrieren;  nach  der  Nitrierung 
enthält  die  Lösung  Cyanamid  (D.,  Abr.).  Wird  durch  heiße  konzentrierte  Schwefelsäure 
vollständig  unter  Bildung  von  Stiekoxydul,  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  zersetzt  (D.,  Am. 
Soc.  44,  868;  1).,  Abk.).  Gibt  bei  der  Behandlung  mit  heißem  konzentriertem  Ammoniak 
Guanidin  und  Harnstoff  (D.,  Abr.).  Beim  Erwärmen  mit  Hydrazinsulfat  in  wäßr.  Ammoniak 
auf  50 — 60°  entsteht  N'-Nitro-N-amino- guanidin  (Phillips,  Williams,  Am.  Soc.  60,  2465). 
Liefert  mit  33% iget  wäßriger  Methylamin-Lösung  bei  1(K)°  wenig  Methylguanidin  (IX,  Abr.), 
mit  10%iger  wäßriger  Methylamin -Lösung  bei  00 — 70°  N'-Nitro- N-methyl-  guanidin  (D., 
Luoe,  Am.  Soc.  49,  2304;  vgl.  D.,  Abr.).  Reagiert  ähnlich  mit  anderen  primären  Aminen 
sowie  mit  Dimethylamin,  jedoch  nicht  mit  anderen  sekundären  Aminen  (I).,  L.).  Beim 
Kochen  mit  Anilin  in  Wasser  entsteht  unter  anderem  N.X'-Diphenyl-hamstoff  (D.,  Abr.).  — 
Nitrifizierung  im  Ackerboden:  Jacob,  Allison,  Braham.  ./.  agric.  Res.  28,  63;  C.  19251, 
156.  *—  Nachweis  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (reduzierende  Wirkung 
auf  Kupfer- und  SübersaSze)  oder  mit  Eisen (II)- ammoniumsulfat  in  alkal.  Lösung  (fuchsin- 
rote  Färbung):  T).,  A.,  O. 

Hydroehlorid.  Nadeln,  dir  an  der  Luft  Chlorwasserstoff  abspalten  (Davis,  Ashdown, 
Cottii.  Am.  Soc.  47.  1065).  (»cht  beim  Vmkry stall isieren  aus  Wasser  in  a-Nitroguanidin 
über.  —  Nitrat.  Prismen,  die  an  der  Luft  Salpetersäure  abspalten.  ~F;  147°  (Zers.)  (D,, 
A.,  C).    Geht  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  in  a-Nitroguanidin  über. 

N'- Nitro -N-amino- guanidin  CH50,NÄ  ■    02NNH-C(:NH)NHNH4  bzw.  desmo- 

trope  Form.  B.  Aus  Nitroguanidin  und  Hydrazinsulfat  in  wäßr.  Ammoniak  bei  50 — 60° 
(Phtlufs,  Williams,  Am.  Soc.  50,  2465).  —  KryRtallpulver  (aus  Wasser).  Schmilzt  und 
explodiert  hei  ca,  190°  (Ph.,  W.),  bei  lH.V  (Riegel,  BrojrwALD.  Arn.  Soc.  51,  492).  Ultra- 
violettabsorptionsspektrum der  Losung  in  Wasser;  R.,  B.  Löst  sich  in  Wasser  von  20° 
zu  0,34%,  in  Wasser  von  70ft  zu  3,0%  ;  unlöslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
(Ph.,  W.).  Leicht  löslich  in  Alkalilauge  mit  gelb-er  Farbe;  die  Lösung  entwickelt  beim  Kochen 
kein  Ammoniak,  zersetzt  sich  jedoch  bei  längerem  Aufbewahren  (Ph.,  W.).  —  Detoniert 
nicht  beim  Verreiben  im  Mörser,  wohl  aber  bei  direkter  Entzündung  mit  der  Flamme  unter 
Hinterlassung  eines  gelben  unlöslichen  Rückständen  (Ph.,  W.).  Gibt  mit  Spuren  von  Nickpl 
in  alkal.  Lösung  eine  blaue  Färbung,  in  Abwesenheit  von  Alkali  und  Gegenwart  von  Ammoniak 
«•inen  bräunlichen  Niederschlag  (Ph.,  W.).  Verwendung  dieser  Reaktionen  zum  Nachweis 
und  zur  Bestimmung  von  Nickel:  Ph..  W.  Gibt  mit  wenig  Eisen (II)- sulfat  und  Alkali  eine 
purpurrote  Färbung,  mit  warmer  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  hellgrüne  Färbung, 
die  auf  Zusatz  von  wenig  Eiaen( II) -Sulfat  nach  Kirschrot  umschlägt.  (Ph.,  W.).  Reduziert 
Permanganat,  Biehromat  und  Neßlersches  Reagens,  ferner  ammoniakalische  Silbernitrat- 
Lösung  und  Fehlingsche  Lösung  unter  Bildung  von  explosiven  Silber-  bzw.  Kupfer- 
verbindungen  (Ph.,  W.).  Laßt  sich  mit  Zinkstaub  und  verd.  Essigsäure  unterhalb  10°  zu 
X.N'-Diamino-guanidin  reduzieren  (Ph,,  W.).  Gibt  mit  Aldehyden  und  Ketonen,  aber  nicht 
mit  Zuckern,  kryatallme  Niederschläge  (Ph.,W.).  —  NiO  +  2CH50,N5.  Bräunlicher  Nieder- 
schlag. Explodiert  in  der  Flamme,  weniger  heftig  durch  Schlag  (Ph.,  W.).  Bis  220°  erfolgt 
keine  Detonation.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  Löslich  in  Alkali- 
lauge mit  tiefblauer  Farbe.  Zersetzt  sich  mit  Schwefelsäure  unter  Bildung  eines  giftigen  Gases. 

»"'-Nitro  - N-methylenamino- guanidin  (?)  CaH502Ns  ~  0,N-NH-C(:ÄH)*NH'N: 
CH„(?)  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  N'-Nitro-K-amino-guanidin  und  Formaldehyd  in 
Wasser  (Phillips,  Williams,  Am.  Soc.  50,  2468).  —  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Explodiert  beim  Anzünden. 

AsidoaraeiBensä-ure-metftyleeter,  CarbazidBäuremethylester  C2H30,5N3  =  N3  CO,* 
CHa  (H  129).  B.  Zur  Bildung  nach  Cfrtivs,  Heipenreich  (J.  pr.  [2]  52,  480)  vgl.  Bertho, 
•/.  pr.  [2"|  116, 112.  —  Kp:  102 — 103°.  Explodiert  zuweilen  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck.  —  Liefert  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung  3-Phenyl- 
triazen  -  earbonsäurc  -  (1 )  -  methylester.  Anilin  -  N.N  -  dicarbonsäure-  dimethylcster  und  geringe 
Mengen  Benzhydrol,  Azobenzol  und  Piphenyl. 

Aaddoameiaeneätire  -  äthylester,  Carbazidsäureäthyloeter  C3H502N3  =N,*CO,# 
C2HB  (H  129).  B.  Zur  Bildung  aus  Chlorarn eisensäureäthylester  und  Natriumazid  vgl.  Bertho. 
J.  pr.  [2]  116,  114.  —  Kp:  114—115°:  Kp20)5:  34°,  —'Liefert  mit  Phenylmagnesiumbromid 
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in  Äther  unter  Kühlung  3-Phenyl-triazen-carbonsäure-(i)-äthyleBter  und  wenig  BenzhydroJ, 
Aüobenzol  und  Biphenyl. 

A-zidoanieiBenBäure-aniid,  Carbamidsäureaaid  CH,ON4  =  Ng-CO-NH,  (H  129; 
E  I  59).  Zur  Konstitution  vgl.  Hurd,  Sfence,  Am.  Soc.  49,  268.  —  Ziemlich  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser  (Cürtius,  Schmidt,  J.  pr.  [2]  105,  177).  —  Explodiert  unter  Umständen, 
z.  B.  bei  der  Einw.  von  Kupferpulver,  mit  ungewöhnlicher  Heftigkeit  (C,  Sch.).  Liefert 
beim  Erhitzen  auf  HO — 120°  uyanursäure,  Urazol,  Stickstoff  und  Stickstoff  Wasserstoff  saure; 
beim  Umkrystallisieren  des  Reaktionsprodukts  aus  Wasser  erhält  man  außerdem  geringe 
Mengen  Hydrazodicarbonamid  (C,  Sch.).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Harnstoft, 
Kohlendioxyd,  Stickstoff  Wasserstoff  säure  und  Spuren  von  Ammoniak,  beim  Kochen  mit 
absol.  Alkohol  in  Urethan  und  Stickstoff  wasserstoffsäure  (C,  Sch.).  Beim  Erhitzen  mit 
Benzol  auf  100—115°  im  Rohr  erhält  man  neben  den  Produkten  der  thermischen  Zersetzung 
(s.  o.)  N.N'-Diphenyl-harnstoff ;  analog  verläuft  die  Einw.  von  siedendem  Toluol  oder  p-Xylol 
(C,  Sch.).  Wird  bei  längerem  Kochen  mit  Äther  nicht  verändert  (C,  Sch.).  Liefert  beim  Er- 
wärmen mit  überschüssigem  Malonsäurediäthylester  auf  dem  Wasserbad  Ureido-malonsäure- 
diäthylester,  Diureidomalonsäure-diäthylester,  Urazol,  Cyanuraäure  und  Ammoniumazid, 
beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Äthylmalonsäurediäthylester,  Urazol,  Cyanursäure  und 
geringe  Mengen  einer  bei  174*  unter  Zersetzung  schmelzenden  Verbindung  (vielleicht  Azo- 
dicarbonamid?),  beim  Erwärmen  mit  krystaUwasserhaltiger  Barbiturs&ure  2.4.6-Trioxo- 
hdxahydropyTimidin-carbon8äure-(5)-amid  (Malobiursäure,  Syst.  Nr»  3698)  und  eine  rote  Sub- 
stanz, die  beim  Schütteln  mit  Brom  und  Wasser  auf  dem  Wasaerbad  eine  goldgelbe  Verbindung 
C»H707N7  (s.  bei  Barbitursäure,  Syst.  Nr.  3615)  ergibt  {€.,  B.  56,  1581).  Liefert  mit  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung  Benzoldiazoharnstoff  (Bbrtho,  J.  pr.  [2]  118, 108). 

Cyanazld  CN4  =  NON*  (E I  60).  Wird  als  Dicyandiazid  (s.  u.)  erkannt  (Hart, 
Am.  Soc.  50,  1922). 

AMdo-oyanimino-amino-metban,  C  -Azido-N-öyan-formamidin,  „Dioyanamid- 
aald"  CjIIjN«  =  Na>C<NH,):N*CN  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  Einw.  von  Ammoniak 
auf  Dicyandiazid  in  Äther  {Hart,  Am.  Soc.  50,  1927).  Aus  ö-Amino-tetrazol-natrium  und 
Bromcyan  in  wäßr.  Aceton  bei  0°  (H.).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  161—152°  (Zers.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Chloroform  und  heißem  Benzol,  kaum  in  Wasser 
und  Äther,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Rohr  unter  Aufblitzen 
und  Hinterlassung  eines  hellbraunen  Rückstandes.  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  Stick-' 
Stoff  Wasserstoff  säure  ab;  zerfällt  beim  Kochen  mit  konz.  Natronlauge  in  Natriumazid, 
Natriumoarbonat,  Cyanamid  und  Ammoniak.  Wird  von  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  zu 
Dicyandiamid  reduziert.  —  C8H,Ng  ~f-  HCl  -+-  HtO.  Nadeln.  Zersetzt  sich  Seim  Erhitzen 
allmählich  und  geht  oberhalb  150°  in  ein  amorphes  Produkt  über. 

Hydra^in-N.N'-dicarbonsäure-dia5id,  Hydraaodioarbonaaid  CtHj04N«  =  N8' CO- 
NTI-NH' CO  \NS  (E  I  60).    B.   Neben  Carbazid  bei  der  Diazotierung  einer  wäßrigen,  mit 
Benzin  überschichteten  Lösung  von  Carbohydrazid  (Kesting,  B.  57,  1323).  —  Nadein  (aus 
Äther).    Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  150 — 152°  unter  lebhafter  Gasentwicklung; 
explodiert  bei  schnellem  Erhitzen  heftig  (K.).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  leicht  in  Alkohol, 
Aceton  und  heißem  Äthylenbromid,  schwer  in  Wasser  und  Benzol,  unlöslich  in  Chloroform 
und  Benzin  (K.).  —  Wird  durch  Alkalien  oder  heißes  Wasser  leicht  verseift,   bleibt  dagegen 
in  neutraler  oder  schwach  saurer  wäßriger  Lösung  tagelang  fast  unverändert  (K.).   Setzt 
sich  mit  primären  und  sekundären  Aminen  quantitativ  unter  Abspaltung  von  Stickstoff- 
wasseratoffsäure   um;   gibt   mit   Piperidin   in  siedendem   Alkohol   Hydrazodicarbonsäure- 
dipiperidid  (K.).    Liefert  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung  l.ß-Bis- 
benzoldiazo-hydrazodicarbonamid  (Syst.  Nr.  2228)  (Bertho,  J.  pr.  [2]  116,  HO).  —  Schlag- 
empfindlichkeit und  Initialzündwirkung:  K. 

Kohlensäurediarid,  Carbaaid  CON,  =  CO(N8)g  (H  130).  B.  Zur  Bildung  nach 
CuBTitTS,  Heeoeitreich  (B.  27,  2684;  J.  pr.  [2]  52,  472)  vgl.  Kesting,  B.  57,  1321.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzol  unter  Druck  auf  HO — 120°  Pyridin,  wenig  Anilin  und  andere 
Produkte  (Cubtius,  Bertho,  B.  50,  683).  Reagiert  analog  bei  150°  mit  Toluol  unter  Bildung 
von  y-Pioolin  und  o-Toluidin,  mit  p-Xylol  unter  Bildung  von  2.5-Dimethyl-pyridin  und 

S-Xylidin,    mit   p-Cymol    unter  Bildung  von  2(oder5}-lßthyl-5-(oder2)-iaopropyl-pyridin, 
arvacrylamin  und  anderen  Produkten  (C,  B.). 

Diaaido-oyanimino-methan,  „Dioyandiamid"  C.N-  —  NC-N:C(N,)t.  Diese  Konsti- 
tution kommt  dem  Cyanazid  von  Darzens  (G.  r.  154,  1232;  E  I  60)  zu  (Hart,  Am.  Soc. 
50,  1922).  Da«  Mol.-Gew.  wurde  kryoekopiach  in  Benzol  und  Nitrobenzol  bestimmt.  — 
B.  Zur  Bildung  aus  Natriumazid  und  Bromcyan  in  Wasser  bei  0°  vgl.  H.t  Am.  Soc  50 
1926.  —  F:  40,3°  (korr.).  Löslich  in  Wasser,  Xther,  Chloroform  und  Alkohol;  unlöslich  in* 
Petroläther.  —  Ist  besondere  in  unreinem  Zustand  sehr  explosiv;  zersetzt  sich  bei  ca.  70° 
und  explodiert  bei  ca.  170°  mit  großer  Heftigkeit.   Lagert  sich  in  unreinem  Zustand  oder  bei 
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längerer  Berührung  mit  der  Mutterlauge  in  eine  in  Äther  und  Wasser  unlösliche,  durch  Schlag 
nicht  explodierende  Substanz  um.  Wird  durch  Schwefelwasserstoff  in  verd.  Alkohol  unter 
Stickstoffentwicklung  zu  Dicyandiamid  reduziert.  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  siedendem 
Wasser  Kohlendioxyd,  Stickstoffwasserstoffsäure  und  Cyanamid,  neben  5-Amino-tetrazol, 
bei  der  Hydrolyse  mit  Natronlauge  Natriumazid  und  Cyanamid.  Gibt  mit  Ammoniak  in 
\ther  Ammoniumazid  und  Dicyanamidazid.  Liefert  mit  Anilin  in  Alkohol  Dicyananilidazid, 
mit  a-Naphthylamin  in  Alkohol  I)icyan-[a-naphthylamidJ-azid. 

Guanyl  -  nitrosammoguanyl  -  tetrazen  C2HgON10  =  HSN  •  C( :  NH)  ■  NH  •  NH  •  N  :  N  • 
C(;NH)-NH-NH-NO  bzw.  desmotrope  Form  (E  I  60).  Reibungsempfindlichkeit:  Raths- 
Bürg,  Z.  ang.  Ch.  41, 1285.  Sprengtechnisehe  Eigenschaften  und  Verwendung  zur  Herstellung 
von  Zündsätzen:  R.,  D.  R.  P.  362433;  C.  1923  II,  371. 

E  I  61,  Z.  1  v,  o.  statt  „Ö-Azido-tetrazol"  lies  „5-Amino-tetrazol" . 

Kohlensäure-Derivate  weiterer  anorganischer  Kuppelungsverbindungen. 

Carbophosphid  CH4OP3  =  CO(PHt),  bzw.  polymere  Form.  B.  Beim  Einleiten  von 
gasförmigem  Phosphorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Phosgen  in  Toluol,  am  besten  bei 
Gegenwart  von  Zinkcarbonat  (Cuneo,  M.  A.  L.  [5]  32  II,  231).  —  Hellgelbes  Pulver.  Zer- 
setzt sich  oberhalb  250°.  Unlöslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  —  Oxydiert  sich  an 
feuchter  Luft  langsam  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd,  gasförmigem  Phosphorwasseratoff 
und  Oxydationsprodukten  des  Phosphors,  hält  sich  im  Exsiccator  und  im  Vakuum  dagegen 
unverändert.  Gibt  mit  verd.  Kalilauge  Katiumcarbonat  und  gasförmigen  Phosphorwasser- 
stoff.  —  Einw.  auf  das  Blutserum:  C„  R,  A.L.  [5]  32  II,  233,  294,  353. 

FhOBphonoameisensäure  CHaOjjP  —  (H0),P0-C0,H,  B.  Durch  Verseifung  des 
Triäthyleaters  mit  Alkalüauge,  neben  Zersetzungsprodukten  (Nyl^n,  B.  57,  1029,  1036).  — 
In  freier  Form  nicht  existenzfähig-  —  NajC05P.  Krystalle  (aus  Wasser).  Enthält  Krystall- 
wasser,  das  durch  Verwitterung  teilweise,  bei  110°  vollständig  entweicht.  Reagiert  gegen 
Thymolphthalein  neutral,  gegen  Phenolphthalein  alkalisch.  Zerfällt  in  saurer  Losung  sofort, 
in  alkal.  Lösung  erst  bei  längerem  Kochen  in  Kohiendioxyd  bzw.  Carbonat  und  phoaphorige 
Säure.  —  Cu,{C06P),  +  8HX).  Würfel.  —  Ag?C06P.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Zn^COjP), 
-f  12HtO.  mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb3(COsP)s.  Krystalliner 
Niederschlag.  Unlöslich  in  10%iger  Essigsäure.  —  Mn3(CÜ5P)a-t~12H20.  Schwach  rosa 
Würfel  {aus  10%iger  Essigsäure). 

PhoaphonoameiBensäure  -  triäthylester  C7H]606P  =  (C,H.-0)2POCOO-C2Hj.  B. 
Bei  der  Einw.  von  Chlorameisensäureäthylester  auf  Triäthylphosphit  (NylEN,  B.  57,  1035; 
Arbüsow,  Dtjnin,  B.  60,  295;  A.,  5K.  59,  244)  oder  auf  Natrium-diäthvlphosphit  in  Äther 
(N.,  B.  67,  1035;  69,  1120).  —  Flüssigkeit.  Kp„:  122,5  —  123°  (korr.)  (N.);  Kp„,B:  135,3° 
(A.,  I).;  A.).  —  Spaltet  bei  Einw.  von  kalter  0,1  n-Natronlauge  nur  eine  Alkylgruppe  ab 
(A.,  D. ;  A.),  dagegen  tritt  bei  3 — 4-stdg.  Kochen  mit  Natronlauge  teilweise,  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  Säuren  vollständige  Spaltung  in  Kohiendioxyd  und  phosphorige  Säure 
ein  (N.).  Liefert  bei  längerer  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  Amino- 
f  ormylphosphonsäure-diäthylester  (JA .). 

AminoformylphoBphonsäure-diäthyleöter,  „Phosphonformamiddiäthylester" 
^'bHijjO-NP  —  (C,H8-0)2PO-CO-NH..  B.  Aus  Phosphonoameisensäure- triäthylester  und 
alkoh.  Ammoniak  bei  längerer  Einw.  bei  Zimmertemperatur  (Nyl^n,  B.  67, 1036).  —  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  134 — 135°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  warmem 
Benzol  und  Äther. 

Acetoxymercuriameisensäure-methylester  C.H,04Hg  =  CHa  •  CO •  O  •  Hg •  CO  •  O •  CH3 
(E  I  61).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  im  Rohr  auf  ca.  100°  fast  1  Mol  Kohlenoxvd 
ab  (Manchot,  B.  53,  985). 

ChlormercuriameieenBäure-äthylBBtör  CjH60ECIHg  ==  CIHg-COOC,H6  (EI  61). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  n-Propyljodid  im  Rohr  auf  ca.  100fl  große  Mengen  Kohlenoxvd 
{Manchot,  B.  53,  985). 

N.N'-Bis  -  [oarbomethoxy-merouri]  -  hydraaiii  -  N.N"'-  dicarbona&ure  -  dimBthyl- 
e-Bter    C8Hia08N.Hga  =  CHaO'CO-N(Hg-C0-OCHJN(Hg-CO-OCH3)CO-0-CH,.      B. 

Aus  Hydrazincarbonsäuremethylester  und  frisch  gefälltem  Quecksüber(II).oxyd  in  Wasser 
bei  Zimmertemperatur,  neben  anderen  Produkten  (Diels,  Uthemann,  B.  68,  730).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  oder  Toluol).    F:  215°. 

NJ9"»Bi8-  [oarbäthoxy-mercurl]  -hydrazin  -  N.N'- dioarbon  säure  -  diäthylester 
gAtO^As  =  CA-O-CO-N(Hg.CO'O-C1H5)-N(Hg.CO-0-CaH6)-CO-0-CtHfi.  B.  Aus 
Hydrazmcarbonsäureäthylester  und  frisch  gefälltem  Quecksilber(II)~oxyd  in  Wasser  bei 
Zimmertemperatur,  neben  anderen  Produkten  (Diels,  Uthemann,  B,  63,  727).  —  Nadeln 
(aus  Wasser,  Benzol  oder  Toluol).  F:  155°.  —  Liefert  mit  Brom  in  heißem  Benzol  Brom- 
ameisensäureäthylester,  Azodicarbonsäure-  diäthylester  und   Queck8ilber(II)-bromid:   Wird 
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durch  rauchende  Salzsäure  unter  Bildung  von  Hydrazodicarbonsaure-diathylester,  Alkohol, 
Kohlenoxyd  und  Quecksilber(II)-chlorid  zersetzt.  Liefert  bei  kurzem  Aufkochen  mit  Piperidin 
Piperiä^-N-oarbonsaureathylester,  Hydrazodicarbonsäure-diäthylester  und  Quecksilber. 

TiibromioethylquookBilberbromid,  Brommereuribromoform  CBr4Hg  ==  CBr8- 
HgBr  B.  Beim  Verdünnen  der  alkoh.  Losung  des  Additionsproduktes  mit  Queckailber(II)- 
bromid  mit  Wasser  (Sachs,  Balassa,  Z.  anarg.  Oh.'  152,  184).  —  Krystalle.  !F:  ca.  137° 
(Zers.).  Der  Schmelzpunkt  hängt  stark  von  der  Art  des  Erhitzene  ab.  —  Bestandig  gegen 
kalte  Lauge.  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Lauge  entsteht  Quecksilber(I)-oxyd.  Gibt  mit 
AmmoniumBulfid  sofort  eine  schwarze  Färbung.  —  CBr«  •  HgBr -f  HgBr,.  B.  Man  löst  den 
durch  Einw.  von  Natronlauge  auf  Äthylmercapto  -  quecksüberacetat  (E  II  8,  118}  entstan- 
denen Niederschlag  in  Bromoform  und  setzt  die  aus  der  Losung  erhaltenen  Krystalle  dem 
Licht  aus  <S„  B.).  KryBtalle  (aus  Benzol).  Zersetzt  sich  bei  140°.  Färbt  sich  mit  kalter 
Lauge  gelb.    Spaltet  beim  Kochen  mit  Salzsaure  Bromoform  ab. 

Schwefel -Analoga  der  Kohlensäure  und  ihre  Derivate. 

Derivate  der  Monothiokohlensäure. 

Thlokohlonaäureanliyclrid,  Kohlenoxyaulfld  COS  (H  131;  EI  61).  B,  Neben 
geringeren  Mengen  Schwefelkohlenstoff  beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  und  Schwefeldampf 
über  Eisen  oder  Schwefeleisen  bei  450°  oder  von  Kohlenoxyd  und  Schwefeldioxyd  über 
Holzkohle  bei  400—500°  (BASF,  D.  E.  P.  398322;  C.  1934 II,  1402).  Beim  Leiten  von 
Schwefeldioxyd  über  Kohle  bei  ca,  760",  neben  anderen  Produkten  (Kassow,  Hoffmann, 
J.fr.  [2]  104,  233,  239).  Beim  Erhitzen  von  Magnesiumsulfat  mit  Holzkohle  auf  650 — 050°, 
neben  anderen  Produkten  (Ribsknfkld,  Faber,  J.  fr.  [2]  100,  119).  Bei  der  Einw.  von 
Magnesiumbromidhydrosulfid  in  Benzol  auf  Phosgen  anfangs  unter  Kühlung,  dann  auf  dem 
Wasserbad  (Minooia,  Q.  56,  842).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  der  Verbindung 
Q.H404S,(i)  (E  II  1,  857)  im  Vakuum  auf  ca.  200°  in  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd 
(Dielb,  Beckmann,  Tönnies,  A.  439,  83,  94).  —  Zur  Darstellung  aus  Ammoniumrhodanid 
und  Schwefelsäure  vgl.  Stock,  Siecke,  Pohxand,  B.  57,  720.  —  Viacosität  bei  15°  und  100°: 
Smith,  Phil.  Mag.  [6]  44,  291 ;  C.  1922  III,  960.  Zum  Absorptionaspektrum  vgl.  Henri, 
O.r.  177,  1039.  Dielektr.-Konst,  bei  1ö°  und  760  mm:  1,0030  (Cordonnikr,  Güinchant, 
Cr.  185,  1446);  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken:  Zahn,  Miles,  Phye. 
Rev.  [2]  32,  498;  G.  1928  II,  2527.  Dipolmoment  /x-1018:  0,650  (Z.,  M.).  —  Zerfällt  unter 
Atmosphärendmck  bei  950°  zu  19%,  bei  400°  zu  39%  in  Kohlendioxyd  und  Schwefel- 
kohlenstoff, bei  950°  zu  64%,  bei  400°  zu  0,5%  in  Kohlenoxyd  und  Schwefel;  der  Rest 
bleibt  unverändert  (St.,  Si.,  P.;  vgl.  BASF,  D.  R.  P.  413718;  O.  1925  II,  595;  Rass., 
Hoff.).  Beeinflussung  des  Zerfalls  durch  Katalysatoren:  St.,  Si.,  P.  Einfluß  auf  die  Fort- 
pflanzung der  Seh  weielkohlenstof  ff  lamme  in  Luft  in  Glasröhren:  White,  Soc.  1927,  800. 
Liefert  mit  Dimethylketen  bei  Gegenwart  von  wenig  Trimethylamm  bei  —80°  in  Stickstoff - 
atmosphäre  die  Verbindung  (CMHs0O7S2)I  (s.  u.)  (Staudinger,  Felix»  Geiger,  Hdv.  8,  321), 

Verbindung  (C,,HS0O,SJ)I.  Kryoskopisch  in  Benzol  bestimmtes  Mol. -Gew.:  ca.  4700. 
—  B.  Aus  PimethyDseten  und  Kohlenoxysulfid  bei  Zusatz  von  wenig  Trimethylamin  bei 
—80°  in  Stickstoff  atmosphäre,  am  besten  in  Gegenwart  eines  Lösungsmittels  (Staüdinger, 
Felix,  Geiger,  Bdv.  8,  321).  —  Amorphes  Pulver  (aus  Aceton  +  Alkohol).  Sintert  bei 
ca.  90°  und  zersetzt  sich  bei  ca.  110°.  laicht  loslich  in  Benzol,  Aceton  und  Chloroform, 
schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Alkohol  und  Petroläther.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  teil- 
weise. Gibt  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Natronlauge  Dimethylmalonsäure  und  schwefel- 
haltige Produkte. 

TMokohlensaure-O.O-dimothylester,  O.O -Dirne  thyl-thiooarbonat  CjHjOgS  = 
CS(0*CHs)j  (E I  62).  Die  Oxydation  an  der  Luft  wird  durch  Spuren  von  Essigsäure  gefördert 
(Delepine,  Bl.  [4]  31,  781), 

ThiokohlenBaurö-O-ÄthyleBter,  O-Äthyl.thiooarbonat  C4H?0,S  =»  C|H6-0-COSH 
(H  132;  E  I  62).  B.  Das  Kaliumsak  bildet  sich  neben  anderen  Produkten  aus  Dithiokohlen- 
saure-O-athylester-S-phenaoylester  oder  Trithiokohlensäure-diphenacylester  durch  Behand- 
lung mit  eiskalter  alkoholischer  Kalilauge  (Gboth,  Ark.  Kernt  9,  Nr.  1,  S.  16, 17 ;  C.  1024 1, 
1036).  Das  Ammoniumsalz  entsteht  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf  Dicarbathoxy- 
sulfid  oder  Dicarbftthoxy-polysulf ide  (Twiss,  Am,  Soc.  48,  492).  —  Ammoniumsalz.  Sehr 
unbeständig.  Gibt  mit  Bleiaoetat-Lösung  einen  farblosen  Niederschlag,  der  bald  schwarz 
wird(Tw.).  —  KC,HB0,S  („Benders  Salz").  Liefert  mit  Schwefeldichlorid  in  Äther  oder 
wenig  Wasser  Dioarbäthoxytrisulfid,  mit  Dischwefeldiohlorid  Dicarbäthoxytetrasulfid  (Tw.), 
r,  tt  ^okoMoM&ur«-0-methyla»tar.O-äthylester,  O  -Methyl «O-athyl-thiooarbonat 
Q«HaO,S  =  CHj-O-CS-O-CjHg  (E  I  62).  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Rauchentwick- 
lung, besonders  in  Gegenwart  von  Essigsäure  oder  Ammoniak  (DBLifTNE,  Bl.  [4]  31,  764 
Anm.,  766,  781). 
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Thiokohleneäure  -  O.O  -  diäthylester ,  O.O  -  Diäthyl  -  thdocarbonat  C8Hl0OsS  = 
CS{0-CsH5)a  (H  133;  E  I  62).  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Rauchentwicklung,  besonders 
in  Gegenwart  von  Essigsaure  (Delepjne,  Bl.  [4]  31,  766,  781). 

ThiokohlenBä-ure-O.S-diäthylester,  O.B-Diäthyl-thiocarbonat  C5H10OzS  =  C,H5- 
0-CO-S-C,H6(H  133;  E  I  62).  B.  Aus  Magneeiumbromid-äthylmercaptid  und  Chlorameisen - 
s&ureäthylester  in  Äther  (Hepworth,  Clapham,  Soc.  119.  1195).  —  Kp:  153—155°  (korr.).  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Phenylmagneaiumbromid  Triphenylcarbinol. 

Thiodiamei  Berns  äure -diäthylester,  Dicarbäth  oxy  sulfld,  „Ä  t  h  y  1  £  o  r  m  i  a  t  b  u  1  f  i  d" 
C6H10O4S  ^(CaH5-0-C0)aS  (H  133).  B.  Bei  der  Einw.  von  ChlorarneJsensäureäthylester 
auf  Magnesium bromidhydrosulfid  in  Äther  (Mingoia.,  0.  56,  719).  —  Kp:  180°  (Zers.)  (M.). 
Löslieh  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  (Twiss,  Am.  Soc.  40,  492).  — 
Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  unter  Bildung  von  Kohlensäurediäthylester  und  Kohlen- 
oxysulfid (Tw.).  Mit  alkoh.  Ammoniak  erhält  man  Urethan  und  Ammonium -O-äthyl- 
thiocarbonat  (Tw.). 

DicarbäthoxydiBulfld,  „Ä  thy  Iformiatd  isulfid"  C8H10O4S2  ■-■=  (C2H5  •  0  •  CO)2S8 
(H  133).  B.  Bei  der  langsamen  Selbstzersetzung  von  Diearbäthoxytrisulfid  oder  -tetra- 
sulfid  {Twiss,  Am.  Soc.  49,  492).  —  Löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln. 
—  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  KohJenHäurediäthylester,  Kohlenoxysulfid 
und  Schwefel.  Mit  alkoh.  Ammoniak  erhält  man  Urethan  und  Ämmonium-O-äthyl-thio- 
carbonat;  die  von  Debus  {A.  82.  2,55)  beobachtete  Bildung  von  Allophansaureester  "hei  der 
Einw.  von  Ammoniak  auf  Dicarbäthoxydisulfid  konnte  nicht  bestätigt  werden  (Tw.). 

Diearbäthoxytrisulfid,  „Äthylformiattrisulfid"  C6H,0O4S3  -(C2H5-0-CO)2S3. 
B.  Aus  Kalium-O-äthvI-thiocarbonat  und  SehwefeldichJorid  in  Äther  oder  wenig  Wasser 
(Twiss,  Am.  Soc.  49,  492).  —  Nicht  destillierbares  Öl.  Zersetzt  sich  bei  120—125°.  Löslich 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Zersetzt  sich 
allmählich  unter  Bildung  des  Disulfida;  beim  Erhitzen  erhält  man  KohlensäuTediäthylester, 
Kohlenoxysulfid  und  Schwefel.  Liefert  bei  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  Urethan  und 
Ainmonium-O-äthyl-thiocarbonat. 

Dicat-bäthoxytetraeulfld,  ,.Ät  h  vlformiattetrasulf  id;t  09HI0O«S4  —  (C2H5  •  O - 
C0)2S4.  B.  Aus  Kalium -O-äth vi- thiocarbonat  und  Disehwefeldichlorid  in  Äther  oder  wenig 
Wasser  (Twiss.  Am.  Soc.  49,  492).  —  Nicht  destillierbares  Ol.  Zersetzt  sich  bei  120—125°. 
Löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
Zersetzt  sich  allmählich  unter  Bildung  des  Disulfids;  beim  Erhitzen  erhält  man  Kohlensäure- 
diäthylester, Kohlenoxysulfid  und  Schwefel.  Liefert  bei  der  Einw.  von.  alkoh.  Ammoniak 
Urethan  und  Ammonium -O-athyl -thiocarbonat. 

Thiokohleneäure  -  O  -  methylester  -  chlorid,  ChlorthioameiBensäure  -  O  -  methyl- 
ester  C2B30C1S  —  CH30-CSC1  (E  I  62).  Die  Oxydation  an  der  Luft  wird  durch  Spuren 
von  Essigsäure  gefördert  (Delepine.  Bl.   [4]  31,  781). 

Thiokohlensäure-S-methylester-chlorid,  Chlorthioameisensäure-8-methylester 
CjHaOClS  ^-  CHg-S-COCl.  B.  Aus  Phosgen  und  Methylmercaptan  in  Gegenwart  von  wenig 
Aluminiumchlorid  bei  — 18°  bis  —20°  (Arndt,  Milde,  Eckert,  B.  56.  1983).  —  Leicht 
bewegliche,  stark  lichtbrechcndc  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  heftig  zu  Tränen  reizen- 
dem Geruch.  Kp;  110°  (A..  M..  E.).  Beständig  gegen  Wasser  (A.,  M\,  E.).  Gibt  mit  Hydr- 
azinhydrat  Hydrazin.3ST.\'-bi8-[monothiocarbonsaure-S-methylester]  (S.  133)  (A.»  M.*  E.). 
Liefert,  mit  2  Mol  Thiosemicarbazid  in  heißem  Wasser  Thiosenücarbazid-thiocarbonsäure-(l)- 
S-methylester  (A.,  M.,  Tschenschek.  B.  56,  348), 

Thiokohlenaaure  -  O  -  äthylester  -  chlorid»  Chlorthioameißensäure-O-äthylester 
CjHjOCIS  «  C,Hs-0-CSCl  (H  134;  E  I  63).  B.  Zur  Bildung  aus  Thiophoegen  und  Alkohol 
vgl,  Autenrieth,  Hefnkr,  23.  68,  2153.  Aus  Thiophosg.cn  und  Natrium  äthylat  in  Alkohol 
-f-  Chloroform  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz  (Rivibk*  Schalch,  Hefa,  8,  612;  R.,  Richard, 
Hdv.  8,  496).  —  Kp;  126—127°  (R.,  Sch.).  —  Zerfällt  bei  Einw.  von  kaltem  Dimethylanilin 
unter  Lichtausschluß  in  Äthylchlorid  und  Kohlenoxysulfid;  daneben  entsteht  durch  Feuchtig- 
keit wenig  Thiokohlensäure-O.O-diäthylester  (R.,  R.).  Liefert  mit  Thiobenzanilid  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthyl at  in  Benzol  oder  Chloroform  N-Thiobenzoyl-thioearbanilsäure- 
O-äthylester  (R.,  Sch.)*. 

Thiokohlenaaure  -  8  -  äthy  leater  -  chlorid ,  Chlorthioameiaensäure  -  8  -  äthyleeter 
C3H60C1S  =  CgHj-S-COCl  (H  134).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin  auf  140° 
Äthyl-[4-methylamino-phenyl]-suIfid,  Methylchlorid  und  Kohlenoxyd  (RrviER,  Richard, 
Heli>.  8,  498). 

Thiokohleneäuredichlorid,  Thiooarbonylchlorid,  Thiophoegen  CSClj  (H  134; 
E  I  63).  B.  und  Darst.  Zur  Darstellung  durch  Reduktion  von  Perchlormethylmercaptan 
mit  Zinn  oder  Zinn(II)-chlorid  und  Salzsäure  vgl.  Frankland,  Mitarb.,  J.  Soc.  ehem.  Ind, 
30,  314  T;  C.  19211,  937;  Actenrieth,  Hefner,  B.  58,  2152:  Gugualmellt,  Mitarb., 
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An.  Arne.  quim.  arg.  15,  343;  C.  1828  II,  986;  Dyson,  Hunter,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  45,  82  T; 

0.  1Ö26  I,  3139.  Weitere  Bildungen  aus  Perchlormethylmercaptan  durch  Reduktion  mit 
Bisen  und' »Salzsäure:  Helfrich,  Reid,  Am.  Sog.  43,  694;  Eisenfeilicht  und  verd.  Essigsäure: 
Fr.,  Mitarb.;  vgl,  de  Fazi,  Q.  58,  176;  Kupferpulver  oder  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart 
von  Holzkohle  und  Bimsstein:  Fr.,  Mitarb.  Zur  Bildung  aus  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Schwefel  im  Rohr  vgl.  r>K  F.,  67.  54,  252.  —  Kp;  73—73,5°  (Au.?  EL),  74—76°  (Delefine, 
Giron,  Bl.  [4-j  33,  1791).  Ultrarotabsorptionsspektrum :  MXrton,  Ph.Ch.  117,  108.  —  Geht 
im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Rathkk  (A.  167,  205;  B.  21,  2539)  im  Sonnenlicht  in 

2.2.4.4-Tetrachlor4.3-clithia-cyclobutan  ClaC<g  >CC12  (dimeres  Thiophosgen;  Syst.Nr.  2668) 

über  (Schönberö,  Stephenson,  B.  66  [1933],  567;  Del.,  Labro,  Lange,  Bl.  [5]  2  [1935], 
1969).  Wird  bei  monatelanger  Einw.  von  Eisen  bei  37°  in  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Schwefelkohlenstoff  übergeführt  (Del.,  Gr.).  Bei  der  Oxydation  an  der  Luft  bzw.  in  Sauer- 
stoff entsteht  Phosgen ;  die  Oxydation  wird  durch  Spuren  von  Essigsaure  gefördert,  durch 
Äther  unter  verschiedenen  Bedingungen  teils  gehemmt,  teils  bis  zu  explosionsartiger  Heftig- 
keit gesteigert  (Del.,  Bl.  [4]  81,  775,  781,  782).  Ist  gegen  heißes  Wasser  und  kalte  ver- 
dünnte Alkalien  ziemlich  beständig  (Au.,  H.).  Gibt  mit  frfethylmercaptan  in  Gegenwart  von 
wenig  Aluminiumchlorid  bei  — 18°  bis  — 20°  Chlordithioameisensäure-methylester  (Arndt, 
Milde,  Eckert,  B.  56,  1984).    Liefert  mit  Brenzcatechin  in  Soda-Lösung  Brerizcat*«hin- 

thiocarbonat  C,H4<q>CS  {Syst.  Nr.  2742)  (Au.,  H.).  Liefert  mit  Dipheayl-diazomethan  in 

Petroläther  unter  Kühlung  ^.^-Dichlor-a.a-diphenyKäthylensulfid  (Staudinger,  Sibgwart, 
Hdv.  8, 846).  Reagiert  analog  mit  Diphenylen^diazomethan;  mit  Phenyl-benzoyl-diazomethan 
in  absol.  Äther  unter  Kühlung  entsteht  3.3-Dichlor-4.ö-diphenyM.2-oxthioI  c»Hs  C— Cd» 
(s.  nebenstehende  Formel)  (St.,  S.).  Gibt  mit  Anilin  in  Äther  Thioearbaniisäure-  ft_n>S 

chlorid  (Dyson,  George,  Sog.126,  1704).  Liefert  beim  Schüttein  mit  o-Phenylen-  CiH»-o-o 
diamin  in  Wasser  Benzimidazolthion  {Atjtenrieth,  Hefner,  B.  58,  2155;  vgl.  Billetkr, 
Steiner,  B.  20  [1887],  231;  Gucci,  67.  231  [1893],  295).  —  Zur  Verwendung  als  Kampf- 
stoff vgl.  die  im  Artikel  Phosgen  (S.  12)  zitierte  Buchliteratur.    Bestimmung   durch  Um- 
setzen mit  Anilin  und  Titration  des  Anilinhydrochlorida :  Del.,  G. 

Methyl  •  trichlormethyl-flulflddiehlorid,  a.a.a-Triohlor-dimethylBulfiddlohlorid 
C*H.C15S  =  CCVSCVCHj.  B-  ^e^  der  Chlorierung  von  Dimethylsulfid,  neben  anderen 
Produkten  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P.  416603;  C.  1925 II,  1796;  Frdl.  15,  81).  — 
Ähnlich  wie  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  riechende  Flüssigkeit.  Kp7M:  194°. 
D":  1,642. 

Bis  -  trichlormethyl  -  trisulfid ,  Hexachlor-dimethyltrisulfld  0^8,  =  (CCl8)tS, 
(H  135)  B.  Neben  Tetrachlorkohlenstoff  bei  monatelanger  Einw.  von  Eisen  auf  ein  Gemisch 
von  Perchlormethylmercaptan  und  Schwefelkohlenstoff  (Deletine,  Giron,  Bl.  [4]  38, 
1788).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  57,5°,  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  auf  100°  in 
Gegenwart  von  Eisen  unter  Bildung  von  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel 
und  Dischwefeldichlorid. 

Trichlormethyl schwefelchlorid,  Perchlormethylmercaptan,  Thiooarbonyltetra- 
ohlorid  CC14S  =  CC1S-SC1  (H  135;  E  I  63).  Zur  Konstitution  vgl.  Briscok,  Peel,  Robinson 
Sog,  1829,  1049.  —  B.  und  Darat.  Zur  Darstellung  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Schwefel 
kohlenstoff  in  Gegenwart  von  Jod  vgl.  Frankland,  Challenoer,  Webster,  J.  Soc.  cJxm 
Ind.  39,  257  T;  C.  1920  III,  792;  Dyson,  Hvntkr,  J.  Sog.  chem.  Ind.  45,  81  T;  C.  1926  I 
3139;  Dy.,  George,  Soc.  125,  1703;  Atttenrieth,  Hefner,  B.  58,  2152;  Helfrich,  Reid 
Am.  Soc.  43,  592.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Chlorierung  von  Dimethyl- 
sulfid (Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P.  416603;  C.  1926  LT,  1796;  Frdl.  16,  81)  oder  von 
Selenschwefelkohlenstoff  in  wäßr.  Suspension  (Br,,  P.,  Ro.).  —  Der  Dampf  wirkt  tränen- 
erregend  und  ist  giftig  (H.,  R.).  Kp:  147—149°  (Br.,  P.,  Ro.),  149°  (geringe  Zersetzung) 
(H.,  R.;  Deläpine,  Giron,  Bl.  [4]  33,  1787);  Kp™:  73°  (H.,  R.).  Läßt  sieh  mit  Dam|f 
unter  geringer  Zersetzung  destillieren  (H.,  R.).  DT:  1,6996,  Df :  1,6923  (Br.,  P.,  Ro.); 
D«:  1,72  (Del.,  G.).  Oberflächenspannung  bei  20°:  36,02  dyn/cm  (Br.,  P.,  Ro.).  Paxachor- 
Br.,  P„  Ro. 

Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  anscheinend  Methan  (Helfrich, 
Reid,  Am.  Soc.  48,  564),  bei  der  Reduktion  mit  Eisen  und  Salzsäure  oder  verd-  Essigsäure 
Thiophosgen  und  Tetrachlorkohlenstoff,  beim  Erhitzen  mit  Eisenspänen  oder  Zinkflnorid 
nur  Tetrachlorkohlenstoff  (H.,  R.;  Delbfinb,  Giron,  Bl.  [4]  38, 1787;  "Fkakklaxh,  Mitarb. 
J.  Soc.  chem.  Ind.  30,  314  T;  C.  10211,  937;  vgl.  de  Fazi,  ö.  53,  176).  Natrium areenit 
wird  durch  Perchlormethylmercaptan  in  alkal.  Lösung  in  Natriumarseniat  und  Natrium- 
sulfoarsenit,  Natriumstannit  in  die  entsprechenden  Zinnverbindungen  übergeführt  {Gut- 
mann,  Fr.  71,  43).Liefert  mit  Benzol  unter  der  Einw.  von  Alwmininmomorid  Thiobenzophenon 
(Vorländer,  Mittag,  B.  62   [1919],  418).    Gibt  bei  monatelanger  Einw.  am*  ßohwefeL 
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kohlenstoff  in  Gegenwart  von  Eisen  Hexachlor-diraethyltriaulfid  und  Tetrachlorkohlenstoff 
(Delepine,  Giron,  BL  [4]  33,  1788).  —  Zur  Verwendung  als  Kampfstoff  vgl.  die  im  Artikel 
Phosgen  (S.  12)  zitierte  Buchliteratur« 

BiB-tribrommethyl-tri&ulnd,  Hexabrom-dimethyltrisulfid  C2BraS3  =  (CBr3)?S3 
(H  136).  Konnte  nach  den  Angaben  von  v.  Bartal  {B.  38,  3070)  nicht  erhalten  werden 
(Briscoe,  Peel,  Rowlands,  Soc.  1929,  1766). 

Verbindung  C„Br4S4  (H  136).  Konnte  nach  den  Angaben  von  v.  Bartal  (B.  38, 
3068)  nicht  erhalten  werden  (Briscoe,  Peel,  Rowlands,  Soc,  1929,  1766). 

TribrommethylBohwefölbromidjPorbrommetliylmercaptan^hiocarbonyltetra- 
bromid  CBr4S  —  CBr3-SBr.  B.  Bei  2-tägiger  Einw.  von  4  Mol  Brom  auf  eine  wäßr,  Sus- 
pension von  Selensehwefelkohlenstoff  (Briscoe,  Peel,  Robinson,  Soc.  1929,  1049).  — 
Rote,  stark  nach  gelbem  Phosphor  riechende  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
auch  im  Vakuum  unter  Bromabspaltung.  Df:  3,0240..  Oberflächenspannung  bei  20°: 
47,74  dyn/cm.    Parachor:  B.,  P.,  R. 

Thiooarbamideäure  -  O  -  methylester  C,H5ONS  ==■-■  H2N  ■  CS  •  O  •  CH3  (H  1 37).  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Chloraceton  2-Oxy-4-methyl-tMazol;  bei  Ausführung  der  Reaktion 
in  Gegenwart  von  Kaliumacetat  erhält  man  2-Methoxy-4-methvl-thiazol  (Hantzsch,  B. 
60,  2542). 

Thiooarbamidsäure  -  O  -  äthyleater,  „Xanthogenamid"  C^HjONS  =  H*N *CS  •  O- 
CflH.  (H  137;  E  I  63).  B.  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf  Bis-[äthoxy-tbioformyl]- 
trisulfid  oder  -tctrasulfid  (Twiss,  Am.  Soc.  49,  493).  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in 
eine  aus  Schwefelkohlenstoff  und  alkoh.  Kalilauge  hergestellte  Lösung  von  Käliumäthyl- 
xanthogenat  (Roy,  Ray,  Quart.  J '.  indian  ehem.  Soc.  4,  342;  C.  19281,  490).  — ■  Zersetzt 
sieh  bei  der  Einw,  von  konz.  Ammoniak  unter  Bildung  von  Ammoniumrhodanid  (Tw.).  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  (Holmberg,  Rosen,  B.  58,  1837  Anm.)  oder  von 
salpetriger  Säure  oder  Kupfer(II)-chlorid  (Debvs,  A.  82  [1852],  277)  3.5-Diäthoxy-1.2.4-thio- 

C-H.OC -N 

diazol     *    5        m         .  (Syst.  Nr.  4525)  (H  3,  138  als  Verbindung  C8H100,N1S  be- 

JN-  S-C"0  -C-^rlj 

schrieben)  (H*.,  Svensk  kern.  Tidskr.  41,  256;  C.  19301,  1926;  Dttbsky,  Tbt£lek,  Chem. 
Obzor  8,  1 ;  C.  1933  I,  2089).  Liefert  mit  Chloraceton  2-Oxy-4-methyl-thiazol  neben  dimole- 
kularem  2~Oxy-4-methyl-thiazol  (Hantzsch*  5.61,  1780  Anm.);  bei  Ausführung  der  Reaktion 
in  Gegenwart  von  Kaliumacetat  erhält  man  2-Athoxy-4-methyl-thiazol  (JH.,  B.  60,  2542); 
dagegen  entsteht  mit  Bromacetophenon  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  eines  Lösungsmittels 
oder  von  Kaliumacetat  stets  2-Oxy-4-phenyl-thiazol  (Hubacher,  A.  259  [1890],  249). 
Liefert  mit  Anilin  bei  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd  in  siedendem  Xylol  N.N'-Diphenyl- 
thioharnstoff  (Roy,  Ray).  [Trewbndt] 


Thioeyansäure,  RhodanwasaerstofF,  Rhodanwaaaeratoffsäure  CHNS  =  HS-C:N 
(H.140;  EI  64).  Zur  Konstitution  vgl.  Hantzsch,  15.  58,  622;  W\  Hückkl,  Theoretische 
Grundlagen  der  organischen  Chemie,  3.  Aufl.,  Bd.  I  [Leipzig  1940],  S.  225;  vgl.  a.  Pebschkb, 
B.  62,  3054. 

Vorkommen  und  Bildung. 

Ist  in  Cruciferen  nachweisbar  (Dezanl  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  53,  448;  C.  19211, 
814).  Rhodanwa&seretoffgehalt  von  Kuhmilch  unter  normalen  Verhältnissen:  Bleyer,  Kall- 
mann,  Bio.  Z.  155,  77,  Zusammenstellungen  über  den  Rhodanidgehalt  des  menschlichen 
Speichels  finden  sich  bei  Reissner,  Ergebn.  Zahnkeük.  6  [1Ö22],  299,  325;  Lickint,  Z.  Hin. 
Med.  100,  543;  0.  1924  II,  1701;  über  den  vermehrten  Rhodanidgehalt  des  Speichels  von 
Rauchern  (Kbüger,  Z.  Btol&t  [1899],  17,  18,  23)  vgl.  noch  Li.,  Z.Hin.  Med.  100,  556; 
Danckwortt,  Pfau,  Ar.  1024,  446.  Im  kranken  Organismus  ist  der  Rhodanidgehalt  des 
Speichels  herabgesetzt  (R.).  I)er  normale  Rhodanidgehalt  des  menschlichen  Blutserums 
steigt  bei  Rauchern  auf  etwa  das  dreifache  an  (Schreiber,  Bio.  Z.  163,  241 ;  Blüm,  Z.  Min. 
Med.  107,  66;  C.  19281,  1200).  Rhodanidgehalt  von  Liquor  cerebrospinalis  und  patho- 
logischen Körperflüsaigkeiten :  Bl.,  Z.  Min.  Med.  107,  69.  —  Rhodanwasserstoff  entsteht  m 
faulenden  organischen  Medien  (Kadavern  usw.)  sowohl  bei  der  normalen  Verwesung  wie  bei 
Zusatz  von  Blausäure  (Sensi,  Revello,  Ann.  Chim.  apptic.  16,  206,  268,  275;  C.  1826  II, 
1545,  1884). 

Zum  Auftreten  von  Ammoniumrhodanid  im  Gaswasser,  das  bei  der  trocknen  Pestillation 
der  Steinkohlen  entsteht,  vgl.  W.  Gluud,  Handbuch  der  Kokerei,  Bd.  I  [Haue  1927],  S.  86; 
Bd.  n  [1928],  S.  66.  Kaliumrhodanid  findet  sich  in  geringer  Menge  in  Melasseechlempe- 
kohlen  (Chabatz,  Gh.  Z.  61,  251 ;  C.  1827  I»  3230). 
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Rhodanide  entstehen  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Ammonium  Cyanid  und 
Schwefel  in  Chloroform  (Ellis,  Gibbins,  Am.  Soc.  45,  1728),  bei  der  Einw.  einer  Lösung 
von  Schwefel  in  flüssigem  Ammoniak  auf  Cyanide  (Berostrom,  Am.  Soc.  48,  2322),  beim 
Behandeln  von  Kaliumcyanid-Lösung  mit  Kaliumtetrasulfid  <Bb,,  Am.  Soc.  48,  2326)  oder 
Kupfer(II) -sulfid  (Gutmann,  B.  66,  2366)  und  bei  der  Umsetzung  von  Kupferfl) -Cyaniden 
mit  Kupfer(II)-8ulfid  in  Gegenwart  von  Ammoniak  (Ges.  für  Kohlentechnik,  D.  R.  P.  358022; 
Bräuer-D' Ans  2,  1148).  In  verdünnter  <ca.  0,1  n),  neutraler  oder  alkalischer  wäßriger  Lösung 
reagiert,  Kaliumcyanid  mit  Natriumtetrathionat  bei  Zimmertemperatur  quantitativ  nach 
SO,"+  3CN'+  2H20  ->  CNS'+  HtS04+  Sa08"+2HCN  (Kurtenacker,  Eritsch,  Z.  anorg. 
Ch.  117,  205,  262).  In  konzentrierteren,  etwa  normalen  Lösungen  verläuft  in  Gegenwart 
von  überschüssigem  Kaliumcyanid  die  Reaktion  quantitativ  nach;  NaaS40«  +  2KCN  -f 
2NaOH->  2KSCN  + Na,S04-j-Na4SOa  +  HsO,  wenn  man  in  Anwesenheit  überschüssigen 
Alkalis  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  (Ku.>  Fr.,  Z.  anorg.  Ch.  117,  204;  vgl. 
Gutmann,  B.  39  [1906],  510;  Mackenzie,  Marshall,  Soc.  98  [1908],  1729).  Natrium- 
rhodanid  bildet  sich  neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Dicyansulfid  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Natriumarsenit  in  Wasser  {Gütmann,  B.  54,  1413).  Rhodan Wasserstoff 
entsteht  aus  Rhodan  bei  der  Einw.  von  Wasser,  neben  anderen  Produkten  (Süderbäck, 

A.  419  [1919],  242,  293;  vgl.  Lbcher,  Wittweb,  Speer,  B.  56,  1109;  Kaufmann,  Au 
1925,  700),  als  Ammoniumsalz  bei  der  Reaktion  mit  Stick  Stoff  Wasserstoff  säure  in  Äther 
(Wilcoxon*  McKinney,  Browne,  Am.  Soc.  47,  1920),  in  quantitativer  Ausbeute  beim  Be- 
handeln von  Losungen  in  Tetrachlorkohlenstoff  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  - 
wasser  (K.,  Gaertneb,  B.  57,  932);  bei  der  Einw.  von  Natriumthiosulfat-Lösung  auf  Rhodan 
in  Tetrachlorkohlenstoff  bildet  eich  quantitativ  Natriumrhodanid  (K.,  Gab.,  B.  57,  931). 
Zur  Bildung  von  Ammoniumrhodanid  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniumcarbonat 
vgl.  Gilfillan,  Am.  Soc.  42,  2074.  Natriumrhodanid  entsteht  aus  Schwefelkohlenstoff  und 
Natriumazid  in  siedendem  Alkohol  (Stoll£,  B.  55,  1296).  Ammoniumrhodanid  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Methylxanthogensäure-methylester  rnit^  alkoh.  Ammoniak  im  Rohr 
(B.  Fetkenheuer,  H.  Fetkenheuer,  Lecus,  B.QOt  2532),  bei  äer  Zersetzung  des  Ammonium- 
salzes der  Azidodithioam eisensäure  bei  etwa  110°  (Audrieth,  Smith,  Browne,  Am.  Soc. 
40,  2130),  bei  der  Reaktion  von  Azidokohlenstoffdisulfid  (S.  160)  mit  Stickstoff  Wasserstoff- 
säure  in  Äther  (W.,  McK.,  B.,  Am.  Soc.  47,  1918)  sowie  bei  der  Einw.  von  Hydroxylamin 
auf  Pereulfocyansaure  (Syst.  Nr.  4560)  (Fromm,  Ä.  447,  289). 

Darstellung. 

Ammoniumrhodanid  läßt  sich  technisch  aus  Kokereigas  durch  Waschen  des  Blausäure, 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  enthaltenden  Gases  mit  wäflr.  Schwefel-Suspension 
gewinnen  (Gltjud,  Klemft,  Z.  ang.  Ch.  40,  660;  W.  Gltjud,  Handbuch  der  Kokerei,  Bd.  II 
[Halle  1928],  S.  76).  Zur  Gewinnung  von  Calciumrhodanid  durch  Aufschluß  ausgebrauchter 
Gasreinigungsmasse  mit  Kalk  besonders  bei  höherer  Temperatur  vgl.  Grube,  Dülk,  Z.  ang. 
Ch.  83,  141.  Über  Darstellung  von  Ammoniumrhodanid  aus  Gasreinigungsmasse  im  Labo- 
ratorium vgl.  Escales,  Koepke,  J.  pr.  [2]  87  [1913],  272.  —  Zur  Barstellung  einer  wäßrigen 
Losung  von  Rhodan  Wasserstoff  erwärmt  man  eine  Lösung  von  Ammoniumdisulf  at  in  verd. 
Schwefelsäure  auf  60°  und  destilliert  bei  20 — 30  mm  Druck  unter  gleichzeitigem  tropfen- 
weisem Zusatz  äquimolekularer  Mengen  von  Ammoniumrhodanid  und  verd.  Schwefel- 
säure; man  erhält  eine  18— 20%ige  Rhodanwasserstoffsaure  in  einer  Ausbeute  von  96 — 100% 
der  Theorie  (Gltjud.  Keller,  Klemft,  B.  59,  1384).  "Über  die  Herstellung  ätherischer 
Lösungen  von  Rhodanwasserstoff  vgl.  Kaufmann,  Köqler,  B.  58,  1554;  Lecher,  Graf, 

B.  69,  2602. 

Phyiikil Ische  Eigenschaften;  chemisch»  Verhalten. 

Die  Lösung  von  Rhodanwasserstoff  in  Äther  ist  inaktiv  gegen  Indikatoren  (Hantzbch, 
Z.  El.  Ch.  20,  232).  Adsorption  von  Rhodanwasserstoff  an  Zuckerkohle  in  Gegenwart  und 
Abwesenheit  von  Essigsäure  und  Kaliumrhodanid  in  Wasser:  Kolthoff,  R.  48,  557,  559,  561. 
Ultraviolett  -Absorptionsspektrum  von  Rhodanwaaserstoff  in  Wasser  und  Ither  und  von 
Kaliumrhodanid  in  Wasser:  H-,  B.  58,  622. 

Eine  5% ige  wäßrige  Lösung  ist  noch  nach  26  Tagen  unverändert;  6% ige  und  stärkere 
Lösungen  zersetzen  sich  im  verschlossenen  Gefäß  teilweise  innerhalb  weniger  Tage  (Gluud, 
Keller,  Klemft,  B.  59, 1386).  Die  in  wäßr.  Lösungen  von  Ammoniumrhodanid  oder  Kalium- 
rhodanid bei  Belichtung,  besonders  mit  ultravioletten  Stahlen,  auftretende  Rotf&rbung 
(Holmes,  Soc..  1926,  1692;  Werner,  Bailey,  Soc.  1928,  2970;  Bhatnagar,  Dunnicliee, 
Ali,  Quart.  J.  tndian  ehem.  Soc.  4,  229;  C.  1927  II,  2154)  ißt  auf  Spuren  von  Eisen(II)-salzen 
zurückzuführen,  die  photochemisch  oxydiert  werden  (Gana88INT,'  Bell,  chim.-farm.  68,  457; 

C.  19201,  703;  Kahanb,  Bl.  [4]  41,  1403;  Montlgnie,  Bl.  [4]  48,  106;  Patten,  Smith, 
Trans,  roy.  Soc,:  Canada  [3]  22 III,  221;  C.  1929  II,  529).    Die  Rotf&rbung  der  Lösungen 
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von  Alkali  rhodaniden  bei  der  Einw.  von  Säuren  oder  Oxydationsmitteln  (We.,  Bai.;  Bai., 
Soc.  1927,  2066;  Bh.,  D.,  A.)  rührt  ebenfalls  von  der  Anwesenheit  von  Eisen  her  (Ka.;  Mo., 
Bl.  [4]  43, 108).  Phototropie  des  Reaktionsprodukts,  das  sich  bei  der  Einw.  von  Ammonium- 
rhodanid auf  eine  gesättigte  Lösung  von  Qu«cksilber{  II) -salzen  in  Essigsäure  bei  Gegenwart 
von  Tbiöharnstoff  und  Oxydationsmitteln  wie  ChlorwaHser,  Kaliumnitrat  oder  Kalium- 
ehlorat  bildet:  Venkataramaiah,  Rao,  J.  Sei.  Assoc.  Vizianagaram  X,  42;  C.  1924 II,  824.  — 
Gesättigte  wäßrige  Lösungen  von  Ammoniumrhodanid  sowie  methylalkoholische  Lösungen 
von  Ammonium-  oder  Kaliumrhodanid  geben  bei  der  Elektrolyse  Rhodan  (KerSTEIN,  Hoff- 
MANN,  B.  57,  491).  Elektrolyse  von  Kaliumrhodanid  in  flüssigem  Schwefeldioxyd:  Cadv, 
Taft,  J.  pkys.  Chern.  29,  1079;  von  Natrium-  und  Kaliumrhodanid  in  wasserfreiem  Pyridin: 
R.  Müller,  Mitarb.,  M.  43,  432,  435.  —  über  die  beim  Erhitzen  von  Ammoniumrhodanid 
und   Quecksilber(II)-rhodanid  auftretenden  Produkte  s.  S.  112, 115. 

Oxydation  von  Rhodanwasserstoff  bzw.  Rhodaniden  zu  Schwefelsäure  und  Blausäure 
(H  144),  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  der  wäßr.  Lösung  von  Natriumrhodanid  mit  Natrium- 
ehlorit  (Levi,  R.  A.  L.  [5]  31 1,  373).  Bei  der  Oxydation  von  Rhodanwasseratoff  durch 
Jodsäure  entstehen  Schwefelsäure,  Kohlendioxyd  und  andere  Produkte  (Tarugi,  Ann. 
chim.  applic.  18,  290;  C.  1826  H,  2418;  vgl.  Bicske[,  Z. anorg.  Ch.  151,  127;  vgl.  a.  H  144, 
Zeile  17  v.u.).  Zur  Bildung  von  Rhodan  bei  der  Behandlung  von  Rhodanwasserstoff  in 
saurer  Lösung  mit  Bromwaaser  vgl.  Bjerkum,  Kirschner,  Danske  Vid.  Selsk.  Skr.  [8]  5 
[191 8 J,  60;  <.',  1920  I,  415;  zur  Bildung  von  Rhodan  bei  der  Umsetzung  von  Rhodanwasser- 
stoff mit  Jod  vgl.  Kaufmann,  Ar.  192&,  705;  vgl.  a.  Lang,  Z.  anorg.  Ch.  120,  184.  Rhodan 
entsteht  ferner  bei  der  Behandlung  von  Rhodanwasserstoff  mit  Chlor  oder  Brom  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff in  einer  Kältemischung  (Kau.,, Ar.  1825,  706),  bei  der  Oxydation  von  Rhodan- 
wasserstoff mit  Chromschwefelsaure  (Wagner,  Z.  anorg.  Ch.  168,  287)  sowie  mit  Mangan(IV)- 
oxyd  oder  Blei(IV)-oxyd  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  besser  mit  Blei(IV)-acetat  in  Eisessig 
oder  Chloroform  (Kau.,  Köqler,  B.  58,  1554).  Das  H  3, 143  aufgeführte  „Pseudoschwef  el- 
cyan"  ist  nach  Kaufmann  {Ar.  1925,  705)  wahrscheinlich  als  polymeres  Rhodan  (S.  127) 
anzueprehen.  —  Die  Reduktion  von  Kaliumrhodanid  durch  Erhitzen  mit  Chrom (Il)-chlorid- 
Lösung  und  iiberschüasiger  Natronlauge  ergibt  Methylamin  und  Schwefelwasserstoff  (Traube, 
Lange,  B.  68,  2775). 

Zur  Bromierung  von  Alkalirhodaniden  zu  ßromeyan  mit  Hilfe  von  Bromwasser  vgl, 
Schüler,  Fr.  02,  338;  Lang,  Fr.  67,  2;  Bildung  von  Rhodan  aus  Rhodanwasserstoff  durch 
Einw.  von  Bromwasser  s.  o..  Kaliumrhodanid  entwickelt  mit  Natriumhypobromit -Lösung 
keinen  Stickstoff  (Cokdier,  M.  47.  338).  Bei  der  Einw.  von  "Natriuranitrit  und  verd.  Schwefel- 
säure auf  Kaliurarhodanid-Lösung  in  einer  Kältcmieohung  (SÖdtsbbäck,  A.  419  [1919], 
298),  von  Äthylnitrit  auf  Rhodanwasserstoff  in  Kohlendioxyd-Atmosphäre  bei  — 78°  (Lecher, 
Graf,  B.  59*,  2602)  oder  von  Nitrosylchlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff  auf  Silberrhodanid 
bei — 17°  (So.,  A.  419, 302)  entsteht  Kitrosylrhodanid{S.  128).  Über  die  Bildung  von  Schwefel- 
kohlenstoff aus  Rhodanwasserstoff-Dampf  und  Schwefelwasserstoff  {H  145)  in  Gegenwart 
von  Wasserdampf  bei  erhöhter  Temperatur  vgl.  Gluud,  Keller,  Klempt,  Z.  ang.  Ch.  39, 
1071  Anm.  6.  Bei  der  Einw.  von  Dischwefeldichlorid  auf  Bleirhodanid  in  Äther  oder  besser 
in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  nach  Kaufmann  {Ar.  1825,  687)  Sehwefeldirhodanid  {S.  127); 
vgl.  dagegen  Lecher,  Goebel,  B.  55,  1483.  1489.  Quecksilber(Hj-rhodanid  gibt  beim 
Schütteln  mit  Dischwefeldichlorid  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Schwefel- 
kohlenstoff Disehwofeldirhodanid  (S.  127)  <Le.,  Goe.,  B.  55,  1489).  Mengenverhältnisse 
an  Metallnitriden,  Metallaulfiden  und  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Aluminium, 
Calcium,  Magnesium,  Aluminiumcarbid  und  Calciumearbid  auf  Kaliumrhodanid  bei  hoher 
Temperatur:  Biesalski,  van  Eck,  Z.  anorg.  Ch.  156,  231. 

Geschwindigkeit  der  Reaktionen  verschieden  konzentrierter  Lösungen  von  Kalium- 
rhodanid in  95%igem  Alkohol  mit  Chlor-  und  Bromderivaten  des  Methans  und  Äthans 
bei  80°  bzw.  90°:  Petrenko-Kritschenko,  Opotzxi.  B.  59,  2134;  3K.  58,  305.  Barium- 
rhodanid  liefert  beim  Aufbewahren  mit  Chloraceton  in  Alkohol  Rhodanaeeton  (Hantzsch, 

B.  60,  2541 ;  61,  1784).  Über  die  bei  Einw.  von  Nifcroprussidnatrium  auf  Rhodanide  in 
alkal/ljÖHuhg  erhaltenen  farbigen  Verbindungen  vgl.  Tarugi,  Ann.  Chim.  applic.  16,  407; 
17,  519;  C.  19271,  1430;  19281,  675;  vgl.  a.  Cambt,  Ann.  Chim.  applic.  17,  55;C.  1927II, 
681.  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  von  Ammonium-,  Natrium-,  Kalium-  und  Barium- 
rhodanid  mit  Jodesßigsäure  und  ihren  Salzen  in  Wasser  bei  25°,  auch  in  Gegenwart  der 
entsprechenden  Chloride:  Holmbero,  Ph.  Ch.  97,  142.  Beim  Kochen  von  Kaliumrhodanid 
mit  salzsaurem  Thiocarbohydrazid  in  Wasser  entsteht  Thiocarbohydrazid-thiocarbonsäure~(l)~ 
amid  (S.  138)   neben  anderen  Produkten  (Guha,  De,  Quart.  J.  india.n  ehem.  Soc.  1,  145; 

C.  18251,  1999).  Kaliumrhodanid  gibt  mit  p-Toluolßulfonsäure-allylester  in  siedendem 
Wasser  AllylsenfÖl  (Rodionow,  Bl.  f4]  45,  115).  Beim  Erwärmen  von  Kupfer-  oder 
Silberrhodanid  mit  Phenvlmagnesiumbromid  in  Äther  und  Zersetzung  des  Reaktions- 
produkts mit  verd.  Salzsäure  oder  Salpetersäure  wird  Diphenyl  erhalten  (Gilman,  Kirby, 
R.  48,  157). 
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Biochemisches  und  physiologische*  Verhalten. 

Aktivierende  Wirkung  von  Natriumrhodanid  auf  Pankreasamylase:  Sherman,  Cald- 
wxll,  Ai>ams,  Am.  Soc.  60,  2536,  2638;  von  Kaliumrhodanid  aui  Speichelamylaae:  Bittorf, 
v.  Falxenhausen,  Ar.  Pth.  116,  10;  C.  1920 II,  1765;  Johnson,  Wormall,  Pr.  Leeds 
phil.lit.  Soc.  1,  318;  C.  1828  II,  2476;  auf  Amylasen  anderer  tierischer  Organe:  B-,  v.T., 
Ar.  Pth.  116,  16;  auf  pflanzliche  Amylasen:  J.,  W.,  Pr.  Leeds  phil.lit.  Soc.  1,  322.  Einfluß 
waßr.  Lösungen  von  Natriumrhodanid  auf  Spaltung  und  Aufbau  von  Laetacidogen  im  Irisch 
gewonnenen  Muskelbrei:  Embden,  Lehnartz,  H.  134,  250.  Wirkung  von  Rhodaniden  auf 
die  Zellen  der  gärenden  Hefe:  Boas,  Bio.Z.  176,  354.  In  Mischkulturen  von  Pilzen  und 
Bakterien  hemmen  verhältnismäßig  geringe  Mengen  von  Rhodaniden  die  Entwicklung  von 
Bakterien,  ohne  dabei  das  Pilzwachstum  zu  gefährden  (B.,  Bio.  Z.  176,  390);  weiteres  über 
dieses,  die  Stämme  der  Pilze  und  Bakterien  trennende  Verhalten  des  Rhodan-Ions  s.  bei 
Fr.  Boas,  Bas  phyletische  Anionenphänomen  [Jena  1927],  S.  0;  Dynamische  Botanik 
[München  und  Berlin  1937],  S.  127.  —  Eine  kurze  Übersicht  über  die  physiologische  Wirkung 
der  Rhodanide  gibt  Kaufmann,  Ar.  1925,  682—686;  vgl.  a.  H.  H.  Meyer,  R.  Gottlieb, 
Die  experimentelle  Pharmakologie,  8.  Aufl.  [1933],  S.  332,  484.  Abwanderung  von  Natrium- 
rhodanid aus  dem  Blutkreislauf  in  den  Liquor  cerebrospinalis.*  Stern,  Schweiz.  Arch.  Neurol. 
Psychiat.  8, 222;  G.  19221, 384;  Wittgenstein,  Krebs,  Z,  exp.  Med.  49,  579;  C.  19261,  3406; 
in  die  Nervensubstanz :  St.  Wirkung  von  Natriumrhodanid  auf  Magensekretion,  weiße  Blut- 
körperchen, Blutdruck  und  Herztätigkeit:  Takacs,  Z.ezp.Med.  50,  432,  440;  C.  1926 II,  1662. 
Zur  therapeutischen  Verwendbarkeit  von  Rhodaniden  bei  Ozaena  vgl.  Weiss,  KUn.  Wschr. 
2  [1923],  723. 

Treibende  Wirkung  von  AlkalLrhodaniden  auf  die  Kartoffelkeimung:  v.  Velsen,  J.  Landw. 
76,  47;  C.  1928  1,  2647;  Denny,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  47,  240  T;  C.  1928  II,  1578.  Einfluß 
von  Natriumrhodanid  auf  die  Bildung  von  Melanin  in  den  Blättern  von  Vicia  faba:  Boas, 
Merkenschlager,  Bio.Z.  156,  223. 

Verwendung ;  Analytisches. 

Die  industrielle  Bedeutung  der  Rhodanide  ist  nicht  sehr  groß;  vgl.  F.  Ullmann,  Enzy- 
klopädie der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  III  [Berlin-Wien  1929],  S.  500;  Bd.  VIII 
[1931],  S.  728;  vgl.  a.  Gluud,  Klempt,  Z.ang.  Ch.  40,  659.  Über  Anwendung  von  Gold- 
rhodaniden  in  photographischen  Tonbädern  vgl.  Bjerrüm,  Kirschner,  Danske.  Vid.  Selsk. 
Skr.  [8]  6  [1918],  17.  Verwendung  von  Rhodaniden  als  Metallputzmittel:  Klopfer,  D.  R.  P. 
321684;  0.  1020 IV,  321.  Verwendung  wäßriger  Lösungen  von  Calciumrhodanid  zur  Her- 
stellung von  Pergamentpapier:   Williams,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  40,  223  T;    C.  1822  I,  257. 

Literatur  über  Nachweis  und  Bestimmung  von  Rhodanwasserstoff  und  Rhoda- 
niden: Berl-Lunoe,  Chemisch- technische  Untersuehungsmethoden,  8.  Aufl.,  Bd.  I  [Berlin 
1931],  S.  498;  Bd.  II  [1932],  S.  384,  717;  Bd.  IV  [1933],  S.  153, 180,  195, 199,  208,  230—234; 
Ergw.  zur  8.  Auflage  von  J.  D'Ans,  1.  Tl.  [Berlin  1939],  S.  35,  71 ;  2.  Tl.  [1939],  S.  105—106; 
vgl.  a.  W.  D.  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  Bd.  1,  Qualitative 
Analyse,  15.  Aufl.  [Leipzig  und  Wien  1935],  S.  325,  477;  Bd.  II,  Quantitative  Analyse, 
11.  Aufl.  [Leipzig  und  Wien  1936],  S.  290,  600,  620. 

Rhodanwasserstoff  gibt  mit  salpetriger  Säure  eine  rote  Färbung  (Söderbäck,  A.  419 
[1919],  298;  Rheinboldt,  B.  60,  185).  Zur  Blaufärbung  von  Rhodaniden  bei  Kinw.  von 
Kobaltsalzen  vgl.  Fosse,  Bl.  [4]  20,  187;  Simon,  Bl.  Trav.  Pharm.  Bordeaux  66,  242,  244; 
C.  1828 1,  945.  Rhodanide  geben  beim  Behandeln  mit.  der  wäßr.  Lösung  eines  Kupfersalzes 
und  etwas  Pyridin  eine  grüne  Fällung  (Sfactj,  Bukt.  Cluj  1,  290;  C.  1922  IV,  737;  Bleyer, 
Kallmann,  Bio.  Z,  155,  76).  Rhodanide  katalysieren  die  für  sich  allein  nicht  oder  nur 
unmeßbar  langsam  verlaufende  Umsetzung  zwischen  Jod  und  Natriumazid  und  können 
an  der  hierbei  auftretenden  Stickstoff -Entwicklung  erkannt  werden  (Feigl,  Hirsch,  Tam- 
chyna,  Milcroch.  7,  11;  C.  1920  I,  3015).  Lösliche  Rhodanide  lassen  sich  beispielsweise 
in  Speichel  und  Harn  durch  Oxydation  mit  saurer  Kaliumpermanganat-Lösung  (Malitzky 
Koslowsky,  Mikroch.  7,  98;  C.  19201,  2561;  F.  Feigl,  Qualitative  Analyse  mit  Hilfe  von 
Tüpfelreaktionen,  2.  Aufl.  [Leipzig  1935],  S.  296)  oder  mit  Wasserstoffperoxyd  (Danck- 
wortt,  Pfau,  Ar.  1924,  444)  in  Cyanide  überführen,  die  nach,  bekannten  Verfahren  nach- 
gewiesen werden  können,  —  Neben  anorganischen  und  anderen  organischen  Säuren  Bind 
die  Rhodanide  nachweisbar  durch  Fällen  mit  Silbernitrat,  und  Behandeln  des  gegebenen- 
falls auch  Silberhalogenid  enthaltenden  Niederschlages  mit  konzentriertem  'wäßrigem  Am- 
moniak; bei  Anwesenheit  von  Rhodaniden  gibt  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Eisen(III)- 
chlörid  die  bekannte  Rotfärbung  (Fernandes,  Gatti,  O.  63,  109,  112).  Nachweis  von 
Rhodanid  neben  Calciumeisen(n}-eyanid:  Perciabösco,  Ann.  chim.  apptia.  13, 346 ;  C.  19241 
2388;  neben  Kalrameisen(H)-  und  Eisen(III)-cyanid :  Banerjee,  Jr  indianchem.  Soc,  6,  259- 
C.  1029  II,  1185;  neben  Cyanamid  und  verwandten  Verbindungen;  Buchanan,  lud  Knn 
Ghem.  15,  637,  639;  C.  1923  IV,  315.  ™* 
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Zur  gewichtsanaly tischen  Bestimmung  als  Silberrhodanid  vgl.  Dick,  Fr.  77,  353,  360. 
AusgefäUtes  Silberrhodanid  kann  volumetrisch  bestimmt  werden  durch  Lösen  in  überschüssiger 
Kaliumcyanid -Lösung  und  Rücktitration  mit  Silbernitrat  (Cernatesco,  Ann.  scient.  Univ. 
Jassy  11,  302;  C.  1823  IV,  633).  Bei  der  Bestimmung  von  Rhodaniden  durch  Titrieren  mit 
Süberaitrat- Lösung  arbeitet  man  entweder  in  Gegenwart  von  Fluorescein  oder  Eosin  als 
Indikator  (Fajans,  Wulff,  Z.  anorg.  Ch.  137,  230;  Kulthoff,  van  Herr,  Fr.  70,  371,  393; 

1.  M.  Kolthoff,  Die  Maßanalyse,  2.  Tl.  [Berlin  192%  S.  207,  227)  oder  man  nimmt  einen 
Überschuß  an  Sdberiutrat  und  titriert  diesen  mit  Rhodanid- Lösung  zurück  (Ko.,  van  Be.; 
Ko.).  Die  Bhodaiudtitration  mit  Silbern itrat  unter  Benutzung  von  Kaliumchromat  als 
Indikator  gibt  kerne  praktisch  brauchbaren  Werte  (Ko,,  van  Be.,  Fr.  70,  370,  392;  Ko.). 
Potentiometriache  Titration  der  Rhodanide  mit  Silbernitrat- Lösung:  Ko.,  van  Be.,  Fr. 
70,  389;  Erich  Müller,  Die  elektrometrmehe  ( potent  iometrische)  Maßanalyse,  6.  Aufl. 
[Dresden-Leipzig  1942],  8.  141.  Rhodanide  können  auch  durch  Titration  mit  Quecksüber(II)- 
nitrat- Lösung  in  Gegenwart,  von  Nitropraasidnatrium  als  Indikator  bestimmt  werden 
(Köniö,  Fr.  68,  386;  Ko.,  Maßanalyse,  2.  Tl.,  S.  251).  Potentiometriache  Titration  von 
Rhodaniden  mit  Quecksilber(II)- salzen:  Ko.,  Vkkztl,  It.  42,  1057;  mit  Quecksilber(I)- 
Perchlorat:  E.  Müller,  Aarflot.  H.  43,  877.  Über  die  Titration  mit  Kaliumpermanganat 
vgl.  noch  M eu Rice,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  [2]  2.  272;  C.  1920  IV,  665;  Ko.,  Maßanalyse, 

2.  Tl.,  S.  289.  Leitfähigkeitstitration  der  Rhodanide  mit  Silbernitrat -Lösung:  Ko.,  Fr. 
81,  234;  mit  Quecksilber(  II) -salzen:  Ko..  Fr.  81.  337.  Verhalten  von  Rhodaniden  bei  der 
Leitfähigkeitstitration  mit  Bleinitrat:  Ko.,  Fr.  81.371.  —  Rhodanide  lassen  sieh  in  salz- 
saurer  oder  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kalium jodat  oxydieren  und  nach  Zusatz  von  Kalium- 
jodid mit  Natriumthiosulfat  zurücktitrieren  {Lang,  Z.  anorg.  Ch.  142,  289).  Bei  Verwendung 
von  KH(IÖ3)2  kann  ohne  Zusatz  von  Kaliumjodid  mit  KHS()3  zurücktitriert  werden 
(Schwickkr,  Fr.  77, 16.*)).  Man  oxydiert  Rhodanide  in  Natronlauge  mit  Natriumhypochlorit, 
versetzt  mit  Kaliumjodid,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
Natriumthiosulfat  (Bicskki.  Z.  anorg.  Ch.  160,  272).  Zur  jodometrischen  Bentimmung  kann 
die  von  der  Gegenwart,  anderer  reduzierender  Substanzen  weitgehend  unabhängige  quantitative 
Bildung  von  Brom«;  van  bei  Einw.  von  Brom  auf  saure  Lösungen  von  Rhodaniden  benutzt 
werden  (Schüler.  Fr.  82,  337 ;  vgl.  Kurten  acker,  Kubina,  Fr.  64,  443;  Lano,  Fr.  67,  1; 
Kolthoff,  Maßanalyse.  2.  Tl.,  S.  389).  Bei  der  BeHtimrnung  nach  Thiel  (B.  35  [1902J, 
2766)  setzt  man  der  mit  überschüssigem  Jod  vermischten  Rhodanid  -  Lösung  zweckmäßig 
Ammoniumborat  zu  (Schwicker,  Fr.  77.  278).  Zur  jodometrischen  Bestimmung  der  Rhod- 
anide durch  Brornid- Bromat  in  saurer  Lösung  nach  Treadwell,  Mayr  (Z.  anorg,  Ch.  02 
[191 5],  127)  vgl.  Sem;.,  Fr.  62.  338;  Kur..  Kcb.,  Fr.  64,  442.  Bei  der  bromometrischen 
Bestimmung  von  Rhodaniden  ist  überschüssiges  Brom  anzuwenden  (Oberhauser,  Z.  anorg. 
Ch.  144,  257;  vgl.  jedoch  Ki:r.,  Kr»..  Fr.  64.  444). 

Bestimmung  von  Rhodaniden  in  Gegenwart  von  Halogeniden  durch  Oxydation  zu 
Sulfat  und  Fällung  mit  Bari un ich lorid :  Dcmosc  Ann.  Chim.  anal,  a-ppl.  [2]  3.  297;  C. 
1922  II,  112.  Bestimmung  von  Metall  eh  loriden  in  Gegenwart  von  Rhodaniden:  SpaCU, 
Ripan,  Bukt.  Cluj  2,  97;  C.  1924  II,  2683.  Bestimmung  der  Rhodanide  neben  Cyaniden: 
Schulek,  Fr.  82,  341;  85,  433;  68,  169;  Lano,  Fr.  87.  8:  Z.  anorg.  Ch.  142.  293;  neben 
Cyaniden  und  Halogeniden:  Erich  Müller,  Die  elektrometräehe  (potentio metrische)  Maß- 
analyse, 6.  Aufl.  (Dresden- Leipzig  1942],  S.  130,  141;  neben  Ferrocvaniden:  Dubosc,  Ann. 
Chim.  anal.  appl.  [2]  3  [1921  ].  298;  Perciabosco.  Ann.  Chim .  applic.  13,  346;  C.  1924  1, 
2388;  neben  Cyaniden  und  Ferrocvaniden:  Lano,  Fr.  67,  11;  Z.imorg.  Ch.  142,  297;  neben 
Cyaniden,  Ferroeyaniden  und  Halogeniden:  Lang,  Fr.  67.  13;  vgl.  Charatz,  Ch.Z,  51, 
251;  C.  19271,  3230;  neben  Hhbdan:  Kerstesn,  Hoffmann,  B.  57,  495.  —  Bestimmung 
von  Rhodaniden  in  Abwässern  der  Ammoniakfabriken:  Shaw,  J.ind.Enq.Chem.  12,  676; 
C.  1920 IV,  356.  Colorimet'risehe  Bestimmung  von  Rhodaniden  im  Speichel:  Reissner, 
Ergebn.Zahnhe.uk.  6,  310;  C.  1922  11,  66.  Zur  Bestimmung  von  Rhodaniden  im  Harn  vgl. 
Dezani,  Arch.  Fa.rmaool.  «perim.  33,  101 ;  ('.  1822  IV,  1028.  —  Anwendung  von  Ammonium- 
rhodanid  als  Indikator  bei  der  Titration  von  Eisen  mit  Titan(III)-chlorid:  Thornton,  Chap- 
Mak,  Am.  Soc.  43,  97;  bei  der  Oxydimetrie  mit  Eisen (Hlj-chlorid  als  Oxydationsmittel: 
jELLrNEK,  Kühn,  Z.  anorg.  Ch.  138,"  1  Ol .  Über  Anwendung  von  Rhodaniden  zum  Nachweis 
und  zur  Bestimmung  von  Eisen  vgl.  z.  B.  Willstätter,  B.  53,  1152:  Durand,  Bailey, 
Bl.  [4]  33,  654;  Olarens,  Bl.  [4J  33,  988;  Kahane,  Bl.  [4]  41.  1405;  v.  Halb  an,  Zimpel- 
mann,  Z.  EL  Ch.  34,  389;  Fritz,  Fr.  78.  422;  s.  a.  unter  Eisen (III)- rhodanid  (S.  119);  über 
Anwendung  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  anderer  Metalle  vgl.  z.  B.  Fkigl,  Stern, 
Fr.  60,  29;  Häuser,  Fr.  60,  88;  Hirsch.  Ch.Z.  46,  390;  C.  1922  IV,  109;  Spacu,  Bulei. 
Cln]  1,  284,  296;  C.  1922  IV,  737;  IV.  07,  31;  8i\.  Dick,  Fr.  72,  291 :  Kolthoff,  Verzyl, 
R.  42,  1057;  E.  Müller.  Rudolph,  Fr.  63,  102;  R.  Müller.  Benda,  Z.  anorg.  Ch.  134, 
102;  Iwanow,  3K.  54,  700;  0.  1824  I.  887;  Cinnr,  ./.  Pharm.  Chim.  [7]  30,  240;  C.  1924  II, 
2603-  Ripan  Bukt.  Cluj  2,  211;  C.  1924  IL  2684;  Booth,  Schreiber,  Am.  Soc.  47,  2627; 
Järvtnen,  Fr  66,97;  Krauskopf,  Swartz,  Am.  Soc.  48,  3022;  Rttpp,  K.  Müller,  Fr. 
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67  20-  Tananajew,  JK.58,  220 ;  C.  1926 II,  2327;  Emmett,  Soc.  1927,  2060;  Kolthoff, 
v.  d.  Meene,  Fr.  72,  337;  Simon,  Bl.  Trat.  Pharm.  Bordeaux  65,  243;  C.  19281,  945; 
Erich  Müller,  Die  elektrometrisohe  (potentiometrische)  Maßanalyse,  6.  Aufl.  [Dresden- 
Leipzig  1942],  S.  142.  —  Nachweis  von  Jodat  mit  Hilfe  von  Kaliumrhodanid :  Bicskei,  Z.  anorg. 
Ch.  161, 127.  —  Tabelle  zur  Reduktion  des  Volumens  von  0,1  mAmmoniumrhodajüd-Lösung 
auf  Normaltemperaturen  von  15°,  20°  und  25°:  Osaka,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  4  [1919/21],  122. 

Salze  du  Rhodanwuserstotts  (Rhodantde). 

Vorbemerkung.  Die  Rhodanide  sind  auf  Grund  der  Elementenliste  (H  1,  33)  auf- 
geführt, wobei  abweichend  von  dem  H  3, 149;  E  I  3,  65  angewandten  Verfahren  keine  Ände- 
rung der  Reihenfolge  vorgenommen  wurde.  Die  Anordnung  der  Salze  eines  jeden  Metalls 
richtet  sich  in  erster  Linie  nach  der  Wertigkeit  (z.B.  Co11-Salze  vor  Colu- Salzen),  dann  nach  der 
Koordinationszahl.  Salze  mit  mehreren  basischen  Bestandteilen  findet  man  bei  demjenigen 
Element,  das  in  der  Liste  die  späteste  Stelle  einnimmt ;  sofern  hiervon  aus  besonderen  Gründen 
abgewichen  ist,  findet  sich  an  dieser  systematisch  spätesten  Stelle  ein  Hinweis. 

Einfluß  von  Salpetersäure  auf  die  Bildung  von  einfachen  und  komplexen  Rhodaniden: 
örmont,  Z.  anorg.  Ch.  161,  344*  Zum  Vorkommen  von  Thiohamstoff  als  Verunreinigung 
in  Rhodaniden  des  Handels  vgl.  Pbice,  Glassett,  Photogr.J.  67,  329;  C.  1927  II,  2389. 
Losungsvermögen  wäßriger  Rhodanid-Löaungen  hoher  Viscosität  für  CeUuloae:  Williams, 
J.  Soc.  ehem.  Ind.  40,  221  T;  C.  1922  I,  257;  Dubosc,  Rev.  Prod.  Chim.  28,  507 ;  C.  1923  IV, 
743;  19241,  2756.  Beweglichkeiten  des  SCN '-Ions  in  organischen  Lösungsmitteln  bei  25°: 
Ulich,  Fortsch.  Ch.,  Phys.  18  [1924/26],  601;  Trans.  Faraday  Soc.  23,  390;  C.  1927 II, 
2044;  U.,  Birr,  Z.ang.Ch.  41,  445. 

Ammoniumrhodanid  NH4SCN  (H  149;  E  I  66).  Literatur:  Gmeltns  Handbuch 
der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  23:  Ammonium  [Berlin  1936],  S.  372.  Läßt 
sich  durch  Umkrystallisieren  aus  Äther  oder  besser  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Äther  weitgehend  von  Eisen  befreien  (Kahane,  BL  [4]  41,  1408).  —  Enantiotrop-dimorph; 
eine  dritte  Modifikation  {E 1 66)  existiert  nicht  (Bridgman,  Pr.  am.  Amd.  Arte  Sei.  61  [1915/16], 
72).  Umwandlungspunkt  der  beiden  Modifikationen  unter  Drucken  bis  zu  3000  kg/cm*: 
Br.  Volumenänderung,  Kompressibilitätsänderung  und  Wärmetönung  bei  der  Umwandlung 
unter  hohen  Drucken:  Bb,  Zur  Löslichkeit  in  Ammoniak  vgl,  Foote,  Hunter,  Am.  Soc. 
43,  73,  266;  vgl  &.  Bradley,  Alexander,  Am.  Soc.  34  [1912],  15.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  wird  durch  Ammoniak  erhöht  (Wkitz,  Z.  Ml.  Ch.  31,  546).  Löslichkeit  in  Ammoniak- 
Wasser- Gemischen  bei  10°,  20°  und  30°:  F.,  Am.  Soc.  43,  1035.  LösHchkeitsdiagramm  des 
Systems  Ammoniumrhodanid- Ammoniumnitrat- Ammomak  bei  0°,  10°  und  20°:  F.,  Brineley, 
Am.  Soc.  43, 1025.  Ammoniumrhodanid  löst  sich  in  Methanol,  Aceton,  Easigester  und  Methyl- 
acetat  (Kaufmann,  B.  62,  391).  Kryoskopisohes  Verhalten  in  Eisessig:  Wald en,  Ph.  Ch. 
94,  316;  Z.  El.  Ch.  26,  61.  Dampfdruck  von  Lösungen  verschiedener  Konzentration  in 
trocknem  Ammomak  zwischen  0°  und  40°:  F.,  H.,  Am.  Soc.  42,  69,  75,  266.  Dampfdruck 
von  mit  Ammoniumrhodanid  gesättigtem  Ammoniak  zwischen  ~~78°  und  -{-40°:  F.,  H. ; 
bei  0°,  10°  und  20°:  F.,  Bkinkley,  Am.  Soc.  43,  1022,  1026,  1029;  vgl.  a.  F.,  B.,  Am.  Soc'. 
48,  1178;  über  dem  System  Ammoniumrhodanid-Ammoniak- Wasser  bei  10°,  20°  und  30fr: 
F.,  Am.  Soc.  43,  1033;  über  einer  wäßrigen  am moniak absehen  Lösung  zwischen  — 46,3° 
und  +35,7°:  Davis,  Olmstead,  Lundstrüm,  Am.  See.  48,  1582.  Dampfdrucke  über  Ge- 
mischen aus  Ammoniumrhodanid,  Ammoniumnitrat  und  Ammoniak  bei  0°,  10°  und  20°: 
F.,  B.  Änderung,  des  VolumenB  einer  2m-wäßrigen  Lösung  bei  Zusatz  von  Elektrolyten: 
Weber,  Nacemannsoh"N,  Bio.  Z.*204,  228.  Änderung  der  Wasserstoffionenkonzentration 
der  Lösung  bei  der  Adsorption  an  Zuckerkohle:  Babtell,  Miller,  Am.  Soc.  45,  Uli. 
Elektromotorische  Kraft  und  Stromrichtung  von  Ketten  mit  Ammoniumrhodanid  in  Wasser 
und  Isoamylalkohol:  Wosnessenski,  Ph.  Ch.  116,  416.  —  Gleichgewicht  zwischen  Thio- 
hamstoff und  Ammoniumrhodanid  ohne  Lösungsmittel  bei  132°,  156°  und  182°:  Burrows, 
Am.  Soc.  46, 1625;  bei  140—180° :  Kappanna,  Quart.  J.  india-n  ehem.  Soc.  4,  220;  C.  1927  II,' 
2141,  Zum  Gleichgewicht  mit  Thiohamstoff  vgl.  a.  Gilfillan,  Am.  Soc.  42,  2079.  Das 
Gemisch  von  Ammoniumrhodanid  und  ThiohaTiistoff  entwickelt  schon  unterhalb  130°  und 
bei  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  nachweisbare  Mengen  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak 
(Bü.,  Am.  Soc.  46,  1624).  Gleichgewicht  zwischen  Ammoniumrhodanid  und  Thiohamstoff 
in  Propylalkohol  und  Butylalkohol  nei  132°  und  156°:  Bu.  Zur  Überführung  von  Ammonium- 
rhodanid in  Schwefelkohlenstoff,  Mellon  und  andere  Produkte  (H  150)  beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  oder  mit  Wasserdampf  auf  etwa  250°  vgl.  Gluud,  Keller,  Klämpt 
Z.ang.  CH.  ,38,  1071.  Über  die  Rotfärbung  von  wäßr.  Ammoniumrhodanid-Lösungen  beim 
Belichten  (Liksegang,  J.  1893,  133)  vgl.  8,  108.  Die  Reaktion  mit  30%igem  Wasserstoff- 
peroxyd kann  zur  Explosion  führen  (Ormont,  Z.  anorg.  Ch.  101,  343).  Eisen  und  Stahl 
sowie  ihre  Legierungen  werden  von  Losungen  von  Ammoniumrhodanid  in  Ammoniak  rasch 
angegriffen  (Davis,  Olmsteao,  Lundstrüm,  Am.  Soc.  43,  1583;  vgl.  Gl.,  Ke.,  Kl)    — 
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Reinheitsprüfung:  I.  M.  Kolthoff,  Die  Maßanalyse.  2.  Tl.  1  Berlin  1928  |,  S.  212;  Ergänzungs- 
buch zum  Deutschen  Arzneibuch.  5.  Ausgabe  (Berlin  1930  j,  S.  28;  0.  Pfeiffer  in  Bekl- 
Lunge,  Chemisch-technische  IJntersuchungBmethoden,  S.  Aufl.,  Bd.  IV  [Berlin  1933],  8.  198; 
K.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  193»],  8.  53.  Der 
Rhodanwaeserstoff-  Gehalt  läßt  »ich  mit  einer  Lösung  von  Kaliumhydroxvd  in  95%igem 
Alkohol  alkalimetrisch  bestimmen  ( Willstätte r,  Waldschmidt-Leitz,  B.  54,  2990). 
Bestimmung  neben  Thioharnstoff:  Gii.fillan,  Am.  Soc.  42,  2074;  Burkows,  Am.  Soc. 
46.  1624. 

Lithium rhodanid  LiSCN  (H  150;  E  I  66).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorga- 
nischen Chemie,  8.  Aufl..  Syst.  Nr. 20:  Lithium  [Berlin  1927],  S.  229.  -■■  F:  ea.  260°  (Zers.) 
(Nikolajew.  JK.  61,  939.  945).  Sehr  hygroskopisch  (N.J.  Bildet  der  Dampf druekkurve 
aus  dem  Sohraelzdiagramm  des  Systems  Li SCN-  Wasser  zufolge  ein  Monohydrat  und 
ein  Dihydrat  (s.  u.)  sowie  ein  Kutektikum  (F:  —33°;  11,9  Mol- %  LiSCN)  (N.).*  Lösungs- 
verrnögen  der  wäßr.  Lösung  für  Oellulose:  Dubosc,  Ren.  Prod.  ckim,  26,  507;  C.  1923  IV. 
743;  vgl.  Williams,  J.  Hoc.  ehem.  Ind.  40.  222  T;  C.  19221,  257;  für  Chitin.  Casein  und 
Naturseide  (Seidenfibroin):  v.  Weimarn,  Koll.-Z.  40,  120;  44,  39;  C.  19271,  249;  19281, 
1271.  Dichte  und  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  Heydweillek,  Z.  anorg. 
Ch.  116,  43.  LiSCN +  H,0.  Reguläre  Krvstalle.  F:  60.5»  (N.).  Zerfließt  an  der  Luft.  — 
LiSCN -f-2Ht0.  Doppel  brechende,  zerfließliehe  IM  adeln.  F:  34"  ('S,).  DJ:  1.375.  Neigt  zur 
Bildung  übersättigter  Lösungen. 

Natriumrhodanid  NaSCN  (H  150;  K  I  66).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorga- 
nischen Chemie,  8.  Aufl..  Syst-  Nr.  21 :  Natrium  [Berlin  1928].  H.  801.  ■—  B.  Zur  Bildung 
aus  Ammoniumrhodanid  und  Natronlauge  vgl.  King,  Partinuton,  Trans. Faraday  Soc. 
23,  522;  C.  1927  II.  2035;  Hughes,  Meail  Soc.  1929,  2282.  Lösliehkeit  (Gramm  in  100  g 
Lösungsmittel)  in  Wasser  zwischen  10,7°  (112,7)  und  101,4°  (225,0),  in  Methanol  zwischen 
15,8°  (35,00)  und  52,3°  (53,54),  in  Alkohol  zwischen  18,8°  (18,37)  und  70,9°  (24,43)  und  in 
Aceton  zwischen  18,8°  (6,85)  und  56,0°  (21,40):  Hu.,  M.  Eine  bei  25°  gesättigte  alkoholische 
Lösung  enthält  1,888 Mol  NaSCN  in  1  1(Kino,  Pa.,  Trans.  Faraday  Soc.  23,  530).  Natrium- 
rhodanid löst  sich  in  Methyl acetat  und  Äthylaeetat  (Kaufmann,  H.  62.  391),  Einfluß  von 
Natriumjodid  auf  die  Löslichkeit  in  Alkohol:  Kino,  Pa.,  Trans.  Faraday  Soc.  23,  523,  531; 
C.  1927  II,  2035;  1928  II,  2217.  Aussalzende  Wirkung  auf  wäßr.  Natriuinpalmitat-Lösungen 
bei  90°:  McBain,  Pitter.  Soc.  1926.  895.  Einfluß  auf  die  Quellung  der  Gelatine  in  Wasser: 
v.  Moraczewski.  Hamerski,  Bio.  Z.  208,  302.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Eisessig: 
Walden,  Ph.  (%.  94,  316.  Dichte  wäßriger  Lösungen  bei  18°:  Heydweiller,  Z.  anorg.  CA.- 
116,  43.  Viscosität  alkoh.  Lösungen  in  Gegenwart  von  Natriumjodid:  King,  Pa,,  Trans. 
Faraday  Soc.  23.  530.  Oberflächenspannung  wäßrig- isoamyl alkoholischer  Lösungen:  Freunp- 
licm.  Schnell,  Ph.  Ch.  133,  159.  Adsorption  des  Anions  an  Silberchlorid,  -bromid  und 
-Jodid:  I.  N.  Mukherjee.  Basu,  A.  Mukher.tek,  Quart.  J.indian  ehem.  Soc.  4,  462;  C. 
1928  I,  662.  Wärnietönung  beim  Lösen  in  Wasser  und  Alkohol  bei  25°:  Partington,  Sofkk. 
Phil.  Mag.  [7]  7,  232;  ('.  1929  1.  2285.  Elektrisches  Leitvermögen  in  Wasser  bei  18°:  Hey.. 
Z.  anorg.  Oh.  Ü8,  43;  in  Alkohol  auch  in  (regenwart  von  Natriumjodid:  King,  Pa.,  Trans. 
Faraday  Soc.  23,  53»,  532;  C.  1827  II,  2035;  1928  II,  2217.  Bestimmung  des  Gehalts  an 
Rhodan Wasserstoff:  Kettle,  Chem.-Analyet  16,  Nr.  2.  7;  C.  1928  [.  386.  —  NaSCN  +  HS0. 
Nachgewiesen  mit  der  Löslichkeit-Temperatur -Kurve  (Hihjhes,  Mbad,  Soc,  1929,  2283). 
Verbindung  mit  Aceton  NaSCN  +C,H,0.    Kryatalle  (HM  M.,  Soc,  1829,  2284). 

Kaliumrhodanid,  Rbodankalium  KSCN  (H  150;  E  1  66).  Literatur:  Gmelins 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie/  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1937],  S.  894, 
1162.  —  Volumenänderung,  Kompressibilität  und  spezifische  Wärme  der  beiden  festen 
Formen  und  von  flüssigem  Kaliumrhodanid  unter  Drucken  bis  zu  4000  kg/cm8:  Bridoman, 
Pt.  am.  Acad.  Arte  Sei.  51  [1915/16],  69.  Zur  Löslichkeit  in  flüssigem  Ammoniak  vgl. 
Ephraim,  Moser,  B.  53,  549  Anm.  1.  Leicht  löslich  in  Methylamin,  löslich  in  Äthylamin 
(Elsey,  Am-  Soc.  42,  2083).  5,3  g  lösen  sich  in  100  g  Pyridin  (R.  Müller,  Mitarb..  M.  43, 
435).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Isoamylalkohol:  Wosnesöenski,  Ph.  Ch.  IIB,  417; 
JK.  57,  479.  Einfluß  auf  die  Löslichkeit  der  Borsäure  in  Wasser  bei  18°:  Kolthoff,  R.  46, 
609;  auf  die  Löslichkeit  von  Chinon  in  Wasser:  Krfyt,  Robinson,  Versl.  Akad.  Amsterdam 
36,  814;  C.  19271,  1117.  Lös ungs vermögen  wäßr.  Lösungen  für  komplexe  Kobaltsalze 
bei'  0°-  Brönsted,  Petersen,  Am.  Soc.  43,  2273.  Einfluß  auf  die  Koagulationsgeschwindig- 
keit  von  Eisen< III )-hydroxyd- Solen:  Jablczynski,  G.  Kawenoki,  I.  Kawenoki,  Bl.  [4]  39, 
1323-  Deutsch,  Loebmann,  Koll.-Z.  46.  22;  C.  1928  II,  2336.  Kryoskopisches  Verhalten 
in  Eisessig'  Walden,  Ph.  Ch.  94,  316.  Viscosität  wäßriger  Lösungen  bei  25°:  Hantzsch,  B. 
59, 1110.  Zur  Viscosität  und  Oberflächenspannung  wäßriger  Lösungen  vgl.  Traube,  Whang, 
Bio.  Z.  208.  367.  Oberflächenspannung  wäßrig-isoamylalkoholischer  Lösungen:  Freundlich, 
Schnell  Ph  Ch  133,  159.  Adsorption  aus  wäßriger  Lösung  durch  aktivierte  Holzkohlet 
SchilowI  Lepin,  Ph/Ch.  94,  45;  durch  Zuckerkohle:  Kolthoff,  R.  46,  564;  Z.El.Ch. 
33,  499;' durch  Blutkohle;  Oden,  Lanoelttts,  J.  phys.Chem..  25,  392.  Adsorption  durch 
BEILSTEtN»  Handbach,  4.  Aufl.    2.  Erg-Werk,  Bd.  HI/IV.  8 


EH  3  H3,«l 

!|4  OXY-CA.RBONSÄÜREN  CnH2n03  [Syst. Nr.  215 

Suspensionen  von  Kohle  und  Eisen(III)-oxyd:  Schilow,  Iwanjtzkaja,  Ph.Ch.  100,  443; 
durch  Aluminium hydroxyd,  auch  im  Gemisch  mit  Bariumaulf at :  Mehrotra,  Dhar,  J.phys. 
Che.m.  30.  1187,  1189.  Zur  hydrolytischen  Adsorption  an  der  Grenzfläche  zwischen  Wasser 
und  Luft  vgl  K.O.,  R.  46,  571 .  Wärmetönung  beim  Lösen  in  Wasser  und  in  Alkohol  bei  25° : 
Pahtinoton,"  Sopkh,  Phil.  Mag.  [7]  7,  230;  C.  1828  1,  2285.  Ultraviolett -Absorptions- 
spektrum in  Wasser:  Hantzsch,  B.  58,  622.  Zersetzungsspannung  von  0,1  n-wäßrigen  und 
alkoholischen  Lösungen :  Birckenbach,  Kellermann,  B.  58,  793.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Wasser  bei  18°:  Mund,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32,  170,  177;  O.  1824  I,  2767;  in  sehr  konzen- 
trierten wäßrigen  Lösungen  bei  25°:  Hantzsch,  B.  69,  1110;  in  Wasser  auch  in  Gegenwart 
von  Agar-Agar-Sol  und  .(fei:  Iwase,  Bl.  che.m.  Soc,.  Japan  2,  62;  C.  1927  II,  221;  KoU,-Z. 
43,  71;  von  Gemischen  mit  Chrom (Ill)-nit rat  in  wäßr.  Lösung  bei  50°:  Bjerritm,  Z.  anorg. 
Gh.  119,  180.  Elektromotorische  Kraft  und  Stromrichtung  von  Ketten  mit  Kaliumrhodanid 
in  Wasser  und  Isoamy lalkohol :  Wosnkssknski,  Ph.Ch.  115,  416;  OK.  57,  479.  Potential- 
differenz an  der  Trennungsfläche  zwischen  Luft  und  wäßr.  Kaliumrhodanid-Lösung :  Früm- 
kin,  PA.  Ch.  116,  490;  Fr.,  Donde,  Ph.Ch.  123,  342.  —  Über  die  Rotfärbung  von  wäßr. 
Kaliumrhodanid-Lösungen  bei  Belichtung  sowie  bei  Einw.  von  Oxydationsmitteln  oder  Säuren 
(H  151)  vgl.  die  Ausführungen  unter  freiem  Bhodan Wasserstoff  (S.  108,  109).  Die  Reaktion 
mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  kann  zur  Explosion  führen  (Ormont,  Z. anorg. Ch.  161,  343). 
Einw.  von  Kaliumrhodanid  auf  wäßr.  Lösungen  von  Schwefeldioxyd:  Hantzsch,  B.  59, 
1104.  Veränderungen  bei  der  Einw.  von  verd.  Schwefelsäure:  0-,  Z.  anorg.  Ch.  181,  338.  — 
Reinheitsprüf ung :  I.  M.  Kolthoff,  Die  Maßanalyse,  2.  Tl.  [Berlin  19281,  S.  212;  Ergänzunge- 
buch zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930],  S.  255;  Berl-Lttnoe,  Chemisch- 
technische  Untersuchungsmethoden,  8.  Aufl.,  Bd.  IV  [Berlin  1933],  S.  234;  E.  Merck, 
Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S.  318. 

Rubidiumrhodanid  RbSCN  (H  151;  E  I  67).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der 
anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  24:  Rubidium  [Berlin  1937],  S.  22«. 

Caeaiumrhodanid  CsSCN  (H  151).  Literatur:  GMELiNe  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  25:  Caesium  [Berlin  1938],  S.  239. 

Kupfer(I)-rhodanid,  Cuprorhodanid  CuSCN  (H  153;  E  I  67).  Zur  Bildung  aus 
Kupfer{II)*rhödanid  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Arsen(III)-oxyd  und  25%iger  Salz- 
säure vgl.  Gutmann,  B.  58,  2367.  Leicht  löslich  in  wasserfreiem  Methylamin  und  Äthylamin 
(Elsey,  Am.  Soc.  42,  2083).  Giftwirkung  auf  tierische  Pflanzenschädlinge:  Moore,  Campbell, 
J.agric.Res.  28,  397;  C.  1826  I,  2253.  —  2CuCSN  +  öNatS208.  Ziemlich  beständig  am 
Licht  (Canneri,  Luchini,  0.  öS  II,  263,  265).  Löslich  in  Wasser.  Veränderungen  beim  Er- 
hitzen: C,  L.  —  Kupfer(II)-rhodanid,  Cuprirhodanid  Cu(SCN),  (H  153;  E  I  67).  Zur 
Darstellung  aus  Kupferaulfat  und  Ammoniumrhodanid  vgl.  A.  Lümiere,  L.  Lümiere, 
Sky-KWETZ,  Bl.  [4]  89,  1247  Anm.  Oxydiert  Nafcriumarsenit  in  alkalischer  und  saurer  Lösung 
zu  Natriumarsenat  (Gtttmann,  B.  56/2367;  Fr.  66,  236).  —  Cu(CN8),-f  Cu(CN),-f  SCuCN 
H-6NH3.    Dunkelgrüne  Krystalle  (Halla,  Htrschko,  Z.  anorg.  Ch.  132,  188). 

Silberrhodanid  AgSCN  (H  154;  E  I  67).  Löslichkeit  in  Phenylsenföl  bei  25°:  0,926  g/1 
(R.  Müller,  R aschk a,  Wittmann,  M.  48,  669).  Adsorption  von  überschüssigen  Ag"-  oder 
ONS'- Ionen  an  Silberrhodanid- Solen:  Lottermoser,  Petersen,  Ph.  Ch.  183,  105.  Elek- 
trische Leitfähigkeit  der  Lösung  in  Phenylsenföl  bei  25°:  M.,  R.,  W.,  M.  48,  670.  Zur  Licht- 
empfindlichkeit vgl.  Schwarz,  Dieffenbacher.  Z.  anorg.  Ch.  162,  95.  —  NH4[Ag(SCN).] 
(H  1.54).  Nadeln.  F:  116—117°  (Cernatescü,  Bl.  Sect.  »cienL  Acad..  roum.  8,  55;  C.  1931 1, 
173).  —  Na[Ag(SCNU.  Nadeln,  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (C).  —  Na,[Ag(SCN)4l. 
Nadeln.  Wird  duroh  Wasser  zersetzt  (C).  —  (NHjJAgCSCN),].  Blättchen.  P:  123—124». 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aceton,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  Wird  durch 
Ammoniak  oder  viel  Wasser  unter  Äbscheidung  von  Silberrhodanid  zersetzt  (0.). 

HJAgl(SCN),].  Über  eine  Lösung  dieser  Säure  in  Aceton  vgl.  Voürnasor,  Z.  anorg.  Ch. 
182,  45.  —  Na,[AgI(SCNy.  Nadeln  (aus  Aceton  +  Benzol).  Löslich  in  Aceton.  Wird  durch 
Wasser  hydrolysiert  (V.)-  —  KJAgI(SCN)6].  Gelbe  Nadeln  (aus  Aceton  -f  Benzol).  Löslich 
in  Aceton.  Wird  durch  Wasser  hydrolysiert  (V.).  —  (NH4)8[AgI(SCN)ej.  Prismen  (aus  Aceton 
+  Benzol),  Löslich  in  Aceton  (V.),  Veränderungen  bei  der  Elektrolyse:  V.  Wird  durch 
Wasser  hydrolysiert, 

Goldrhodanide  (Bjerrtjm,  Kjlrschner,  Dawke  Vid.  Selsk.  Skr.  [8]  6  119181 
3—77;  C.  1920  1,  415).  Potential  einer  Goldelektrode  in  wäßr.  Gold(I)-rhodanid-Lösungen': 
B.,  K.;  einer  Platinelektrode  in  wäßr.  Lösung  eines  Gemischs  von  Gold(I)-  und  Gold(III)- 
rhodanid  sowie  von  reinem  GoId(III)-rhodanid:  B.,  K.  Die  wäßr.  Lösungen  von  Gold(I)- 
wie  von  Gold (III)  -rhodaniden  sind  unbeständig  und  scheiden  je  nach  den  Bedingungen  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  metallisches  Gold  aus;  über  die  Geschwindigkeit  und  den  Verlauf 
dieser  Zersetzung  vgl.  B.,  K.  Die  rotbraunen  Gold(III)-rhodanid-Lösungen  werden  durch 
Na,SO,  quantitativ  in  farblose  Gold (I)-rbodanid- Lösungen  übergeführt;  die  Reaktion  eignet 
sich  zur  maßanalytischen  Bestimmung  des  Gold(III)-Gehalts  der  Losungen.  —  AuSCN 
+  NH3  (H 1 55).  B.  Aus  der  Lösung  von  H  [Au(SCN)t]  in  Äther  mit  überschüssigem  Ammoniak 
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(Bjerrtjm,  Kirschner,  Danske  Vid.  Sehk.  Skr.  [8 j  5  [1918],  4,  23;  C.  1930  I»  415).  Sehr 
schwer  löslich  in  absol.  Äther  und  Alkohol,  schwer  in  gewöhrüichem  Alkohol.  —  H[Au(SGN),]. 
B.  Man  erhält  eine  Lösung  in  Äther  heim  Ausschütteln  einer  angesäuerten  Gold(I)-rhodanid- 
Löeung  mit  Äther.  Nicht  rein  erhaltenes,  zersetzliches  öl  (B.,  K.).  —  NH4[Au(SCN).].  Farb- 
lose Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol;  ist  frisch  dargestellt  leicht  löslich  in  Äther,  in 
getrocknetem  Zustand  sehr  schwer  löslich  in  Äther.  Leicht  löslich  in  Wasser  unter  schwacher 
Zersetzung  (B„  K.).  —  K[Au(SCN),]  {H  155;  E  I  68).  Das  Präparat  von  Clbve  (J.  pr.  [1] 
04  [1865],  16}  war  unrein  (B.,  K.,  Dansice  Vid.  Selsk.  Skr.  [8]  5,  4,  22,  30).  Farblose  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther.  Löst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung.  — 
H[Au{SCN)4]4-2HaO.  Dimkelrote  Kryatalle.  Löslich  in  Äther  (B.,  K.).  —  NH4[Au(SCN)J. 
Rotgeib  {B.,  K.).  —  Na[Au(SCN)4"].  Rubinrote  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  <B.,  K.).  — 
K[Au(SCN)4]  {H  156;  E  I  68).    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (B.,  K.). 

Magnesium rhodanid  Mg(SCN)a  (H  151 ;  s,  a.  E  I  67).  Literatur:  Gmelins  Handbuch 
der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  27:  Magnesium,  Teil  B  [Berlin  1938],  S.  333, 
503.  Lösungsvermögen  der  wäßr.  Lösung  für  Oellulose:  Dubosc,  Rev.  Prod.  chim.  26, 
507;  C.  1928  IV,  743.  -  Mg(SCN),  +  4NH3.  B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Schwefel 
in  flüssigem  Ammoniak  auf  Magnesium  Cyanid  (Berqstrom,  Am.  Soc.  48,  2326).  —  Mg(SCN)8 
+  6NH8.  B.  Durch  Überleiten  von  troeknem  Ammoniak  über  die  Verbindung  von  Magnesium- 
rhodanid  mit  4  Mol  Pyridin  (Spacit,  Bukt.  Cluj  1,  262;  0.  1992  III,  1045).  Pulver.  Löst  sich 
in  Wasser  unter  Bildung  von  Magnesiumhydroxyd.  Gibt  an  der  Luft  teilweise  Ammoniak  ab. 
Calciumrhodanid  Ca(SCN),  (H  151 ;  s.  a.  E  I  67).  Krystallieiert  mit  3H20  (Williams, 
J.  Soc.  ehem.  Ind.  40,  224  T;  C.  1922  1,  257).  Löslich  in  Methanol,  Aceton,  Essigester  und 
Methylacetat  (Kaufmann,  B.  62,  391).  Die  wäßr.  Lösung  löst  Diäthyläther  (Dubosc,  Rev. 
Prod.  chim.  26  [1923],  510),  Pentaacetylglucose  und  Oktaacetylcellobiose  (Schweiger,  H. 
117,  65).  LöBungs vermögen  der  wäßr.  Lösung  für  Oellulose:  Herzoo,  Beck,  H.  111,  289; 
W.,  J.Sog,  ehem.  Ind.  40,  221  T;  C.  1922  1,  257;  D.,  Rev.  Prod.  chim.  26,  507,  509;  C. 
1923  IV,  743;  1924  1,  2756;  für  Acetylceliuloae :  Sch.,  H.  117,  61.  Die  wäßr.  Lösung  löst 
"Nitrocellulose  (Sch.,  H.  117,  66),  (Gelatine  (W.)  und  Seide  (D.),  aber  nicht  Wolle  (W.).  Die 
konzentrierte  wäßrige  Ixisung  ist  sehr  viscos  (W.).  Über  therapeutische  Anwendung  der 
Caleiumbromid  enthaltenden  wäßrigen  Lösung  (Suprajodan)  vgl.  Weiss, Z.  ang.Ch.4D,  404. 
Strontiumrhodanid  Sr(SCN)t+3HaO  (H151).  Literatur:  Gmklins  Handbuch  der 
anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  29:  Strontium  [Berlin  1931 J,  S.  198.  —  Lösungs- 
vermögen der  wäßr.  Lösung  für  Oellulose:  Dubosc,  Rev.  Prod.  chim.  28,  507;  C.  1928  IV, 
743;  vgl.  Williams,  J.  Soc,' ehem.  Ind.  40,  222  T;  C.  1922  I,  257. 

Bariumrhodanid  Ba(SCN)4  +  3HaO  (H  151 ;  b.  a.  E  I  67).  Literatur:  Gmelins  Hand- 
buch der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  30:  Barium  [Berlin  1932],  S.  329.  — 
D":  2,286 (Heydweiller,  Z.  PA.v*.S[l92O|;310).  Dielcktr.-Konst.  hei  18°:  12,85 (A  =  478  cm) 
(H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Methylamin  und  Äthylamin,  löslich  in  Isopropylamin  und  Dimethyl- 
amin.  unlöslich  in  Trimethylamin  (Elsey,  Am.  Soc.  42,  2082)  Viscosität  von  Lösungen 
in  Äthylamin  bei  — 33,5°:  E.,  Am.  Soc.  42,  2464.  Adsorption  an  Kohle:  Öden,  Langelius, 
J.  phys.  Chem.  25,  395;  an  Bariumsulfat:  0.,  Ark.  Kernt  7,  Nr.  26,  S.  84,  86;  C.  1921 1,  824. 
Elektrische  Leitfähigkeit  von  Lösungen  in  Äthylamin  bei  — 33,5°:  E.,  Am.  Soc.  42,  2464. 
Potentialdifferenz  an  der  Grenzfläche  zwischen  l,33n-Ba(SCN)rLÖ8ung  und  Luft:  Frumkin, 
Ph.  Oh.  109,  36.    Wird  an  der  Luft  leicht  oxydiert  (Holmberg,  Ph.  Ch.  97,  142). 

Zinkrhodanide  (H  152;  E  I  67).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  32:  Zink  [Berlin  1924),  261,  310,  316,  329.  —  Zn(SCN),  +  2NtH€. 
Löslich  in  verd.  Ammoniak  und  verd.  Säuren.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wrasser 
(Ray,  Sarkar,  Soc.  117.  323). 

Cadmiumrhodanide  (H  152;  E  I  67).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorgani- 
schen Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  33:  Cadmium  [Berlin  1025],  S.  140,  152,  176,  188,  196, 
199,  200,  200.  —  Cd(SCN),  +  2N,H4.  Löslich  in  verd.  Ammoniak  und  verd.  Säuren.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (Ray,  Sarkar,  Soc.  117,  322). 

Quecksilber(U)-rhodanid,  Mercurirhodanid  HgJSCN),  (H  166;  E  I  70).  B.  Aus 
Quecksilber(II)-chlorid  und  Kaliumrhodanid  (Shibata,  Inoitjc,  Japan.  J.Chem.  2,  112; 
C.  1938  II,  2103).  Löslich  in  Äthylamin,  schwer  löslich  in  Methylamin  und  Trimethylamin 
(Elsey,  Am.  Soc.  48,  2083).  Absorptionsspektrum  in  Wasser:  L,  Japan.  J.  Chem.  3,  139; 
C.  1980 1,  219.  Über  die  thermische  Zersetzung  unter  Bildung  von  Kohlenetofmitrid  (8. 121) 
vgl.  Franklin,  Am.  Soc.  44,  507.  Spektroskopiacher  Nachweis  der  Bildung  von  Komplex- 
saken  der  Typen  R[Hg(8CN)»]  und  R,[Hg(SCN)J  aus  Queckeilber(II)-rhodanid  und  anderen 
Rhodarriden  sowie  Halogeniden  (H  166),  Nitraten  und  Sulfaten  in  wäBr.  Lösung:  I.j  vgl. 
8H„  I.,  NaKATSüka,  Japan.  J.  Chem.  1  [1923],  11 ;  Sh.,  L,  Japan.  J.  Chem.  2, 112;  C.  1938  II, 
2103.  Daß  in  diesen  Komplex  Verbindungen  einige  Rhodangruppen  durch  Halogen  ersetzt 
sein  können  (vgl.  Grossmann,  Z.  El.  Ch.  9  [1903],  736),  ließ  sich  nicht  bestätigen  (L,  Japan. 
J.  Chem.  8,  143)-  Titrimetrische  Bestimmung  des  Quecksilbergehalts:  Votocek,  Kasparek, 
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Bl.  [4]  53,  118.  -  Hg(SCN)2-f-  2HgO.  Ctelb,  Wird  am  Lieht  allmählich  dunkel,  die  ursprüng- 
liche Farbe  kehrt  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  langsam  wieder  (Rao,  WaTsON,  J .  phys. 
Chem,.  32, 1357).  —  Hg(SON)2  +  2HgS.  Gelbgrün.  Wird  am  Licht  rasch  dunkel,  die  ursprüng- 
liche Farbe  kehrt  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  allmählich  wieder  (R„  W..  J.  phyx.  Chem,. 
32.  1356).  Fhototropie  und  Photoelektrizität:  R.,  W.,  J.  indian  Inst.  Sei.  [A]  12,  23,  27; 
C.  1929  I,  3073. 

Hg(SCN)Cl  (H  167).  Wird  im  Licht  dunkel  und  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  all- 
mählich wieder  farblos  (Rao,  Watson,  J.  phys.  Ohem.  82,  1357),  Fhototropie  und  Photo- 
elektrizität:  R.,  W.,  J.  indian  Inst.  Sri.  [AJ  12,  27;  G.  1929  I,  3073.  —  Hg(SCN)ßr  (H  167). 
Wird  im  Licht  Bchnell  dunkel  und  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  allmählich  wieder  farblos 
(R..  W.,  J.  phys.  Chem.  32,  1357).  Phototropie  und  Photoelektrizitat :  R.,  W.,  J.  indian 
Inet.  Sei.  f  AJ  i2,  27;  C.  1829  I,  3073.  —  Hg(SCN)I.  Orangegelb.  Wird  am  Licht  schnei! 
dunkel,  die  ursprüngliche  Farbe  kehrt  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  allmählich  wieder 
(R.,  W.,  J.  phys.  Chem,  32,  1357),  Absorptionsspektrum  in  einer  Gelatine-Lösung;  R.,  W., 
J.  phys.  Chem.  32,  1358.  Phototropie  bei  40°,  50°  und  60°:  R.,  W.,  J.  phys.  Chem,  32,  1363. 
Eine  nach  der  Erregung  durch  Sonnenlicht  bis  zur  Wiedererholung  auftretende  Strahlung 
wirkt  auf  die  photographische  Platte  (Venkatarajwafajh,  Janakiram,  J.  Sei.  Assoc.  Viziana- 
garamZ,  17;  C.  1924  II,  1893).  Phototropie  und  Photoelektrizitat:  R.,  W.,  J.  indian  Inst. 
Sei.  [A]  12,  23,  27;  (7.1929  1,  3073.  —  Hg(SCN)SH.  Zitronengelb.  Wird  im  Licht  sehr 
schnell  dunkel;  die  ursprüngliche  Farbe  kehrt  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  allmählich 
wieder  (R,,  W.,  J.phys.Chem.  32,  1357).  Absorptionsspektrum  in  einer  Gelatine- Lösung: 
R.,  W„  J.  phys.  Chem.  32,  1358.  Phototropie  bei  40°,  50°  und  60°:  R.,  SV.,./,  phys.  Chem.  32. 
1363.  Eine  nach  der  Erregung  durch  Sonnenlicht  bis  zur  Wiedererholung  auftretende  Strahlung 
wirkt  auf  die  photographische  Platte  (V.,  J.).  Phototropie  und  Photoelektrizitat:  R.,  W.. 
J.  indian  Inst.  Sei.  [A]  12,  23,  27;  0.  1929  I,  3073.  -  Hg(8CN)ScH(?).  Grau.  Nicht  photo- 
trop  (R.,  W„  ,/.  phys.  Chem.  32,  1357). 

K[Hg(SCN)3]  (H  167).  Gibt  mit  Alkaloiden  Fällungen  (Rosekthaler,  Mihroch.  2, 
122;  C.  1924  II,  2539).  —  Zn[Hg(SCN).]  -f  Cu[Hg(SCN)4].  Schwarzes  krystallinea  Pulver 
(Mo^tequi,  An.  Soc.  espan.  25,  62;  C.  1927  I,  2453).  Unlöslich  in  neutralen  Lösungsmitteln, 
leicht  löslich  in  Kaliumcyanid -Lösung.  —  Co[Hg(SCN)4]  (H  168;  E  I  70).  Zur  Konstitution 
vgl.  Ivovft,  Japan.  J.  Chem.  3  [1928],  141 ;  vgl.  a.  Montequi,  An.  Soc.  espaii.  26  (1927  |,  75. 
Veränderungen  bei  Einw.  verschiedener  Reagenzien:  Ormont,  Z.  anorg.Ch.  161,  347.  Ver- 
wendung der  Abscheidung  aus  Hehr  verd.  Quecksilber- Lösungen  zum  Nachweis  von  Queck- 
silber: Ö.,  Fr.  70,  308. 

Aluminiumrhodanide  (H  156;  E  I  68).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorga- 
nischen Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  35:  Aluminium,  Teil  B  [Berlin  1934],  S.  306,  488.  

Al(SCN)8-f5NH3.  ß.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Schwefel  in  flüssigem  Ammoniak 
auf  Aluminiumcyanid  (Bergstrom,  Am.  Soc.  48,  2325). 

Thallium rhodanide  (H  156).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  38:  Thallium  [Berlin  1940],  S.  394,  440,  460,  461,  472,  —  Kai  ium  - 
thallium(I)-rhodanid  (H  156).    Zur  Struktur  vgl.  Cüttica,  Canneri,  0.  61  L  170. 

Scandiumrhodanide  (Urbauü,  Sarkar,  Cr.  185,  596;  S.,  A.ch.  [10]  8,  218).  — 
(Nff<)3[Sc(SCN),J  +  4H,0.  Krystaile  {auß  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  -- 
NajfScfSCNM-f-lÄHjO.  Sehr  hygroskopische  Krystaile.  Äußerst  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  K8[Sc(SCN),]4-4H20.  Krystaile.  DM;  1,8480.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Cer(III)-rhodanid  Ce(SCN)8  +  7H80  (H  156).  Lösungsvermögen  der  wäßr.  Lösung 
für  Cellulose:  Dtjbosc,  Rev.  Prod.  chim.  26,  507;  C.  1923  IV,  743. 

Samarium(III)-rhodanid  (H  156).  Reflexionsspektrum:  Ephraim,  Ray,  B.  62,  1650. 

Gadoiiniumrhodanid  Gd(SCN)8  +  7HaO.  Zerfließlich.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (Sarkar,  Bl.  [4]  39, 1393;  A.  eh.  [10]  8, 248).  —  Gd(SCN),+  3Hg{CN),  +  12H,0. 
Krystaile.   Löslich  in  warmem  Wasser  (S.). 

Komplexe  Thoriumform iatorhodanide:  [Tha(HC01),(OH)8]SCN  +  7HtO.  Kry- 
staile (aus  Wasser).  Verwittert  an  der  Luft  (Weinland,  Stark,  B.  69,  477;  vgl.  Reihlkn, 
Debtjs,  Z.  anorg.Ch.  178,  159).  —  K[Th3(SCN)(OH),OfHCO,),]  +  7H80.  Krystaile.  Gibt 
bei  1—2  mm  Druck  bei  18°  Über  Schwefelsaure  in  30  Mm.  7H,0,  bei  61°  in  24  Stdn.  9H.0  ab 
(R.,  D„  Z.  anorg.Ch.  178,  169,  176).   Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  0°:  R.,  D. 

Bleirhodanid  Pb(SCN),  (H  157;  EI  68).  Leicht  löslich  in  Methylamin,  löslich  in 
Älhylamin  und  Trimethylamin  (Elrey,  Am.  Soc.  42,  2084).  Farbanderung/  bei  längerer 
Einw.  von  tropischem  Sonnenlicht:  Sanyal,  Dhab,  Z. anorg.Ch.  1S8,  215.  —  2Pb(8CNL 
-r-HgO.  Krystaile  (Wjeinland,  Paul,  Z.  anorg.Ch.  12»,  262).  —  Pb(OH)(SCN)  (H  157)* 
Unlflslioh  in  Äther  und  Alkohol  und  in  pyridin  und  alk&lirhod&nJdhaltigem  Wasser  (Spacf, 
Dick,  Fr,  7»,  289).  —  NaJPbl^SCN),]  +  2HtO.  Nadeln  (aus  Aoeton).  Zersetet  sich  bei 
längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  (VournaZOS,  Z.  anorg.  CA.  155,  244).  —  Kj[PbIt(SCN)J 
+  2HtO.    Krystaile  (aus  Aceton).   Leicht  löslich  in  Aceton  (V.).   Elektrolyse  in  Aceton-' 
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Lösung:  V.,  Z.  anorg.  Ch.  165,  243.  Bei  Einw,  von  Wasser  wird  Bleijodid  abgespalten,  bei 
Einw.  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösung  in  Aceton  entsteht  Bleijodosulfid  (V.).  — 
(NH4L[PbI.(SCN)8]  +  2HaO.  Nadeln  (aus  Aceton).  Wird  durch  Feuchtigkeit  leicht  zersetzt  (V.). 
NaSCN  +  2NaOH  4-  2As,03  4  4H20.  As  bestahn]  iche  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
(Ephraim,  Helv.  3,  805).  Zersetzt  sich  beim  UmkrvstalJisieren  aus  Wasser.  —  KSCN  + 
2AsaOs.  Plättchen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser  (E.,  Helv.  3,  802).  —  2KSCN4- 
K20  +  3As2Oa  +  4H20.  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  (E.).  Geht  beim  Kr vstallisieren  aus 
heißem  Wasser  in  das  vorangehende  Salz  über. 

Wismutrhodanide.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie. 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  19:  Wismut  [Berlin  1927],  8.  179.  —  Bi(SCN)3  (H  157).  Ist  vielleicht  als 
Bi[Bi(SCN)e]  aufzufassen  (Pacibllo,  Foa.  O.  68,  528).  Farbänderung  bei  längerer  Bestrah- 
lung mit  Sonnenlicht:  Sanyal,  Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  128,  216.  —  TI[Bi(SCN)4],  Rote  Krvstalle. 
Gibt  beim  Zerreiben  ein  orangerotes  Pulver  (Pa.,  F.,  G.  53,  531).  — •  PbrBi(SCN),].  Braune 
Nadeln  (Ormont,  Z.  anorg.  Ch.  161,  348).  —  K3[Bi(SCN)B]  {H  158).  Elektrolyse  der  mit 
Rhodanwusserstoff  angesäuerten.  Wismutrhodanid  enthaltenden  wäßrigen  Lösung:  Pa., 
F.,  O.  68,  526.  Gibt  mit  Alkaloiden  Fällungen  (Rosenthaler,  Mikroch.  2,  122;  C.  1024  II' 
2539).  —  KgTl[Bi(SCN)6j.  Orangegelber  Niederschlag  (Canneri,  Perina,  G.  52  1,  245).  — 
KTL,[Bi(SCN)J.  Orangegelber  Niederschlag  (C,  Pe.).  —  Zn3[Bi(SCN)a]r  (>  an  gerote  Krvstalle. 
Elektrolyse:  Pa.,  F.  —  (VO)3[Bi(SCN)6], -f-  7H,0.  Rötlichviolettes  Pulver.  Elektrolyse: 
Pa.  ,  F.  —  Fe,n[Bi(SCN)8J.  Grüne  Krvstalle.  Elektrolyse:  Pa.,  F.  —  Co,Ia[Bi(8CN)l,il  + 
15H20.  Braunrote  Krystalle.  Löst  sich  in  Wasser  mit  roter  Farbe  (Pa.,  F.).  Elektrolyse: 
Pa.,  F.  —  Ni"8fBi(SCN)i]t4  lOHgO.  Grünlichgelbe  Krvstalle,  in  gepulvertem  Zustand  braun- 
gelb  (Pa.,  F.).  —  CdHgBi(SCN)7J?).    Rot  (O.,  Z.  anorg.  Ch.  161,  350). 

Chrom{III)-rhodanide.  "über  Bildung,  Haltbarkeit,  elektrische  Leitfähigkeit,  Licht- 
empfindlichkeit und  Bestimmung  von  Chrom (Ill)-rhodaniden  vgl.  Bjerrum.  Danske  Vid. 
Sdstc,  Skr.  [7  ]  12  lifllß],  149;  C.  1920  I,  414;  Z.  anorg.  Ch.  118,  131 ;  119,  39.  54,  179. 

Chrom(III)-rhodanid  Cr(SCN)s.  Die  H  158  beschriebenen  Präparate  waren  unrein, 
in  reinem  Zustand  entspricht  die  Verbindung  der  Zusammensetzung  Cr(H,0),(SCN),  (s.  11.) 
(Bjerrum,  Z.  anorg.  Ch.  118,  134.  147).  -  Cr(HaO)3(SCN)3  (vgl.  H  158).  Wurde  nicht  in 
vollständig  reinem  Zustand  erhalten.  Zur  Existenz  zweier  stereoisomerer  Formen  vgl.  B., 
Z.  anorg.  Ch.  118,  152.  B.  Aus  Hexaquochromisulfat  [Or(OH2),,l2{S04)3-j-6H20  und  Barium- 
rhodanid  in  Wasser  (B.. ,Z.  anorg.  Ch.  118,  145).  Rote  Krvstalle.  Die  Lösung  in  Wasser  ist 
rötlich,  die  Lösung  in  Äther  hat  einen  grünlichen  Schimmer.  Verteilung  zwischen  Wasser 
und  Äther:  B.,  Z.  anorg.  Ch.  118,  150.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösungen 
ist  sehr  gering.  Wird  in  alkal.  Lösung  zersetzt.  Bildung  einer  Verbindung  mit  Äther:  B. 
Chromirhodanwasser8toff8äureH3[Cr(SCN)l,](E  168).  ITnbestandigkeit  in  wäßriger 
und  ätherischer  Lösung:  Bjerrum,  Z.  anorg.  Ch.  118.  160.  —  KJCr(SCN)a]4  4F80  (H  159; 
E  I  68).  Ist  in  fester  Form  und  in  wäßr.  Lösung  rot  mit  violettem  Schimmer  (B..  Z.  anorg. 
Ch.  118,  154).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther:  B.,  Z.  anorg.  Ch.  118,  161.  Beständig- 
keit in  wäßriger  neutraler,  saurer  oder  alkalischer  und  in  alkoholischer  Lösung  im  Dunkeln 

und  im  zerstreuten  Tageslicht:  B.    Verhalten  gegen  Äther:  B.  [Co(NH3)„]fCr(SCN),l  + 

3HjO-  Krystallographisches  Verhalten:  Steinmetz,  Z.  Kr.  57,  247.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  [Oo(NH3)4CE04]3[Cr(SCN)e].  Löslichkeit  in  Wasser  bei  0°:  Brönsted,  Petersen, 
Am.  Soc.  43,  2268;  in  wäßr.  Salz-Lösungen  bei  0°:  B.,  P.,  Am.  Soc:  48,  2287. 
H  159,  Zeile  32  v.  0.  statt  „Chr.  Kr.  8, 11"  iks  „Ch.  Kr,  2,  11". 
Tetrarhodanatodiamminehromisäure,  Reineckesäure  H[Cr(NH3ySCN)4"|  + 
2HgO  (H  159).  Verteilung  der  Salze  zwischen  Essigester  und  Wasser:  Hantzsch.  Carlsohn, 
Z.  anorg.  Ch.  166,  203.  Lichtabsorption  der  Salze  in  Lösungen  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton 
und  Essigester:  H.,  C.  Zur  Ammoniak-Anlagerung  an  Schwermetallsalze  der  Reinecke- 
säure  vgl.  Ephraim,  Moser.  B.  63,  548,  557.  Die  Salze  haben  einen  sehr  bitteren  Ge- 
schmack (Külz,  Lbonhardi,  Ar.  Pth.  103,  165).  Über  die  technische  Verwendbarkeit  von 
Schwermetallsalzen  vgl.  Orlow,  Ukr.  chernit.  ZV  378;  (,'.19281,  606.  —  Reineckesalz 
NH4[Cr(NH3),(SCN)4]-j-H,0  (H  159;  E  T  68).  Darstellung  durch  Zusammenschmelzen  von 
Ammonium  rhodanid  und  Ammoniumdiehromat:  Kaffhammer,  Eck,  H.  170,  310;  Darin, 
Org.  Synth.  16  [1935],  74.  Gibt  selbst  nach  längerem  Trocknen  im  Hochvakuum  über  Phos- 
phorpentoxyd  und  Kaliumhydroxyd  bei  110°  sein  Krvstallwasser  nicht  vollständig  ab  (K.,  E.). 
Magnetische  Susceptibilität :  Berrman,  Zocher.  Ph.  Ch.  124,  324.  Gibt  schwer  lösliche 
Niederschläge  mit  Tetrapropylammoniumsalzen  (Hein,  Seoitz,  Fr.  72,  119)  und  mit  zahl- 
reichen Alkaloiden  (Rosenthaler,  Ar.  1927.  319;  Niethammer.  Bio.  Z.  213,  138).  — 
Na[Cr(NH,),(SCN)4]  +  HaO  (H  160).  Rote  Schuppen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aceton  und  Easisester  (Hantzsch,  Carlsohn,  Z.  anorg.  Ch.  150. 201).  Physiologische  Wirkung: 
Külz,  Lbonhardi.  Ar.  Pth.  103,  163;  C.  1924 II,  1824.  -  KrO<NH,)8(SCN)4]  (H  160). 
Rote  Krvstalle.  Löslich  in  Wasser,  verd.  Alkohol,  wasserhaltigem  Aceton  und  wasserhaltigem 
Essigester  (ff.,  C.J.  —  Cs[0r(NH3),(S0N)J.    Rote  Würfel.    Sehww  löslich  in  Wasser,  löslich 
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in  verd.  Alkohol,  Aceton  und  wasserhaltigem  Essigester  (H.,  C).   Löslichkeit  in  Wasser  bei 
0°  und  20*:  Brönstkd,  Petersen,  Am.  Soc.  43,  2268;  in  wäßr.  Salzlösungen  bei  0°  und  20°: 
B.f  P..  Am.  Soc.  43,  2280;   B.,   Am.  Soc.  44,  887.   —  Ca[Cr(NH,)t(SCN)4],  +  6H,0.    Rote 
Blattchen  (aus  Wasser).   Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Esaigester  (H-,  C.).  —  SrfCrfNH^), 
(SCNL].  +  6H,0.    Rote  Blättchen.    Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigester  (H.,  C).  — 
Ba[Cr(NH3)1(SCN)4]1  +  2HJ0  (vgl.  H  160).    Rote  Blattchen.    Löslich  in  Aceton  und  Essig- 
ester  (H.,  C).  —  [Cul(NHs)4J[Cr(NHs),(SCN)1](?).    Violetter  kry  stall  inischer  Niederschlag. 
Färbt  sich  bei  100°  unter  Ammoniak-Abgabe  rasch  braun  (Ephraim,  Moser,  B.  53,  558).  — 
[Zn(NHs)]tCr(NH3),{SCN)t],(t).    Vgl.  darüber  E.,  ML,  B.  68,  559.  -  Cd[Cr(NHs)s(SCN)4]8 
-f-H,0  (H  160}.    Ammoniak-Aufnanme  des   wasserfreien  Salzes:   E.,  M.,   B.   58,   558.  — 
Komplexe  Kobaltsalze  der  Tetrarhodanatodiamminchromisäure  (vgl.  Gmelins 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  5«:  Kobalt,  Teil  B  [Berlin  1930], 
S.  215,  287},    Über  die  Lösliehkeit  in  Wasser  und  wäßr.  Salzlösungen  bei  0°  und  20°  vgl. 
Brönstkd,  Petersen,  Am.  Soc.  43,  2268,  2269,  2287;  B.,  Am.  Soc.  44,  886,  888.  944; 
45,  2006;  B.,  La  Mjer,  Am.  Soc.  46,  572;  Gilbert,  J.  phya.  Chem.  83,  1245.  —  [Ni"(NH8)4] 
[Cr(NH,),(SCN)4]t(bei  100°).  Hellrot.  Über  die  Ammoniak-Aufnahme  vgl.  Ephraim,  Moser, 
JS.  68,   557.  —  Guanidinsalz  der  Reineckesäure,  Morlands  Salz  (HsN)tC:NH-j- 
H[Cr(NHs)1(SCN)4]  (H  160).    B.    Entsteht  neben  Reineokesalz  beim  Zusammenschmelzen 
von  Ammoniumrhodarud  mit  Ammoniumdichromat  (Dakin,  Org.  Synth.  15  [1935],  75). 

Na[Cr(NH3)1(SCN)jCl].  B.  Beim  Sättigen  der  Lösung  von  Reineckesalz  mit  Natrium- 
chlorid (Orlow,  Ukr.chemii.£  1,  383;  G.  1926  1,  606).    Rote  Plättchen. 

[Cr(NHj)4(SCN),]Cl(H  158).  B,  Beim  Sättigen  von  Ammoniumrhodanid  mit  Ammoniak- 
gas und  nachfolgenden  Eintragen  von  wasserfreiem  Chrom (Ill)-chlorid  bei  0°  (Ephraim, 
Ritter,  Helv.  11,  862).  —  Rote  Krystalle. 

[Cr(NHa)s(SCN)]Cla  (H  159).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  20°:  BbönsTed,  Petersen, 
Am.  Soc.  43,  2269.  —  [Cr(NH,)tt(SCN)JIr  Nimmt  in  Kältemischung  ca.  3  Mol  Ammoniak 
auf  (E.,  R.,  Hdv.  11,  858).  —  [Cr(NHa)6(SCN)](SCN)1  (H  159).  Nimmt  in  Kältemischung 
ca.  2  Mol  Ammoniak  auf  (E.,  R.,  Hdv.  11,  859). 

[Cr^OH^CHj-CO^SCNJU-äHjO  (E  I  68).  Magnetische  Susceptibilität:  Welo,  Phil. 
Mag.   [7]   8,  487;   C.  1928  II,  2626. 

Molybdanrhodanide(H  160;  E 1 68).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  53:  Molybdän  [Berlin  1935],  S.  204,  227,  250,  270,  278,  301, 
302,  303,  305.  —  Molybdän(III)-rhodanid  Mo(SCN),  (H  160).  Zur  Existenz  in  äther. 
Lösung  vgl.  Krauskopf,  Swartz,  Am.  Soc.  48,  3025.  —  (NH4).[Mo(SCN)$]  -f  4HtO  (H  161). 
Magnetisohe  Susceptibilität  bei  25°  r  Ray,  Bhar,  J .  indian  ehem.  Soc.  6  [1928],  501.  - — 
Ht[MoO,(SCN)a]  oder  H.[Mo01(SCN)a]  +  2H10.  Reinheit  fraglich.  B.  Aus  (NH4)JMoOClJ 
und  Ammoniumrhodanid  in  warmem  Wasser  in  Stickstoff atmoephäre  (James,  Wardlaw, 
Soc.  1928,  2732).  Fast  schwarze  Masse.  —  Tla[MoOt(SCN)a]-f  HtO.  Bläulichrot  (J„  W.). 
Wolframrhodanide(H  161).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  54:  Wolfram  [Berlin  1933],  S.  203. 

Mangan(II)-rhodanid  Mn(SCN)3  (H  161;  E  I  68).  Lösungs vermögen  der  wäßr. 
Lösungen  von  Mangan (H)-rhodanid  und  seines  Natrium-,  Kalium-  und  Bariumkomplex  - 
salzes  für  Cellulose:  Dubosc,  Rev.  Prod.chxm.  26,  507;  C,  1823  IV,  743.  —  MnfSCN),-*- 
2N,H4.  Wird  durch  Wasser  und  verd.  Ammoniak  zersetzt  (Ray,  Sarblar,  Soc.  117,  323). 
Eieenrhodanide.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  59:  Eisen,  Teil  B  [Berlin  1932],  S.  743,  797,  875,  906,  992,  1028,  1046,  1057, 
1113,  1144. 

Eisen(U)-rhodanid,  Ferrorhodanid  Fe{SCN),(H  161).  B.  Eine  Lösung  in  flüssigem 
Ammoniak  entsteht  bei  der  Einw.  einer  Lösung  von  Quecksilber(II)-rhodanid  in  flüssigem 
Ammoniak  auf  Eisendraht  (Bergstrom,  Am.  Soc.  48,  2635).  Die  wäßr.  Lösung  ist  bei  Luft- 
abschluß mehrere  Wochen  haltbar  (Myddleton,  Hymas,  Analyst  58  [1928],  205;  vgl. 
Kahane,  Bl.  [4]  41,  1406).  Bei  Belichtung  mit  Sonnenlicht  oder  ultraviolettem  Licht 
sowie  bei  Behandlung  mit  Wasserstoff peroxya,  Chlorwasser  oder  starken  Säuren  färbt  sich 
die  wäßr.  Lösung  rot;  bei  der  Aufbewahrung  im  Dunkeln  verschwindet  die  Rotfärbung 
wieder  (K.,  Bl.  [4]  41,  1406;  Montiqnie,  BL  [4]  43,  106;  Patten,  Smith,  fmw.  roy.  Soc. 
Canada  [3]  22  III,  222;  C.  1929  II,  529).  Metallisches  Eisen  verhindert  die  Rotfärbung 
der  wäßr.  Lösung  durch  Licht  (P.,  8m.).  —  Fe(SCN),  +  2NH$  (B.,  Am.  Soc.  48,  2935).  — 
Fe(SCN)t-f  4NH8  (B..  Am.  Soc.  48,  2636). 

Eisen(iri)-rhodanid,  Ferrirhodanid  Pe(SCN)s  (H  161;  E  I  69).  Zur  Konstitution 
vgl.  J.  Meyer,  B.  68, 77 ;  Lowry,  Chem.  and  Ind.  1928, 319 ;  Bailey,  Soc.  1927, 2065 ;  Schle- 
singer, van  Valkenburoh,  Am.  Soc.  58  [1931],  4212;  vgl.  a.  Tabügi,  Ann.  Chim.  applic. 
16,  419;  18,  281 ;  C.  1928  I,  3606;  II,  2418.  B.  Eine  LöBung  in  Äther  wird  erhalten, durch 
Auflösen  von  Eisen(III)-hydroxyd  in  wäßr.  Rhodanwasseretoff-Lösung  und  Sättigen  der 
Lösung  mit  Kochsalz  oder  durch  Umsetzen  von  Eisen (III) -Chlorid  mit  Kaliumrhoaanid  in 
Wasser  und  nachfolgendes  Ausäthern  (B.,  Soc.  1927,  2066).   Absorptionsspektrum  in  waßr. 
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Lösung:  Cambi,  Szeqö,  Q.  57,  543;  v.  Halb  an,  Zimpelmann,  Z.El.Ch.  34,  389;  vgl.  a. 
jABLCZYtfsKi,  Stankiewicz,  Roczniki  Chem.  7,  550;  C.  1828  II,  472.    Verteilung  zwischen 
Wasser  und  Äther  bei  0°  bis  30°:  Wosnessenski,  Ph.Ck.  104,  48;  zwischen  Wasser  und 
Äther,  Benzol  oder  Olivenöl:  Schäfer,  Bio.  Z.  159, 250;  v^LKahane,  Bl.  [4]41, 1407  Anm.  11. 
Zur  Zersetzung  in  wäßr.  Lösung  beim  Altem  oder  Erhitzen  vgl.  Willstätter,  B.  58,  1154; 
Emiott,  Soc.  1927,  2060;  Kahane,  Bl.  [4]  41,  1405;  MoNTroNiE,  Bl.  [4]  43,  107;  v.  H., 
Z„  Z.  El.  Ch.  84,  389.    Die  Zersetzung  in  wäßr.  Lösung  nach  Philip,  Bramley  (Soc,  10S 
[1913],  795)  wird  durch  Belichtung  stark  beschleunigt;  Geschwindigkeit  und  Kinetik  der 
photochemischen    Zersetzung    bei    verschiedenen    Wellenlängen:    Bhattacharya,    Dhar, 
J.  indian  ehem.  Soc,  6,  144;  C.  1929  II,  388.    Einfluß   der  Intensität  des  Lichtes  auf  die 
Geschwindigkeit  der  photochemiechen  Zersetzung  in  Wasser:  Bh„  Dh„  J.  indian  ehem.  Soc, 
6,  198;  C.  1929  II,  1263.    Veränderungen  beim  Aufbewahren  in  Äther:  Bailey,  Soc.  1927, 
2068;  beim  Erhitzen   mit  Wasserstoff   unter  Druck:   Ipatjew,  Kondyrew,  B.  69,  1422. 
Wird  reduziert  durch  Titan(III)-chlorid  (Myddleton,  Hymas,  Analyst  58  [1928],  204),  durch 
Zinn(II)-chlorid  langsam   in  der  Kälte,  fast,  augenblicklich  bei  60 — 70°  (Jellinek,  Kühn, 
Z.  anorg.  Ck.  188,  90).    Zur  Beeinflussung  der  'Farbe  durch  Phosphorsäure  vgl.  Kahane, 
Bl.   [4]  41,   1410.    Empfindlichkeit  der  Eisen  ( III  )-rhodanid -Reaktion:  Niohols,   Coofer, 
Am.  Soc.  47,  1268;  Smith,  Cooke,  Analyst  51  [1926],  503;  Kröhnke,  Gas-Wasserfack  70 
[1927],  510;  Kahank,  Ann.  Chim.  anal.  [2]  9   [1927],  196.    Verhalten  als  Indikator  in  der 
Acidimetrie:  J.,  Krebs,  Z.anorg.  Ck.  130,  273;  in  der  Oxydimctrie  mit  Wasseretoffperoxyd 
als  Oxydationsmittel:  J.,  Kühn,  Z.  anorg.  Ck.  188,  89.  —  über  ein  Eisen<III)-acetato- 
rhodanid  vgl.  Weinland,  Höhn,  Z.  anorg.  Ck,  162,  14.  —  FeIÜ[Bi(SCN)6]  s.  S.  117. 

Kobaltrhodanide.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  58:  Kobalt,  Teil  A  [Berlin  1932],  8.  379,  398,  406,  441,  446,  452,  461,  467,  493: 
Teil  B  [Berlin  1930],  S.  37,  65,  72,  181,  192,  215,  233,  250,  254,  266,  287,  313,  330,  336,  341, 
346,  356,  364,  366. 

Kobalt(II)-rhodanid  Co(SCN),  +  aq  (H  162;  E  I  69).  Die  Existenz  der  Hydrate 
mit  I/4  und  3HtO  wird  bestätigt;  das  von  Grossmann,  Hünseler  {Z.  anorg.  Ch.  46  [1905], 
368)  beschriebene  Tetrahydrat  konnte  nicht  erhalten  werden  (Hantzsch,  Schlegel,  Z.  anorg. 
Ch.  159,  295).  Df:  1,955  (Birk,  Biltz,  Z,  anorg.  Ch.  153,  118).  Leicht  löslich  in  flüssigem 
Ammoniak  (Berostrom,  Am.  Soc.  40,  2632).  Die  0,1  n-Lösung  in  Methanol  bei  20°  ist  blau- 
violett (Ha-,  Sch.,  Z.  anorg.  Ch.  159,  285).  Absorptionsspektrum  in  Äther  und  ,in  wäßr. 
Kaliumrhodanid-Lösung:  Hill,  Howell,  Phil.  Mag.  [6]  48  [1924],  840,  843;  in  Isoamyl- 
alkohol :  Ha.,  Sch.,  Z.  anorg.  Ch.  159,  293.  Änderung  der  Absorption  im  Ultraviolett  bei 
Zusatz  von  Queck8ilber(II)-chlorid,  -cyanid  oder  -rhodanid  in  wäßriger  oder  alkoholischer 
Lösung:  Shibata,  Inoue,  Nakatsuka,  Japan.  J  .Chem.l  [1923],  8,11;  Sh.,1.,  Japan.  J.  Chem. 
2,  112;  C.  1928  II,  2103;  I.,  Japan.  J,  Chem.  8  [1926/1929],  152  Anm.  Empfindlichkeit  des 
mikroskopischen  Nachweises  von  Quecksilber  mit  Kobalt(II) -rhodanid:  Booth,  Schreiber, 
Am.  Soc.  47,  2627.  Wirkung  der  wäßr.  Lösung  auf  Stärke  und  pflanzliche  Gewebeteile 
und  Verwendung  als  mikrochemisches  Reagens  zur  Untersuchung  von  Mehlen,  Lebensmitteln 
und  Futtermitteln :  Grkorr.  Bw.  Z.  185,  438.  —  Co(SCN),  +  6NHS.  Hell  rotvioJett  (Peters, 
B.  41  [1908],  3179;  Z.  anorg.  Ch.  77  [1912],  165).  D4  s:  l,276(BrRK  Biltz,  Z.  anorg.  Ck.  153, 
118).  —  Co(SCN)t  +  10NH3  (B.,  B.,  Z.anorg.  Ch.  153,  123).  —  Co(SCN)«  +  2N,H,.  Fleisch- 
farbenes Pulver  (Ray,  Sarkar,  Soc.  117,  322).  Magnetische  Susceptibilität  bei  27°:  R.. 
Bhar,  J.  indian  ehem.  Soc.  6  [1928],  499.  Löslich  in  verd.  Ammoniak  und  verd.  Säuren 
(R.,  S.).  Zersetzt  sich  bei  etwa  150°  (R.,  S.).  Wird  durch  heißes  Wasser  zersetzt  (R.,  S.).  — 
CcKSCNjj-f  2CH8'OH.  Blaue,  zerfließliche  Masse.  Löst  sich  in  Chloroform  in  trocknera 
Zustand  kaum,  nach  Anfeuchten  mit  Methanol  reichlich  mit  blauer  Farbe  (Hantzsch, 
Schleoel,  Z.  anorg.  Ch.  159,  296).  -  Co"[Hg{SCN)4l  8.S.116.  -  Co»s[Bi(SCNU  s.  S.  117. 
Kobalt(III)-rhodanide.  Sind  nur  in  Form  von  komplexen  Amminen  bekannt,  in 
denen  neben  Ammoniak  die  Rhodangruppe  kationisch  oder  anionisch  gebunden  ist  (vgl. 
GMELrNS  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  58 :  Kobalt,  Teil  A  [Berlin 
1932],  S.  379).  -—  Di chlorotetramminkobalt(III) -rhodanid  [CtyNHg^CLJSCN  (trans- 
Form) (H  162),  Löslichkeit  in  Wasser  bei  0°:  Bkönsted,  Petersen,  Am.  Soc.  48,  2269; 
m  wäßr.  Salzlösungen  bei  0°:  B.,  Am.  Soc.  42,  772;  44,  889;  B„  P.  Das  grüne  Salz  färbt 
sich  beim  Aufbewahren  bräunlich  (Werner,  B.  44,  877). 

Isorhodanatonitrotetramminkobalt(III). salze  [Co(NH,)4{NO,)(NCS)]X.  Diese 
Konstitution  besitzen  die  früher  (H  163,  Z.  10  v.  o.)  als  Rhodanonitrotetramminkobaltisalze 
aufgefaßten  Salze;  die  Isomerie  mit  den  H  163,  Z.  42  v.  o.  beschriebenen  Isorhodanatonitro- 
tetramroinkobaltisalzen  ist  infolgedessen  sterischer  Art;  vgl.  Gmelins  Handbuch  der  anorga- 
nischen Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.58:  Kobalt,  Teil  B  [Berlml930],  S.  267.  -  [Co[NHs)4(NO,) 
(NCS)lCi  (H  163,  Z.  11  v.  o.).  Löelichkeit  in  0,1  n-Saks&ure  und  0,1  n- wäßrigen  Lösungen 
von  Alkalichloriden:  Güntklberg,  Ph.  Ch.  123.  225.  -  [Co(NHs)#{NOJ{NCS)][Co(NH,)t 
(NO.^C.OJ.  Loslichkeit  in  Wasser  und  wäßr.  Salzlösungen:  Brönsted,  Am.  Soc.  46,  2906; 
B.,  La  Mer,  Am.  Soc.  48,  570. 
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I8orbodanatopentamminkobalt(III)- salze  [Co(NH,)5(NCS)jX8  (H  163).  — 
rCo^NH«)jNCS)lCI.  (H  163).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  20°;  Brönstei>,  Petersen,  Am.  Soc. 
48  2269  —  fCo(NH,)s(NCS)](I09)8.  Löslichkeit  in  WaBser  bei  20°:  B.,  P.,  Am.  Soc.  43,  2269; 
in  'wäßr.  Salzlösungen  bei  10°:  B.,  P.,  Am.  Soc.  43,  2284.  —  [Co(NH8)6(NCS)]S04  +  2H,0 
(H 163;  E  I  69).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  20°:  B.,  P..  Am.  Soc.  48,  2269;  in  Magnesiumsulfat- 
Lösungen  bei  0°;  B.,  Am.  Soc.  42,  777.  —  [Co(NH3)6(NCS)]Se04  +  2HftO.  Gelbbraune 
Blättchen  (aus  Wasser).  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  konz.  Salzsäure  oder  Salpetersaure  einen 
gelbroten  Niederschlag  ( J.  Meyer,  Dirska,  Clemens,  Z.  anorg.  Ch.  188,  347}.  —  [Co(NHs)5 
(NCS))Cr04.  Löslichkeit  in  Wasser  bei  0°:  B„  P.,  Am.  Soc.  43,  2269;  in  wäßr.  Salzlösungen 
bei  0°:  B„  P.,  Am.  Soc.  43,  2281,  2283. 

Hexamminkobalt{III)-rhodanid  [Co(NH8),](SCN)3  (H  164).  D;":  1,537  (Birk, 
Biltz,  Z.  anorg.  Ch.  153,  118;  vgl-  Bii/rz,  Z.  anorg.  Ch.  164,  250), 

[OXNH^nCi^SCN^  +  SHjO  s.  S,  117.  —  [CtyNH^C^yGMSCN),]  s.  8.  117.  — 
Komplexe  Kobaltsalze  der  Tetrarhodanatodiamminchromisäure  s.  S.  118. 

Nickel(II)-rhodanid  Ni(SCN),  (H  164;  E  I  69).  Leicht  löBlich  in  Äthylamin,  löslich 
in  Propylamin  (Elsey,  Am.  Soc.  42,  2084).  —  Ni(SCN)g  +  2N4H4.  Blauviolette  Krystalie. 
100  g  Wasser  lösen  bei  30°  0,079  g  (Ray,  Sarkar,  Soc-.  117,  322).  Leitfähigkeit  in  wäßr. 
Lösung  bei  24,5°:  R.,  S.  —  NF$[Bi(SCN)J8  s.  S.  117.  —  [NiI'(NH3)4][Cr<NH!l),<SCN)4]l 
s.  S.118. 

Rhodiumrhodanide.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  64:  Rhodium  [Berlin  1938],  S.  70,  83,  100,  101,  117.  — ■  Rhod  ium(III)- 
rhodanid  Rh(SCN)8  +  aq.  Braune  Masse.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure 
(Krauss,   Umbach,   Z.  anorg.  Ch.    176,   368). 

Platinrhodanide.  Literatur:  Gmkliks  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  68:  Platin,  Teil  C  [Berlin  19401,  S.127,  164,  210,  224,  246,  256,  281.  293,  297,  300, 
303,  308,  317,  324,  328,  332,  337,  341,  349,  350  '). 

Platin(II)-rhodanid  Pt(SCN)8(H  165).  B.  Durch  Umsetzung  der  berechneten  Mengen 
von  KaliumpIatin(II)-chlorid  und  Natriumrhodanid  (Iwanow,  JK.  64.  695;  C.  1924  I,  887) 
oder  Kaliumplatin(  II) -rhodanid  (Grünberg,  Izv.  Inet.  Platiny  8,  151;  C.  1928  II,  1228). 
Orangerotes  Gel,  das  beim  Trocknen  braun  wird  (G.;  vgl,  I.).  Löslich  in  Königswasser  und  in 
wäßr.  Kaliumcyanid-Lösung,  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien  (I.;  G.).  Zersetzung  beim 
Erhitzen  mit  Wasser:  I.  Beim  Behandeln  mit  Kaliumrhodanid  entsteht  Kaliumplatm(II)- 
rhodanid  (G.).  —  [Pt(NH,),(SCN)tl  (H  165).  Zur  Konfiguration  der  beiden  Isomeren  vgl. 
Grünberg,  Z.  anorg.  Ch.  157,  301;  164,  207;  vgl.  jedoch  Reihlen,  Nestle,  Z.  anorg.  Ch. 
158,  346.  Die  Molekulargewichte  der  beiden  Isomeren  wurden  ebullioskopisch  in  Aceton 
bestimmt  (G.t  Z.  anorg.  Ch.  157,  304;  Izv.  Inst.  Platiny  8  [1928],  135).  —  trans-Form 
<H  165).  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Aceton)  (G.,  Z.  anorg.  Ch.  167,  302;  Izv.  Inst.  Platiny  6,  135; 
C.  1928  II,  2228),  Zersetzt  sich  bei  165°  unter  Abecheidung  von  Platin.  Ist  in  Methanol 
und  Aceton  schwerer  löslich  als  die  cie-Form;  100  g  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung 
enthalten  bei  20°  0,099  g  Salz.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  und  Aceton:  G.  Ist 
gegen  siedende  Natronlauge  beständiger  als  die  cis-Form.  Giht  mit  Thioharnstoff  die  Ver- 
bindung [Pt(NH8).{CS(NH,),}8]Cl..  —  cis-Form.  B.  Durch  Einw.  von  Ammoniak  auf 
Kaliumplatin(II)-rhodanid  in  wäßr.  Lösung  (Grünberg,  Z.  anorg.  Ch.  167,  302;  Izv.  Inst. 
Platiny  6,  132;  C.  1928  II,  2228).  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  123—124°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Methanol  und  Aceton;  100  g  gesättigte  wäßrige  Losung  enthalten  bei  20° 
0,179  g  Salz.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  und  Aceton  bei  25°:  G.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  deT  wäßr.  Lösung  und  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge.  Gibt  mit  Thio- 
harnstoff die  Verbindung  [Pt{CS(NHt!)|)i]C]r  —  rPtfNHjJ.fSCNMSCNAgJJNO,  (cis-Form). 
Goldgelbe  Krystalie.  Etwas  löslich  in  Wasser.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr  Lösung 
bei  25°:  G.,  Izv.  Inst.  Platiny  6,  159;  C.  1928  II,  2228.  —  [Pt<NH,)4J(SCN)t.  Gelbliche 
Prismen.  Ist  nach  Cleve  (Sv.  Vet.Alcad.  Handl.  10  [1872]  Nr.  9,  S.  7  Anm.  11)  wasserfrei, 
krystallisiert  nach  Grünberg  {Izv.  Inst  Platiny  6,  142;  C.  1928 II,  2228)  mit  1  H-0  Wird 
bei  127—128°  rosa,  geht  bei  140—145°  in  das  Salz  [Pt(NH3)4]  [Pt(SCN)4]  über  (G.)  Elektri- 
sches Leitvermögen  der  wäßr.  Lösung  bei  25° :  G. 

Kaliumplatin(II)-rhodanid  Kt[Pt(SCN)4]  (H  163;  E  I  69).  B.  Aus  Platin(II)- 
rhodanid  und  Kaliumrhodanid  (Grünberg,  Izv.  Inst.  Platiny  6,  162;  C.  1928  II  1228)  — 
[Pt(NH.3)4][Pt(SCN)4]  (H  165).  Rote  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  166°  (G.,  Izv.lkst.  Platiny 
8,  143,  147;  C.  1928  II,  2228).  Löslich  in  wäßr.  Aceton,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser 
unlöslich  in  Alkohol,  Aceton  und  kaltem  Wasser.  —  [Pt(NHa).1[Pt(SCN).(N0.).l  Gelblich« 
Nadeln  (G.,  Izv.  Inst.  Platiny  6,  154;  C.  1828  II,  2228).  ** 

Komplexe  Platin(IV)vrhodanide:  (NH4jt[Pt(SCN)4]  (H  165;  E  I  69).  B.  Aus 
der  wäßr.  Lösung  von  Tetra<jhIoro-[1.2.3-triamino-propan-monohydrochIorid]-platin(IV) 

l)  Der  hier  zitierte  Teil  too  Gmexuu  Handbuch  liegt  bei  der  Drucklegung  dieses  Artikeli 
noch  nicht  vollständig  vor. 
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[Pt{C,Hs{NH2)2NH3Cl}CI4]  +  H20  und  Ammoniumrhodanid  (Mann,  Soc.  1926,  2687). 
Rontgenographische  Untersuchung::  Hendricks,  Mjerwin,  Am.  J.  Sei.  ["<>]  15.  487;  G.  1928 II, 
320;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier  1  [1913—19281,  447.  D:  2,35  (He.,  Mb.).  —  K.2[Pt{SCN)6] 
(H  165;  E  I  69).  Zur  Bildung  aus  Platm(IV)-chlorosaure  H2PtCl6  und  Kaliumrhodanid  in 
der  Hitze  vgl.  He.,  Mb.,  Am.  J.  Sei.  [5]  15,  487;  C.  1928  II,  320.  Aus  der  wäßr.  Lösung  von 
T©trachloro.fl.2.3-tnamino-propan-monohydrochlorid]-platin(IV)  LPt{C8HR(NH,)sNH3C]}Cl4] 
+  HsO  und  Kaliumrhodanid  (Mann,  Soc.  1926,  2687).  Rontgenographische  Untersuchung: 
He.,  Me.;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier.  1  [1913—1928],  433,  447.  D:  2,49  (He.,  Mb.).  — 
Rb,[Pt(SCN)€].  B.  Aus  Kaliumplatin{IV)-rhodanid  und  Rubidiumnitrat  (He.,  Me.,  Am.  J. 
Sei.  [5]  16,  487;  C.  1928  II,  320).  Rubinrote  Platten  (aus  Alkohol).  Röntgenographieche 
Untersuchung:  He.,  Me.;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier,  1   [1913—1928],  447.    D:  2,79. 

Guanidiniumrhodanid  CH5N3  +  HSCN  (H  169;  K  I  70),  B.  Zur  Bildung  durch 
Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Ammoniumrhodanid  vgl.  WfiRNER,  Bell,  Soc.  117,  1134.  —  ■ 
CH^Na-f  HSCN  +  PbIa.  Gelbe  Nadeln  (aus  Aceton).  Mäßig  löslich  in  Aceton.  Wird  durch 
Wasser  oder  Alkohol  langsam  zerlegt  (Vournasos,  Z.anorg.Ch,  155,  246).  --  Guanidin- 
salz  der  Reineckesäure  s.  S.  118. 

Umwandlungsprodukte  unbekannter  Konstitution  von   Rhodanwasserstoff. 

Melam  C',HftN„  (H  169).  Zur  Konstitution  vgl.  Franklin.  Am.  Soc.  44,  506;  Rede- 
mann.  Lucas,   Am.  Sex-..   62   [1940],   843. 

Meiern  C8H„N1()  (H  169).  Zur  Konstitution  vgl.  Franklin,  Am.  Soc.  44,  506;  Rede- 
mann,  Lucas,  Am.  Soc.  62  [1940],  843. 

Melon (Mellon)  [C8HN3  |X(H  169  als  CSH3N9  aufgefaßt).  Zur  Einheitlichkeit,  Zusammen- 
setzung und  Konstitution  vgl.  Franklin,  Am.  Soc.  44,  506;  Redemann,  Lucas,  Am.  Soc. 
62  [19401,  843.  —  B.  Durch  Erhitzen  von  Dicyanamid  (F..  Am.  Soc.  44,  488.  497)  und  von 
Dicyandiamid  (Davis.  Unuerwood,  Am..  Soc.  44,  2599).  Beim  Erhitzen  von  Ammonium- 
rhodanid über  den  Schmelzpunkt.  oder  mit  Wasserdampf  auf  etwa  250°  (Gluud,  Keller, 
Klempt,  Z.  ang.  Ch.  39,  1071).  — ■  Wird  durch  Wasserdampf  bei  500°  vollständig  in  Kohlen- 
dioxyd und  Ammoniak  gespalten  (G.,  K.,  K.,  Z.ang.Ch.  30,  1072).  Beim  Erhitzen  mit 
Natriumamid  in  einer  Ammoniak -Atmosphäre  entstehen  die  Natriumsalze  des  Tricyan- 
melamins  (Syst.  Nr.  3889)  (E.  C.  Franklin.  The  nitrogen  System  of  Compounds  [New  York 
1935],  S.  105),  des  Cyanamide  und  der  Blausäure  je  nach  den  Bedingungen  in  verschiedenen 
Mengen  (F..  Am.  Sor.  44,  498). 

Cyamelon,  „Mellon Wasserstoff*'  (HydromeJonic  aeid)  €8H3N]3  (H  169).  Zur 
Konstitution  vgl.  E.  0.  Franklin,  The  nitrogen  svstem  of  Compounds  [New  York  1935], 
S.  86;  Paulino,  Sturdivant.  Pt.  nation.  Aaul.  USA.  23,  615;  V.  1938  II,  1560;  Redk- 
mann,  Lucas,  Am.  Soc.  61  [1939],  3420;  vgl.  a.  F.,  Am.  Sor.  44,  507.  —  B.  Das  Natrium- 
salz entsteht  durch  allmähliches  Eintragen  von  geschmolzenem  Antimon (I II) -chlorid  in 
geschmolzenes  Natriumrhodanid  (Bukdick,  Am.  Soc.  47,  1489).  Ein  Hydrat  mit  2H20 
entsteht  wahrscheinlich  als  amorphes  Pulver  beim  Behandeln  des  Silbersalzes  in  Wasser 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  der  Lösung  (B.),  — ■  NajCjNu-j-öHjO.  Krystalle 
(aus  Wasser)  (B.).  —  K3CpNja.  Elektrische  I>eitfähigkeit  in  flüssigem  Ammoniak  bei  — 33,5°: 
■Smith,  Am.  Soc.  49,  2164.  ■---■  Ag3CJSf13+6NH3.    Unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Säuren  (B.}. 

Kohlenstoffnitrid  C3N4.  L>ber  die  Bildung  beim  Erhitzen  von  Quecksilber(II)- 
rhodanid  vgl,  Franklin,  Am.  Soc.  44,  507. 


Isothiocyan-amoiaenBäuro-äthylester,  CarbäthoxythioearbiiDid  (LHsOjNS  -- 
C,Hft-0-CO-N:CS  (H  174;  EI  71).  B.  Beim  Erhitzen  von  N.N-Dicarbäthoxy-thiohamstoff 
auf  den  Schmelzpunkt  (Dixon,  Kennedy,  Soc.  117,  83). 

Cyanthiooarbimid»  CyaxiBenföl  C,N.S(?)  -  NC-N:CS(?)  (H  3,  217).  B.  Entsteht 
wahrscheinlich  neben  Dimethylsulfid  beim  Erhitzen  von  Methylsenföl  mit  einer  Spur  Schwefel- 
säure  (Gillis,  R.  39,  336). 

Methylthiooyanat,  MethyLrhodanid  CaH3NS  -  CHa-S*CN  (H  175;  E  I  71).  B. 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  S-Methyl-iaothioharnstoff-hydroehlorid  auf 
160—200°  (Arndt,  B.  64,  2242)  und  von  Bis-[methylmercapto-imino-methyl]-diimid  auf 
110°  (A.„  Milde,  Eckert,  B.  50,  1977).  Durch  Erwärmen  von  Methylbenzylsulfid  mit  Brora- 
cyan  auf  60—70°  (v.  Braun,  Enöelbertz,  B.  ö6,  1576).  —  E:  —54,5°  < Timm erm ans, 
Mattaar,  Bl.  Soc.  chim.  Bel$.  30,  218;  C.  1921 III.  1266).  Kp7„:  131°  (Gillis,  Bl.  Acod. 
ßeWwe  1919,  792;  jR.  39,  332).  Elektrische  Leitfähigkeit:  Walden,  Z.EI.  Oh.  36,  74; 
R.  Müller,  Raschka,  Wittmann,  M.  48,  661.  Zur  molekularen  Siedepunktserhöhung 
(Walden,  Ph.  Ch.  66  [1906],  298)  vgl.  G..  Bl.  Actid,  Belgique  1919,  789;  R.  39.  331.  Licht- 
absorption im  Ultrarot  zwischen  1  und  15/*:  W.  Wr.  Coblentz,  Investigations  of  mfra-red 
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spectra  [Washington  1905],  S.  153,  205.  Beweglichkeit  der  Ionen  von  Tetraäthylammonium  - 
Jodid  in  Methylrhodanid:  Lattey,  Phil.  Mag.  [7]  6,  263;  C.  1028  II,  2430.  Elektrische 
Leitfähigkeit  von  Tetramethylammoniumrhodanid  und  Tetramethylammoniumjodid  in 
Methylrhodanid  bei  25°:  W.,  Z.  El.  Ck.  28,  75.  _ 

Gleichgewicht  des  Systems  Methylrhodanid  -  Methylisothiocyanat  -  Tri thiocyanursäure- 
trimethylester  bei  Temperaturen  zwischen  111°  und  180°:  Gillis,  R.  88,  336.  Beim  Stehen- 
lassen über  geschmolzenem  Calciumchlorid  bei  20°  bildet  sich  allmählich  ein  Niederschlag 
von  Trithiocyanursäure-trimethylester  (G.,  Bl.  Acad.  Belgique  191ß,  810;  R.  80,  337).  Zum 
Übergang  in  Methylisothiocyanat  und  Trithiocyanursäure-trimethylester  beim  Erhitzen  mit 
etwas  Schwefelsäure  oder  mit  Cadmiumjodid  vgl.  G.,  Bl.  Acad.  Bdgigue  1919,  791,  795; 
R.  80,  332,  335.  Beim  Aufbewahren  mit  Trimethylamin  entsteht  Tetramethylammonium- 
rhodanid (Lecher,  A.  445,  81). 

Äthylthiöcyanat,  Äthylrhodanid  C?HSNS  =  CaHBS-CN  (H  175;  E  I  71).  B.  Neben 
Methylbrömid  beim  Erwärmen  von  Methyläthylsulfid  mit  Bromcyan  auf  60 — 70°  (v.  Braun, 
Enqelbertz,  B.  56,  1575).  —  E:  —86,5°  (Timmermans,  Mattaar,  Bl.8oc.chim.Belg. 
30,  218;  C.  1931 III,  1206).  Kp780:  144,4°  (Tl.,  M.).  Lichtabsorption  im  Ultrarot  zwischen 
1  und  15 /i:  W.  W.  Coblentz,  Investigations  of  infra-red  Spectra  (Washington  1905],  S.  153, 
206.  Beweglichkeit  der  Ionen  von  Tetraäthylammoniumjodid  in  Äthylrhodanid:  Lattey, 
Phil.  Mag.  [7]  6,  263;  G.  1928  II,  2430.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumareenit  in 
Wasser  Natriumcyamd,  Äthylmercaptan,  Ammoniak  und  Natriumarsenat  (Gütmann,  B. 
54, 1410;  Fr.  06,  236).  Beim  Kochen  mit  Kaliumsulfid  in  Alkohol  entstehen  Äthylmercaptan 
und  Kaliumrhodanid  {(*.,  B.  64,  1411). 

Iß  -  Chlor  -  äthyl]  -  thiooy anat,  [ß  -  Chlor  -  äthylj  -  rhodanid  C?H4NCIS  =  CH.C1  • 
CH.-S-CN  (H  176).  Gibt  bei  derEinw.  von  wäßr. Natriumsulfid-Lösung  Athvlensulfid  (Svat. 
Nr.  2362}  (Delepine,  C.  r.  171,  36;  Bl.  [4]  27,  740). 

Propylthlocyanat,  Propylrhodanid  C4H7NS  -  CaHB-CHt-S-CN  (H  177).  B.  Neben 
Äthylbromid  beim  Erwärmen  von  Äthylpropylsulfid  mit  Bromcyan  auf  60—70°  (v.  Braun, 
Engelbertz,  B.  66,  1575). 

Isopropylthiooyanat,  Ißopropylrhodanid  C.ILNS  =  (CH3)SCHSCN(H  177).  Daret. 
Aus  Isopropylbromid  und  Natriumrhodanid  in  Alkohol  (Shrtner,  Org.  Synth.  11  [1931  ], 
92).   —  Kp:   149—151°. 

Butylthiooyanat,  Butylrhodanid  C5H-NS  —  CHB-[CH2]SSCN.  B.  Aus  Ammonium- 
rhodanid  und  Butylbromid  in  Alkohol  (Kaufmann,  Adams,  Am.  Soc.  46,  1747  Anm.). 
Neben  Propylbromid  durch  Erwärmen  von  Propylbutylsulfid  mit  Bromcyan  auf  60 — -70° 
(v.  Braun,  Engelbertz,  B.  56,  1575).  —  Kp743':  184,5—185,5°  (K.,  A.)";  Kp;  173—175" 
(v.  B.,  K).    Df :  0,9563;  nS«8:  1,4636  (K.,  A.). 

Isobutylthiocyanat,  Isobutylrhodanid  CBH,NS  =  <CH3)tCHCH,SCN  (H  177). 
B.  Durch  Erwärmen  von  Butylisobutylsulfid  mit  Bromcyan  auf  70°,  neben  anderen  Produkten 
(v.Braun,  Murjahn,  B.  68,  1206).  —  E:  —59,0°  (Timmermans,  Mattaar,  Bl.8oc.chim. 
Belg.  30,  218;  C.  1921 III,  1266).  Kp76a:  175,4°  (T.,  M.).  —  Einw.  von  überschüssigem  Äthyl- 
magneaiumbromid  ergibt  Isobutylmercaptan  und  Äthytisobutvlsulfid  (Adams,  Bramlet, 
Tendick,  Am.  Soc.  42,  2372). 

Isoamylthiocyanat»  Iaoamylrhodanid  C<H11NS  =  (CH,)ICHCH1-CHSS-CN(H  177). 
Bei  der  Reaktion  mit  überschüssigem  Äthylmagnesium bromid  entstehen  Äthylisoamylsulfid, 
Isoamylmercaptan  und  Diisoamyidisulfid  je  nach  den  Bedingungen  in  wechselnden  Mengen 
(Adams,  Bramlet,  Tendick,  Am.  Soc.  42,  2371).  Beim  Zugeben  von  1  Mol  Isoamylrhodanid 
zu  3  Mol  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit 
Salzsaure,  bilden  sich  Benzophenonimid-hydrochlorid  und  geringe  Mengen  Benzophenon, 
Isoamylmercaptan  und  Isoamylphenylsulfid. 

n-Heptylthiocyanat,  n  -  Heptylrhodanid  C,H„NS  -  CHt  -  [CH,]«  •  S  -CN  (H  177). 
Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  entstehen  Äthyl- 
n-heptyl-Bulfid  und  n-Heptylmercaptan  (Adams,  Bramlet,  Tendick,  Am.  Soc.  42,  2372). 

rß-Brom-vinyl]-thiooyanat,  [^-Brom-vinylj -rhodanid,  ^-Brom-a-rhodan-athyleii 
CgH^JBrS  =■=  CHBr:CH>SCN.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Rhodan 
auf  a./M)ibrom*äthylen  in  Benzol  im  Sonnenlicht  (Söderback,  A.  448,  150).  Aus  1,2.2-Tri- 
brom-1-rhodan-äthan  beim  Behandeln  mit  Zink  in  Alkohol  (S.,  A.  448,  149).  —  Flüssigkeit 
von  stechendem  Geruch.  —  Beim  Behandehi  mit  Brom  in  Benzol  unter  Belichtung  bildet 
sich  1 .2.2-Tribrom-l  -rhodan-athan. 

ty^y.Dimethyl-allyll-thiooyanat,  [y.y-Pim#thyl-allyl]-rhodatüd  CaH,NS ~(CH*)|C ; 
CH'CHjS'CN.  B.  Aus  y.y-Dimethyl-allyl  bromid  und  K.aliumrhodanid  in  Wasser  (öup- 
nibwski,  Roczniki  Chem.  7,  181;  C.  1928 1,  2076).  —  KpM:  65 — 70°.  Zersetzt  sich  bei 
ca.  180».    D*>:  0,9468,    n*;  1,491. 
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Thiodiglykol-dirhodanid,  /?./?'- Dirhodan  -diäthylnulfld  C6HÄN*8Ö3  =  S(CH,-CHt- 
S-CN),.  B.  Beim  Kochen  von  /L/^Dichlor-di&thylsulfid  mit  Natrium rbodanid  in  Aceton 
(Stbinkopf,  Hbeold,  Stöhr,  B.  53,  1011).  —  Hellgelbe  Krystalle.  F:  35°.  Leicht  löslich 
in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Methanol  und 
Alkohol,  schwer  lößlich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

Äthylen  dithiocyanat,  Äthyl  endirhodanid,  1.2- Dirhodan -äthan  C4H4NsSj  = 
NCSCH,-CHjSCN  (H  178).  ».  Entsteht  aus  Äthylen  durch  Einw.  von  Rhodan  in 
Benzol  im  Sonnenlicht  oder  ultravioletten  Licht  (Söderbäok,  A,  443,  153)  oder  bei  gleich- 
zeitiger Einw.  von  Natriumrhodanid  und  Chlor  in  96%iger  Kssigsäure  (Kaufmann,  Oehking, 
B.  69,  193;  I.  G.  Farbenind.,  1).  R.  F.  484360;  Frdl.  16,  434),  von  Natriumrhodanid  und 
Brom  in  15%iger  Salzsäure  (K.,  Oe.;  I.  (i.  Farbenind.)  oder  von  Quecksilber{II)-rhodanid 
und  Jod  in  Äther  <K.,  Liepe,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  33,  146;  C.  1923  III,  612;  K.,  D.  R.  P. 
404175;  C.  1925  I,  295;  Frdl.  14,  369).  —  In  100  cm3  Benzol,  lösen  sich  bei  17°  2,08  g,  in 
100  cm*  Aceton  bei  16°  etwa  13  g  Äthylendirhodanid  (S.).  —  Liefert  mit  wäßr.  Natrium- 
sulfid-Lösung Äthylensulfid  (Syst.  Nr.  2362)  (I)elepine.  C.  r.  171,  37;  Bl.  [4]  27,  741;  D., 
Eschenbrenneb,  Bl.  [4]  38,  705).  —  Giftwirkung  für  Raupen:  Biunlky,  J.  agric.  Res.  38, 
182;  0.  1926  II,  2107. 

Propylendithiocyanat,  Propylendirhodanid,  1.2-Dirhodan-propan  C&H6N2S2  =■-- 
CH3-CH(S-CN)-CH8-S*CN  (H  178).  B.  Aus  1.2-I)ibrom-propan  und  Ammoniumrhodanid 
in  siedendem  Alkohol  (Dei.epine,  Jaffeiix,  Cr. 11%  158;  Bl.  J4|  29,  139). 
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H  179,  Z.  2  v.  o.  statt  „      3    -       "V  C:Nrl4-HCl  +  Sirf.V* 
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[ot  -  Äthyl  -  äthylen]  -  dithiocyanat,    Butylendirhodanid ,    1.2  -  Dirhodan  -  butan 
C,H8N8H,  =  08H6'CH(K'CN)CHsSCN.   fi.   Aus  1.2 -Dibrom -butan  und  2  Mol  Ammonium- 
rhodanid in  siedendem  Alkohol  (Dklei'Jne,  Jaitkux.  0.  r.  172.  159;  BL  [4]  29.  141).    - 
Dicke  gelbliche  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.    Kjj18:  178°.    D80:  1,194.    Sehr  schwer 
löslieh  in  Wasser.    Färbt  sich  allmählich  rot. 

Tetramethyl  endithioeyariat,  Tetramethy  lendirhödartid ,  1.4  -  Dirhodan  -  butan 
C8H8N8S8  -  NCS[CHa]4S-0N.  B.  Aus  1.4- Dibrom -butan  und  Kaliumrhodanid  oder 
Ammoniumrhodanid  in  Alkohol  (v.  Braun,  Lemke,  B.  56,  3550).  -•--  Gelbes  Ol.  Kp,€: 
193 — 195°.  —  Reagiert  mit  Th.iobenzoesfi.ure  unter  Bildung  von  Tetramethylen- bis-dithio- 
carbamät  (S,  156). 

[THmöthyläthylen}  -  dithiocyanat,  [Trimethyläthylen)-dirhodanid  C7H10NSS2  = 
NC-  S-CH{CH3)-C{CHa)3-S-CN.  B.  Aus  Trimethyläthylendibromid  und  Ammonium- 
rhodanid in  siedendem  Alkohol  (Calinoasrt.  Bl.  Söc.chim.  Belg.  81,  111:  C.  1922  III, 
125).  —  Kpe:  65 — 70°.  ---  Gibt  beim  Behandeln  mit  kalter  Natriumsulfid -Lösung  Tri- 
methyl&thylensulfid  (Syst.  Nr.  23fi2). 

fTetramethy  läthylen]  -dithiocyanat,  [Tetramethy läthylen]  -dirhodanid  CftH1?N SS2 
-  =  NO-S-C(CH,)1-0{CH3)s-S-CN.  B.  Beim  Kochen  von  Tetramethy  läthylendibromid  mit 
Kaliumrhodanid  oder  Ammoniumrhodanid  in  Methanol  (Youtz,  Femuns.  Am.  Soc.  51, 
3510).  --  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  61°.  Schwer  löslich  in  warmem  Ligroin,  unlöslich  in 
kaltem  Petroläther.  ■  Liefert  bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  Natriumsulfid  in  wäßr. 
Methanol  Tetramethyläthylensulfid  (Syst.  Nr.  2362). 

Aoetylendirhodanid,  oc.ß-Dirhodan -äthylen  C4H2NSS2  NC  ■  S  •  CH :  CH  •  S  •  CN.  Das 
im  Gleichgewicht  befindliche  Gemisch  der  beiden  Stereoisomeren  enthält  in  unverdünntem 
Zustand  und  in  Benzol -Losung  etwa  20%  ois-Form  (Söderbäck,  A.  443,  146,  157). 

a)  Flüssige  Modifikation,  cis-Form.  B.  Neben  der  festen  Form  bei  der  Einw.  von 
Rhodan  auf  flüssiges  Aeetylendi Jodid  in  Benzol  im  Sonnenlicht  oder  ultravioletten  Licht 
(Söoerbäck,  A.  448,  152);  entsteht  analog  bei  der  Einw.  von  Rhodan  auf  Acetylen  in  Benzol 
im  Licht  (S.,  A.  443,  157).  Aus  der  festen  Form  beim  Belichten  der  gesättigten  Lösung  in 
Benzol  in  Gegenwart  von  Rhodan  (S.,  A.  448,  157).  Aus  niedrigerschmelzendem  1.2-Dibrom- 
1 -2-dirhodan-athan  beim  Behandeln  mit  Zink  in  Alkohol,  neben  der  festen  Form  (S.,  A. 
448,  148).  —  Schwach  bräunliche  Flüssigkeit.  Enthält  geringe  Mengen  der  festen  Form 
gelöst.  Erstarrt  beim  Abkühlen  auf  0°  zu  einer  Krystalhnasse;  läßt  sieh  aber  auch  auf  0° 
unterkühlen  und  erstarrt  dann  beim  Reiben  unter  Steigen  der  Temperatur  auf  15°  und 
schmilzt  dann  bei  15—17°.  DJ1«":  1.332.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und 
Benzol;  schwer  löslich  in  heißem  Pentan  und  Hexan.  —  Färbt  sich* beim  Erhitzen  auf  100° 
dunkel  und  wird  bei  noch  höherem  Erhitzen  zersetzt.  Lagert  sich  beim  Belichten  der  Lösung 
in  Benzol  in  Gegenwart  von  Rhodan  teilweise  in  die  feste  Form  um;  die  Reaktion  führt  zu 
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einem  Gleichgewicht  (s.  o.).  Beim  Behandeln  mit  Brom  bildet  sieh  niedrigerßchmelzendes 
1.2-I)ibrom-L2-dirbodan-äthan.  —  Erzeugt  auf  empfindlicheren  Stellen  der  Haut  heftiges 
Brennen. 

b)  Feste  Modifikation,  trans^Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  Rhodan  auf  festes 
Aeetylendijodid  in  Benzol  im  Sonnenlicht  (Söderbäck,  A.  443,  152);  entsteht  neben  der 
flüssigen  Form  bei  analoger  Einw.  von  Rhodan  auf  flüssiges  Aeetylendijodid  (S.>  A.  448, 
152)  und  auf  Acetylen  (S.,  A.  448,  155),  neben  anderen  Produkten  bei  analoger  Einw.  von 
Rhodan  auf  Acetylendibromid  (S.»  A.  448,  150).  Aus  beiden  stereoisomeren  Formen  des 
1.2-Dibrom-1.2-dirhodan-äthanft  beim  Behandeln  mit  Zink  in  Alkohol  (S.,  A.  448,  148).  — 
Prißmen  (aus  Benzol).  F:  97—98,5°.  Sublimierbar.  100  cm»  Benzol  lösen  bei  17°  2,85  g, 
100  cm8  Aceton  bei  16°  13  g ;  in  der  Kälte  schwer  löslich  in  den  übrigen  organischen  Lösungs- 
mitteln; leicht  löslich  in  heißem  Wasser.  —  Lagert  sich  beim  Belichten  der  gesättigten  Lösung 
in  Benzol  mit  Sonnen-  oder  Quarzquecksüberlicht  in  Gegenwart  von  Rhodan  teilweise  in  die 
flüssige  Form  um ;  die  Reaktion  führt  zu  einem  Gleichgewicht  (s.  ö.).  Zersetzt  sich  bei  längerem 
Erhitzen  über  100°  unter  Braunfärbung  und  Entwicklung  von  Cyanwasserstoff.  Liefert  mit 
Brom  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  bei  Zimmertemperatur,  höherschmelzendes  1.2-Dibroni- 
1 .2-dirbodan-äthan,  in  Benzol-Lösung  im  Sonnenlicht  oder  im  ultravioletten  Licht  1.2.2-Tri- 
brom-1 -rhodan-äthan,  geringe  Mengen  höherschmelzendes  1.2-Dibrom-1.2-dirhodan-äthan 
und  andere  Produkte.  —  Reizt  stark  zum  Niesen. 

Butadiendirhodanid,  1.4  -  Dirbodan  -  buton  -  (2)  C.H^NjSj  -  NC-  S  CHaCH  :CH  • 
CHj-SCN.  B.  Durch  Behandeln  von  1  Mol  3.4-Dibrom-buten-<1)  (KU  1,  175)  oder 
1.4-Dibrom-buten-(2)  (E  II  1,  177)  mit  3  Mol  Ammonrhodanid  bei  0°  oder  mit  Alkalirhodanid 
in  der  Wärnie  (v.  Braun,  Lemke,  B.  65,  3549,  3550).  —  Priemen  (aus  Äther  -f  Petrol- 
äther).  F:  82°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  kaltem  Äther,  sehr  schwer 
löslich  in  Petrolather.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  150°  (v.  B.,  L.).  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Thiobenzoesäure  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  Buten-(2)-diol-(1.4)-bia-dithio- 
carbamat  HjN  •  CS  •  S  -  CH8  -  CH :  CH  •  CH,  •  S  •  CS  •  NH8. 

Isoprendirhodanid  C7H8NtS4  =  CH8:CH-C(CH3)(S-CN)-CH2-S-CN  oder  NC-S-CH,- 
CH:C(CH3)-CHj'S-CN.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  und  Natrium rhodanid  auf  Isopren  in 
Eisessig  bei  5-—60  im  Dunkeln  (Bruson,  Calvert,  Am.  Soc.  60,  1736).  —  Plattchen  von 
schwachem,  unangenehmem  Geruch  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  76- — 77°  (korr.).  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  Äther  und  Alkohol,  leicht,  in  Eisessig,  schwer 
in  Petrolather.  —  Die  Lösungen  ziehen  auf  der  Haut  Blasen;  der  Staub  erzeugt  beim  Ein- 
atmen einen  brechenerregenden  metallischen  Geschmack. 

2.8-Dimethyl-butadien-dirhodanid  CgH^S,  =  CH4:  C(CH.)-C(CH3)(S-CN)-CH,- 
S-CN  oder  NCSCH,C(CH,):  C(CH,)-CHtSCN.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  und 
Kaliumrhodanid  auf  2.3-Dimethyl-butadien~(1.3)  in  Eisessig  bei  6°  im  Dunkeln  {Bruson, 
Calvert,  Am.  Soc.  60,  1737).  —  Färb-  und  geruchlose  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  130° 
(korr.).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Essigester. 

Allylalkoholdi rhodanid,  Glyoerin-a.^-dirhodanhydrin  C^ON-S,  =  HOCH,- 
CH(S-CN)-CH,-S-CN  <H  179).  B.  Aus  Allylalkohol  und  Rhodan  in  Schwefelkohlenstoff 
{Kaufmann,  Liepe,  Ber.  dtech.  pharm.  Ges.  33,  146;  C.  1823  III,  612;  K„  D.  R.  P.  404175; 
C.  1636  I,  295;  Frdl.  14,  369). 

Chlormethylthiocyanat,  Chlormethylrhodanid  C?ILNC1S  -  CHtClSCN.  B.  Aus 
Chlorbrommethan  beim  Kochen  mit  Kaliumrhodanid  in  Alkohol  (Delepink,  zit.  bei  Demars, 
Bl.  Sei.  pharmacoL  29  [1922],  429).  —  Stark  riechende  Flüssigkeit.  Kp40:  95°;.  Kp:  185°; 
D":  1,37  <Del.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln  {Del.),  — 
Bei  allmählichem  Hinzufügen  von  rauchender  Salpetersäure  bei  95°  erhält  man  Chlormethan- 
aulfonsäure  (E  II  1,  647)  (Demars,  Bl.  Sei.  phormacol.  29,  430;  C.  1928  I,  500). 

[a./3.^-Tribrom-äüiyl]-thiooyaiiatl[a.^.^-Tribrom-äthyl]-rhodaDid,L2.S-Trtbrom- 
1-rhodan-äthan  CjHjNBrgS  =  CHBr,CHBrSCN.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei 
der  Einw.  von  Rhodan  in  Benzol  auf  a-tf-Dibrom-äthylen  im  Sonnenlicht  (Söderbäck, 
A.  443,  149).  Als  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  festes  a.ß-Dirhodan-äthylen, 
in  Benzol  im  Sonnenlicht  oder  im  ultravioletten  Licht  (S.,  A.  443, 148).  —  Nicht  rein  erhalten. 
Schwere  Flüssigkeit.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Zink  in  Alkohol  ^-Brom-a-rhodan-äthylen. 

[a./3-Dibrom-äthylen]-dithiooyanfttt  [a^Dibrom^äthylen]-dirhodanid,  1.2-D1- 
brom~1.2.dirhodan-ätiian  ^H^B^S.  -  NC-S-CHBr-CHBr-SCN.  Zur  Konfiguration 
der  beiden  Stereoisomeren  vgl.  Söderbäck,  A,  443,  147. 

a)  Höhersehrnelzende  Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  Rhodan  auf  at.ß-Dibrom-äthylen 
in  Benzol  im  Sonnenlicht  unter  bestimmten  Bedingungen  (Söderbäck,  A.  448,  150).  Aus 
festem  a.^-Dirhodan-äthylen  beim  Behandeln  mit  Brom  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  bei 
Zimmertemperatur  (S.,  A.  443,  159),  —  Prismen  (aus  Benzol).    F;  110—111°.    100  om» 
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Benzol  lösen  bei  16°  2,48  g.    Ziemlieh  schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Mitteln 

außer  Aceton.  —  Beim  Behandeln  mit  Zink  in  Alkohol  entsteht  festes  a.^-Dirhodan&thvlen. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.     B.     Aus  flüssigem    a.0  -  Dirhodan  äthylen   beim 

Behandeln  mit  Brom  anfangs   in  der  Kälte,    zuletzt   bei  Zimmertemperatur  (Söokbbäck, 

A.  448,  159).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  83,5—84°.  100  cm8  Benzol  lösen  bei  16° 
8,7  g.  —  Bei  Einw.  von  Zink  in  Alkohol  entstehen  festes  und  flüssiees  a  j$  -  Dirhodan- 
äthylen  (S.,  A.  443,  148). 

Acetonylthiooyanat,  Aoetonylrhodanid,  Hbodanaoaton  C4HsONS —CH.'COCH^- 
S-CN  (H  179;  E  I  72).    Zur  Darstellung  aus  Chloraceton  und  Rhodaniden  vgl.  Hantzsch. 

B.  60,  2541;  61,  1783;  Tscherniac,  B.  81,  576.  —  Liefert  beim  Bebändern  mit  Zinkstaub 

im  Wasserstoff  ström  geringe  Mengen  4-Methyl-thiazoI  (H.,  B.  60,  2544).  Zur  Umwandlung 
in  20xy-4-methyl-thiazol  durch  Einw.  von  Salzsäure  oder  Alkalien  vgl.  H.,  B.  00,  2541; 
61,  1783.  Bei  der  Einw.  von  mit  Ammoniak  gesättigtem  Äther  auf  Rhodanaceton  in  Äther 
entsteht  als  Hauptprodukt  2-Ammo-4-methyl-thiazoI  (Svst.  Nr.  4272)  neben  geringen  Mengen 
2-Oxy-4-methyl-thiazol  (Syst.  Kr.  4272);  gelegentlich  treten  auch  geringe  Mengen  Bis- 
[4-methyl-thiasolyM2).]-arain  (Syst.  Nr.  4338)  auf  (H.,  B.  61,  1778.  1785).  Addiert  Methyl- 
amin in  Äther  unter  Bildung  von  N-MethvKS-acetonyi-isothioharnstoff  (Syst.  Nr.  335\ 
(H.,  B.  01,  1778,  1784),  "  ' 

„Isomethylrhodim"    [C4H5ONS]4(?)   (E  I  72).    Tst  s-CHj-COCH3 

als    S.S,8-Triacetonyl-trithiocyanursäure  (a.  nebenstehende  .--'--. 

Formel;  Syst.  Nr.  3868)  erkannt  (Hantzsch,  B.  01,  1780,  f     *" 

|7g7\  '  CH3C'0-CHa-S-^K  -'-S-CHVCO-CHj 

Dioyannulfid,  Sohwefeldioyanid,  Rhodanoyanid  C^S  =  S(CN)2  (H  180;  E  I  72). 

B.  Zur  Bildung  aus  Silbercyanid  und  Diachwefeldichlorid  in  Äther  nach  Schneider  (J.  pr, 
[2j  32  [1885],  187)  vgl.  Kaufmann.  Ar.  1925,  676,  686.  Neben  anderen  Produkten  beim 
Aufbewahren  von  Rhodan  in  Tetrachlorkohlenstoff-Lösung  (K„  Ar.  1925,  694,  698).  — 
Liefert  in  Schwefelkohlenstoff  beim  Behandeln  mit  wäßr.  Natriumarsenit-Lösung  Natrium- 
cyanid,  Natriumrhodanid  und  Natrium arsenat  (Gutmann,  B.  54,  1413;  Fr.  00,  235),  Gibt 
beim  Schütteln  mit  Triphenylwisraut  in  Äther  Diphenylwismutrhodanid,  Phenylrhodanid 
und  Wismut(IIl)-rhodanid  (Challenoer,  WruKiNSON,  Soc.  121,  93). 

Ätbyl-oyan-diaulfld,  Ä\thylBchwefelrhodanid  C,H5NS2  =  CBH8SSCN.  B.  Aue 
Äthylmercaptan  und  Rhodan  in  Äther  in  der  Kälte  (Lecher,  Wittwer,  B.  56,  1476).  — 
Flüssigkeit  von  Btark  reizendem,  an  Methylarsinoxyd  erinnerndem  Geruch.  Kp1)5:  52°  (unter 
teilweiser  Zersetzung).  Schwerer  als  Wasser.  löslich  in  Äther.  —  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren, auch  in  der  Kälte,  und  geht  dabei  in  eine  gelbrote  Masse  über.  Ist  in  äther.  Lösung 
beständiger.  Wird  durch  kaltes  Wasser  langsam,  durch  heißes  Wasser  rasch  zersetzt.  Löst 
sich  in  Alkohol  unter  Bildung  von  Rhodanwaaserstoif,  Gibt  mit  Eisenpulver  Eisen(III)- 
rhodanid. 

Dirhodan,  Rhodan  CjNtS,  =  NC-SSCN  (E  I  72).  Literatur:  H.  P.  Kaufmann, 
Studien  auf  dem  Fettgebiet  [Berlin  193.5],  S.  43.  —  B.  Beim  Behandeln  von  Rhodan  waaser- 
atoff  mit  Chlor  oder  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  in  Kältemischung  (Kau.,  Ar.  1925, 
706),  Über  Bildung  durch  Einw.  von  Brom  auf  Natriumrhodanid  in  salzsaurer  Lösung  vgl. 
Bjkrrum,  Kirschner,  Daruske  Vid.  Salsh.  Skr.  [8]  6,  60;  C.  1920 1,  415;  über  Bildung 
bei  der  Umsetzung  von  Rhodanwasserstoff  mit  Jod  vgl.  Kau.,  Ar.  1925,  705;  vgl.  a.  Lang, 
Z.  anorg.  Ch.  120,  184.  Bei  der  Oxydation  von  Rhodan  Wasserstoff  mit  Chromschwefels&ure 
(Wagner,  Z.anwg.CK.  166,  287),  mit  Mangan(IV)-oxyd  oder  Blei<IV)-oxyd  in, Tetrachlor- 
kohlenstoff oder  besser  mit  Blei(IV)-aeetat  in  Eisessig  oder  Chloroform  (Kau.,  Köolbr, 
B.  58,  1554).  Durch  Elektrolyse  gesättigter  wäßriger  Lösungen  von  Ammoniumrhodamd 
sowie  methylalkoholischer  Lösungen  von  Ammonium-  und  Kaliumrhodanid,  wobei  durch 
Anlagerung  des  Rhodan  e  an  die  Rhodanide  Trirhodanide  entstehen  (Kerstein,  Hoffmann, 
B.  57,  491).  —  Kryoskopischee  Verhalten  in  Bromoform:  Lecher,  Goebkl,  B.  54,  2225. 
Zur  Assoziation  von  Rhodan  in  konz.  Lösungen  in  Bromoform  vgl.  Lb.,  Gok.;  in  Methanol 
vgl.  Ke.,  Ho..  B.  57,  493.   Verflüchtigt  sich  mit  Methanoldämpfen  (Ke.,  Ho.,  B.  57,  494). 

Haltbarkeit  der  Losungen  in  Brombenzol:  Wilcoxon,  McKinney,  Browne,  Am,  Soc> 
47,  1920.  Ätherische  Losungen  sind  selbst  bei  —70°  nicht  beständig  (Keiujtein,  Hoffmann, 
B.  67,  495).  Haltbarkeit  bzw.  Veränderungen  der  0,1  n-Löaungen  von  Rhodan  in  Schwefel- 
kohlenstoff,  Chloroform,  Äthylenchlorid,  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther,  Methanol  und  Eisessig 
bei  woohenlangem  Aufbewahren  bei  21°:  Kaufmann,  Ar.  19»6,  692.  Veränderungen  einer 
0,1  n-Lösung  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Siedetemperatur,  im  Sonnenlicht  und  im  Dunkeln : 
Kau.,  Liste,  5.66,  2515;  Kau.,  Gakrtnkr,  B.  57,  930.  Liefert  beim  Aufbewahren  in 
Tetrachlorkohlenstoff  Schwefeldicyanid  (s.o.)  und  Schwefeldirbodanid  (S.  127);  letztgenannte 
Verbindung  erhalt  man  auch  sub  gealterten  Losungen  in  Schwefelkohlenstoff  (Kau.,  Ar.  19*6, 
694,  698),   Polymerisation  beim  Aufbewahren  von  durch  Elektrolyse  von  Ammoniumrhodanid 
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erhaltenen  methylalkoholischen  Lösungen:  K.E.,  Ho.,  B.  57,  494.  Eine  äther.  LöBung  von 
Rhodan  oxydiert  Natriumarsenit  in  alkal.  Lösung  zu  Natriumarsenat  unter  Bildung  von 
Natriunirhodanid  (Gutmann,  B.  56,  2367;  Fr.  68,  235).  Mengenverhältnisse  an  Blausäure, 
Rhodanwasserstoff  und  Schwefelsaure  bei  der  Hydrolyse  von  Rhodan  durch  Säuren,  und 
Alkalien:  Lecher.  Wittweb,  Sfeer,  B,  56, 1109;  bei  der  Hydrolyse  mit  wäßr,  Silbernitrat- 
"Lösung  •  Kau. .  Ar.  1925, 700,  Kinetik  der  Hydrolyse  bei  13,8°  und  1 8° ;  Bjerrum,  Kirschner, 
Datwkr  Yid.  Seltk.  Skr.  [8]  ö,  60;  C.  1920  1,  415;  vgl.  a.  Kau.,  Gaertner,  B.  57,  929. 
Eine  Lösung  von  Rhodan  in  Chloroform  oder  Äthylbromid  liefert  bei  Einw.  von  Chlor  in 
Gegenwart  von  Eieen(III)-ehlorid  unter  Kühlung  po'lymeres  Rhodanchlorid  (S.  127),  Rhodan- 
trichlorid(S.  128),  Cyanurehlorid  und  wenig  5. 5-i)ichlor-3-imino-1.2.4-dithiazolidin  (Formel  I; 
Syst.  Nr.  4444)  (Kau.,  Liepe,  B.  57,  926;  Lecher,  Joseph,  B.  59,  2604).  Beim  Behandeln 
der  Lösung  von  Rhodan  in  Äther  oder  Benzol  mit  Chlorwasserstoff  entstehen  5.5-Diehlor- 
3-imino-1.2.4-dithiazolidin,  Bis-[5-chlor-1.2,4-thiodiazoryl-(3)]-disu]fid  (Formel  II;   Syst.  Nr. 

-      CI2C- NH  TT         S  —  jf         x — S 

1.         i        i  ii.        i        ii  i         i    , 

SSC:NH  C1C:NCSSCX:CCI 

4507)  und  RhodanwRBserstoff  (Söderbäck,  ,1.465,  184,  202;  vgl.  So.,  A.  410,  306).  Bei  der 
Einw.  von  Bromwasserstoff  auf  Rhodan  in  Äther  wird  Brom  frei  (So.,  A.  44S,  151);  in 
Lösungsmitteln  wie  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  entsteht  unter  bestimmten 
Bedingungen  5.5-Dibrom-3-imino-1.2.4-dithiazolidin  (Syst.  Nr.  4444)  neben  anderen  Produkten 
(So.,  A .  448. 151 ;  465, 187;  vgl.  Kau.,  Ar.  1925,  706)."  In  wasserfreien  organischen  Lösungs- 
mitteln gelöstes  Rhodan  setzt  aus  überschüssiger  wäßriger  Kalium  Jodid -LÖBung  unter  Über- 
gang in  Kaliumrhodanid  quantitativ  Jod  frei;  diese  Reaktion  dient  zur  Titration  von  Rhodan- 
Lösungen  (Kerstein,  Hoffmann,  B.  57,  492;  Kai:.,  Gaertner,  B.  57.  929).  Beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  eisgekühlte  ätherische  Lösung  von  überschüssigem  Rhodan 
bildet  9ich  Schwefeldirhodanid  (S.  127)  (Lecher,  Wjttwer,  B.  56.  1481),  beim  Behandeln 
von  Rhodan  in  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  mit  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoff in  Wasser  entstehen  Rhodanwasserstoff  und  Schwefel  (Kau.,  Gaem  B.  57,  932). 
Die  Lösungen  von  Rhodan  in  organischen  Lösungsmitteln  reagieren  mit  überschüssiger 
wäßriger  Natrium  thiosulfat-Losung  quantitativ  nach  der  Gleichung  (SCN)2-f  2Na,Sj()3  - - 
2KaSCN  +  NaÄS408  (Kau.,  Gae.,  B.  57,  931).  Liefert  mit  übersehüssigem  Ammoniak  in 
Äther  unter  Kühlung  Rhodanamin  H2N  •  S  ■  CN  (S.  128)  (Lecher,  Wittwer.  Speer,  B. 
56,  1107).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Stickstoffwaseerstoffsäure  in  Äther  Ammoniumrhodanid 
und  Stickstoff  (Wilcoxon,  McKinney,  Browne,  Am.  Soc.  47,  1920).  Im  Gegensatz  zu 
den  Angaben  von  Söderbäck  (^4.  418  [1919],  302)  gibt  reines  Stickoxyd  mit  Rhodan  in 
Äther  keine  Färbung  (Lecher,  Graf,  B.  59,  2601). 

Rhodan  addiert  sich  an  Äthylen  in  Äther  unter  Bildung  von  Äthylendi  rhodan  id  (S.  123) 
(Kaufmann.  Liefe,  Ber.  dlsch.  pharm.  Gm.  88,  146;  C.  1028  111,  612;  Kau..  I).  R.  P.  404175; 
('.  1926  J,  295;  Frdl.  14,  369);  reagiert,  analog  mit  anderen  ungesättigten  Verbindungen  wie. 
Isobutylen  (Kau.,  Ar.  1029,  265),  Acetylen( Söderbäck,  A.  443,  155),  Isopren,  2.3  Dimethyl- 
butadien-(1.3)  (Bruson,  Calvert,  Am.  Soc.  50,  1736),  Styrol,  Allylalkohol,  Anethol  {Kau., 
Lie.;  Kau.,  D.R.P.  404175),  ungesättigten  Fettsäuren  (Kau.,  /tr.1926,  713;  R.  59,  1393), 
Aeetessigester  (als  Enolform),  tsosafrol  (Kau.,  Lie.,  Ber.  dtttrh.  pharm.  Gat.  83»  146-  C. 
192S  III,  612;  Kau.,  D.  R,  P.  404175)  und  Antipyrin  (Kau.,  Lie.,  B.  56,  2518;  Kau.,  I).  R.  P. 
404175);  eine  Übersicht  über  die  Additionsreaktionen  s.  bei  Kaufmann,  B.  69,  1391.  Rhodan 
wirkt  auch  substituierend,  so  entsteht  z.  B.  aus  Thymol  4-Rhodan-5-methyl-2-iHopropyl- 
phenol  (Kau.,  Gaertner,  B.  57.  933),  aus  a-Naphthol  4-Rhodan-naphthol-(l),  aus /?-Naphthol 
l-RhfxJan-naphthol-(2)  (Kau.,  Lie.,  Ber.  dlsch.  pharm..  Ges.  88,  147;  0.  1923  III,  612),  aus 
Benzaiaceton  a-Rhodan-a-benzal-aceton,  aus  Dibenzalaceton  a.fc'-Dirhodan-ct.a'-dibenzal- 
aeeton  (Challenger,  Bott,  Soc..  127,  1040),  aus  Salicylsäure  5-Rhodan-salJcylsäure  (Kau., 
Lie.,  B.  56,  2518)  und  aus  Benzylanilin  N-Benzyl-4-rhodan-aniiin  (Syst.  Nr.  1853)  (Kau.', 
Ritter,  Ar.  1929,  227).  Liefert  mit  Äthylmercaptan  in  Äther  unter  Eiskühlung  Äthyl- 
schwefel rhodan  id  (S.  125);  reagiert  analog   mit  Phenylmercaptan  (Lecher,  Wittwer,  B. 


-Diäthyl-hydroxyl- 

aiuin  in  Äther  ergibt  N- Rhodan -O.N-diäthyl-hydroxylamin;  analog  verläuft  die  Einw. 
von  O.N  -  Dibenzyl  -  hydroxylarain  (Jo.,  Fl.,  Am.  Soc.  50,  2022).  Die  Lösung  in  Äther 
liefert  beim  Schütteln  m it  Triphenylwismut  Diphenylwismutrhodanid,  Phenylrhodanid  und 
Wisniut(III)-rhodanid  (Challenoer,  Wulkinson,  Soc.  121,  93,  101);  beim  Behandeln  mit 
Tri-a-naphthyl-wismut  entstehen  a-Naphthylrhodanid  und  Wisraut(III)-rhodanid  (0h 
W.,  Soc.  121,  94,  100).  V      " 

Vorschlag  zur  Verwendung  von  Rhodan  zur  Vulkanisation  von  Kautschuk  •  Le  BlanC 
Kröokr,  I),  R.  P.  408306,  409214;  C.  1925  I,  1916,  2596.  In  der  Fettanalyse  dient  Rhodan 
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zur  Bestimmung  der  Rhodanzahl  (Kaufmann,  E.  69,  1391;  Ar.  1925,  696,  716;  Kau., 
Hansew-Schmidt,  B.  60,  50;  Kau.,  Z.  ang.  Ch.  41,  21,  1046;  H.  P.  Kaufwann,  Studien  auf 
dem  Fettgebiet  [Berlin  1935],  8.  69).  Über  die  Verwendbarkeit  zur  titrimetrischen  Bestim- 
mung von  Verbindungen,  die  Rhodan  leicht  durch  Addition«-  oder  Subatitutionsreaktionen 
aufnehmen,  vgl  Kau.,  Gaertner,  B.  67,  932;  Kau.,  Wolff,  B.  57,  934;  Kau.,  Barich, 
Ar.  1929,  1,  249.  —  Jodometrische  Titration  von  Rhodan  s.  S-  126.  Bestimmung  von 
Rhodan  neben  Rhodaniden:  Kerstein,  Hoffmann,  B.  57,  495. 

Polyrhodan  (SCN)X.  B.  Aus  der  Natrium  Verbindung  des  5 -Chlor- 3- mer  capto -1.2.4- thio- 

diazols   pjAw^.ou   (Syst.  Nr.  4544)  beim   Aufbewahren   in  Aceton,   Wasser  oder  Alkohol 

(Söderbäck,  A.  465,  191,  205).  --■-  Beim  Reiben  sehr  leicht  elektrisch  werdendes  Pulver. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  300°.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln sowie  in  verd.  Säuren  und  verd.  Alkalien. 

Über  die  Beziehungen  von  polymeräiertem  Rhodan  zu  „Paeudoschwefelcyan"  (H  3, 
143)  vgl.  Kaufmann,  Ar.  1925,  705. 

DirhodanBuMd,  Schwefeldirhodanid,  Dicyantrisulfld  CtN2S3  =  S(S-CN)„.  Diese 
Konstitution  wird  von  Kaufmann  (Ar.  1925,  676,  686;  vgl.  Lecher,  Wittwer,  B.  55,  1482) 
der  in  H  2,  89  beschriebenen  Verbindung  C,NtS,  zuerteilt.  —  B.  Zur  Bildung  aua'Silber- 
cyanid  und  Dischwefeldichlorid  in  Äther  nach  Schneider  (J.  pr.  \2\  32  [1885],  187)  vgl. 
K.,  Ar.  1025,  686.  Beim  Schütteln  von  Bleirhodanid  mit  Dischwefeldichlorid  in  Äther  unter 
Erwärmen,  oder  besser  in  Schwefelkohlenstoff  (K.,  Ar.  1925,  687;  vgl.  dagegen  L.,  Goebel, 
ß,  66,  1483, 1489).  Neben  anderen  Produkten  aus  Rhodan  beim  Aufbewahren  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff (K.,  Ar.  1925,  698).  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  ather. 
Lösung  von  überschüssigem  Rhodan  bei  0°  (L.r  W„  B,  55,  1481),  —  Farblose  Kryatalle 
(aus  Äther),  die  beim  Trocknen  infolge  geringer  Zersetzung  gelblich  werden  (L.f  W.).  Schwer 
löslich  in  Äther,  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  (L.,  W.).  —  Verfärbt  und 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  unter  Ausstoßung  eines  orangeroten  Rauches 
(L.,  W.).  Wird  durch  kaltes  Wasser  langsam,  durch  heißes  Wasser  oder  durch  Alkohol 
schnell  zersetzt  (L.,  W.J.  Eisenpulver  wirkt  in  troeknem  Äther  -f  Benzol  nicht  ein,  in  Gegen- 
wart  von  wenig  Wasser  entsteht  Eisen(III)-rhodanid  (L.,  W.).  —  Vorschlag  zur  Verwendung 
zur  Vulkanisation  von  Kautschuk:  Le  Blanc,  Kröcer,  D.  R.  P^  409214;  C.  1925  I,  2596. 

Disohwefeldirhodanid ,  Dicyantetrasulfid ,  Rhodanschwefel,  ,,  Schwefel - 
rhodanür"  C8N2S4  ---  fXC-S-S— ]2.  B.  Beim  Schütteln  von  Quecksilber(II)-rhodanid  mit 
Dischwefeldichlorid  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  (Lecher, 
Goebel,  B.  56,  1489).  --  Hellgelbe,  zähe  Flüssigkeit.  Scheidet  sich  aus  Äther  bei  tiefer 
Temperatur  krystallinisch  aus.  F:  — 3,3°  (korr.)  (Le.,  Goe.).  —  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren allmählich  unter  Bildung  einer  orangeroten,  festen  unlöslichen  Masse  {Le.,  Goe.). 
Färbt  sich  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  erst  dunkelgelb,  dann  rötlich  und  verpufft 
unter  Feuererscheinung  und  Ausstoßung  eines  orangeroten  Rauchs;  dicße  Zersetzung  kann 
gelegentlich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgen  (Le..  Goe.).  Hydrolyse  durch  Wasser: 
Li.,  Goe.,  B.  66,  1486.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  in  Chloroform  mit  alkal.  Natrium- 
arsenit-Lösung  in  einer  Druckflasche  auf  dem  Wasserbad  entstehen  Natriumrhodanid  und 
andere  Produkte  {Gutmann,  B.  66,  2367;  Fr.  66.  240).  Bildet  mit  Eisenpulver  unter  be- 
stimmten Bedingungen  Eisen(III)-rhodanid  (Le.,  Goe.).  Gibt  mit  Dimethylanilin  in  Schwefel- 
kohlenstoff 4.4'.'Bis-dimethyIamino-diphp.nylsulfid,  -disulfid  und  -trisulfid,  mit  Piperidin  in 
Tetrachlorkohlenstoff  Pipefidinrhodanid  und  N.N'-Dithio-di-piperidin  fC6H10N-S-j8  (Syst. 
Nr.  3038)  (Le.,  Goe.).  —  Verwendung  zur  Vulkanisation  von  Kautschuk:  Le  Blanc,  Kroger, 
D.  R.P.  408306,  409214;  C.  19251,  1.916,  2596. 

Chlorrhod&n,  Rhodanchlorid  CNC1S.  t-ber  ein  aus  Rhodan-triphenylmethyl-amin 
(C„HÄ),C'NH-S-CN  in  Äther  mit  Chlorwasserstoff  erhaltenes  öl  von  stechendem  Geruch, 
das  vielleicht  als  Rhodanchlorid  anzusprechen  ist,  vgl.  Jones,  Flkck,  Am.  Sog.  60,  2021 ; 
vgl.  a.  Baroni,  R.A.L.  [6]  23  [1936],  872. 

Polymeres  Rhodanchlorid  fCNCIS|x  =-  [C18-CN|X.  Das  Mol.- Gew.  ist  ebullio- 
skopisch  in  Chloroform  und  Benzol  bestimmt  (Lecher.  Joseph,  B.  59,  2605;  vgl.  jedoch 
Kaufmann,  Liepk,  B.  67,  927).  —  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von 
Rhodan  in  Chloroform  unter  Kühlung  in  Gegenwart  von  wenig  Eisen (Ill)-chlorid,  neben 
anderen  Produkten  (Kav.,  Lie..  B.  57.  926;  Le..  Jo„  B.  BÖ,  2604).  —  Nadeln  (aus  Benzol), 
PriHmen  (aus  Chloroform).  Färbt  sich  bei  ca.  160—170«  gelb,  bei  ca.  200°  orange;  zersetzt 
sich  bei  höherer  Temperatur  (Le.,  Jo.).  Sehr  .schwer  löslich  in  d«n  üblichen  organischen 
indifferenten  Lösungsmitteln  {Le.,  Jo.);  tat  nach  Kaufmann,  Liepe  ziemlich  leicht  löslich 
in  heißem  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig.  —  Im  Vakuum  exsiccator  wochenlang  haltbar 
(Lb.,  Jo.).    Liefert,  beim  Erwarmen  mit  Wasser  oder  0,1  n-Natronlauge  auf  dem  Wasserbad 
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Schwefel,  Blausäure,  Chlorwassexstoff,  Rhodanwasserstoff  und  Schwefelsäure;  bei  Einw. 
von  20%  iget  warmer  Natronlauge  entstehen  dieselben  Produkte  sowie  Natriumpolysulfid 
(Kau.,  Lie.).  B«i*n  Behandeln  mit  Kaliumjodid  in  Eisessig  oder  Aceton  wird  Jod  abge- 
schieden (Kau.,  Lie.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  ammoniakaÜBcher  Silber-Lösung  Silber- 
sulfid,  beim  Erwärmen  mit  Queck8ilber(II)-oxyd  in  ammoniakhaltigem  Alkohol  Queck- 
silber (Il)-sulfid  (Le.,  Jo.).  Liefert  bei  längerem  Schütteln  mit  Diäthylamin  in  Äther 
Rhodan -diäthyiamin,  Diäthyiamin -hydrochlorid  und  andere  Produkte  (Le.,  Jo.)-  Beim 
Erwärmen  mit  Dimethylanilin  auf  80°  entstehen  4-Dimethylammo-phenylrhodanid  und 
Dimethylanilin-hydrochlorid  (Le.,  Jo.). 

Khodantrichlorid  CNC1SS  =  C1,S-CK  Das  Mol.-Gew.  ist  eb.ullioskopisch  in  Benzol 
bestimmt  (Kaufmann,  Liepe,  B.  57jjj28).  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  Einw.  von 
Chlor  auf  eine  Lösung  von  Rhodan  inUhloroform  in  Gegenwart  von  Eisen(IIT)-chlorid  unter 
Kühlung;  besser  durch  Einw.  von  überschüssigem  Chlor. auf  Rhodan  in  Äthylbromid  unter 
Kühlung  (K.,  L-,  B.  67,  926).  —  Gelbes  öl.  Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  fast  unzersetzt 
bei  152 — 153°;  Kp2():  54 — 56°.  Mit  indifferenten  organischen  Lösungsmitteln  in  jedem  Ver- 
hältnis mischbar.  —  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entstehen  Schwefel,  Rhodanwasserstoff, 
Blausäure,  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsaure;  bei  Einw.  von  10 %iger  Natronlauge  bilden 
sich  außerdem  Sulfit,  Thiosulfat,  Carbonat  und  andere  Produkte.  — -  Riecht  stechend  und 
reizt  zu  Tränen.  Die  Dämpfe  erzeugen  beim  Einatmen  Kopfschmerz  und  haben  schwach 
narkotische  Wirkung. 

Nitrosylrhodanid  CON2S  ==  ON-S-CN  (E  I  73).  B.  Durch  Einw.  von  Äthylnitrit 
au/  eine  äther.  Lösung  von  Rhodanwasserstoff  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre  bei  — 78° 
(Lecher,  Graf,  B.  50,  2602).  Wurde  nicht  isoliert.  —  Die  tiefrote  ätherische  Lösung  ist 
sehr  zersetzlich;  Nitrosylrhodanid  zerfällt  schon  bei  tiefen  Temperaturen  in  Stickoxyd  und 
Rhodan  (Söderbäck,  A.  419,  299;  L.,  G.).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  einer  ätherischen 
Lösung  beim  Erwärmen  von  — 78°  auf  — 16°:  L.,  G. 

Rhodanamin  CH8N2S  =  NC  •  S  •  NH2.  B.  Bei  tropfenweiser  Zugabe  von  äther. 
Rhodan-Lösung  zu  überschüssiger  ätherischer  Ammoniak-Lösung  (Lecher,  Wittwkr,  Speer, 
B.  56,  1107).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Ähnlich  wie  Formaldehyd  riechendes  öl.  Färbt 
sich  wenig  oberhalb  0°  rot  und  verpufft  unter  Ausstoßung  eines  orangeroten  Rauches.  Ist 
in  äther.  Lösung  im  Ammoniakstrom  auch  bei  Zimmertemperatur  ziemlich  beständig.  - 
Bei  der  Einw.  von  Eiswasser  auf  die  ammoniakhaltige  Lösung  in  Äther  entsteht  eine  in 
Nadeln  krystallisierende  Verbindung.    Hydrolyse  durch  Säuren  und  Alkalien:  L..  W.,  Sp. 

[BkhrleJ 


Thiokohlensäurediamid,  Thioharnstoff;  Thiocarbamid  C'H.N.S  ^  H.NCS-NH, 
bzw.  H,N-C(SH):NH  (H180;  E  1  73).    Zur  Konatitution  vgl.  Rivier,    Borel,   Helv.lt, 

1220.  —  B.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Cyanamid  in  wäßr. 
Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (E.  Mkrck,  D.  R.  P.  452025;  C.  1928  l,  2306;  FrdU  15, 
175).  Beim  Behandeln  von  Calcium  cyanamid  mit  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  (l>E  Haan* 
Uhde,  D.  R.P.  408662;  C.  1025 1,  1806;  Frdl.  14,  357)  oder  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlendioxyd  in  Wasser  (Giua,  de  Franciscis,  Ann.  Chim.  applic.  15  [1925J,  142).  Gleich- 
gewicht der  Bildung  aus  Ammonium rhodanid  s.  S.  129.  Zur  Bildung  aus  Schwefelkohlen- 
etoff und  Ammoniumcarbonat  nach  Inohilleri   (O.  89  I,  635)   vgl.   Gilkllan,  Am.  Soc. 

»"hytlkalbche  Eigenschatten. 

Röntgenogramm:  Hendricks,  Am.  Soc.  50,  2459;  Dement,  Nitta,  El.  ehern  Soc 
Japan  3,  128; ■  C.  1988  JI,  1970.  Thioharnstoff  zeigt  keine  Piezoelektrizität  (Hettich. 
Schleede,  Z.  Phya.  50  [1928],  252).  —  Löst  sich  in  Wasser  bei  13°  zu  9,178%  (OuvERr- 
Mandalä,  G.  56,  899).  Schwer  löslich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  gelber  Farbe  (de  Cabli. 
Ö.  67,  352).  Löalichkeit  in  flüssigem  Ammoniak:  de  C.  Verteilung  zwischen  Wasser  und 
Äther:  Collander,  Bärlund,  Comment.biol. Heltringfvrs  2  [1926],  Heft  9,  S.  9-  vgl  Watzadsk 
Pflügers  Aren.  Phyeiol.  222  [1929],  645;  zwischen  Wasser  und  Olivenöl:  Wa  Oberflächen-' 
APjannung  wäßr'  LÖ8ungen  »ei  20*:  C,  B.,  Comment.  biol.  Helsingfors  2,  Heft  9  S  10 
Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  aktivierte  Holzkohle:  Rupf,  Z.  ang.  Ch.  88  1166-  Rurr 
22?L!iSD'  *"#■?•  J?6%33;  °-  182ßI'  2156;  an  Tierkohle:  Wa.,  Pflügers  Arch.  Pkyeiol. 
tA  '  anBlutkohle  ^i  25°  und  35°:  Freundlich,  Fischer,  Ph.Ch.  114,  415.  Einfluß 
TTiI  Que3iung  der  Gelatine  in  Wasser:  v.  Moraczewskj,  Hamerskj,  Bio.  Z.  208,  322 

Ultraviolett- Absorptionsspektrum  von  Lösungen  in  Wasser:  Rivier,  Borel,  Helv.  11. 1227- 
^7^971  pT°t-  5^*«  ^m.Wo?   10  [1928],  637;  vgl.  a,  Dahm,  J.opt.  Soc.  Am.  16 
vi     i        •  ^otentialdifferenzen  an  der  Trennungsfläche  zwischen  Luft  und  wäöricer  Kalium- 
chtond  enthaltender  Thioharnstoff -Lösung :  Frtjmkin,  PA.  CA.  111,  197. 
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Chembches  Verhalten. 
Geschwindigkeit  und  Gleichgewicht  der  reversiblen  Umwandlung  von  Thiohamstoff 
in  Ammoniumrhodanid  bei  140—180°:  Kapfanna,  Quart.  J .  indian  ehem.  Soc.  4,  217;  C. 
1927 II,  2141.  Gleichgewicht  zwischen  Thiohamstoff  und  Ammoniumrhodanid  bei  132°, 
156°  und  182°,  auch  in  Propylalkohol  und  Butylalkohol :  Burrows,  Am.  Soc.  46,  1625.  Bei 
der  Oxydation  durch  Luftsaueratoff  in  wäßr.  Löaung  in  Gegenwart  von  Blutkohle  bilden 
sich  Schwefel  und  eine  schwefelhaltige,  krystallisierte  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  125° 
bis  126«  (Freundlich,  Fischer,  Ph.Ck.  114,  413);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  Fr., 
Fi.  Über  die  Reaktion  mit  salpetriger  Säure  in  wäßr.  Löaung  vgl.  Rosenthaler,  Bio.Z. 
207,  300.  Thioharnstoff  nimmt  bei  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Gemisch  1  Mol  Ammoniak 
auf,  das  bei  7,4°  wieder  abgegeben  wird  (Ephraim,  Ritter,  Hdv.  11,  861).  Absorbiert  nach 
Korczynski,  Glebocka  (ö.  50  I,  382)  bei  0°  0,5  Mol  Schwefeldioxyd  unter  Bildung  einer 
farblosen  Additionsverbindung;  nach  Balaban,  King  (Soc.  1927,  1873)  entsteht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  hellgelbes,  ca.  »/«  Mol  Schwefeldioxyd  enthaltendes  Produkt,  das  an 
der  Luft  wieder  in  die  Bestandteile  zerfällt.  Bei  der  Einw.  von  Dischwefeldichlorid  in  siedendem 
Alkohol  entsteht  Formamidintrisulfid  (S.  133)  (Naik,  Soc.  IIB,  1167,  1168).  Fällt  aus  salz- 
sauren Losungen  anorganischer  Selen  Verbindungen  Selen  aus;  beim  Behandeln  mit  konzen- 
trierten sajzsaureo  Losungen  anorganischer  Tellurverbindungen  entgteht  eine  krystallisierte, 
felbe  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  ca.  165°  (Zers.)  (Falciola,  Ann.  Chim.  ajyplic.  17,  3ö7, 
59;  C.  1827  II,  1870). 

Thioharnstoff  liefert  mit  4-Chlor-l  .3-dinitro-benzol  in  Aceton  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
S-[2.4-Dinitro-phenyl]-isothiohamstoff-hydrochlorid  (Taylor,  Dixon,  Soc.  125,  246),  in 
siedendem  Aceton  oder  Eisessig  2.4-Dinitro-thiophenol,  2.4.2'.4/-Tetranitro-diphenylsulfid 
und  2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldisulfid  {Giüa,  Rugoieri,  ö.  53,  343;  Tay.,  D.;  Talen, 
M.  47,  788),  in  siedendem  Alkohol  außerdem  noch  O-Äthyl-isohamstoff  (G.,  R.);  beim  Er- 
hitzen mit  4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol  und  90%igem  Alkohol  im  Rohr  bis  auf  158°  erhält 
man  2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldi8ulfid  (Willgerodt,  B.  10  [1877],  1686);  beim  Kochen 
mit  2  Mol  4-Chlor-1 .3-dinitro-benzol  und  Natriumacetat  in  Alkohol  bildet  sich  2.4.2'.4'-Dinitro- 
diphenylsulfid  als  Hauptprodukt  (G.,  R.).  Thioharnstoff  gibt  mit  Pikrylchlorid  in  Aceton 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  S  -  Pikryl -  isothioharnstof f -  hy drochlorid  (T.,  D.,  Soc.  126, 
244,  248),  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  Dipikrylsulfid  und  O-Äthyl-iso- 
hamstoff (G.,  l>K  Francisco.  Ann.  Chim.  applic.  16,  139,  143;  C.  1926  I,  225).  Liefert  mit 
2.4.5-Trinitro-toluol  in  siedendem  Alkohol  Bi8-[4.6-dmitro-3-methyl-phenyl}-sulfid  und 
Bis-[4.6-dinitro-3-inethyl-phenyl)-di«ulfid  (G.,  R.,  ö.  53,  293).  Thiohamstoff-hydrochlorid 
reagiert  mit  Aceton  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  oder  besser  in  Gegenwart  von 
Phosphoroxychlorid  unter  Bildung  von  S-[a-Oxy-i8opropyl]-i8othioharnstoff  (S.  133);  bei 
sehr  langem  Aufbewahren  von  Thionarastoff-hydrochlorid  mit  wenig  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Aceton  wurde  eine  Verbindung  C4Hlö0NtS  erhalten,  deren  Pikrat  bei  149—101° 
schmilzt  (Taylor,  Soc.  121,  2271),  Aua  Thtoharnatoff-hy drochlorid  und  Benzaldehyd  ent- 
stehen beim  Aufbewahren  S-[a-Oxy-benzyl3-isothioharnstoff  (Syst.  Nr.  637)  und  eine  Ver- 
bindung C8HflN,S  (zersetzt  sich  bei  176— 177°)  (T„  Soc.  121, 2269) ;  analoge  Isothiohamstoff- 
Derivate  werden  mit  Acetophenon,  Zimtaldehyd  und  Salicylaldehyd  erhalten  (T.).  Thio- 
harnstoff gibt  beim  Behandeln  mit  4-ChloracetyI-brenzcatechin  in  siedendem  Alkohol  2-Amüio- 
4-[3.4-dioxy-phenyl]-tbiazol  (Syst.  Nr.  4300)  (Johnson,  Gatewood,  Am.  Soc*  61,  1819). 
Thioharnstoff  liefert  bei  längerer  Einw.  von  Chloressigsäuremethylester  in  Aceton  bei  Zimmer- 
temperatur Pseudothiohydantoinsäuremethyleeter-hydrochlorid  (Taylor,  Soc.  117,  9).  Beim 
Behandeln  mit  Bromacetylbromid  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  entsteht  S-Brom- 
acetyl-isothioharnstoff-hydrobromid;  in  Aceton- Lösung  wird  Pseudothiohydantoin-bydro- 
bromid  gebildet  {Dixon,  Taylor,  Soc.  117,  727).  Bei  der  Einw.  von  Isobutyrylcblorid  in 
Aceton  entsteht  S-Isobntyryl-iBothiohamstoff-hy drochlorid  (D.,  T.,  Soc.  117,  726).  Thio- 
harnstoff gibt  mit  a-Brom-n-capronsäure  oder  ihren  Estern  in  heißem  Alkohol  5~Butyl-pseudo- 
thiohydantoin ;  reagiert  analog  mit  a-Brom-laurinsäure,  a-Brom-myriatmsäure,  at-Brom- 
palmitinsäure  und  a-Brom-stearinsäure  (Nicolet,  Bäte,  Am.  Soc.  46,  2064).  Liefert  bei 
der  Einw.  von  Benzaldehyd  und  Acetessigester  in  siedendem  Alkohol  oder  ohne  Lösungs- 
mittel bei  110°  zwei  Formen  des  2-Thion-4-methyI-6.phenyl-1.2.3.6-tetrahydro-pyrimidin- 
carbonsäure-(6)-äthylesters  (Syst.  Nr.  3696)  (Hinkel,  Hey,  B.  48, 1282, 1285).  Beim  Erhitzen 
von  Thioharnstoff  mit  Anilin  in  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd  auf  140°  entsteht  wenig 
Phenylharnstoff,  während  man  beim  Erhitzen  mit  o-  oder  p-Toluidin  und  Phosphorpent- 
oxyd auf  170°  o-  bzw.  p-Tolylthioharnstoff  und  andere  Produkte  erhält  (Roy,  Ray,  Quart. 
J.  indian  ehem.  Soc.  4,  342;  C.  10281,  489).  Liefert  mit  Phenyüsocyanat  auf  dem  Wasser- 
bad l-Phenyl-4-thio-biuret  (Syst.  Nr.  1628);  bei  höherer  Temperatur  entsteht  außerdem 
N.N'-Diphenyl-hamstoff  (Lakba,  Dains,  Am.  Soc.  61,  2223).  Thioharnstoff  gibt  beim  Be- 
handeln mit  2'ChloT-chinolin  in  absol.  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatür  S-[Chinolyl-(2)]- 
isothioharnstoff-hydroohlorid,  bei  Siedetemperatur  2-Mercapto-chinolin  .  (Syst,  Nr.  3114) 
(RosBKHAtria,  HorTMAim,  Heuser,  B.  62,  2732).  Mit  2-Chlor-chinolin-jodmethylat  in 
BEIL  STEIN»  Handbuch,  4.  Aufl.    2.  Erg.-W«rk,  Bd.  HI/IT.  9 
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siedendere  Alkohol  erhält  man  N-Methyt-thio-a-chinolon  (R..  H.,  H.).  Durch^  Einw.  von 
4-Chlor-2-methyl-chinoIin  in  abaol.  Alkohol  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  S-[2-Methyl- 
chinolyl-(4)]-i8othioharnstoff-hydroehlorid,  bei  Siedetemperatur  Bis-[2-raethy)-chinolyM4)> 
sulfid  erhalten  (R.,  H.,  H.).  Bei  der  Umsetzung  mit  Acetobromglucose  in  siedendem  Toluol 
entsteht  Isothiohamstoff-S-tetraaoetyl-d-glucosid  (Syst.  Nr.  4753  E)  (Schneider,  Eisfeld, 
B.  61,  1260).  Reagiert  mit  Fructose  bei  neutraler  Reaktion  und  Zimmertemperatur  (nach- 
gewiesen durch  Änderung  der  Drehung)  (Neuberg,  Kobel,  Bio.  Z.  174,  469). 

Schützt  Phloxin  vor  der  Oxydation  durch  Luftsauerstoff  im  Lieht,  wirkt  aber  im  ent- 
gegengesetzten Sinne  auf  Rhodamine  (Sisley,  Bl.  [4]  33, 1080).  Desensibüisierende  Wirkung 
auf  Jodsilbergelatineplatten:  Frieser,  PKot.lnd.  26,  521;  C.  1927  II,  203.  Verhalten  als 
VulkanisationBbeschleuniger:   Naunton,   J.  Soc.  ehem.  Ind.   46    [1926],   377  T. 

Biochemisches  Verhalten  ;  Verwendung ;  Analytisches. 

Physiologisches  Verhalten  des  Thioharnßtoffe:  P.  Trendelenburg  in  A.  Heffter, 
Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  556;  E.  Pfankuch 
in  J.  Hotjben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1283. 
Einfluß  von  Thiohamstoff  auf  die  Keimung  von  Kartoffeln;  Denny,  C.  1926 II,  813; 
v.  Velsen,  0.  1928  I,  2647.  Wirkt  schädigend  auf  das  Wachstum  der  Bohne  (E.  Nicolas, 
G.Nicolas,  Cr.  180,  1288).  Aufnahme  durch  Püze:  Iwanoff,  Bio.  Z.  160,  116.  Wird 
durch  Aspergillus  niger  sehr  langsam  angegriffen  (Kipfel,  Bio.  Z.  165,  473).  Einfluß  auf 
die  Entwicklung  und  Lebensfähigkeit  von  Bakterien;  E.  Nicolas,  Lebduska,  O.  r.  188, 1767. 

Verwendung  von  Thiohamstoff  zur  Herstellung  von  festen,  unlöslichen  Kondensations- 
produktenr  Pollak,  D.  R.  P.  418055;  Frdl.  16,  1155;  D.  R.  P.  437533;  Frdl.  16,  1157. 

3?arbreaktion  mit  Phosphormolybd&nsäure  in  ammoniakalischer  Lösung:  Balaban, 
Kino,  Sog.  1927,  1874.  Zur  Farbreaktion  mit  Benzophenonchlorid  vgl.  Mazürewitsch, 
Bl.  [4]  41,  1069;  JK.  69,  586.  —  Nachweis  durch  Überführung  in  Silbersulfid  und  Cyan- 
amidsilber  durch  Behandeln  mit  überschüssiger,  ammoniakalischer  Silbemitrat -Lösung: 
ANDREAftCH,  M. 45,  10.  Mikrochemischer  Nachweis:  Behrens -Kley,  Organische  mikro- 
chemische Analyse  [Leipzig  1922J,  S.  430.  —  Prüfung  auf  Reinheit:  E.  Merck,  Prüfung 
der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S.  565.  —  Zur  Bestimmung  nach 
Reynolds,  Werner  {Soc.  83,  7)  vgl.  Gilfillan,  Am.  Soc.  42,  2077. 

Addttionelle  Verbindungen  und  Salze  de»  Thiohamstoff«. 

2€H4N,S-f-S02.  Farblos  (Korczynsxi.  Glebocka,  G.  501,  382).  —  CH4N,S  + 
4H2Te04.  Pulver.  Löslich  in  Alkalilauge;  unlöslich  in  Wasser  und  MineraJsäuren  (  Green - 
BAUM,  Am.  J.  Pharm.  100,  634;  C.  1929  I,  773).    " 

2CH4NjS-r-0uN08  +  H1O.  Zur  Konstitution  vgl.  Contardi,  Daum,  (?.  67,  805.  Nicht 
rein  erhalten.  Krystalle  (C,  D.,  67.  57,  813).  —  CH4N,S  +  CoNO,  +  Vi  H,0.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Contardi,  Dansi,  G.  67,  805.  B.  Aus  Kupfer(II)-nitrit  und  Thiohamstoff 
in  Wasser  bei  0°  (C,  D.,  G.  57,  810).  Aus  3CH4N2S  +  CuCl  und  Natriumnitrit  in  Wasser 
(C-,  D.).  Gelblicher  Niederschlag.  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  Cyanamäd.  —  [Cu2(CH4NaS)5] 
(CON)3  +  HtO.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  135°  (Morgan,  Burstall,  Soc.  1928,  149).  Lös- 
lich in  Wasser,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Kupfer(I)-suIfid.  —  Über  ein  komplexes  Silbersalz 
vgl.  Pawelka,  Z.  El.  Gh.  30,  184.  —  [Au(CH4N2S)2]N03  +  H.O.  Nadeln  (aus  Wasser).  Zer- 
setzt sich  bei  155°  (Morgan,  Burstall,  Soc.  1928,  153).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  anderen  organischen  Lösungsmitteln.    Lichtempfindlich. 

4CH4NjS  +  CaCl,.  Prismen.  P:  175 — 177°  (Greenbaum,  J.  am.  pharm.  Asaoc.  18,  786; 
0.  1929  II,  2344).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton,  unlöslich  in 
Äther.  —  6CH4NaS  -f  Cal..  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Gr.).  Giftigkeit  für 
Kaninchen  und  Auascheidungs Verhältnisse:  Gr.,  Raiziss,  J.  Pharmacol.  exp.  Thtrap.  30 
412,  423;  C.  19271,  2924. 

[Cra(0H)1(CHB'C0,)-(CH4N2S)1]Cl  +  3Ha0.  Dunkelgrüne  Prismen  (aus  Wasser).  Ver. 
wittert  an  der  Luft  (Weinland,  Hachenburg,  Z.  anorg.  Ch.  120,  301).  Magnetische  Suscepti- 
bilit&t:  Welo,  Phil.  Mag.  [7]  6  [1928],  487.  —  [Cr,(OH)t(CH,-C0i).(CH4NeS),]C104  +  2H;O. 
Prismen  oder  Pyramiden  (aus  Wasser)  (Wli„  H.).  —  [Crs(OH),(CHj*COt)6(CH4N,S),]NO, 
+  2H.0.   Dunkelgrüne  Oktaeder  (aus  Wasser)  (Wel,  H.). 

[Ö8(CH4Nj,S)e]CVOH.  Bräurdichrote  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser  mit  roter  Farbe 
(Tschugajew,  Z.  anorg.  Ch.  148,  66).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  TaCH.  Elektrische 
Leitfähigkeit  einer  wäßr.  Lösung:  Tsch. 

Methylen-blß.thioharnBtoff  C,H§N4S2  =  (HaNCS  NH),CHr  B.  Beim  Verseifen 
von  Methylen-bis-[ö>-acetyl-thiohamstoff]  durch  Kalilauge  (Diels,  Lichte,  B.  59,  2781- 
E.  Merck,  D.R.P.  479349;  C.  1929  II,  1431;  Frdl.  16,  2909).  —  Nadeln  (aus  Aceton)'. 
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F:  152°  (D.,  L.).    Leicht  löslich  in  Wasser  (D.,  L.).  —    Geht  beim  Aufbewahren  in  konz. 
Salzsäure  in  2.4-Dithion-hexahydro-1.3.5-triazin  (Syst.  Nr.  3888)  über  (D.,  L.;  Merck). 

Trimerer  Metbylenthioharnstoff  (CaH4N,S)a.  TJaa  Mo].- Gew.  ist  kryoskopisch  in 
Anilin  bestimmt  worden  (Lxvi,  Gimignani,  0.  59,  685).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  tri- 
merem  Methylendithiocarbamidsäure-methylester  (S.  156)  mit  gesättigtem  alkoholischem 
Ammoniak  im  Rohr  auf  90°  (L.,  (*.).  —  Krystalle  (aas  Wasser).  F:  181*.  Die  Schmelze  ißt 
orange.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Areton,  unlöslich  in  anderen  organischen 
Ixjsu  ngsm  itteln. 

Polymerer  Methylenthioharnstoff  (C2H4N2S)X  (vgl.  H  3,  182;  E  I  3,  74).  Wirkung 
auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  MuoRovrjic\  Z.  wiss.  Phot.  26, 176;  0.1829 1,  22. 

N.N'-Bie-  [/?.ß./?-trichlor-a-oxy-äthyl]  -thioharnstoff,  Dichloralthioharastoff 
C5H,()2N2CLS  -  CS[NHCH(OH)CCla]2  (E  I  77).  B.  Aus  Thioharnstoff  und  Chloral  beim 
Erhitzen  (Meldrum,  Alimchandani,  Quart.  J.indian  ehem.  Soc.  2.  7;  C.  19261,  68).  — 
Krystalle  (aus  Äther  4-  Benzol).  F:  150 — 151°  (Zers.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Zinkßtaub  und  Eisessig  N.N'-BiR-r^.j9-dichlor-äthyl]-thioharnstoff  (Syst.  Kr.  336). 

Acetylthiohamstoflr  C3H6ONsS  -  H2XC8NHCOCH3  (H  191;  E  I  77).  B.  Zur 
Bildung  aus  Thioharnstoff  und  Aeetanhydrid  vgl.  Dixon,  Taylor.  Soc.  117,  724;  Huqkrs- 
hoff,  B.  58,  2482.  Zur  Bildung  durch  partiolle  Verseif ung  von  N.N'-Diaeetyl- thioharnstoff 
vgl.  H.  Aus  halogenw&aserstoffsauren  Salzen  von  S-Acetyl-isothiohamstoff  beim  Behandeln 
mit  Pyridin  oder  Aceton,  auch  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natriumaeetat  (D.,  T.).  — 
F:  167°  (H.).  Löst  sich  unzersetzt  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  (H.>13.  68,  2481).  — 
40jH6O!N2S  -fCaCij.  Etwas  hygroskopische  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther  ((tREENBaI'm. "./.  am.  pharm.  Ässoc,.  18,  785,  786;  C.  1929  II,  2344).  — 
Verbindung  mit  Calcium  Jodid:  Gr.,  J.  am.  pharm.  Assoc..  18,  786,  789. 

Methylen- bis- [w-acetyl- thioharnstoff]  C7HI202N4S2  =  CH2(NH-CS-NH-CO-CH3)2. 
B.  Beim  Behandeln  von  Aeetylthioharristoif  in  konz.  Schwefelsäure  mit 40'%  iger  Formaldehyd- 
Lösung  bei  —15°  (DiELR,  Lichte.  B.  59,  2781 ;  E.  Merck,  T).  K,  P.  479349;  C.  1929  II,  1431 ; 
Frdl.  16,  2969).  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  167°  (D..  L. ;  Merck).  —  Liefert  bei  kurzem 
Kuchen   mit  33% iger  Kalilauge  Methylen- bis- thioharnstoff  und  andere   Produkte  (D.,  L.). 

N.N'-Diacetyl  -thioharnstoff  C6Hs02N2S  -  CS(NH  •  CO  •  CH,)2  (El  77).  B.  Zur 
Bildung  aus  Thioharnstoff  und  Aeetanhydrid  vgl.  Lecher,  Siefken,  A.  458,  199;  vgl.  a. 
Dixojs,  Taylor.  «S'oc.  117,  726.  Aus  Acetylthioharnstoff  und  Aeetanhydrid  auf  dem  Dampf- 
bad (HutiXRSHtiFF,  B.  58,  2485).  F:  ea!  150°  (Zers.)  (L.,  S.).  Löst  sich  unzersetzt  in  kalter 
verdünnter  Natronlauge  (H.„  B.  58.  2481).  Reagiert  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  neutral 
gegen  Brom thymol blau  (L..  S.).  Zersetzt  sich  merklich  schon  bei  108 — 115°  (L.,  S.).  Beim 
Behandeln  mit  feuchtem  Quecksilbern*}' d  in  siedendem  Aceton  entsteht  N.N'-Diacetyl- 
harnstoff  (L.,  S.).  Bei  der  Einw.  von  Anilin  bzw.  p-Toluidin  auf  dem  Wasserbad  entstehen 
Acetanilid  bzw.  Aeet-p-toluidid  und  Acetylthioharnstoff  (H.). 

Verbindung  mit  Acetylthioharnstoff  CsHs02NzS ■+  C3H(ONaS.  Zur  Konstitution 
vgl.  Htkjershoff,  B.  58,  2479;  Lecher,  Siefken,  A.  456.  197.  — -  Gelbe,  prismatische 
N a<lcln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  154°  (H.,  B.  58,  2477,  2483),  151—152°  (korr.) 
(L.,  S.,  A.  456,  200).    Zersetzt  sich  bei  180«  (H.). 

iBobutyrylthioharnBtoff  (-jHjoONjS  -  Hj"\-CS-NH-CO-CH(CHs)2.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  S-Isobutvrvl-isothioharnstoff-hydrochlorid  auf  120—130°  (Dixon,  Taylor, 
Soc.  117,  726).        Blättehen  (aus  Wasser).   F:  111—112°., 

Carbomethoiy thioharnstoff,  ^-Thioallophansäure-methylester  C3HS02N2S  = 
HjN-CSNH-COj'CH,  (H  191).  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoh.  Lösung  von  N.N-Dicarbo- 
methoxy- thioharnstoff  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (Dixon,  Kennedy.  Soc.  117,  84).  -•-  Liefert  mit 


Carbäthoxythioharnstoff,  ^-Thioallophan  säure -ätbylester  C4Hfl02N2S  =  H*N- 
CSNHC02C,H6  (H  191 ;  E  I  77).  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoh.  Lösung  von  N.N-Di- 
carbathoxy-thiohamstoff  (S.  132)  mit  Salzsäure  {Dixon,  Kennedy,  Soc.  117,  81,  84). 

Ouanylthioharnatoff,  ß-Tbio-allophansäure-amidin  Cj,HsN4S  =  HN:C(NH2)-NH" 
CR-NHj  bzw.  desraotrope  Form  (H  191;  E  I  77).  B,  Zur  Bildung  aus  Dicyandiamid  beim 
Erwärmen  mit  Schwefel  Wasserstoff  in  Wasser  vgl.  Slotta,  Tschesche,  B.  82,  1402.  —  Das 
Carbonat  gibt  beim  Erwärmen  mit  Äthylbromtd  auf  dem  Wasserbad  S-Äthyl-N-guanyl- 
isothioharnstoff  (S.  132).  —  Carbonat.    Krystalle  (aus  Wasser). 

N.N-DicarbomethoxythioharnBtoff  C5H804I\2S  =  H2N-CSN(C02CH3)S.  B.  Neben 
Thioharnstoff  beim  Aufbewahren  von  S-Carbomethoxy -isothioharnstoff-  carbonat  (8.  133) 

9* 
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(Dixon,  Kennedy,  Sog.  117,  84).  —  Tafeln.  F:  117—118°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser,  Äther,  Aceton,  Benzol  und  Petroläther.  —  Die  alkoh.  Lösung  gibt  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  Carbomethoxy  thioharnstoff. 

N.N-Dioarbftthoxy-thioharnsfcofFC7Hls04N?S  =  HjNCS-^COj-CjH^,.  B.  Neben 
Thioharnstoff  beim  Aufbewahren  von  S-Carbätnoxy-isothinharnstoÄ-carbonat  (S.  133), 
besonders  in  Gegenwart  von  Wasser  (Dixon,  Kennedy,  Sog.  117,  82).  —  Tafeln.  F:  97°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol;  unlöslich  in  verd.  Salzsaure.  — 
Beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  entsteht  Carbäthoxythiocarbimid.  Die  alkoh.  Lösung 
liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsaure  Carbathoxy  thioharnstoff.  Gibt  bei  der  Einw.  von 
konz.  Alkalüauge  Iminodicarbonsäure-diäthylester  und  Alkalirhodanid. 

S-Methyl-iflothioharnBtoffCIH.N1S  =  H1N'C<SCHs):NH(H  192;  E  I  77).  B.  Aus 
Cyanamid  und  Methylmercaptan  in  Äther  (Abndt,  B.  64,  2239).  —  Darstellung  des  Sulfats 
aus  Thioharnstoff  und  Dimethylsulfat:  A.,  B.  54,  2237;  Shildneck,  WrNDUS,  Org.  Synth. 
12  [1932],  52.  Herstellung  von  freiem  S-Methyl-isothioharnstoff  aus  dem  Hydrochlorid 
durch  Umsetzung  mit  Natriumruethylat  in  Methanol:  Arndt.  —  Blättchen  (aus  Aceton). 
F:  79°  (Zers.).  (A.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Äther  (A.).  Die 
Lösung  in  Wasser  reagiert  alkalisch  (A.). 

S-Methyl-isothioharnstoff  laßt  sich  im  verschlossenen  Gefäß  im  Eisschrank  1—2  Tage 
aufbewahren ;  bei  längerem  Aufbewahren,  beim  Schmelzen  und  beim  Erwärmen  der  Lösungen 
in  Wasser  oder  Natronlauge  entstehen  Methylmercaptan  und  Dicyandiamid ;  das  Hydro- 
chlorid und  das  Sulfat  sind  dagegen  in  siedender  wäßriger  Lösung  beständig  {Arndt,  B. 
64,  2242).  Aus  wäßr.  Lösungen  der  Salze  fällt  ammöniakalisehe  Silbernitrafe-Lösung  Silber- 
mercaptid  und  Cyanamidailber,  alkal.  Bleiaeetat-Lösung  Bleimercaptid  (Taylor,  Soc.  117,  7). 
Das  Sulfat  liefert  beim  Kochen  mit  Anilin  unter  vermindertem  Druck  Phenylguanidin  und 
Methylmercaptan  (Smith,  Am.  Soc.  51,  477).  Das  Hydrojodid  gibt  beim  Behandeln  mit 
Phenylisocyanat  in  konz.  Kalilauge  S-Methyl-N.N'-bis-aniÜnoformyl-isothioharnstoff  (Syst. 
Nr.  1628)  (Lakea,  Dains,  Am.  Soc.  51,  2223).  Bei  Einw.  von  Äthylendiarain -hydrat  auf  das 
Hydrojodid  in  Alkohol  oder  auf  das  Sulfat  in  Wasser  entsteht  Äthylendiguanidin  (Syst.  Nr.  343) 
(Schenck,  Kirchhof,  H.  185,  310;  158,  100).  Beim  Kochen  des  Sulfats'  mit  Piperazin  in 
Wasser  entsteht  N.N'~Diguanyl-piperazin  (Syst.  Nr.  3460)  (Piovano,  O.  58,  248). 

Hydrochlorid  C.H^S+HCL  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  160—200°  unter  Bil- 
dung von  Methylrhodanid,  Ämmoniumehlorid  und  anderen  Produkten  (Arndt,  B.  54,  2242). 
—  Sulfat  2C,H6N,S  +  H,S04.  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  F;  244°  (Zers.)  (A.).  Löslich 
in  heißem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (A.;  Piovano,  O. 
58, 246).  Löst  sich  in  verd.  Salzsäure  leichter  als  in  Wasser  (A.).  —  Chloracetat  CjH,NtS-f 
C,H,0,C1.  Prismen  (aus  Alkohol),  Zersetzt  sich  bei  ca.  157° (Taylor,  Soc,  117, 7).  —  Dichlor- 
acetat  CEH6NtS  +  C2H,0,CL.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  165°  (T.,  Soc.  117, 
10).  —  Trichloracetat  C2H8N,S  -f-CjHOjC^.    Blättchen.    Zersetzt  sich  bei  187"  (T.). 

S-Äthyl-isothioharnstoff  C.H,,N,S  =  H*NC(SCtH6):NH  (H  192;  EI  78).  B.  Zur 
Bildung  aus  Thioharnstoff  und  Atnylbromid  vgl.  Schotte,  Prikwk,  Roescheisen,  H. 
174,  146.  —  Das  Hydrobromid  gibt  beim  Erwärmen  mit  Anilin  in  Gegenwart  von  wenig 
Wasser  oder  Pyridin  auf  100°  hauptsächlich  Phenylguanidin  und  N.N'-Dtphenyl-guanidüi, 
weniger  Guanidin  und  Ammoniumbromid  (Sch.,  P.,  R.,  H.  174, 126, 164).  Das  Hydrobromid 
gibt  hei  längerem  Behandeln  mit  d-Arginin  in  Wasser  und  anschließendem,  kurzem  Erhitzen 
der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  auf  dem  Wasserbad  opt.-akt.  5-Oxo-2-imino-4-  [v-guani- 
dino-propylj-imidazolidin  (Syst.  Nr,  3774)  (Zervas,  Bergmann,  B.  61,  1201),  —  C,H8N,S 
+  HBr.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Sch.,  P.,  R.>.  —  Pikrat  C.H-N-S  -f 
C.HjO^,.   F:  186°  (Sch.,  P.,  R.). 

EI  78,  Z.  30  v.o.  streiche;  „und  4A'-Dioxy-2.2'-diäthyUkio-dipyrimidyl-(5.5')''. 

8 -Äthyl  -  N.N'  (oder  N.N)  -  diaeetyl  -  isothioharnstoff  C7HltO,N,S  =  CH.CON; 
C(SC.H5)-NH-C0-CH,  oder  HN:C(S-CtH.)-N(CO-CHa),.  B.  Aus  S-Äthyl-isothiohamstoff- 
hvdrobromid  und  Acetylchlorid  in  Pyridin  (Schermg-Kahlbaum  A.G.,  D.  R.  P.  4Ö6098; 
Frdl.  16,  2512).  —  öl.  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Äther,  sehr  schwer 
in  Wasser.  —  Entwickelt  bei  Einw-  von  primären  und  sekundären  Aminen  Äthylmereaptan. 

8  -  Äthyl  -  N - s-uanyl  -  Uothloharnatoff  CAI10S. 8  =  HN :  C(NH.)  •  NH  •  C(8  •  C,H§) : NH 
bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  dem  Carbonat  des  Guanylthio- 
harnstoffs  in  siedendem  Äthylbromid  (Slotta,  Tschesche,  B.  88,  1402).  —  Das  Hydro 
bromid  liefert  beim  Behandeln  mit  Äthylendiamin  in  Wasser  1.1  '-Äthylen-  bis-  biguanid 
(Syst.  Nr.  343) ;  analog  reagieren  Hexamethylendiamin  und  Dekamethylendiamin.  Beim 
Behandeln  mit  /3-Oxy-athylamin  in  Wasser  entsteht  l^|j?*Oxy*athyl]-biguAnid  (Syst.  Nr.  353); 
analog  reagiert  0-Mereapto.äthylamin.  —  C4H1?N.S  4-  HBr.  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
sioh  bei  166°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol,  schwerer  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Aeeton. 
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8-Äthyl-N.N'  (oder  N.N)-dicarbäthoxy-i8othiohaniBtoff  CH^O^S  =  C.Hj-CO,- 
N:C(S-CtHj)-NHCOtC4H5  oder  HN:C(SC,HB)-N(CO,CjHs)a.  B.  Aus  S -Äthyl- isothio- 
harnstoff-hydrobromid  und  ChlorameiBensäureäthylester  in  Pyridin  (Schering-Kahlbaum 
A.G.,  D.  R.  P.  456098;  Fräl,  16,  2512).  —  F:  ca.  45°.    Schwer  löslich  in  Äther. 

B-{a-Oxy-i8opropyl)-i8othioharngto£f,  Tbioearbamidaoeton  C4H10ON8S  =  HN: 
C(NHB)-S'C(OH)(CH,),.  B.  Aue  Thiohamstoff  und  Aceton  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff oder  besser  in  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  (Taylor,  Soc.  121.  2271).  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  Aceton.  —  Bas  Pik  rat  C4H10ON4S  +  C4H,0^N-  zersetzt 
eich   bei   193—194°. 

S-Acetyl-isothiohamstofF  CaH,0NtS  -  HN:C(NH,)-S-COCH3  (H  194).  B.  Zur 
Bildung  der  Hydrohalogenide  aus  Thiohamstoff  und  Acetylhalogenid  in  Aceton  vgl.  Dixon, 
Taylor,  Soc.  117,  724.  Das  Pikrat  entsteht  aus  Thiohamstoff  beim  Behandeln  mit  Pikrin- 
säure in  Acetanhydrid  oder  mit  Pikrylacetat  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Acetanhydrid 
(D.,  T.,  Soc.  117,  726).  —  Die  Umwandlung  in  Acetylthiohamstoff  (H  194)  erfolgt  auch 
beim  Kochen  des  Hydrochlorids  mit  Aceton  allein  oder  in  Gegenwart  von  wasserfreiem 
Natriumacetat  oder  beim  Aufbewahren  de8  Hydrochlorids  in  Pyridin -Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Beim  Behandeln  des  Hydrochlorids  mit  Anilin  entsteht  Acetanilid.  —  C3H-ON»iS 
+  HI.    Krystalle.    F:  ca.  106°  (Zers.). 

8  -  Chloracetyl  -  isothio harn stoff  C3H50N2C1S  -  HN  :  C(NHa)  •  S  •  CO  •  CH,Ci.  — 
CaHjONjCIS  +  HBr.  B.  Aus  Thiohamstoff  und  Chloracetylbromid  in  Eisessig  (Dixon, 
Taylor,  Soc-,  117,  727),  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  110—112°.  Wird  durch  Wasser  in  Thio- 
Harnstoff,  Brom  Wasserstoff  säure  und  Chloressigsäure  zerlegt.  Geht  in  wasserfreiem  Aceton 
in  Pseudothiohydantoin-hydrochlorid   über. 

8  -  Bromaeetyl  -  isothioharnstoff  C3HsONjBrS  =  HN  :  C(NH„)  •  S  ■  CO  •  CH,Br.  — 
C8HsON,BrS  +  HBr.  ß.  Aus  Thiohamstoff  und  Bromacetylbromid  in  Eisessig  (Dixon, 
Taylor,  Soc.  117,  727).  Zerfließliche  Nadeln.  Leicht  löslich  in*  Wasser.  Geht  in  wasserfreiem 
Aceton  in  Pseudothiohydantoin-hydrobromid  über. 

S  -  Isobutyryl  -  isothioharn stoff  C6H10ON2S  =  HN  :  C(NH2)-  S-CO-CH(CHs)t.  — 
C6H,00N,S  4- HCl.  B.  Aus  Thiohamstoff  und  Isobutyrvlchlorid  in  Aceton  (Dixon,  Taylor, 
Soc.  117.  726).  Nadeln.  F:  115—117°  (Zere.).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  120—130°  Isobutyryl- 
thiohamstoff. 

S-Carbomethoaty-isothioharnatoff  C,H,08N2S  -  HN:C(NH2)-S-C02-CH,  (H  194). 
Das  Carbonat  zerfällt  beim  Aufbewahren  in  Thiohamstoff  und  N.N-Dicarbomethoxy-thio- 
harnstoff  (S.  131)  (Dixon,  Kennedy,  Soc.  117,  84).  Da&  Hydrochlorid  liefert  in  wäßr.  Lösung 
bei  längerem  Aufbewahren  S-MethyMsothioharnstoff.  —  Carbonat.  F:  62,5—63,5°.  — 
Pik  rat.    F:  207—210°. 

S-CarbäthoTy-i8othioharnstoffC4H80tN2S  =--  HN:C(NH2)-S-COa-CsH6fH  194).  Das 
Carbonat  zerfällt  beim  Aufbewahren,  besonders  in  Gegenwart  von  Wasser,  in  Thiohamstoff 
und  N.N-Dicarbäthoxy-thioharnstoff  (S.  132)  (Dixon,  Kennedy.  Soc.  117,  81,  83).  —  Carbo- 
nat. Nach  Carbäthoxythiocarbimid  riechende  Tafeln.  F:59 — 60o(ZerB.).  Löslich  in  Wasser.— 
Pikrat.    F:  150—151°. 

Bis  -  [imino  -  amino  -  methyl]  -  disulfld,  Formamidiiidisulfld  CsH,N4St  =  [HN: 
C(NHt)]»S,  (H  194;  EI  78).  Liefert  beim  Kochen  mit  wäßrig-alkoholischer  Diäthylamin- 
Lösung  N.N  -  Diäthyl  -  guanidin  (Fromm.  A.  447.  290).  Beim  Behandeln  des  Nitrats  mit 
Anilin  auf  dem  Wasserbad  entstehen  Thiohamstoff  und  Phenylguanidin. 

Bis- [imino- amino- methyl] -trisulfld,  Formamidintrisulfld,  Sulfidodithio- 
carbamid  C,H,N4SS  =  [HN:C(NHa)]8Sa.  —  CaH6N.S8  +  2HCl.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Dischwefeldi chlorid  auf  Thiohamstoff  in  siedendem  Alkohol  (Naik,  Soc.  119,  1168).  —  Hell- 
gelb. F;  176—177°  (Zers.).  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren  unter  Wasser  und  bei  der  Einw.  von  Alkalilaugen  oder  Silbemitrat-Lösung. 

Hydrazin-  und  Dümid-Derivate  der  Monothiokotilensäure. 
Hydraain-K.K'-bis-tmonothiocarboDsäure-S-methylester}  C^gOjNgS,  =  CHa-S- 
CO-NH-NH-COSCHÄ.  B.  Aus  Hydrazin  und  Chlorthioameisensäure-S-methylester 
(Arndt,  Milde,  Eckert,  B.  66, 1981).  Aus  Diimid-biB-[monothiocarbonsäure-S-methylester] 
(S.  138)  beim  Behandeln  mit  verd.  Natronlauge,  neben  anderen  Produkten  (A.,  M.,  E„  B. 
*$6, 1983).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  173°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser 
und  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich  unzersetzt  in 
verd.  Alkalilauge.  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  200°  unter  Mercaptan-Entwicklung  ein  glasiges 
Produkt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  60 — 66%iger  Salpetersäure  Diimid-bis- [monothio- 
earbonsäure-S-methylester].  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  Methylmercaptan. 
Hydrazin  und  Kohlensäure. 
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Hydrazin-N-carbonsäiireamid-N'-tthiooarbonsäure-O-äthylester],  Semicarb- 
azid-thiocar bon säure- (1)  -O  -äthylester  C4H„OgN3S  =  HSN  •  CO  •  NH  -NH  •  CS  •  0  ■  C2H5  bzw. 
desmotropc  Form.  B.  Aus  Äthylkohlensäure-äthylxanthogensäurc-anhydrid  und  Semicarb- 
azid  in  Alkohol  (Gi<ha,  Dutta,  J.  indian  ehem.  Soc.  0,  80;  C.  1920  I,  2780).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  101°.  Löslich  in.  verd.  Mineralsäure  und  ALkalilauge.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  konz.  Salzsäure  Alkohol,  Kohlenoxysulfid  und  Semicarbazid. 

HydrazinthioearbonBäureamid,   Thiosemioarbazid  CH6N3S  ==  H2N-NH-CS-NH2 
bzw.  desmotropc  Form  (H  195;  EI  79).    Vereinigt  sich  mit  0-Nitro-styro)  in  Alkohol  zu 
l-[/?-Nitro-a-phenyl äthvl]-thiosemicarbazid  (Worrall,  Am.  Soc.  49,  1604).    Bei  der  Einw. 
von  co-Brom-acetophenon  in  siedendem  Alkohol  entstehen  2-Hydrazono-4-phenyl-/l4-thiazolm 
(Syst.  Nr.  4279)    und   2-Imino-5-phenvl-2.3-dihvdro-l .3.4-thiodiazin    (Syst.  Nr*  4548)   (Hose. 
J," indian  ehem.  Soc.  1,  56;   C.  1025  1,   528).    "Gibt    beim  Schütteln    mit  ßeiusoylchlorid    in 
Natronlauge  und  Einw.  von   Alkohol  auf  das  Reaktionsprodukt  oder  beim   Plrw'ärmen   mit 
Bcnzoylehlorid   4~Benzoyl-3-phenyl-1.2.4-triazolthion-(5)    (Syst.  Nr.  3876)  (Fromm,   ä.   447, 
303).  Mit  Chlorameisensäureäthyleater  in  siedendem  Alkohol  entsteht  1-Carbäthoxy-thiosemi- 
<:arbazid  (Fr..  Nehring,  B.  60,  1374);  bei  Ausführung  der  Reaktion  in  Benzol  wurde  einmal 
eine  Verbindung  C7H13Ö5N3  vom  Schmelzpunkt  130°  erhalten  (F.,  N.).  Reagiert  mit  Harn- 
stoff beim  Erhitzen  auf  125 — 130°  unter  Bildung  von  Monothiourazol  (Syst.  Nr.  3888)  und 
3.5-Endoxy-1.2.4-fcrtazol  (Syst.  Nr.  4671)  (Gttha,  Sen,  Quart.  J .  indian  ehem.  Soc.  4,  50;  C 
1627  II,  432).   Thiosemicarbazid  liefert  beim  Schütteln  mit  Chlorthioameisensäure-S-methyl- 
ester    in    heißem    Wasser    HydrazJn-N.("thiocarbon8äure-.S-methyIesterl-N'-thio(;arbon8äure- 
amid  (Arndt,  Milde,  Tschen scher,  B.  55,  348).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Schwefelkohlen- 
stoff  in    heißer   alkoholischer   Kalilauge  das  Kaliumsalz  der  Hvdrazin-N-thioearbonsäure- 
amid-N'-dithiocarbonaäure   (S.1S7J   (A.,    Btelich,    B.  56,  2280:"  C.  Am.   Soc.  44.   1516). 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  im  Rohr  auf  150a  entstehen  5-Imino- 
2-thion-1.3.4-thiodiazolidin  und  wenig  2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidm  (Syst.  Nr.  4560)  (G.). 
Gibt    mit    Chlordithioameisensauremethylester    in    Wasser    Hydrazin-N-thiocarbonsäure- 
amid-N'-dithiocarbonsäure-methylester  (8.  158)  (A.,  B.).   Liefert  beim  Behandeln  mit  Äthyl 
kohlensaure  -äthylxanthogensäure-anhydrid     in     kochendem     Alkohol     Thiosemicarbazid- 
carbonsäure-(l)-äthylester  (G.,  Dutta.  J.  indian  ehem.  Soc.  0,  80;  C.  1929  T,   2780).    Thio- 
semicarbazid liefert  beim  Kochen  mit  Anilin  4-Phenyl-5-imino-3-thirtn-1.2.4-triazolidin 
(Syst.  Nr.  3888),    2.5-Bi8-phenylimmo-1.3.4-thiodiazolidiii    und    andere    Produkte    (Mazure- 
witsch,  Bl.  [4]  41,  644,  648, 1072; JK.  69,  27. 579;  62. 1137;  vgl.  Arndt,  Milde,  Tsohenschkr, 
B.  56?  344,  354).   Bei  kurzem  Kochen  mit  Phenylaenföl  in  wäßr.  Alkohol  entsteht  Hydrazin 
N-thiocarbonsäureamid-N'-thiocarbonsäxireaniHd   (Syst.  Nr.  1637 d)  (A.,   M.,   Tscu./ß.   56. 
352).   Beim  Kochen  mit  o-Toluidin  entstehen  4-o-T.>lyl  5-iroino~3-thion-1.2.4-triazolidin  (oder 
5-o-Tolylimino-3-thion-1.2.4-triazolidm?)    und    andere    Produkte;    analog     verhalten    sich 
m-Toluidin  und  p-Toluidin  (M.,  Bl.  [4]  41.  650. 1073 ;  SR.  50,  27.  579;  62, 1137).   Beim  Kochen 
mit  Benzylamin  erhält  man  N.N'-Dibenzyl-thioharnstofi  und  andere  Produkte  (M.,  Bl.   [4] 
41.  660;  >K.  59,  64).    Liefert  beim   Erhitzen  mit  salzsaurem   2- Amino- Phenylhydrazin  auf 
180 — 200°    1.5-o-Phenvlen-thiocarbohydrazid  (s.    nebenstehende   Formel;      ".  . 
Syst.  Nr.  41 1 7)  ( G..  D e,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  3, 51 ;  C.  1926  II,  21 3 ).  —    l"       i  f    es 

Wirkung  von  Thiosemicarbazid  auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen  im      ■  .---■  -VH-NH/ 
Licht:  MiTDROvörö.  Z.  wisa.  Phot.  20,  177;  C.  1929  I,  22. 

Beim  Erhitzen  mit  Benzophenonchlorid  entsteht  eine  hellgrüne  Lösung,  die  beim  Sieden 
erst  rot,  dann  braun  wird  ( Mazürewitsch,  Bl.  [4)  41,  1069;  3K.  59,  586).  —  Prüfung  auf 
Reinheit:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1939].  S.  567. 
Jodoraetrische  Bestimmung  durch  längere  Einw.  von  Jod  in  Natriumdicarbonat-Lösung, 
wobei  10  Atome,  oder  in  verd.  Natronlauge,  wobei  12  Atome  Jod  verbraucht  werden:  Gaffrk, 
,/.  Pharm.  Chim.  [8]  9,  19;  C.  1029  I,  2087. 

Aceton -thiosemicarbaÄon  C4H9N.S=(CHS)1C:N-NH *CS-NHS(H  195).  B.  Zur  Bildung 
aus  Thiosemicarbazid  und  Aceton  vgl.  Wilson,  Btjrns,  Soc.  121,  873.  ■-■■  Beim  Behandeln 
mit  Wasserstoffperoxyd  in  verd.  Alkohol  entsteht  2.5-Bis-isopropylidenhydrazino-1.3.4-thio- 
diazol  (Syst.  Nr.  4560)  (De,  Roy-Choudkury,  J.  indian  ehem.  Soc.  6,  277;  C.  1928  II.  1442). 
Die  Natriumverbindung  liefert  bei  der  Einw.  von  Äthyl  bromid  in  Alkohol  Aceton - 
[S-äthyl-isothiosemicarbazon]  (S.  137)  (Baird,  Bübvh,  Wilson,  Soc.  1927,  2520);  analog 
entsteht  bei  der  Umsetzung  mit  Benzylchlorid  in  Alkohol  Aeeton-[S-benzyl-iaothiosemi- 
oarbazon]  (Syst.  Nr.  528)  (Wilson,  Bürns,  Soc.  121,  873).  Die  Natriumverbindung  liefert 
beim  Schütteln  mit  Chlorameiaens&ureäthylester  in  Benzol  die  Verbindung  CeHlsN8S  (S.  135) 
<W.,  Bf.).  Beim  Behandeln  der  Natriumverbindung  mit  Chloressigsäureäthylester  in  Alkohol 
entsteht  2,.4-Diox.o-thiazolidin-isopropylidenhydrazon-(2)  (Syst.  Nr.  4298);  bei  der  Reaktion 
mit  ac-Brom-propioneäure-äthylester  bildet  sich  2.4-Dioxo-ö-methyl-thiazohdm-isopropyliden- 
hydrazon-(2);  analog  reagieren  <x  -  Brom  -  buttersäure  -  äthylester  und  Phenylbromessigs&ure- 
äthylester  (W.,  Bu.,  Soc.  121,  875;  123,  801),    Aceton-thiosemicarbazon  gibt  beim  Erhitzen 
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mit  Anilin  in  Toluol  auf  120—135"  Aceton- [4-phenyl-thiosemiearbazon]  (Syst.  Nr,  1637 d) 
(BaIRD,  Burns,  Wilson,  Soc.  1927,  2532),-  analog  reagieren  n-Hepfcylamin,  Benzviarain  und 
a-Phenäthylamin  (B.,  B.,W.).  Aus  Aceton- thiosemiearbazon  und  #-Naphthylamin  in  Toluol 
bei  125—130°  bilden  sich  Aceton- [4-ß-naphthyl-thiosemiearbazon]  und  2.5-Bis-/?-naphthyl- 
imino-1.3.4-thiodiazolidin(?)  (Syst.  Nr.  4560)  (B.,  B.,  W.f  Soc.  1927,  2530).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  Toluol  auf  135°  Aceton -phenylhydrazon  und  Thiosemi- 
carbazid  (Baird,  W„  Soc.  1927,  2117),  —  NaC4H8N3S.  Pulver;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Benzol  und  Äther;  die  wäflr.  Lösung  reagiert  alkalisch  (W.,  Burns,  Soc.  121, 
873),  —  AgC4H„N3S.  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Lichtempfindlicher  Niederschlag  {W., 
Burns,  Soc.  121,  873), 

Verbindung  CaHuNaH.  Zur  Konstitution  vgl,  Wilson,  Burns,  Soc.  121.  872.  Das 
Mol.-Gew.  wurde  ebullioßkopisch  in  Aceton  bestimmt  (W.,  B.).  —  B.  Aus  der  Natriuro- 
verbindung  des  Aceton-thio&emicarbazons  und  Chlorameisensäureäthylester  in  Benzol  (W„ 
B„  Soc,  121,  875).  —  Kry stalle  (aus  Alkohol),  F:  188—189°.  Leicht  löslich  in  warmem  Aceton, 
löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol;  löslich  in 
verd.  Natronlauge. 

Pentadecylaldehyd  -  thiosemicarbazon  CWH33N3S  -  CH3'[CHa]13-CH:N-NH-CS- 
NH2.  Krystalle  (aus Äther).  F:95— 9Ö.58(Landa,  Bl.  [4]  37, 1236).  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Aceton,  Essigester  und  Benzol;  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther. 

Palmitinaldehyd-thioBemiearbazon  C17H35X3S  -  CH3- [CH2]14-CH:N-NH-CS-NrL. 
Krystalle.    F;  109°  (Feulqen,  Behrens,  H.  177,  229). 

Stearinaldehyd  -  thiosemicarbazon  Cl9H3,N3S  =  CH3-[CH2]16CH:XNHC'S-NH2, 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111°  (Feuloen,  Behrens,  H.  177,  227).  Leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol,  löslich  in  ca.  1000  Tln.  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  anderen  organischen  Lösungs- 
mitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

Methylglyoxal-bis-thioBemicarbazon  05HwNeSa  =  H2N-CSNH*N:C(CH3)-CH:N* 
NH-CS-TsHj.  Gelbes  Produkt.  F:  257°  (Nbubbro,  Kobel.  ßio.Z.  188,  215).  Unlöslich 
in  Wasser. 

1-Formyl-thioBemioarbazid  C2H5ON3S  -=  OHONH  NH-CS  NH2  (H   196).    Liefert 

beim  Kochen  mit  Bleioxyd  in  Alkohol  überwiegend  3-Mercapto-1.2.4-triazol  und  weniger 
2-Amino~1.3.4  oxdiazol  (Syst.  Nr.  4544)  (Stolle,  Fehrenbach,  J.  pr.  [2]  122,  309). 

l-Aeetyl-thiosemicarbazid  C?H7()N3S  =  CH3CONH-NHCSNH2  (H  196).  Kry- 
stalle mit  1  Hjü  (aus  Wasser).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  ca.  105°,  wasserfrei  bei  165° 
(Stolle,  Fehrenbach,  J.  pr.  [2]  122.  310).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Bleioxyd  in  Alkohol 
5-Amino-2-niethyl-1.3.4-oxdiazol  (Syst.  Nr.  4544). 

Hydrazin  »N-carbonBäureäthylester-N'-thiocarbonBäureatnid,  Thiosemiearb- 
azid-carbonsäure-OJ-athylester,  l-Carbätnoxy-thiosemicarbazid  C4He02N3S  =  CSH5- 
03CNHNHCS-NH2.  B.  Aua  Thiosemiearbazid  und  Chlorameisensäureäthylester  in  sie- 
dendem Alkohol  (Fromm,  Nehring,  ß.  56,  1374).   Aus  Thiosemicarba7id  und  Äthylkohlen- 


ilauge, 

beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  2-()xo.ö.imino-1.3.4-thiodiazolidin-carbonsäure-(3)  (Syst. 
Nr.  4560)  (G.,  D.J.  Gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Monothiourazol  (Syst.  Nr.  3888) 
(Fr.,  N.).  Beim  Behandeln  mit  Benzylchlorid  in  siedendem  Alkohol  in  Gegenwart  von  1  Mol 
Natriumhydroxyd  entsteht  S-Benzyl'-l-carbäthoxy-isothiosemicarbazid  (Fr.,  N\). 

Hydrozin-N-carbon8äureamid-N'-thiocarbonBäureamid,  1  -Aminoformyl-thio- 
semicarbazid,  2-Thio-hydrazodioarbonamid  C2H6ON4S  =  HaN-CO  NHNH-CS-NH, 
bzw.  desmotrope  Form  (H  196).  Liefert  beim  Kochen  mit  Bleioxyd  in  wäßr.  Alkohol  haupt- 
sächlich Hydrazodicarbonamid  (Stolle.  Fehrenbach,  J.  pr.  [2]  122.  310).  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  entsteht  nicht  Monothiourazol  (Freund,  Schander,  B.  29  [1896],  2509). 
sondern  5-Oxo-2-imino-1.3.4-thiodiazolidin  (Syst.  Nr.  4560)  (Arndt,  MrLDK.  Tschenscher, 
B.  66,  342).  Beim  Erhitzen  mit  Aeetanhydrid  wird  ein  Diacetylderivat  von  5-Oxo-2-imino- 
1.3.4-thiodiazolidin  erhalten  (Guha,  Am.  Soc.  46,  1042). 

Hydraain-N-tthiooarbonBäure-S-inethyleBterl-N'-thiocarbonsäureaniid,  Thio- 
semicarbazid-thiooarbonsäure  -  (1)  -  8 -  methylester  C3H7ON3S2  =  CH3 ■  S  ■  CO  -NH  •  NH  • 
CS-NH..  B.  Aus  Thiosemiearbazid  und  ChlorthioameiBensäure-S-methyleater  in  Wasser 
(Arndt,  Milde,  Tschenscher,  B.  56,  348).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  208°  (Zere.)  (A., 
M.,  Tsch.).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  schwer  in  Äther;  löslich  in  Natron- 
lauge, schwer  löslich  in  Ammoniak  (A.,  M..  Tsch.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
Monothiourazol  (Svst.  Nr.  3888)  (A„  M„  Tsch.).    Beim   Behandeln  mit  "Dimethylsulfat  in 
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Natronlauge  entstehen  S  •  Methyl  -  isothiosemiearbazid  -  thiocarbonsaure  -  { 1 )  -  8  -  methylester 
(a.  u.)  und  1  .S  -  Dimethyl  -  isothiosemicarbazid  -  thiocarbonsaure  -  { 1 )  -.  S  -  methylester  ( 1 )  (Syst. 
Nr.  387)  (A„  Biblich,  B.  66,  2282). 

Hydraön-N.W/-bi8-Uiiooarbon8äureamid,Bithio-hydraaodicarbonamidCIHeN4St 
=  HjN-CSNHNHCS-NH,  bzw.  deBmotrope  Form  (H  196;  E  I  79).  Beim  Behandeln  der 
wannen  wäßrigen  Lösung  mit  3%igem  Wasserstoffperoxyd  entsteht  2.5-I>iimino-1.3.4-thio- 
diazolidin  (Fromm,  A ,  438,  8).  Zur  Einw.  von  siedender  konzentrierter  Salzsäure  vgl.  noch  Fr., 

A,  426,  323,  342.  Beim  Kochen  mit  sehr  konz.  Kalilauge  entsteht  Thiourazol-imid  (Syst 
Nr.  3888)  (Arndt,  Milde,  B,  64, 2093,  2099).  Liefert  beim  Kochen  mit  Hydroxylamin  2.5  I>i- 
imino-1.3.4-thiodiazolidin  (Fr.,  A.  447,  302).  Beim  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  in  wäßriger 
oder  alkoholischer  Lösung  entstehen  4-Amino-dithiourazol,  4-Amino-5-imino-3-thion-1.2.4* 
triazolidin  und  5-Hydrazono-3-thion-1.2.4-triazolidin  (Syst.  Nr,  3888)  (Fr.,  A.  483,  10;  447, 
311 ;  vgl.  A.,Biklich,  B.  66,  812).  Gibt  beim  Schütteln  mit  Dimethyleulfat  in  der  theoretischen 
Menge  2 n -Natronlauge  S-Methyl-isothioseraicarbazid-thiocarbonsäure-(l)-amid  (s.u.),  in 
überschüssiger  2 n-Natronlauge  bildet  sich  N.N'-Bi8-[methylmercapto-imino-methy]]-hydrazin 
(s.u.)  (A.,  M.,  B.  64,  2096);  entsprechend  bilden  sich  beim  Behandeln  mit  Benzylchlorid 
in  alkoh.  Alkalilauge  S-Benzyl-i8othio8emicarbazidthiocarbon8äure-(l)-amid  und  N.N'-Bis- 
[benzyl-mercapto-imino-methylj-hydrazin  (Syst.  Nr.  528)  (Arndt,  Milde,  B.  64,  2108).  Gibt 
bei  der  Einw.  von  siedendem  Acetanhydrid  oder  von  Acetanhydrid  in  Natriumaoetat- Lösung 
3.4~Diacety]-2.5-diimino-1.3.4-thiodiazolidin  oder  2.5-Bis-acetamino-1.3.4-thiodiazol  (Syst. 
Nr.  4660)  (Gtjha,  Am.  Soc.  45,  1037,  1039;  Fromm,  A.  447,  298,  302).  Beim  Erhitzen  mit 
Benzoylchlorid  oder  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  in  Natronlauge  oder  Pyridin  bildet  sich 
3.4-Dibenzoyl-2.5~diimino-1.3.4-thiodiazolidin  oder  2.5-Bis-benzamino-1.3.4-thiodiazol  (Syst. 
Nr.  4560)  (Fr.,  A.  447,  298,  301).  Liefert  beim  Kochen  mit  Anilin  Thiourazol-imid, 
4-Phenyl-5-imuio.3-thion4.2.4-triazolidin  (Syst.  Nr.  3888)  und  andere  Produkte  (Mazdre- 
witsch,  Bl.  [4]  41,  645, 1072;  JK.  68,  27.  579;  62,  1137;  vgl.  Arndt,  Milde,  Tschenschbr, 

B.  66,  344,  354).  Beim  Kochen  mit  o-Toluidin  entstehen  Thiourazol-imid,  4-o-Tolyl-5-imino- 
3-thion-1.2.4-triazohdin  (oder  5 -o-Tolylimino -3 -thion- 1.2.4 -triazolidin?),  polymeres  Thio- 
urazol-imid [C,H4N4S]X  (Syst.  Nr.  3888)  und  andere  Produkte  (Ma.,  BL  [4141,  651,  1072; 
HC.  69,  27,  679;  82,  1137);  im  wesentlichen  analog  reagieren  ra-Toluidin  und  p-Toluidin 
(Ma.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Benzophenonchlorid  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  beim  Sieden 
grün  wird  (Mazurewitsch,  Bl.  [4]  41,  1069;  5K.  69,  586). 

B-Methyl-isothio8emicarbaaid  C,H7N,S  =  H,N NH C(  :NH) •  S  CHS bzw. d^smotrope 
FormCH  197).  Zur  Konstitution  vgl.  Wilson,  Burns,  Soc.  121, 871 .  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Chlordithioameisensäuremethylester  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  S-Methyl-iso- 
thio8emicarbazid>dithiocarbonsäure-(l)-methylester  (S.  158)  (Arndt,  Bielich,  B.  66,  2281). 

™  ^:?^y1i»o^TB^o«rt>"id-thiooarbonBäTire-<l)-B-methyl*Bter  C.H.ON.S.  = 
HN^S-CH.JNH^NH-CO-SCH,  bzw.  H^-CfS-CB^N^NH^OSCH,.  1  NeU 
l,ö-üimethyl-isothio8emioarbazid-thiocarbonsäure-(l)-S- methylester  (?)  aus  Tbiosemi- 
carbazjd.thiocftrbonsäure-dl-S-methylester  (S.  135)  beim  Behandeln  mit  Dimethykulfat 
in  Natronlauge  (Arndt,  Bielich,  B.  66,  2282).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F-  128°  (Zere  ) 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Benzol.  Lost  sich  in  verd.  Essigsäure  und 
in  wäßr.  Ammoniak.  Liefert  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  oder  Natronlauge  Monothio- 
arazoI-S-methyläther  (Syst.  Nr.  3891).  ft 

...  B-Ä0tbyl-lflotbio8emloarbaaid-thloearbon8äure-(l)-ainid,  „Hydrazod  icarbon  - 
tfaiamidmonomethylather"  CaH6N4S,  =  H1N.CS-NH-NH-C(:NH)S-CHa  bzw.  desm»- 
trope  *orm,  B.  Beim  Schütteln  von  Dithio  -  hydrazodicarbonamid  (s.o.)  mit  Dimethyl- 
sulfat  in  der  theoretischen  Menge  2  n-Natronlauge  (Arndt,  Milde,  B.  64  2091  2096)  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  174°  (unkorr.).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser;  urdöslich  in  Aceton 
und  Benzol.  Löshch  m  vexd.  Minerals&uren  und  Alkalilaugen,  unlöslich  in  verd.  Essigsaure.  — 
liefert  beim  Kochen  mit  2  n-Salzsaure  5-Methylmercapto-2-imino*L3.44hiodiazolin  (A., 
Nr. 3888)  (A M     J^M^Owf  ^k^  ""*  2  n'Natroalau8e  «atatoht  Thiourazol-imid  (Syst. 

am-?^'"^8'E?A^J^T^^^^  „Hydrazodicarbonthi- 

sS,i  impthy^er  u  ^H10N4S1  =  CH8.SC(:NH)'NH.NH.C(;NH)-S-CHl.  B.  Beim 
Schütteln  von  Dithio- hydrazodicarbonamid  (8.  o.)  mit   Dimethylsulfat   in   überschüssiger 

m^S°  Uge  (A??D^' ^DB'  B-  54>  2096)'  Neben  "«^  Produkten  aus  Bis-[methyl- 
S?1^S^"luin0*I?9tiyl]-?limid,(S'  139>  ^^  Erhitzen  auf  110«,  beim  Lösen  in  verd.  Mineral- 
fl^f« ^lm  A£bew<£re?  de*  Dihydrochlorids  in  feuchter  Atmosphäre  (A.,  M.,  Eckert 
f.?2  .?):  —  ***<*  Methylmercaptan  riechende  Nadeln  (auB  Benzol),  F:  132°  (A.,  ML) 
SS  m  Ah°h1L Td  A°fto^  ziemlich  B0hwer  Mkh  in  Waa6OT  ™d  Äther;  löslich  in  verd! 
t7E£lJ&i*^K~ol&^^.¥}^  auf  155-2^°  ß-Methylmercapto-3.imino. 
l-Z4-tnazohn  (Syst.  Nr.  3891)  und  wenig  3.5-Bis-methylmereapto-l  ,2.4-triazol  (Syst.  Nr  3852) 
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(A.,  M.).  Auf  Zugabe  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  einer  mit  Kaliumeäsen(III)-cyanid 
versetzten  Lösung  in  2  n-Essigsäure  entsteht  Bi8-[methylmercapto-imino-methyl]-d"iimid 
(A.,  M.,  E.,  B.  56, 1976).  Beim  Behandeln  einer  auf  70°  erwärmten  Lösung  in  verd.  Sahsäure 
mit  Kaliumdichromat  erhält  man  wenig  4-Methan8ulfonyl-3.5-bis-methyimercapto-l,2.44ri- 
azol  (Syst.  Nr.  3852)  (A.,  M.,E.,  B.  56,1979).  Beim  Kochen  mit  2  n- Schwefelsäure  oder  beim 
Kochen  der  wäßr.  Lösung  des  Dihydrochlorids  entsteht  3.5-BiVmethylmercapto-l  .2.4-triazol 
{A.,  M.,  B.  54,  2102).  Wird  bei  kurzem  Kochen  mit  2  n -Natronlauge  in  5-M.ethylmcrcapto- 
3-imino-1.2.4-triazolin  übergeführt  (A.,  M„  B.  54,  2098).  —  CJ^pN^-r^HCI.  F:  198° 
(A.,  M.),  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  vcrd.  Salzsäure.  —  Nitrat  und  Sulfat  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  {A.t  M.). 

ß-Äthyl-isothiosemicarbazid  C3H9N3iSTrr  H2N-NH-C(:NH)<S-C2H6  bzw.  desmotrope 
Form.  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  Aceton-[S-äthyl-isothio8en)icarbazon]  (s.u.)  mit  0,5 n- 
Salzsäure  {Baird,  Burns,  Wilson,  Sor  1927,  2529).  —  Das  Dihydrochlorid  liefert  bei  der 
Einw.  von  Benzaldehyd  in  Wasser  Benzaldehyd- [ S-äthvl-isothiosernicarbazon]  (8yst.Nr.632). 
-   CjH^NjS  +  2HC1.  Sehr  hygroskopisches  Pulver.    Ff  ca.  60°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aoeton-[S-äthyMBothiosem.icarbazon]  CeH,3N3S  =  (CH3)ZC:N  NH  •  C( : NH) •  S •  C2H5 
bzw.  desmotrope  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Äthylbromid  auf  die  Natriumverbindung  des 
Aceton-thiosemicarba-fconH  (S.  134)  in  siedendem  Alkohol  (Baird,  Burns,  Wilson,  Sog.  1927, 
2529).  —  Prismen  (aus  Petroläther)  von  achwachem,  unangenehmem  Geruch.  F:  55°.  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  0,5  n-Salzsäurc 
S-Äthyl-isothiosemicarbazid. 

B-Propyl-isothioBemicarbazid  C4H„N,S  =--  HaNNHC(:NH)SCHaC2H5  bzw.  des- 
motrope Form,  ß.  Bei  kurzem  Kochen  von  Accton-fS-propvl-isothiosemicarbazon]  mit 
0.5  n-  Salzsäure  (Batrd.  Burns,  Wilson,  Soc.  1927,  2529).  — "  C4H11N5H  +  2 HCl.  Sirup. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aceton- [S-propyl-isotnioaemicarbazon]  C,H15N3S  -  (OH3)2C:N-NH-C(:NH)-S- 
CH2C2H5  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Analog  Aceton- [S-äthyl-isothiosemicarbazon].  — 
F:  26—  27"(Bajrp,  Burns,  Wilson,  Sor..  1827.  2529).  Kp7: 121°.  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln . 

S-Butyl-isothiosemicarbazid  CÄH„N,S  =  H2NNHC{:NH)SCH2CH2C2H&  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Analog  S-Athyl-isothiosemicarbazid.  —  C^H^NgS  +  2HG1.  Hygro- 
skopische Krystalle.  F:  100—101°  (Zers.)  (Baird,  Burns,  Wilson,  Soc.  1827,  2530).  'Sehr 
leicht,  löslich  in  Wasser. 

8  -  Butyl  -1  -isopropyliden  -'isothiosemicarbazid ,  Aceton «[B-butyl-ißothi oeemi- 
carbaaon]  C8H„NSS  =  (CH?)aC:N-NH-C(:NH)-S-CH2-CH2-CeH5  bzw.  desmotrope  Form. 
B.  Analog  Aceton-[S-äthyl-iBothiosemicarbazon].  —  Erstarrt  nicht  beim  Abkühlen;  Kplfl: 
146°  (Bairu,  Bukns,  Wilson,  Soc.  1927,  2530).   Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

B  -  Ally  1  -  iBothioeemicarbazid  C4H„N?S  -  H2N •  NH  •  C( :  NH)  •  S  •  CH2 •  CH :  CH2  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Analog  S-ÄthvMsothiosemicarbazid.  —  C4H9N3S  +  2  HCl.  Hygro- 
skopische Krystalle;  F:  75°  (Baird,  Burns,  Wilson,  Soc.  1927,  2529).  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

Aoöton-[S-allyl-isothioBemiearbazon]  C7H13N3S  =  (CH,)SC:N*NH«C(:NH)«S-CH8* 
CH:CH2  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Analog  Aeeton-fS-äthyl-isothiosemicarbazon].  — 
Prismen  (aus  Petroläther).  F:  51°  (Baird,  Burns,  Wilson,  Soc.  1927,  2529).  Leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln. 

Thiokohlensauredibydraaid ,    Thiooarbohydrazid    CHgN4S  ™  HaN  •  NH  •  CS  •  NH  • 

NH,  (H  197).   Für  die  von  Thiocarbohvdrazid  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Hand- 

x  '  t    i        ■       t       i 

buch  folgende  Stellungsbezeichnung  gebraucht:  HjNNHCSNH-NHj.  —  Zur  Bildung 
aus  Thiophosgen  und  Hydrazinhydrat  vgl.  Autenrieth,  Hefner,  B.  58,  2154.  Beim  Kochen 
von  Äthylxanthogensaüreathylester  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (Githa,  De,  Soc.  125, 
1216).  —  Zersetzt  sich  bei  170°  ((*.,  De).  Löst  sich  in  waßr.  Ammoniak  (G.,  De.  Soc.  125, 
1216).  —  Reduziert  ammoniakalische  Silbemitrat-Lösung  in  der  Kälte  (G..  De).  —  Thio- 
carbohydrazid  entwickelt  bei  der  Oxydation  mit  Jod  oder  Eisen(III)-chlorid  Stickstoff  (G., 
De,  Soc.  126,  1216).  Beim  Erhitzen  von  Thiocarbohydrazid-hydrochlorid  mit  Hydrazin- 
hydrochlorid  auf  170 — 180°  entsteht  Thiotetrazolidon  (Formel  I;  Syst.  Nr.  4109)  (G.,  De, 
Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  1.  148;  C.  19251,  1999).  Salzsaures  Thiocarbohydrazid  liefert 
beim  Kochen  mit  dem  Dinatriumsalz  der  glyoxaldischwefligen  Säure  in  Wasser  die  Ver- 
bindung der  Formel  II  (Syst.  Nr.  4111)  (G.,  De,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  1,  149).  Das  salz- 
saure Salz  gibt  beim  Behandeln  mit  Benzil  in  siedendem  Eisessig  sehr  geringe  Mengen  6.7 -Di - 
phenyl-1.2.4.5-tetraaza-cycloheptadien-(1.4)-thion-(3)(?)  (Formel  III;  Syst.  Nr.  4123)  und 
andere  Produkte;  reagiert  analog  mit  Acenaphthenchinon,  Campherehinon  und  Alioxan 
(G.,  De,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  228;  C.  1926  I,  2691).    Beim  Kochen  des  salzsauren 
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Salzes  mit  Phonanthrenchinon  in  Eisessig  entsteht  die  Verbindung  der  Formet  IV  (Syst. 
Nr.  4496);  die  Reaktion  mit  /?-Naphthoehinon  und  mit  Isatin  verläuft  analog  (Gr.,  De,  Quart. 
J.  indian  ehem.  Soc,  2,  230).  I>as  salzsaure  Salz  liefert  mit  Phenanthjenehinon-monoxin^  in 
siedendem  Eisessig  die  Verbindung  der  Formel  V  (Syst.  Nr,  3814)  (G.,  De.  Quart.  J.  indian 

HN         KU        A:rH(H:N         CrfUCHN:*,  fWU-f-   O.         1  [^t  Vi  (^ 

HS  CS  NH     MX  —  «'S      NH     f'(Hs  t'HX:.\  [OrfU-r-MI/       Js  K'eH* C:IS*/       Ja 

].  IL  III.  IV.  V. 

rkf,m.  Sor.  2,  233).  Thiocarbohydrazid  liefert  bei  der  Einw.  von  Chloressigsäureäthylester  in 
alkoh.  Kalilauge  5-Oxo-2-hvdrazono-tetrahvdro-1.3.4'thiodiazin  (Syst.  Nr.  4560)  {(*.,  De, 
Quart.  J.  indian  ehem.  Soe.  i.  148).  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  130°  entsteht  6-Oxo- 
3-thion^hexahydro-l,2.4X>-tetrazin  (Syst.  Nr.  4131)  (G.,  De,  Soc.  125,  1217).  Mit  Kalium- 
cyanat  reagiert  Thiocarbohydrazid  in  wäßr.  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
von  sehr  wenig  Thioearbohydrazid-earbonsäure-{l)-amid,  mit  Kaliunirhodanid  beim  Kochen 
unter  Bildung  von  Thiocarbohydrazid-thiocarbonsäure-(l)-amid  (s.  u.)  (G..  De.  Quart.  J. 
indian  ehern.  Soe.  1,  145,  146).  Thiocarbohydrazid  gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlen- 
stoff in  Gegenwart  von  Wasser  im  Rohr  auf  130 — 140°  3.6-Dithion-hexahydro-1.2.4.5-tetrazin 
(Syst.  Nr.  4131)  (G..  De,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soe.  1,  144);  die  gleiche  Verbindung  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  Kaliumäthy Panthogenat  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (G.,  De,  Soc.  126, 
1217).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phenylisocyanat  in  verd.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur 
Thiocarbohydrazid-1.5-bis-carbonsäur<>anilid  (Syst.  Nr.  1632)  (G-,  De.  Quart.  J.  indian  ehem. 
Soc.  1.  143"  147),  heim  Erwärmen  mit  Phenylsenföl  in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  Thio- 
carbohydrazid-1.5 -bis -thiocarbonsäure  an  ilid  (Syst.  Nr.  1637 d)  (O..  De,  Soe.  125,  1217).  — 
Gibt  ein  unlösliche»  Calciumsalz  und  Bariumsalz  (G.,  De,  Sor.  125.  1216). 

Diacetylderivat  des  Thiocarbohydrazids  C&H10O2N4S.  li.  Beim  Erhitzen  von 
Thiocarbohydrazid  mit  Acetanhydrid  (Guha,  De.  Sor.  126.  1216).  ■■■■  Sehr  hygroskopisch. 
F;  180 — 181°.    Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Dimetbylen thiocarbohydrazid,     „Diformaldehyd  -  thiocarbohydrazon" 
03H„NtS  =  CS(NHN:CH2)2.   B.    Beim  Erhitzen  von  Thiocarbohydrazid  mit  40%iger  Form- 
aldehyd-Lösung  (Guha,  De,  Soc.  126,  1216).   - Krystalle  (aus  Alkohol).     F:    204—205° 

(Zers.).    Unlöslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

DiisopropylidexithiocarbQbydraaid,  ,,D i a c e t o n  - 1 h i  oc a r b o h y d  r a z o n"  C.  HUN4S 

.:  0S[NH-N;C(CHj)2]2.    B.   Aus  Thiocarbohydrazid  und  Aeeton  bei  mehrstündigem  Kochen 

(Guha,  De,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  238:  C.  1928  I,  2692;  Stephen,  Wilson,  Soe. 

1926.  2537).  —    Krystalle  (aus  wäßr.  Aceton).  Tafeln  (aus  Alkohol  +  Petroläther).    F:  195° 

(Zers.)  (G  .  De),  192°  (Zers.)  {St..  W.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton  (St.,  W.). 

Di-  sek.  -butyliden-  thiocarbohydrazid,  .,Bis-methvläthvlketon-thiocarbo- 
hydrason"  CaHMN«S  -  CSfNH-N:C(CHa)-C2H5l2.  Krystalle  (aus  Wasser);  F:  220°  (Zers.); 
unlöslich  in  Äther.  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol  (Gvha,  De,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soe. 
2,  239;  0.  1926  I,  2692). 

Bis-[3-orimmo  -butyliden -(2)] -thiocarbohydrazid,  „Bis-  [diacet  vlmonoxim]  - 
thiocarbohydrazon"  CfH„OJi.S=CS[NH-N:C(CH1)-C(CH1):N-OHl1.  B.  Beim  Kochen 

von  Thiocarbohydrazid-hydrochlorid  mit  Diacetylmonoxim  in  Eisessig  (Guha,  De,  Quart.  J. 
indian  ehem.  Soe..  2,  232 i't1.  1926  I,  2692).  —  Amorph.  Wird  bei  220°  schwarz  und  schmilzt 
bei  285°.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Pyridin,  unlöslich  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform 
und  Benzol.  Löst  sich  in  verd.  Alkalien  mit  roter  Farbe.  —  Beim  Erhitzen  rf,„  «„  -, 
mit  Chlorwasserstoff -Eisessig  im  Rohr  auf  100°  entsteht  die  Verbindung  '  a  i '  ^N"—  CSC') 
der  nebenstehenden  Formel  (Syst.  Nr.  3798).  lCHs-C:N/       U 

Thioaarbobydrasrid  -  oarbonaäur©  -  (1)  -  amid,  l'Aminoformyl-tbiooarbohydrazid 
C,H,0N6S  =~  HjNCONHNHCSNHNHj.  B.  In  geringer  Menge  aus  salzsaurem  Thio- 
carbohydrazid  und  2  Mol  Kaliumcyanat  in  wäßr.  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Guha,  De,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soe.  1,  146;  C.  19261,  1999).  —  Tafeln  (aus  Wasser), 
F:  230°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  4-Amino-monothiourazol(Syst.  Nr.  3888). 

Thiocarbohydraaid  -  thiooarbonsäur«  -  (1)  -  amid ,  1- Aminothioformyl-thiooarbo- 
hydrasdd  CsH7N,Sa  =  H,NCS-NHNHCS-NH-NHa.  B.  Beim  Kochen  von  aalzgaurem 
Thiocarbohydrazid  mit  2  Mol  Kaliumrhodanid  in  wäßr.  Lösung  (Guha,  De,  Quart.  J.  indian 
ehem.  Soc.  1,  145;  C.  1926  I,  1999).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  218—219°,  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  4-Amino-dithiourazol  (Syst.  Nr.  3888). 

DÜmid  -  bin  -  [monothiooar  bonsäur  e  -  8 » methylester) ,  „Azodithiolmethyldi- 
carbonester"  CJ^O^S,  ==  CH3-S'CO-N:N'COS-CH8.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
Hydrazm-N.N^bifi-[monothiocarbonsäure-S-methyle8ter]  (S.  133)  mit  60— 66%iger  Salpeter- 
saure (Ahndt,  Milde,  Eckert,  B.  50,  1982).  —  Orangerote  Nadeln  (aus  Petroläther),    F: 
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69°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Eisessig  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Ligrom,  unlös- 
lich in  Wasser  und  verd.  Mincralsäuren.  —  Unbeständig;  läßt  sich  bei  0°  1  — 2  Tage  aufbewahren. 
Zersetzt  sich  bei  80 — 105°  unter  Bildung  von  Stickstoff,  Kohlenoxyd.  Dimethyldisulfid.  Dithio- 
oxalsäure-S.S-dhnethylester  und  anderen  Produkten.  Bei  der  Einw.  verd.  Natronlauge  bilden 
sich  Stickstoff,  Kohlendioxyd.  Dimethyldisulfid.  Hydrazin-N.N'-bis-fmonothiocarbonsäure- 
S-methylesterJ  und  andere  Produkte. 

Bis  -  [methylmercapto  -  imino  -  methyl]  -  diimid,  „Azodiearbonthiam  id-di- 
raethylester"  04H8N4S2  -■  CH,-S-C(  iXHj-XiX-OfiXHj-S-CHj.  B.  Bei  Zugabe  von  über- 
schüsaigem  Ammoniak  zu  einer  mit  Kaliunieispn(III)-cyanid  versetzten  Lösung  von  N.N'-Bis- 
[methylmercapto-imino-niethyl]-hydrazin  (S.  136)  in  2  n -Essigsäure  (Arndt.  Milde,  Eckert. 

B.  56,  1976).  —  Orangerote  Nadeln  (aus  Petrofäther).  F:  02-03°.  Löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln:  die  Lösungen  sind  dunkelorange  bis  rot.  Unlöslich  in  Wasser  und  verd. 
Essigsäure.  —  Unbeständig;  läßt  sich  bei  0°  1—2  Tage  aufbewahren.  Zersetzt  sich  bei  110° 
unter  Bildung  von  Dimethyldisulfid,  Diovan,  Methylrhodanid,  X.N'.Ris-[inethvlmercapto- 
imino-methyl]-hydrazin,  sehr  wenig  5-Methylmercapt<V3-imino-1.2.4-triazol in  (Syst.  Nr.  3872) 
und  anderen  Produkten.  Beim  Lösen  in  verd.  Mineralsäure  entstehen  N.N'-Bis- [methyl- 
mercapto -tmino- methyl] -hvdrazin  und  andere  Produkte.  Das  Dihydrochlorid  liefert  beim 
Überleiten  von  feuchter  Luft  oder  feuchtem  Kohlendioxyd  Met  hansiilfonsäurechiorid.  N.N'-  Bis- 
[methylmercapto  -  imino  -  methyl  |  -  hvdrazin.  4  -  Metliansulfonyl  -  3.5  -  bis  •  methylmercapto- 
1.2.4-triazol  (Syst.  Nr.  3852)  und  tTrazol(?).  —  Macht  beim  Eintragen  in  mineralsaure  Alkali* 
Jodid -Lösung  1  Atom  Jod  frei.  —  ('jH^Kj  --2  HCl.  Rotbraun.  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
schnell  unter  Entfärbung,  [Knobloch] 

Derivate  der  Dithiokotilensäure. 
Dithiokohlensäuroanhydrid,  Schwefelkohlenstoff  €S2  (H  197;  E  T  7G). 

Bildung  und  Darstellung. 
über  den  Verlauf  der  Bildung  bei  der  Verkokung  schwefelhaltiger  Kohle  vgl.  Powell, 
,/.  ind.  Eng.  Chem.  12  (1920  ],  10(51»:  Herr,  Ind.  Eng.  Chwi.  18,  357:  C.  1928  I.  3442.  Schwefel- 
kohlenstoff findet  sieh  in  sehr  geringer  Menge  in  den  niedrigsiedenden  Anteilen  des  Steinkohlen- 
Urteers  (Schütz,  Buscrmann.  Wisse« ach.  fi.  56.  874)  und  im  Oasbenzin  aus  Steinkohlen  - 
Schwelgas  (Krollffeiffek.  Seebacm,  ./.  jtr.  |2]  119.  154).  Über  die  Bildung  von  Schwefel- 
kohlenstoff beim  Track en  von  schwefelhaltigem  Gasöl  vgl.HrFF,  Holt?.,  Ind.  Eng.  Chem.  19. 

1268;  C.  1928 1.  610. Schwefelkohlenstoff  entsteht  bei  in  Leiten  von  Seh  wefelwasseratoff  Tiber 

glühende  Kohle  (Walter,  D.R.P.  306220;  (\  1918  IL  324;  Bräuer- V Ans  2, 1418;  Chem.Pabr. 
Kalk,  Oehme,  D.R.P.  484569;  C.  1929 II.  3185;  Bräuer-D' 'Ans  4,  2323).  Verlauf  der  Schwefel- 
kohlenstoff-Bildung beim  Leiten  von  Schwefelwasserstoff  über  Zuckerkohle  bei  843°:  Htifp, 
Holtz,  Ind.  Eng.  Chem.  10,  1269;  <'.  1928  l,  610.  Schwefelkohlenstoff  entsteht  beim  Leiten 
von  Schwefeldioxyd  über  Buchenholz  kohle  von  700°  an  in  Spuren,  i>ei  850 — 900n  in  maximaler 
Menge  (35%  des  angewandten  Schwefeldioxyda);  oberhalb  900°  nimmt  die  Schwefelkohlen- 
stoff-Bildung ah;  oberhalb  1  100°  ist  kein  Schwefelkohlenstoff  mehr  nach  weis  bar(  Ras  so  w.  Hoff- 
mann,  J.  pr~  \2\  104.  207.  233.  237,  239).  Beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  und  Schwefeldampf 
über  Eisen  oder  Eisensulfid  bei  450°  oder  von  Kohlenoxvd  und  Schwefeldioxvd  über  Holz- 
kohle bei  400—500«  (BASF,  D.R.P.  398322;  C.  1924 II,  1402;  Bräuer-D' Ans  3.  958). 
über  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff  beim  Erhitzen  von  Magnesiumsulfat  mit  Holzkohle 
auf  750—950°  vgl.  Riesen-Feld,  J.  pr.  [2\  100,  132.  Schwefelkohlenstoff  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Silbersulfid,  Bleiaulfid,  EiseD(lI)~su1fui  und  Kupfer(I)-sulfid  mit  Aehesongraph.it 
auf  Temperaturen  oberhalb  970°,  1100°,  1200°  bzw.  1300°  (Parka vano,  Mälquori.  G.  58. 
282,  288).  Durch  Leiten  von  1  Vol.  Methan  und  2  Vol.  Schwefelwasserstoff  durch  ein  auf 
1000°  erhitztes,   mit  Tonstücken  gefülltes  Porzellanrohr  (LG.  Farbenind..  D.R.P.  476598; 

C.  1929  II,  487;  Bräuer  -  D' Ans  4,  2325).  Beim  Kochen  von  Tetrabrom knhlenstoff  mit 
Schwefel  (Briscoe.  Peel,  Rqwxands,  Soc.  1929.  1767).  Neben  geringeren  Mengen  anderer 
Produkte  bei  der  Einw.  von  Aeetvlen  auf  Schwefel  bei  325°,  500°  oder  650°  (Peel,  Robinson. 
Soc.  1828,  2069;  vgl.  Cafelle,  BL  \4]  3  [19081-  151)  oder  bei  ca.  445°  (v.  Vajiiaffy,  D.R.P. 
469839;  6*.  1829  I,  1397;  Frdl.  19,  315;  Bräuer-D' Ans  4.  2324).  Beim  Leiten  von  Acetylen 
über  Pyrit  oder  ausgebrauchte  G-asreinigungsmasse  bei  380 — 445°  (v.  Va.t.).  Neben  über- 
wiegenden Mengen  anderer  Produkte  bei  der  Einw.  von  Acetylen  auf  Pyrit  bei  300—310° 
(STErNKOPF,  A.  428,  130).  Erhebliche  Mengen  Schwefelkohlenstoff  (bis  zu  29%  der  Theorie) 
entstehen   beim   Erhitzen   von   Calctumcarbid   und   Schwefel  auf  250—360°;   bei   500°   tritt 


(BASF,  D.R.P.  413718;  0.  1925  IL  595;  Bräuer-D' Ans  S.  958;  vgl.  Stock,  Sieckk,  Poh- 
land,  B,  57.  727).    Entsteht  neben  Tetrachlorkohlenstoff  aus  Thiophoagen  beim  Erhitzen 
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mit  Ammonium chlorid  auf  200°  ( Bergreen,  B.  21  [1887],  339),  beim  Erhitzen  mit  Aluminium- 
chlorid  auf  100°  (Rathxe,  B.  21,  2543)  und  bei  monatelanger  Einw.  von  Eisen  bei  37°  (Dele- 
fine  Gi ron  Bl.  (4]  38,  1791).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Bis-trichlor- 
methyl-triauifid  mit  Eisen  auf  100°  (D„  G.,  Bl.  [4]  33,  1790).  Beim  Eintropfen  von  Amrno- 
niumrhodanid-Lösung  in  ein  auf  260°  erhitztes  Gefäß  (Gluud,  Kellbe,  Klemft,  Z.  ang.  Gh. 
So  1071 ;  Gl.,  Kl.,  Ber.  Ges.  KokUtech.  2  [1926],  56;  du  Bois,  D.R.P.  423860;  G.  19261, 
2052-  Bräu&.D'Ans  3,  959;  vgl.  Liebig,  A,  10  [1834],  11;  Claus,  A.  179  [1875],  119; 
Krall,  Soc.  103  [1913],  1381).  Neben  anderen  Produkten  bei  längerem  Erwärmen  von 
dimerem  Thiophosgen  ( Syst.  Nr.  2668)  mit  Eißen  auf  100°(Deletine,  Giron,  Bl.  [4]  33»  1792). 
Ausführliche  Besehreibung  der  technischen  Darstellung:  H.  Schulz  in  F.  Ullmann, 
Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  IX  [Berlin-Wien  1932],  S.  263;  vgl.  a. 
Richter,  Trans,  am.  electroch.  Soc.  42,  2ö3;  C.  1928 III,  1516;  Rabe,  Gh.  Z.  60  [1926],  609. 
Patentliteratur  über  apparative  Einzelheiten  8.  Bräuer-D' Ans  2,  1419,  1420;  3,  947—957; 
4,  2312—2320.  —  Um  technischen  Schwefelkohlenstoff  von  Kohlenwasserstoffen  zu  befreien, 
schüttelt  man  45—50  g  24  Stdn.  bei  35—40°  mit  einer  Lösung  von  130  g  Natriumsulfid  in 
150  g  Wasser,  fällt  die  von  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  abgetrennte  wäßrige  Lösung 
unter  Kühlung  mit  140  g  Kupfersulfat  in  350  g  Wasser,  zersetzt  das  ausgeschiedene  Kupfer- 
dithiocarbonat  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  und  destilliert  den  mit  dem  Wasserdampf 
übergegangenen  Schwefelkohlenstoff  wiederholt  über  Phosphorpentoxyd  (Ruff,  Golla, 
Z.  anorg,  Gh.  138,  31).  Reinigung  von  technischem  Schwefelkohlenstoff  durch  Destillation: 
Legeler.  Esselmann,  D.R.P.  436998,  438072;  Bräuer-D'Ans  3,  959,  961;  I.  G.  Farbenind., 
D.R.P.  439766;  G.  19271, 1367;  Bräuer-D' Ans  8,  962;  Zahn  &  Co.,  D.R.P.  467929,  469170; 
C.  19291,  576,  1049;   Bräuer-D' Ans  4,  2326,  2328. 

Physikalische  Eigenschalten. 

M echanische  und  thermische  Eigenschaften.  Röntgenogramm  von  festem  Schwefel- 
kohlenstoff bei  —185°:  de  Smedt,  NatuuruK  Tijdsch.S,  14;  Physica  ö  [1929],  5;  G.  1927  II, 
1785;  1929  I,  1658.   E:  —110,  80°  (Mitsukuri,  Aoki,  5«.  Bep.  Töholcu  Univ.  [I]  15  [1926], 

66),    —111,61  i  0,03°    (TlMMERMANS,    VAN    DER    HORST,    KamERLINGH    ONNKS,    A  rfh.  flAttl. 

Sei.  exar.tes  [III  A]  6,  186;  G.  1928  IV,  377;  vgl.  T.,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  37,  412;  G.  1929  II, 
522),  —116,8°  (Ttmmermans,  Martin,  J.  Chim.  phys.  26,  446).  "Ober  Funkenbildung  und 
Ausdehnung  (?)  beim  Erstarren  von  Schwefelkohlenstoff  in  flüssiger  Luft  vgl.  Anrchütz, 
B.  59,  455.  —  Kp760:  46,45°  (korr.)  (Pound,  Soc.  123,  588),  46,4°  (Büchner,  Pri*9,  Versl. 
Akad.  Amsterdam  26  [1916/17],  1374),  46,3°  (Herbst,  Koll.  Be.ih.  23,  328;  G.  1926  II,  2544), 
46,25  ±0,01°  <T„  van  der  H.,  K.  O.;  T.,  Martin,  J.  Chim.  phys,  23,  742;  26,  446),  46,25° 
(Grimm,  Patrick,  Am.  Soc.  46,  2799;  Lecat,  Ann.  Soc.  seimt.  Bruzelles  47  1  [1927],  66), 
46,20°  (Roland,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  87  [1928],  123),  46,0°  (Schoorl,  Regenbogen,  R.  41, 
125).   Druckabhängigkeit  des  Siedepunkts:  T„  M.    Dampfdruck  zwischen  — 25°  und  +25° 


Tabelle  1..  Dampfdruck  von  Schwefelkohlenstoff  zwischen  — 25 

(Auszug). 

0  und  ■+  25" 

Temperatur 
0 

Dampfdruck 
mm 

Temperatur 
0 

Dampfdruck 

mm 

Temperatur 
0 

Dampfdruck 
mm 

—25 
20 
15 

10 

35,0 
46,5 
60,9 

78,8 

—  5 

0 

4-  5 

io 

100,7 
127,3 
169,5 

198,1 

+  15 
20 
25 

243,8 

297,5 
359,8 

(Henning,  Stock,  Z.  Phys.  4  [1921],  238;  St.,  H.,  Kusa,  B.  64, 1126;  St.,Z.  El.  Gh.  2«,  357). 

s.  in  Tabelle  1.  Dampfdruck  «wischen  21,4°  (307  mm)  und  46,5°  (761  mm):  Büchner,  Prins, 
Versl.  Aicad.  Amsterdam  25  [1916/17],  1372;  zwischen  100°  und  260°:  Bigelow,  Am.  Soc.  47, 
196;  Dampfdruck  bei  0,32°:  128,5mm;  bei  15°:  243,2mm  (Roland);  bei  20°:  297,4mm 
(Dornte,  J.phys.  Ghem.  88,  1323);  bei  20°:  297  mm;  bei  40°:  614  mm;  bei  60°:  1162  mm; 
bei  80°:  202ömm;  bei  90°:  2613  mm  (G.  C.  Schmidt,  Ph.  Gh.  99,  80);  bei  25°:  361  mm 
(Trimble,  J.  phys.  Ghem.  82, 1217),  357  mm  (Büchner,  Prins).  Einfluß  jahrelanger  Trock- 
nung mit  Phosphorpentoxyd  auf  Siedepunkt  bzw.  Dampfdruck  und  Dampf  dichte:  Baker, 
Soc.  121,  569;  1928, 1051 ;  1829, 1661 ;  Am.  Soc.  58  [1931],  1810;  Mali,  Z.  anorg.Ch.  148, 155; 
Smtts,  PA.  Ch.  129, 47 ;  vgl.  jedoch  Balarew,  J. pr.  [2]  116, 57 ;  Lenher,  Daniels,  G.  1928 II, 
1967;  L.,  J .  phys.  Ghem.  38,  1579;  G.  1828  II,  2542.  Maximaler  Siedeverzug  bei  Atmo- 
sph&rendruck :  Kenrick,  Gilbert,  Wismir,  J.phye.Ghem.  28,  1302. 

Dichte  von  festem  Schwefelkohlenstoff  bei  —186°:  1,539  (Isnardi,  Z.  Phys.  8    158) 
DJ:  1,29270;  Dj»:  1,27055;  D?:  1,24817  (Ttmmermans,  Martin,  J.Ghim.  phys.  26,  446);' 
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M:  1,2790;  DJJ#:  1,2630  (Miller,  Pr.roy.  Soc.  [A]1O0  [1924],  740);  Di*:  1,27033  (Pound, 
Soc.  128,  588);  Dichte  DJ  zwischen  10,96°  (1,2775)  und  36,05"  (1,2404):  Rosental,  Bl.  Acad. 
pohn.  [A]  1928,  394;  C.  1929  I,  975.  Formeln  für  die  Änderung  der  Dichte  zwischen  0° 
und  dem  Erstarrungspunkt:  Tl.,  BL  Soc.  ckim.  Btlg.  32,  302.  Dampfdichte:  Schulze, 
Z.  anorg.  Ch.  118,  225.  Sättigungsdichte  des  Dampfes  bei  0°  in  Gegenwart  von  Kohlendioxyd, 
Stickstoff  oder  Wasserstoff:  Eückkn,  Bresler,  Ph.Ch.  184,  235.  —  Innerer  Druck  zwischen 
18,6°  und  35,7°:  Westwater,  FraNTz,  Hildebrand,  Pkys.  Rev.  [2]  81,  140;  C.  10281, 
1635.  —Isotherme  Kompressibilität  bei  20°:  92,7  x  10~«  Atm .-»  (Hildebrand,  Phys.Rev. 
[2]  34  [1929],  650;  vgl.  Freyer,  Hubbard,  Andrews,  Am.  Soc.&i,  765),  93,0x10-»  Atm.-* 
(Hi.;  vgl.  Tyrer,  Soc.  103  [1913],  1682),  93,8x10-«  Atm.-1  (Hl.;  vgl.  Wk.,  Fra.,  Hi.,  Pkys. 
Rev.  [2]  31,  144).  Isotherme  Kompressibilität  und  Auedehnung  zwischen  20°  und  80°  bei 
Drucken  bis  12000  kg/cm« :  Bridqman,  Pr.  am.  Acad.  Arte  Sei.  49  [1914],  62,  87  ■  vgl.  Vrkxjan, 
Z,  Phya.  48  [1928J,  114.  Adiabatiache  Kompressibilität  bei  20°:  W.,  Fra.,  Hi.;  zwischen  0° 
und  50°;  Freyer,  Hu.,  A.  Isotherme  Kompressibilität  des  Dampfes:  Schulze,  Z.  anorg.  Ch. 
118,  226-  . 

Viscosität  bei  0°:  0,00436,  bei  15°  0,00380,  bei  20°:  0,00363  g/emsee  (Timmermans, 
Martin,  J.  Chim.  jjkys.  25,  448);  bei  8,92°:  0,00408  g/cm  sec,  bei  19,91°:  0,00376  g/cm  sec 
(Miller,  Pr.roy.  Soc.  [A]  106  [1924],  740);  bei  30°:  0,00352  g/cm  sec  (Bridgman,  Pr.am. 
Acad.  Arte  Sei.  81  [1925/26],  70).  Einfluß  von  Drucken  bis  12000  kg/cm»  auf  die  Viscosität* 
Br„  Pr.am.  Acad.  Arte  Sei.  61,  79;  C.  19261,  1919;  II,  1923. 

Oberflächenspannung  bei  6°:  35,95 dyn/cm  (Faust,  Z.  anorg.  Ch.  164,  63);  bei  20°: 
31,38  dyn/cm  (Harbins,  Clark,  Roberts,  Am.  Soc.  42,  703);  bei  20°:  29,92,  bei  40°' 
27,91  dyn/cm  (Herz,  Knaebel,  Ph.  Ch.  131,  403). 

Wärmeleitfähigkeit  bei  30°  und  75°  bei  Drucken  bis  12000  kg/cm1:  Bridgman, 
Pr.noiion.  Acad.  USA.  9,  342;  C.  1924  1,  539.  Leidenfrostsches  Phänomen  an  einem 
elektrisch  geheizten  Platindraht  in  Schwefelkohlenstoff:  Moscicki,  Broder,  Rocznilei  Chem. 
6,351;  C.  1927  1,  2810.  Spezifische  Wärme  bei  20°:  0.242  cal/g  (Drücker,  Weissbach, 
Ph.Ch.  117,  222).  Verdampfungswärnie  bei  21,5°:  6,60  kcal/Mol  (Faust,  PA.  CA.  113,  487), 
bei  45,29°:  84 ,07 ±0,03  cal/g  (Mathews,  Am.  Soc.  48,  572).  Verdampfungsgeschwindigkeit 
bei  20°  und  beim  Siedepunkt:  Herbst,  Koll,  Beih.  23,  328;  C.  1926  II,  2544. 

Schallgeschwindigkeit  in  Schwefelkohlenstoff  zwischen  0°  und  50°:  Freyer, 
Hubbard,  Andrews,  Am.  Soc.  61,  765;  bei  5°  und  15°:  Hubbard,  Loomis,  Nature  120, 
189;  C.  1927  II,  2210;  bei  17°  und  23°:  Cisman,  J.  Phys.  Rad.  [6]  7,  350;  C.  19271,  571; 
1928  I,  2490. 

Optische  Eigenschaften.  Brechungsindex  n0  von  flüssigem  Schwefelkohlenstoff 
zwischen  15°  und  45°  s.  in  Tabelle  2;  Brechungsindicea  für  verschiedene  Wellenlängen  im 
sichtbaren  Gebiet  bei  15°  und  20°  s,  in  Tabelle  3.  Brechungsind  ice*  im  Ultraviolett  zwischen 
394,4  mfi  (1,7027)  und  257,3  nruz  (2,3009)  bei  20°:  Feussner,  Z.  Phys.  45  [1927],  708;  vgl. 

Tabelle  2. 


Temperatur 
0 

n„ 

Temperatur 
0 

nn 

Temperatur 

0 

nD 

15 
16 
18 

20 

1,62935 
1,62858 
1.62704 
1,62546 

22 
34 
36 
38 

1,62387 
1,61413 
1,61247 
1,61080 

40 

42 

1,60914 

1,60748 

(Hall,  Payne,  Phya.  Rev.  [2]  20,  257;  C.  1928 III,  1380). 

Brtjhat,  PAUTHENtER,  Ann.  Physique  [10]  6,  462;  J.  Phya:  Rad.  [6]  6  [1925],  293.  Brechung», 
indices  von  Schwefelkohlenstoff- Dampf  für  verschiedene  Wellenlängen:  Lowjery,  Pr.  pkys. 
Soc.  London  88,  471,  472;  C.  1926  II,  2532;  Brindlky,  Nature  128  [1929],  165.  —  Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum  von  flüssigem  Schwefelkohlenstoff:  Br.,  Pau.,  Cr.  179, 
154;  180,  1018;  Ann.  Physique.  [10]  ö,  440;  J.  Phys.  Rad.  [6]  6,  293;  von  Lösungen  in 
Tetrachlorkohlenstoff:  Doran,  Gdilam,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  47  [1928],  259  T;  in  Wasser, 
Methanol,  Äther,  Chloroform  und  Hexan:  Hantzsch,  Bucerius,  B.  69,  805;  in  Methanol, 
Alkohol  und  Hexan:  Scheibe,  B.  5ö,  2618.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  des  Dampfes: 
Bruhat,  Pauthenier,  C.  r.  181,  104;  Wilson,  Astrophys.  J.  69,  37,  38;  C.  1928  I,  2510; 
vgl.  Henri,  C.  r.  177,  1039.  Licntabeörption  von  flüssigem  Schwefelkohlenstoff  im  Ultrarot 
zwischen  1 'und  15  u:  W.  W.  Coblehtz,  Investigations  of  infra-red  speotra  [Washington 
1905],  S.  204.    Absorption  von  ^-Strahlen:  Fournier,  Ann.  Physique  [10]  8,  250. 
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Tabelle  3. 

Wellen  Jan  gr 

Element 

n1S>) 

,1»«) 

n»$) 

mn 

388.88 

He 

1 ,70609 

396,49             i 

He 

1 ,69960 

402,61 

He 

1,69478 

404,68 

Hg 

1,69327 

407, MC 

Hg 

1,69105 

412,10 

He 

1,68799 

433,95 

Hg 

1 ,67484 

434,1 

Hy 

1,67912 

— 

434,77 

Hg 

1,67436 

435,86 

Hg 

1,67377 

438,81 

He 

1,67219 

441,6 

.__ 

— 

1,67180 

443,77 

He 

1 ,66966 

— 

447,16 

He 

1,66805 

— 

467,8 

— 

1,65968 

471,33 

He 

1,65771 

— 

480,0 

.._. 

.... 

1,65511 

4H6.15 

H* 

1,65670 

1 ,65230 

— 

492,19 

He 

— 

1,65028 

..... 

501,57 

He 

1,65198 

1,64742 

— 

508,6 



— 

1,64586 

533,8 

— 

— 

— 

1,63922 

546.08 

Hg 

1,63610 

576,95 

Hg 

— 

1 ,62997 

579,05 

Hg 

t, 62961 

587,57 

Hc 

1,63220 

1,628(11 

589,00 
589,6 

}•  1,63189 

1,62776 
1,62757 

j  1,62806 

«56,3 

Ha 

1,62222 

1,61816 

667,83 

1        Ho 

1,62115 

1,61686 

J)  Timmermans,   Marti.n,  J.  Ciiim.  phya.  25,   447.    —    *)  Fetjbbnkr,    Z.  Phy».  46    [1927], 
709.  —  ")  Brdhat,  Pauthbnikr,  Ann.  Physiguc  [10]  5,  462. 


Intensität  und  Polurisationszustand  des  Streulichts  bei  der  molekularen  Streuung  von 
weißem  oder  farbigem  Lieht  in  flüssigem  Schwefelkohlenstoff :  OabaNnES,  J ,  Phys.  Rad.  [6] 
3,  430,  441 ;  (!.  1023  III,  343;  RaMaN,  K.  S.  Rao,  Phil.  Mag.  [6]  46,  632;  C.  1928  III,  589; 
Oakesan,  Phys.  Rev.  [2  ]  23,  66;  C.  1924  I.  1635;  Gans,  Z.  Phys.  30,  233;  C.  1925  I,  1565; 
II,  1509;  Krishnan,  Phil.  Mag.  [6|  50,  703;  C.  1926  I,  838;  an  Schwefelkohlenstoff -Ober- 
flächen: Raman,  Ramdas,  Phil  Mag.  [7 1  3.  222;  <\  1927  I,  2799;  in  Schwefelkohlenstoff. 
Dampf:  Najuyax,  Pr.  phys.  Soc.  fondon  36,  36;  C.  1925  1,  1682;  Ganesan,  Phil.  M (ig.  [6j 
49,  1220;  C.  1925  IT,  1011;  Ramanathan,  Pr.  roy.  Hoc,.  fAJ  110  [1926),  124;  Ramanathan, 
Srinivasan,  Pr.  indian  Assoc.  Gült.  Sei.  9,  205;  C.  192611,  1930;  I.  R.  Rao,  IndianJ. 
Phys.  2,  85;  <\  1928  1, 1838.  Tyndall-Effekt  in  Schwefelkohlenstoff:  Gans,  Contrih.  Estudio 
(Hcnc.jis.  Im  Pinta  3,  304;  (\  1925  1»  2287.  Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  Schwefel- 
kohlenstoff; Kjüesom,  de  Smedt,  Pr.  Ahari.  Amsterdam  20  [1923],  113;  Prins,  Z.  Phys.  66, 
«41 ;  C.  1929  II,  1890.  Raman -Effekt:  Raman,  Krishnan,  Natura  122  [1928],  165;  UaNK&AN, 
Venkateswaran,  Natura  124,  57;  IndianJ.  Phys.  4,  207;  C.  1929  II,  2308,  2645;  Petrj- 
kaln,  Hochberö,  Ph.  Ch.  [B]  3,  227.  Luminescenz  unter  dem  Einfluß  von  y-Strahlen: 
Mallist.  C.  r.  183,  275;  187,  223;  188,  447. 

Elektrische-  und  magnetische  Eigenschaften.  Dielektr.-Konst.  zwischen  — 186° 
(2,784)  und  +14°  (2,643;  Maximalwert  2,930  bei  —90°):  Iskakdi,  Z.  Phys.  9,  177,  178; 
zwischen  —119°  (3,166  [unterkühlt])  und  46,2°  (2,572):  Matsuike,  Pr.  Acad.  Tokyo  5,  30; 
C.  1929  1,  2390;  bei  —20":  2,74;  bei  0°:  2,676;  bei  41,5°:  2,573  (Beroholm,  Ann.  Phys. 
[41  65,  135);  zwischen  0,5°  (2,617)  und  40,7°  (2,553):  Grützmacher,  Z.  Phys.  28,  347;  C. 
1926  1,  1«;  zwischen  10,96°  (2,7296)  und  36,05°  (2,6707):  R( >s bnta l,  111.  A cod.  polon.  [A] 
1928,  394;  V.  1929  I,  975;  bei  1K1':  2,669  (A  =  500  m)  (Kommski,  Phys.  Z.  29  [1928],  659), 
2,652  (A  =  350  in)  (Kyropoulos,  Z.  Phys.  40,  51 3 ;  C.  1927  1, 1554) ;  bei  20°:  2,675  (Matsuike, 
Sei.  Rep.  Töhoku  Univ.  14,  451 ;  C.  1926  I,  1770);  bei  25°;  2,58  (Sayce,  Briscoe,  Soc.  1926, 
2626);  beim  Siedepunkt:  2,58  (Grimm,  Patrick,  Am.  Soc.  45,  2799).    Druckabhängigkeit 
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der  Dielektr.-Konst.  bei  Drucken  bis  130  kg, cm2:  Wajbel,  Ann.  Phya.  [4]  72,  182;  bis 
3130  kg/cm*:  Kyropoulos.  Einfluß  der  Feldstärke  auf  die  Dielektr.-Konst,:  Kautzsch, 
Phya.Z.  28,  105;  C.  1828  1.  2237.  Dielektr.-Konst.  des  Dampfes  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen und  Drucken  8.  in  Tabelle  4.  Dipolmoment  h  xlO18:  0,326  (Dampf)  (Zahn,  Miles, 

Tabelle  4.    Dielektrizitäts-Konstante  des  Dampfes. 


Temperatur  .  . 
Druck  (mm)  .  . 
Dielektr.-Konst. 


15°3)     ;  29,0°  ») 

760  |  294,5 

1,0030        I       1.001096      |       1,000805      I       1,000656 


122,2°  *)  21 6,8°  2) 

292,0  300,0 


*)  Cordonmkk,  Gdinchant,  C. r.  186,  1449.  —  2)  Zahn,  Miles,  Pkys.Rev.12]  32,  408; 
C.  1828 II,  2527. 

Phys.  Per.  [2]  32,  497),  0,06  bzw. 0*08  (verd. Lösung;  Benzol  bzw.  Hexan)  (Williams,  Pkys.  Z. 
29  [1928J,  178).  Zum  Dipolmoment  vgl.  a.  Hedestkano,  Ph.Ch.  [B]  2,  438.  Elektro- 
etriktion:  Paijthenier,  C.  r.  171,  102. 

Elektrische  Doppelbrechung  zwischen  —78,5°  und  -LI 8°:  Lyon,  Z.  Phya.  8  [1922 J, 
«5;  vgl.  L.,  Wolfram,  Ann.  Phys.  [4j  63,  747;  zwischen  -20°  und  +41,5°:  Bergholm, 
Ann.  Phya.  [4]  66,  135;  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  nE  M  allemann.  Cr.  188,  34; 
Iwatake,  Technol.  Rep.  Töhoku  Univ.  8,  399;  C  1929  II,  1509.  Verzögerung  des  Verschwin- 
dens  der  elektrischen  Doppelbrechung  nach  Abschalten  des  elektrischen  Feldes:  Beams, 
Allison,  Phil.  Mag.  [7]  3, 1203;  C.  1827  II,  1443.  Elektroendosmose  in  Schwefelkohlenstoff : 
Strickler,  Mathews,  Am.  Soc.  44,  1652. 

Magnetische  Susceptibilität  von  flüssigem  Schwefelkohlenstoff;  Tkifonow,  Izv.Inst. 
fiz.-chim.  Anal,  3,  434;  C.  10271,  2635;  von  flüssigem  und  dampfförmigem  Schwefelkohlen- 
stoff: VaidyanatHan,  Phys.Rev.  [2]  30,  515;  Indian  J.  Phys.  2,  147;  C  1928  I,  165,  1940. 
Magnetische  Rotati onsdispersion  von  flüssigem  Schwefelkohlenstoff:  de  Mallemann,  Ct. 
183,  34;  von  Schwefelkohlenstoff -Dampf :  deM..  Oabiano,  Cr.  188,  282.  Verzögerung  des 
Faraday- Effekts  nach  Anlegen  bzw.  Abstellen  des  magnetischen  Feldes  in  Licht  von 
ca.  491  mp:  Beams,  Allison.  Pkys.  Rev.  [2]  29,  164;  C  1927  1,  2887;  in  Licht  ver- 
schiedener Wellenlänge:  A.,  Phys.Rev.  [2|  30,  66;  C.  1927  II,  1545;  in  Röntgenlieht:  A., 
Nature  120,  729;   C.  1928  1,   1004. 

Physikalische  Eigenschaften  von  Schwefelkohlenstoff  enthaltenden  Gemischen. 

M echaniseke  und  thermische  Eigenschaften.  Gegenseitige  Löslichkeit  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Ameisensäure  bei  25°:  Gordon,  Reid,  J.  phya.  Chem.  28,  783. 
Löslichkeit  in  Olivenöl;  K.  H.  Meyer,  Hopff,  H.  126,  291.  Löslichkeitsdiagramm  der 
binären  Systeme  mit  Methanol  und  Äthylalkohol  zwischen  — 112°  und  den  kritischen  Lösungs- 
temperaturen:  McKei.vy,  Simpson,  Am.  Soc.  44,  112,  113;  mit  Eisessig  zwischen  — 5,2° 
und  der  kritischen  Lösungstemperatur:  Jones,  Soc.  123,  1376,  1383;  mit  Acetanhydrid 
zwischen  0°  und  der  kritischen  Lösungstemperatur:  Jones,  Betts,  Soc.  1828,  1181*;  des 
temären  Systems  Schwefelkohlenstoff -Alkohol- Wasser  zwischen  0°  und  80°:  Schoorl, 
Regenbogen,  R.  41,  125.  Die  Lösung  in  Wasser  ist  teilweise  oder  vollständig  kolloidal 
(Traube,  Klein,  Koll.Z.  28,  237;  C  1822  1,  233).  Herstellung  beständiger,  mit  Wasser 
mischbarer  Schwefelkohlenstoff -Emulsionen:  Fleming,  J.agric.Res.  33,  18;  C.  18261, 
1899;  II,  2107;  Fl,,  Wagner,  Ind.  Eng.  Chan.  20.  849;  C.  192811,  1605;  I.ft. Färben ind., 
F.  P.  640783;  C.  1929  1,  299.  Mischbarkeit  mit  Methanol  und  Aceton  bei  verschiedenen 
Drucken:  Timmermans,  J .  Chim.  pUys.  20,  506.  —  Kritische  Lösungstemperatur  des 

"  -6,5°  (Hildebrand,  Buehrer,  Am.  Soc. 


[1916/17],  1377,  1378;  vgl.  a.  Rothmitnd,  Ph.Ch.  26  [1898J,  480;  Drucker,  R.  42,  553); 
des  Systems  mit  Alkohol;  —24,4°  bei  ca.  83%  Schwefelkohlenstoff  (McK.,  S..  Am.  Soc.  44, 
114), 'des  Systems  mit  Aceton:  —39,5°  (Timmermans,  J.  Chim.  phys.  20,  506),  des  Systems 
mit  Eisessig:  3,9°  (Jones,  Soc.  123,  1383),  des  Systems  mit  Acetanhydrid:  29,8— 29,85p  bei 
ca.  64%  Schwefelkohlenstoff  (J.,  Betts,  Soc.  1828,  1180).  Änderung  der  kritischen  Lösungs- 
temperatur des  Systems  mit  Methanol  durch  WTasser :  Bü.,  Pr.;  McK.«  S.;  Dr.,  R.  42,  554; 
durch  anorganische  Salze,  Bernsteinsaure,  Harnstoff  und  Di pheny lamm:  Dr.;  der  kritischen 
Lösungstemperatur  des  Systems  mit  Alkohol  durch  Wasser:  McK.,  S.;  des  Systems  mit  Eis- 
essig durch  Wasser:  J.,  Soc.  123,  1381,  1384;  di»  Systems  mit  einer  wasserhaltigen  Essig- 
säure durch  Schwefel  oder  Benzol:  J.,  Soc.  123,  1393;  des  Systems  mit  Acetanhydrid 
durch  Essigsäure:  J.,  Be.,  Soc.  1928,  1191.  . 

Verteilung   von   Ameisensäure  zwischen   Wasser  und    Schwefelkohlenstoff   bei  25«: 
Gordon,  Reid,  J.  phya.  Ckem.  26, 789;  von  Trichloressigsäure  zwischen  Wrasser  und  Schwefel- 
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kohienstoff  bei  25°:  AndrEassow,  Ukr.  chemii.  2.  8,  464;  C.  1920  II,  550.  —  Lösungs- 
vermötren  von  Schwefelkohlenstoff  für  Jod  bei  17—18°:  Andre,  Bl.  [4]  33,  1643;  für 
Schwefelstickstoff  N,St  bei  0—40°:  Wosnessenski,  5K.  59,  225;  C.  103711,  1680;  für 
Aluminjumchlorid,  Alummiumbromid,  Aluminiumjodid  und  Quecksilberhalogenide  bei  25°: 
Kaveler,  Monroe,  Am.  Soc.  50,  2422,  2424;  für  Zinn(IV)~jodid  bei  10°,  25°  und  40°:  Dorf- 
man,  Hildebrand,  Am.  Soc.  49,  734;  für  2.4.6 -  Tri  nitro  -toluol  zwischen  0,3°  und  46.3°: 
Taylor,  Rinkenbach,  Am.  Soc.  45,  48;  für  Phenanthren  zwischen  — 10°  und  +30°:  Hen- 
stock,  Soc.  121,  2125;  für  Tricaprin,  Trilaurin,  Trimyristin  und  Tristearin  bei  verschiedenen 
Temperaturein  Loskit,  Ph.  Ch.  134, 150;  für  2.3.4.6-fetranitro-anilin  bei  0°:  T„  R.,  Am.  Soc, 
46,  1218;  für  Tetryl  zwischen  0,4°  und  46,1°:  T.,  R,,  Am.  Soc.  45,  106;  für  Azobenzol 
bei  14°:  Drucker,  Weissbach,  Ph.  Ch.  117,  239;  für  Radiumeraanation  zwischen  —18° 
und  -}-40°;  Schulze,  Ph.Ch.  95,  268;  für  Methan  bei  20°;  F,  Fischer,  Zerbe,  Brenn- 
stoffch.  4  [1923],  18,  Lösung» vermögen  von  Gemischen  mit  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzoi, 
Toluol,  Alkohol  und  Aceton  f  ür  Anthracen :  Disselkamp,  PA.  CA.  123,  103;  von  Gemischen 
mit  Alkohol  für  Benzamid  und  Acet-p-toluidid:  Pleuoer,  Phys.Z.  26,  168;  C.  19221,  2206. 
Kryoskopisches  Verhalten  von  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelkohlenstoff  + 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff  ~j-  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  +  Chloroform  in  Benzol  und 
Nitrobenzol:  Madqin,  Peel,  Briscoe,  Soc.  1928,  710.  Thermische  Analyse  des  Systems 
mit  Schwefelwasserstoff-  s.  bei  additionellen  Verbindungen  (S.  150).  Thermische  Analyse 
der  binären  Systeme  mit  Chloroform  und  Nitrobenzol:  Timmermans,  Bl.  Soc.  chim.  Belg. 
87,  416,  418,  420;  0.  1929  II,  522;  mit  Tetrachlorkohlenstoff  (Eutektikum  bei  —116°  und 
11,0  Uol%  Tetrachlorkohlenstoff):  Wyatt,  Trans.  Farad ay  Soc,.  25,  49;  C.  1929  1,  1542; 
vgl.  T.  Schmelzpunkte  von  Gemischen  mit  Toluol,  Alkohol  und  Äther:  Mitsukuri,  Bl.  ehem. 
Soc.  Japan  1,  33;  C.  1926  I,  3453;  Mi.,  Aoki,  Sei.  JRep.  Tdholcu  Univ.  [I|  15,  66;  C.  1926  II, 
546;  Mi.,  Hara,  Sei.  Rep.  Tohoku  Univ.  [I]  15, 205;  C.  1928  II,  1249.  —  Ebullioskopisches 
Verhalten  von  Naphthalin,  Triisoamylammoniumrhodanid,  Anüinsalicylat,  p-Toluidin- 
chloracetat  und  p-Toluidin-salicylat  in  Schwefelkohlenstoff:  Walden,  Izv.  imp.  Alcad. 
Petrog.  [6]  8  [1915],  248;  C.  19251,  1557;  Ph.  Ch.  94,  340,  347.  348;  von  Diphenvlamin 
und  Azo benzoi  in  Schwefelkohlenstoff:  Drucker,  Weissbach,  Ph.  Ch.  117,  213;  von  Wasser, 
Natriumjodid,  Naphthalin,  Bernsteinsaure,  Harnstoff,  Diphenylamin,  Acetanilid  und  Azo- 
benzol  in  Methanol- Schwefelkohlenstoff- Gemischen:  Dr.,  W.;  Dr.,  Z.El.Ch.  31,  409. 
Schwefelkohlenstoff   enthaltende    binäre   azeotrope  Gemische  s.  in  Tabelle  5.    Schwefel- 


Tabelle  5.    Schwefelkohlenstoff  enthaltende  binäre  azeotrope  Gemische. 


Komponente 

K>7«0 

0 

Schwefel- 
kohlenstoff 
in  G«w.-% 

Komponente 

KP780 
0 

Schwefel- 
kohlenstoff 
in  Gew.-% 

1.1-Dichlor-äthan») 
Propylchlorid*)  •    . 
tert.-Butylehlorid») 

Pentan«) 

Isopentan 8)    .    .    . 
Methanol1}.    .    .    . 
Methanol8).    .    .    . 

44,75 

42,05 

43,3 

35,7 

27,85 

37,1  •) 

37,65 

ca.  72 

55,5 
ca.  63 
ca.  10 
ca.    2 

86 

Äthylnitrit5)   .    .    . 
Propylalkohol8)  .    . 
Propylnitrit*) .    .    . 
Isopropylnitrit5) .    . 

IsoDutylnitrit*)  .    . 
C  Wordimeth  y  lä  the  r*) 
Äthylacetat 5).    .    . 

16,5 

45,7 

40.15 

34,5 

45,45 

43,1 

46,0 

ca.    5 
2,6 
62 
42 
86 
75 
92,7 

x)  Atkins,  Sqc.  117,  219.  —  ')  M,  Lecat,  La  tenaion  de  vapeur  des  raelanges  de  liquides 
L'aie'otropisme  [Gent- Brüssel  1918),' 8,  91.  —  *)  L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  471  [192?], 
66.  —  *)  L-,  Ann.  Soc.  $cient.  Bntzdlea  48  I  [1928],  55.  —  •)  L.,  Ann.  Soc.  ncient.  Bruzelles 
48  I,   115,  117.  —  «)   Ghysels,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  83  [1924],  71.  —  •)  bei  751  mm. 

kohlenstoff  bildet  ein  tem&res  Azeotropes  mit  Äthylalkohol  und  Wasser  (Kp:  41,3°; 
93,4  Gew.-%  SchwefeUkohlenstoff,  5  Gew.-%  Alkohol  und  1,6  Gew.-%  Wasser)  (Ghysels, 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  88,  67;  C.  1924  I,  2241).  Dampfdruck  binärer  Gemische  mit  Chloroform, 
Benzol  und  Toluol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  G.  C.  Schmidt,  Ph.Ch.  98,  79;  121, 
242;  mit  Dekahydronaphthalin  bei  20°;  WeissenbeRöer,  Henke,  Sterling,  M.  46,  485; 
mit  Nitrobenzol  und  2-Nitro-phenol  bei  20°:  Wei.,  H.,  Kawenokj,  J.pr.  [2]  113,  172;  mit 
Methanol  zwischen  0°  und  58,3°:  Büchner,  Prins,  V er al.  Akad.  Amsterdam  25  [1916/171, 
1372,  1374;  zwischen  0&  und  54,7°:  Drucker,  Weissbach,  Ph.  Ch.  117,  229,  230;  vgl.  Dr., 
Z.El.Ch.  31,  410;  von  binären  Gemischen  mit  sek.  Butylalkohol  bei  0,32°  und  20,34°: 
Roland,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  87  [1928],  129;  mit  Phenol  und  Anisol  bei  15°:  Weisskn- 
berger,  Schuster,  Schuler,  M.  45,  428,  430;  mit  o-,  m-  und  p-Kresol  bei  15°:  Wei., 
Schuster,  Wojnoff,  M.  46,  3;  mit  Aceton  bei4  verschiedenen  Temperaturen:  Schmidt, 
Ph.  Ch.  121,  245;   mit  Buttersaure:    Wei.,   Henke,    Katschinka,  Z.  an-org.  Ch.  158,  42. 


H  3,  200  E  II  3 

Syst.Nr.218]  SCHWEFELKOHLENSTOFF  (EIGENSCHAFTEN)  145 

Partialdruck  des  Schwefelkohlenstoffs  über  Gemischen  mit  Benzol  bei  20°:  Dornte,  J.  phya. 
Ghem.  33,  1323;  über  Gemischen  mit  Methanol  bei  38,9°,  auch  in  Gegenwart  verschiedener 
gelöster  Substanzen:  Drucker,  Weissbach,  Pk.Ch.  117,  235;  vgl.  Dr.,  Z.  El.  CK,  81,  410; 
über  Gemischen  mit  sek.  Butylalkohol:  Roland.  Zusammensetzung  des  Dampfes  beim 
Destillieren  eines  Gemisches  mit  Tetrachlorkohlenstoff:  Pahlavouni,  Bl.  Soc.chim.  Bdg.  36, 
539;  C,  19281,  477. 

Dichte  bzw.  spezifisches  Volumen  von  Lösungen  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  bei 
20°  und  40°:  Grunert,  Z.  anorg.  Ch.  164,  260;  bei  25°:  Williams,  Ogg,  Am.  Soc.  50,  97; 
von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff:  Rosental,  Bl.  Acad.  polon,  [A]  1928,  389,  392,  394; 
C.  1920  I,  975;  von  Schwefeldioxyd  in  Schwefelkohlenstoff  bei  25°:  Lewls,  Am.  Soc.  47, 
632;  von  binären  Gemischen  mit  Chloroform  und  Äthylenbromid  bei  25°:  Hirobe,  J.Fac. 
Sei.  Univ.  Tokyo  [1  j  1,  208;  C.  1928  II,  1383;  mit  Tetrachlorkohlenstoff  bei  26° :  Hl.;  bei  18°: 
Rolinski,  Phys.Z.  20  [1928],  659;  mit  Hexan  bei  25°:  Williams,  Phys.Z.  20,  178;  Wi., 
Ooq,  Am.  Soc.  60,  96;  mit  Pinen  bei  25°:  Hl.;  mit  Benzol  bei  18°:  Ro.;  bei  20°:  Rakshtt, 
Z.  El.  Ch.  31,  321 ;  bei  20°  und  40°:  Herz,  Schelioa,  Z.  anorg.  Ch.  169,  166;  bei  2ö°:  Hi„ 
J.Fac.  Sei.  Univ.  Tokyo  1,  207;  Wi.;  Wi.,  Ooo;  mit  Chlorbenzol  und  Nitrobenzol  bei  25*: 
Wi.,  Ooö;  mit  Toluol  bei  20°  und  40°:  Herz,  Sch.;  mit  Naphthalin  und  Anthracen  bei  25°: 
Wi.,  Ogg;  mit  Naphthalin  und  Phenanthren  bei  20°  und  40°:  Grunert,  Z.  anorg.  Ch.  164, 
257;  mit  Äther  und  Äthylacetat  bei  25°:  Hl.;  mit  Benzoesäure  und  Zimts&ure  bei  25°:  Wi., 
Ogg;  mit  Paraldehyd  bei  25°:  Hl.  Dichte  von  ternären  Gemischen  mit  Jod  und  Benzol 
und  mit  Naphthalin  und  Phenanthren  bei  20°  und  40°:  Herz,  Scheliga,  Z.  anorg.  Ch. 
169, 165,  167.  Kompressibilität  von  Gemischen  mit  Chloroform:  Kar,  Phys.  Z.  26,  738; 
C.  19261,  1354;  mit  Alkohol:  Kar,  Phys.Z.  28,  467.  Volumenänderung  beim  Mischen  mit 
Chloroform,  Benzol,  Toluot  und  Aceton:  G.C.Schmidt,  Ph.Ch.  121,  252;  mit  Hexan  und 
Äthylacetat:  Peel,  Maooin,  Briscoe,  J.phys.Chem.  32,  288;  mit  Benzol:  Rakshit.  Zur 
Volumänderung  beim  Mischen  mit  Methanol  oder  Aceton  vgl.  Washbitrn,  J.  ehem.  Educ. 
6, 1145;  C,  1920  II,  1125.  Beim  Mischen  von  Schwefelkohlenstoff -Dampf  mit  Ätherdampf 
nimmt  das  Volumen  zu  (Schulze,  Z.  anorg.  Ch.  118,  223). 

Viscositat  von  Losungen  von  Jod,  Naphthalin  und  Phenanthren  in  Schwefelkohlenstoff 
bei  20°  und  40°:  Herz,  Schelioa,  Z.  anorg.  Ch.  169,  162;  von  Schwefeldioxyd  in  Schwefel- 
kohlenstoff bei  25°:  Lewis,  Am.  Soc.  47,  632;  von  binären  Gemischen  mit  Methyljodid 
bei  0°:  Thorpk,  Roi>oer,  Soc.  71  [1897],  367;  vgl.  Macleo»,  Trans.  Faraday  Soc.  20,  359; 
C.  1926 1,  2526;  mit  Benzol  und  Toluol  bei  20°  und  40°:  H.,  Sch.,  Z.  anorg.  Ch.  169,  166;  mit 
Naphthalin  und  Phenanthren  bei  20°  und  40°:  H.,  Sch.,  Z.  anorg.  Ch.  169,  165;  mit  Phenol 
und  Anisol  bei  15°:  W bissen b eroer,  Schuster,  Schüler,  M.  Ab,  433,  435;  mit  o-,  m-  und 
p-Kresol  bei  15°:  Wh.,  Schuster.  Wojnoff,  M.  46,  5,  8;  mit  Aceton  bei  15°,  25°  und  35°: 
Yajnik,  Mitarb.,  PA.  Ch.  118,  314.  Vißcosität  einer  Losung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff 
4-  Benzol  bei  20»  und  40°:  H.,  Sch.,  Z.  anorg.  Ch.  169,  167.  Diffusion  von  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff: Miller,  Pr.roy.  Soc.  [A]  106  [1924],  737;  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  Ge- 
mischen mit  Alkohol  und  Äther:  Gröh,  Kelp,  Z.  anorg.  Ch.  147,  325,  329. 

Oberflächenspannung  von  mit  Kohlendioxyd  gesättigtem  Schwefelkohlenstoff: 
Tamamushj,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  1,  173;  C.  1926  II,  2885;  von  Losungen  von  Jod,  Naph- 
thalin und  Phenanthren  in  Schwefelkohlenstoff  bei  20°  und  40° :  Hsrz,  Knaebel,  Ph.  Ch. 

181,  403;  von  binaren  Gemischen  mit  Phenol  und  Anisol  bei  15°:  Weissenb erger,  Schuster, 
Schuler,  M.  45,  433,  435;  mit  o-,  m-  und  p-Kresol  bei  15°:  Wei.,  Schuster,  Wojnoff, 
M.  46,  5,  8;  mit  Aceton  bei  6°:  Faust,  Z,  anorg.  Ch,  164f  63;  bei  15°,  25°  und  35°:  Yajnik, 
Sharma,  Bharadwaj,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  3, 71 ;  C.  1926 II,  2147.  Zeitliche  Änderung 
der  Oberflächenspannung  von  Gemischen  mit  Toluol:  Trimble,  J.phys.Chem.  32,  1217. 
Grenzflächenspannung  gegen  Wasser  bei  17-— 18°:  Reynolds,  Soc.  119,  475;  bei  20°:  Harkins, 
Clark,  Roberts,  Am.  Soc.  42,  703;  H.,  Ph.Ch.  [A]  139,  676;  bei  30°:  Pound,  Soc.  128, 
583,  584.  Die  Grenzflächenspannung  gegen  Wasser  wird  durch  Zusatz  geringer  Mengen 
Benzol,  Butvlalkohol  oder  Phenol  stark  verringert  (K.  H.  Meyer,  Bio.Z.  208,  25).  Grenz- 
flächenspannung gegen  Quecksilber  bei  20°;  H-,  Grafton,  Am.  Soc.  42,  2537;  gegen  Methanol 
bei  20°:  Rehbinder,  Bio.  Z.  187,  23.  Einfluß  einer  dünnen  Wandschicht  auf  die  Ausflußzeit 
von  Wasser  aus  Capülaren:  Traube,  Whano,  Ph.Ch.  188,  111. 

Adsorption  des  Dampfes  an  aktivierte  Holzkohle  zwischen  0°  und  300°:  Coolidge, 
Am.  Soc.  46.  616;  an  technische  aktive  Kohle  bei  —15,3°:  Goldmann,  POLANYI,  Ph.  Ch. 

182,  333;  bei  18°:  Traube,  Birutowttsch,  KolL-Z.  44,  235;  C.  1928  I,  2366.  Geschwindig- 
keit der  Adsorption  von  Schwefelkohlenstoff -Dampf  an  Cocoshußkohle:  Tryhorn,  Wyatt, 
Tränt.  Faraday  Soc.  28,  136;  C.  1926  II,  1518.  Adsorption  von  Schwefelkohlenstoff-Dampf 
an  Aluminiumoxyd- Gel  bei  25°:  Perry,  J.  phys.  Chem.  29, 1466;  an  Kieselsäure- Gel  bei  30°: 
Holmes,  Bl.  [4]  43,  285;  an  Titandioxyd,  Thoriumoxyd  und  Cer(IV)-oxyd  bei  24 — 25°: 
Nikttln,  Jürjew,  JK.  81, 1033;  C.  1980  I,  347;  an  Glaspulver  bei  19°:  Isselstein,  Phys.Z. 
29,  877;  C.  1929 II,  273.  Aufnahme  von  Schwefelkohlenstoff- Dampf  durch  entwässerten 
Chabasit:  Weigl,  Beznbb,  Sber.  Qes.  Naturwüta.  Marburg  62,  77;  C  1928 1,  2168.  Adsorption 
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von  flüssigem  Schwefelkohlenstoff  an  Tierkohle  bei  25°:  Driver,  Firth,  See.  121,  2411. 
Adhäsionsspannung  und  Adhäsions  arbeit  zwischen  flüssigem  Schwefelkohlenstoff  und  Kohle 
oder  Kieselsaure:  Bartkll,  Osterhof,  Ph.  Ch.  ISO,  723.  Schwefelkohlenstoff  wird  aus 
Lösungen  in  Petroleum -Destillaten  durch  Atuminiumoxyd-G-el  nicht  adsorbiert  (Chowdhury. 
Bau chi,  J .  indian  chem.  Soc.  5,  119;  C.  19281,  2683).  Adsorption  von  Jod  aus  Schwefel- 
koblenstoff  durch  akt.  Kohle:  Trividic,  Rev.  gen.  ColhUes  7,  72;  C.  1929  1,  2863;  von 
gesattigten  aeyclischen  Carbonsäuren  aus  Schwefelkohlenstoff  an  Kohle:  Nekrassow,  Ph.  Ch. 
136,  26.  Dichte  von  in  Schwefelkohlenstoff  getauchter  Holzkohle:  Citde,  Hulett,  Am.  Soc. 
43,  395;  Harxins,  Ewtng,  Am.  Soc.  43, 1790;  Porenvolumen:  Ha.,  Ewiso.  Schwefelkohlen- 
stoff breitet  sich  nicht  auf  einer  Wasseroberfläche  aus  (Ha.,  Feldman,  Am.Soc.4A,  2671; 
Ha.,  Colloid  Symp.  Mon.  5  [1927],  45;  Ph.Ch.  [A]  189,  676;  Ramdas,  Indian  J.  Phys.  1 
[1926/27],  20).  Über  Ausbreitung  innerhalb  einer  kleinen  Luftblase  in  Wasser  vgl.  McTag- 
oart,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  21 III,  252;  C.  1928  1,  1942. 

Spezifische  Wärme  von  Gemischen  mit  Chloroform  oder  Äther  bei  — 30°,  — 10° 
und  -}-200:  Schulze,  Verh.  ätsch,  phys.  Ges.  14  [1012],  350,  353;  von  Gemischen  mit  Methanol 
bei  20°;  Drucker,  Weissbach,  Ph.  Ch.  117,  222.  Verdampf  ungs wärme  von  Gemischen  mit 
Aceton  bei  21,5":  Faust,  Ph.Ch.  118,  487.  Wärmetönung  beim  Mischen  mit  Chloroform, 
Benzol  und  Toluol  bei  20°:  G.  C.  Schmidt,  Ph.Ch.  121,  252;  mit  Chloroform,  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Äthylenbromid,  Pinen  und  Benzol  bei  25°:  Hirobe,  J.Fac.  Sei.  Univ.  Tokyo  1, 
207;  C.  1926 II,  1383;  mit  Hexan  bei  25°:  Peel,  Madgin,  Briscoe,  J.phys.Chem.  32, 
288;  mit  Dekahydronäphthalin  bei  20°:  Weissen bero er,  Henke,  Sperling,  M.  46,  485; 
mit  Nitrobenzol  bei  20°:  W.,  He.,  Kawenoki,  J.  pr.  [2]  113,  172;  beim  Mischen  mit  Methanol 
bei  20°  und  36e:  Drucker,  Weissbach,  Ph.Ch.  117,  222;  mit  Aceton  bei  20°:  Schmidt; 
mit  Äther,  Äthylacetat  und  Paraldehyd  bei  25°:  Hl;  mit  Äthylacetat  bei  25°:  P.,  M.,  B. 
Wärmetönung  der  Adsorption  von  Schwefelkohlenstoff- Dampf  an  aktivierte  Holzkohle 
bei  0°:  Lamb,  Coolidge,  Am.  Soc.  42,  1163;  bei  25u:  Pearce,  McKinley,  -/.  phys.  Chem. 
32,  369;  der  Benetzung  von  technischer  aktiver  Kohle  mit  .Schwefelkohlenstoff:  Andress, 
Berl,  Ph.  Ch.  122,  86;  von  aktivierter  Zuckerkohle  mit  Gemischen  von  Schwefelkohlenstoff 
und  1-Brom-naphthalin:  BaRTELL,  Fit,  J.  phys.  Chem.  38,  1763.      » 

Optische,  elektrische  und  magnetische  Eigenschaften.  Brechungsindices  von 
Gemischen  mit  Tetrachlorkohlenstoff  bei  15°:  Pahlavouni,  M.  Soc.cfiim.  ßelg.  38  [1927], 
542;  von  Gemischen  mit  Benzol  bei  19°:  Anossow,  Izv.  Inst,  fiz.-chim.  Anal.  3  [1926],  389. 
Schlierenbildung  beim  Mischen  mit  Gasolin:  Dodd,  J.  phys.  Chem.  31,  1761.  Absorptions- 
spektrum von  Lösungen  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  im  sichtbaren  Gebiet:  Purka- 
yastha,  Ghosh,  Quart.  J .  indian  chem.  Soc.  4  [1927],  411;  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff 
im  sichtbaren  Gebiet:  Gröh,  Z.  anorg.  Ch.  162,  288;  von  Gemischen  mit  Distickstoff- 
pentoxyd  im  Ultrarot:  Daniels,  Am.  Soc.  47,  2860,  2862.  Lichtstreuung  an  der  Grenzfläche 
Methanol-Schwefelkohlenstoff  bzw.  in  Gemischen  mit  Methanol:  Mandelstam,  Ann.  Phys. 
[4]  41  [1913],  620;  Eav,  Pr.  indian  Assoc.  Cult.  Sei.  8,  24;  C.  1826  II.  2270;  RAMAN, 
Ramdas,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  109,  277,  279;  C.  1926  I,  838;  vgl.  Choucroun,  J.  Chim.  phys. 
20,  376;  in  Gemischen  mit  Äther:  Martin,  Lehrman,  J .  phys.  Chem.  26,  80;  in  Gemischen 
mit  Aceton:  Rav,  Phys.  Rev.  [2]  22,  83;  C.  19241,  282.  Wirkung  des  Dampfes  auf  das 
Funkenspektrum  von  Quecksilber  und  Thallium:  Gibbon,  Noyes,  Am.  Soc.  43,  1258. 

Dielektr. -Konstante  von  Lösungen  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  bei  25°:  Williams, 
Ogg,  Am.  Soc.  50,  97;  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff:  Rosental,  Bl.  Acad..  polon. 
[A]  1928,  389,  392,  394;  O.  19291,  975;  von  binären  Gemischen  mit  Chloroform  und  Hexan 
bei  25°:  Sayce,  Briscoe,  Soc.  1926,  2627;  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  bei  18°: 
Grützmacher,  Z.  Phys.  28,  347;  C.  1925  1,  19;  Roltnskt,  Phys.Z.  29  [1928],  659,  661; 
mit  Hexan  und  Benzol  bei  25°:  Williams,  Phys.Z.  29,  178;  Wi.,  Ooo,  Am.  Soc.  50,  96,  98; 
mit  Benzol  bei  11°:  GoluBKOW,  C.  19271,  144;  mit  Chlorbenzol,  Nitrobenzol,  Naphthalin, 
Anthracen,  Phenol,  Benzoesäure  und  Zimtsäure  bei  25°:  Wi.,  Ooö;  mit  2-Chlor-phenol  bei 
25°:  Sayce,  Briscoe.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Lösungen  von  Jod  und  Schwefel  in 
Schwefelkohlenstoff  bei  25°:  Rabinowftsch,  PA.  CA.  119,  77;  JK.  68,  236.  Elektrische  und 
magnetische  Doppelbrechung  von  Suspensionen  verschiedener  Pulver  in  Schwefelkohlenstoff: 
Procopiu,  C.  r.  172,  1173;  173,  353;  Ann.  Physique  [10]  1,  235,  254,  257.  Einw.  auf  die 
Ionisierung  explodierender  Wasserstoff -Sauerstoff -Gemische:  Garner,  Saunders,  Trans. 
Faraday  Soc.  22.  334;  C.  19271,  247. 

Magnetische  Suscepfcibilität  von  binären  Gemischen  mit  Benzol  und  Aceton:  Trifonow, 
Izv.  Inst,  fiz.-chem.  Anal.  3,  435;  C.  19271,  2635.  Magnetische  Rotationsdisperaion  von 
Gemischen  mit  Aceton;  Tr.,  Izv,  Insl.  fiz.-chim.  Anal.  3,  438;  G.  1927 1,  2635;  1928  I,  2148. 

Reaktionsgeschwindigkeiten  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff.  Geschwin- 
digkeit der  Einw.  von  Brom  auf  Zimtsäure  in  Schwefelkohlenetoff  im  Licht:  Mathur, 
Gupta,  Bhathnagar,  Indian  J .  Phys.  2  [1927/28],  246.  Herabsetzung  der  Zündfunken- 
energie von  Kohlenoxyd-Sauerstoff- Gemischen  durch  Schwefelkohlenstoff:  Brewer,  Pr, 
naiion.  Acad.  USA.  13,  692;  C.  1927  II,  21Ö8.  Schwefelkohlenstoff  beschleunigt  die  Reaktion 
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von  Natriumazid  mit  Jod  in  waßr.  Lösung  (Feigl,  Chargaff,  Ft.  74,  376).  Einfluß 
von  Schwefelkohlenstoff  auf  die  Zersetzung  von  D isticketoff pentoxy d:  Busse,  Daniels, 
Am.  Soc.  49,  1259;  auf  die  Rauchentwicklung  bei  der  Oxydation  von  Dithiokohlensäure- 
O.S-dimethylester  an  der  Luft;  Delefine,  Bl.  [4]  31,  780;  auf  die  Hydrierung  von  Cyclo- 
hexen,  Nitrobenzol,  Acetophenon  und  Zimtsäure,  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Alkohol  : 
Vavon,  Husson,  C.  t.  176,  277;  auf  die  Umsetzung  von  Silbersaccharin  mit  Brom  und  Jod: 
Feigl,  Charoaff,  M.  49,  421,  426;  F.,  Bondi,  M.  53/54,  519.  Schwefelkohlenstoff  erhöht 
die  Klopffestigkeit  von  Motortreibstoffen  (Egerton,  Gates,  J '.  Inst,  Petr.  Technol.  13,  279; 
C.  1928  II,  211). 

Chemische»  Verhalten, 

Schwefelkohlenstoff  wird  bei  ultravioletter  Bestrahlung  allmählich  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  zersetzt  (Bruhat,  Pauthenier,  C,  r.  178,  1536).  Beim  Bestrahlen  einer  Lösung 
in  Tetrachlorkohlenstoff  mit  ultraviolettem  Licht  entsteht  polymeres  Kohlenstoffmono- 
sulfid  {S.  150)  (Doran,  Gillam,  J.  Soc.  ehem.  Ind,  47,  259  T;  C.  1828II,  2438).  Über  Eigen- 
schaften des  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  auf  hohe  Temperatur  entstehenden 
Kohlenstoffs  vgl.  Lederer,  F.P.  637817;  C.  1028  II,  480.  Zersetzung  bei  der  Einw.  eines 
hochfrequenten  elektromagnetischen  Wechselfeldes  auf  den  Dampf  unter  geringem  Druck: 
Moens,  Juliart),  Bl.  Acod.  Belgigue.  [5]  13,  205;  C.  1927  II,  665.  Übergang  in  Kohlensub- 
sulfid  (vgl.  E  I  81)  erfolgt  auch  bei  der  Einw.  eines  Zink-Lichtbogens  auf  Schwefelkohlenstoff 
(Stock,  Brandt,  Fischer,  B.  68,  644).  Reiner  trockener  Schwefelkohlenstoff  wird  beim 
Leiten  über  Bimsstein  oder  blauoR  Wolfram oxyd  bei  Temperaturen  bis  400°  nicht  verändert; 
in  Gegenwart  von  Spuren  Wasser  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  (Gilftllan,  Am.  Soc. 
44.  1329);  Hydrolyse  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlendioxyd  erfolgt  auch 
bei  der  Einw.  von  schwach  geglühter  „gewachsener  Tonerde"  (  Gurwitsch,  Ph»  Ch,  107,  240). 

Explosionsgrenzen  von  Gemischen  aus  Schwefelkohlenstoff -Dampf  und  Luft:  Berl, 
H,  Fischer,  Z.  El.  Oh.  30,  30,  33.  Explosionstemperaturen  von  Gemischen  mit  Sauerstoff 
bei  verschiedenen  Drucken;  Saoulin,  Ph.Ck.  [h\  1,  283.  Entzündungstemperatur  von 
Gemischen  mit  Sauerstoff:  Dixon,  R.  44,  308;  von  Gemischen  mit  Luft:  Tizard,  Pye, 
PUL  Mag.  [6]  44,  116,  117;  C.  1923  1,  1385;  Masson,  Hamilton,  Ind.  Eng.  Chem.  19, 
1337;  20,  814;  C.  1928  1.  943;  II,  1986;  Egerton,  Gates,  J.Itist.  Petr.  Technol.  13,  258; 
C.  1928 II,  211.  Einfluß  von  Stickstoff,  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  auf  die  Entzündungs- 
temperatur von  Gemischen  mit  Sauerstoff  oder  Luft:  D.,  M.  44,  308,  310;  von  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  auf  die  Entzündungstemperatur  von  Gemischen  mit  Luft*. 
White,  Soc.  1927,  802.  Entzündungstemperatur  von  Gemischen  mit  Methan,  Äthylen*und 
Acetylen  in  Luft:  D„  R.  44,  311,  312,  313;  von  Gemischen  mit  Methan,  Pentan  und  Acetylen 
in  Luft:  Wh.,  Soc.  1827,  802.  Fortpflanzung  der  Flammenwelle  bzw.  Exploaionswelle  in 
Schwefelkohlenstoff -Sauerstoff -Gemischen:  Laffitte,  0,  r.  176,  1393;  177,  178;  179,  1395; 
Ann,  Physique  [101  4,  618,  621,  622,  627,  632,  647;  Cawfbbll,  Soc  121,  2486;  vgj,  a.  C„ 
Woodhead,  Soc.  1927,  1575;  in  Gemischen  mit  Sauerstoff  und  Stickstoff:  C,  Ellis,  Soc, 
125,  1958;  E.,  Stitbbs,  Soc.  126,  1960;  in  Gemischen  mit  Sauerstoff  und  Luft:  Hunn, 
Brown,  Ind.  Eng.  Chem.  20,  1037;  C.  1928  II,  2535;  in  Gemischen  mit  Luft:  White,  Soc. 
121,  1257;  1928,  752;  E.,  Soc.  123,  1438,  1443;  Fuel  7,  300,  449,  526;  C.  1929  I,  1639;  in 
Gemischen  mit  Luft  und  anderen  brennbaren  oder  nicht  brennbaren  Gasen  oder  Dampfen: 
Wh.,  Soc.  121,  2570,  2572,  2574;  1927,  794;  1828,  755,  761.  Essigsaure  hemmt  die  Fort- 
pflanzung der  Flamme  in  Schwefelkohlenstoff-Luft-Gemischen  (Wh.,  Soc.  1927,  802). 
Flammenspektrum  von  explodierenden  Schwefelkohlenstoff-Sauerstoff-Gemischen:  Laffitte, 
C.  r.  178,  2176.  Maximaler  Druck  bei  der  Explosion  von  Schwefelkohlenstoff-Luft-Gemischen : 
8.2  kg/cm*  bei  —12°  (Anonymus,  Jber.  chem.4ech.  Re.ichsanst.7  [1928],  244).  Druckverlaui 
bei  der  durch  Kompression  hervorgerufenen  Explosion  von  Schwefelkohlenstoff- Luft  - 
Gemischen:  Tizard,  Pye,  Phil.  Maq.  [6]  44,  111.  Explosion  von  Gemischen  aus  Schwefel- 
kohlenstoff und  flüssiger  Luft:  Biltz,  Ch.Z.  49,  1001;  C.  1826  1,  981;  vgl.  Henolein, 
Ch.  Z.  49,  1037;  C.  18261,  981;  Anschütz,  B.  68,  455.  Phosphorescenz.  bei  der  langsamen 
Verbrennung  von  Schwefelkohlenstoff-Luft- Gemischen:  Gill,  Mardles,  Tett,  Trans. 
Faraday  Soc.  24,  576;  C.  18281,  834.  Bei  der  Verbrennung  von  Gemischen  mit  Methan 
und  Luft  mit  phosphoreszierender  Flamme  bildet  sich  polymeres  Kohlenstoffraonosulfid 
(8.  150)  (Di xon,  R.  44,  313). 

Bei  der  Überführung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Perchlormethylmercaptan  durch  Chlo- 
rierung bilden  sich  höhersiedende  Nebenprodukte,  die  beim  Aufbewahren  in  Gegenwart 
von  Eisen  bei  37°  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel  zerfallen 
(Delefine,  Giron,  Bl.  [4]  33,  1790).  Beim  Aufbewahren  einer  0,1  n -Lösung  von  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  nimmt  der  Bromgehalt  infolge  Bildung  von  Tetrabromkohlenstoff  und 
Disehwefeldibromid  allmählich  ab  (Kaufmann,  Hansen-Schmidt,  Ar.  1926,  35).  Zur  Einw. 
von  Brom  in  Gegenwart  von  Wasser  (Hell,  Urech,  B.  15  [1882],  990)  vgl.  Wibaut,  R.  41, 
161.    Hydrolyse  unter  der  Einw.  von  Katalysatoren  s.  oben.    Entgegen  älteren  Angaben 
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(H  S,  202,  203)  wird  die  Bildung  von  Ammoniumtrithiooarbonat  aus  Schwefelkohlenstoff 
und  wäßr.  Ammoniak  durch  einen  Überschuß  an  Schwefelkohlenstoff  begünstigt  (Wbrt- 
hkim,  Am.  Soc,  48,  $27).  Schwefelkohlenstoff  liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat 
auf  160°  Thiohamstoff  und  Ammoniumrhodanid  in  je  nach  den  Reaktionsbedingungen 
wechselndem  Mengenverhältnis  (Gilfillan,  Am.  Soc.  42,  2078;  vgl.  Inghillbri,  W.  89  I 
[1609],  635).  Beim  Erhitzen  von  2  Mol  Schwefelkohlenstoff  mit  1  Mol  Hydrazinhydrat 
in  Gegenwart  von  Wasser  auf  140 — 150°  im  Rohr  oder  mit  1  Mol  Hydrazinhydrat  und 
1  Mol  alkoh.  Kalilauge  auf  100°  im  Rohr  entsteht  3.0-  Dithion-hexahydro-1* 2.4.5- tetrazin 

SC<OT-NH>CS  <Sy8t*  Nr"  4131);  die8es  ent8teht  auch  ^im  Erhitzen  von  Schwefelkohlen- 
stoff mit  Thiocarbohydrazid  in  Gegenwart  von  Wasser  im  Rohr  auf  130 — 140*  (Guha,  De, 
Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  1,  144,  145;  C.  1925 1,  1999).     Beim  Eintragen  von  mit  absol. 
Alkohol  verd.  Schwefelkohlenstoff  in  ein  Geraisch  aus  Hydrazinhydrat  und  absolut-alkoho- 
lischer Kalilauge  entsteht  dithiocarbazinsaures  Kalium  (BtrsoH,  J.pr.  [2]  98  [1916],  59); 
analog  erhält    man  durch  Umsetzung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  1  Mol  Hydrazinhydrat 
und  überschüssigem   Ammoniak  in  Alkohol  das  Ammoniumsalz  der  Dithiocarbazinsäure 
(Losanttsch,  Soc.  119,  764).    Schwefelkohlenstoff  gibt  mit  Stickstoff  Wasserstoff  saure  in 
Äther  (Oliveri-Mandala,  O.  52 II,  142)  oder  in  Wasser  (Smith,  Wilcoxon,  Browne, 
Am.  Soc.  46,  2604)  Azidodithioameisensaure.    Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Schwefel- 
kohlenstoff-Dampf mit  Kaliumazid  und  Natriumazid  in  wäur.  Lösung  bei  Zimmertemperatur: 
Browne,  Hoel,  Am.  Soc.  44,  2109.   Reaktion  mit  waßr.  Kaliumazid-Lösung  in  Gegenwart 
von  Jod  bei  Zimmertemperatur;  B.,  H.,  Am.  Soc.  44,  2109.    Beim  Kochen  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Natriumazid  in  Alkohol  entsteht  Natriumrhodanid  (Stolle,  B.  66,  1296). 
Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  Natrium  bei  150°  nicht  ein  (B.  Fetkbnheijer,  H.  Fetkbn- 
heubr,    Luctra,  B.  60,  2536).     Bei   der  Einw.  von  flüssiger  Kalium -Natrium -Legierung 
entsteht  eine  gelblichbraune,  sehr  explosive  Substanz  (Thorpk,  Soc.  65  [18S9],  220).   Beim 
Eintragen    des   aus   Schwefelkohlenstoff    und   0$%igem    Natriumamalgam   entstandenen 
Reaktionsprodukts  in  90% igen  Alkohol  und  Einleiten  von  Methylchlorid  in  die  erhaltene 
rote  Losung  entstehen  die  beiden  Tetrathiooxalsaure-dimethylester  (E  II  2,  515),  Methyl- 
xanthogensaure-methyleeter,  Trithiokohlensaure-dimethylester,  Dimethylsulfid  und  Tetrakis- 
methybnercapto-äthylen ;  dieselben  Produkte  außer  Methylxanthogensaure-methylester  bilden 
sich  auch   beim  Behandeln   der  aus  Schwefelkohlenstoff    und  Natriumamalgam  oder  aus 
Schwefelkohlenstoff   und  Natrium    in  flüssigem    Ammoniak   entstehenden    Produkte   mit 
Dimethylsulfat  (B.  Eetkbnkbtter,  H.  Fbtkknheüe»,  Lecüs,    B.  60,    2530,   2536,   2537). 
Zur  Einw.  von  Natronlauge  auf  Schwefelkohlenstoff  vgl.  Weeldbnburg,  R.  47,  496,  511, 
512;  Kita,  Toböhisa,  Cellulotech.  10,  135;  C.  1929  II,  2958;  zur  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge 
vgl.  Bbttchhold,  G.  1928 1,  2499.    WarmetÖnung  bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Natriumsulfid  und  Natriumdisulf id  in  absol.  Alkohol:  Yboman,  Soc.  119,  45.    Bei  der 
Einw.  auf  Natriumdisulfid   in  Alkohol   entsteht  das  Natriumsalz   der  Perthiokohlensaure 
(S.  162);  dieses  bildet  sieh  auch  neben  Schwefel  bei  der  Einw.  auf  Natriumpolysulfide  (Y. ; 
vgl.  Gblis,  Cr.  81  [1875],  282).    Schwefelkohlenstoff  gibt  beim  Aufbewahren  mit  kalt 
gesättigter  wäßriger  Quecksüber(II)-aeetat-Lösung  in  verschlossenem  Gefäß  das  Salz  S(Hg- 
0CO-CH,),  (E  II  2,  118)  (Bernabdi,  Rossi,  O.  62  I,  140).    Korrosion  von  Metallen  durch 
Schwefelkohlenstoff:  Wood,  Shielt,  Trustt,  Ind.  Eng.  Chem.  17  [1926],  799. 

Schwefelkohlenstoff  gibt  mit  Acetylen  beim  Überleiten  über  Ton  bei  ca.  700°  Thiophen 
(Briscoe,  Pbel,  Robinson,  Soc.  1928,  2857).  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von  1  Mol  Schwefel- 
kohlenstoff und  2  Mol  absol.  Alkohol  über  Titandioxyd  bei  300—360°  entstehen  unter  Schwefel- 
wasserstoff-Entwicklung geringe  Mengen  Äthylmercaptan  und  höhereiedende  Produkte; 
beim  Leiten  über  Thoriumoxyd  bei  300 — 400°  oder  über  Wolfram (V)-oxyd  bei  360°  tritt 
die  BÜdung  von  Äthylmercaptan  noch  weiter  zurück  (Gilfillan,  Am.  #oc.  44, 1329).  Liefert 
mit  Diazomethan  in  Äther  bei  Zimmertemperatur  ein.  sehr  übelriechendes,  unbeständiges 
öliges  Produkt  (Rottbb,  M.  47»  494).  Gibt  mit  Dimethylketen  und  wenig  Trimethylamin 
in  Äther  bei  — 80*  in  Stiekstoffatmoaphare  die  Verbindung  (Ct-H>0OsS4)I  (S-  151),  in  Gegen- 
wart von  Kohlendioryd  die  Verbindung  (C^H^O^S^  (S.  151)  (STAunrNGEB,  Felix,  Geiqer, 
Helv.  8,  321).  Schwefelkohlenstoff  gibt  mit  der  gleichen  Menge  Benzaldehyd  (ca.  */4  Mol) 
in  überschüssigem  konzentriertem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur   Thiobenzaldin 

C,H8-HC<|;^j^Bj>NH  (Syst.  Nr.  4409)  (Webthrtm,  Am.  Soc.  48,  829);  bei  der  Um- 
setzung mit  2  Mol  Benzaldehyd  und  1  Mol  Ammoniak  in  Alkohol  entsteht  Carbobenzo- 
thialdin  CuH14NaSj  (s.  bei  Benzaldehyd,  Syst.  Nr.  622;)  (Levi,  Gdügnani,  O.  69,  764).  Beim 
Erhitzen  von  im  Überschuß  angewandtem  Schwefelkohlenstoff  mit  Guanidin  in  Alkohol 
auf  100°  im  Rohr  entsteht  Guainom-trifehiocarboiiat  (StBaCk,  ti.  180,  208).  Schwefelkohlen- 
stoff liefert  beim  Kochen  mit  Semicarbazid-hydrochlorid  und  alkoh.  Kalilauge  das  Kalium  - 
«alz  der  Semicarbazid-dithiocarbons4ure-(l)<AÄXDT,  Biblich,  B.  ß6,  2281).  Bei  der  analogen 
Umsetzung  mit  Thiosemicarbazid  und  alkoh.  Kalilauge   bildet  sich  das  Kaliumsalz  der 
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Thi08emic&rb(udd-dithiocarbon8&ure-(l)  (A.,  B. ;  Gttha,  Am.  8oe.  44, 1516),  während  man  beim 
Erhitzen  mit  Thiosemicarbazid  und  Wasser  im  Rohr  auf  160p  5-Imino-2-thion-1.3.4-thiO' 
diäzolidin  und  geringe  Mengen  2.5-Dithion4 .3.44biodiazolidin  erhält  (Guha).   Reaktion  mit 
Thiooarbohydrazid  s.  S.  148.  Bei  zweimonatigem  Aufbewahren  eines  Gemisches  aus  Schwefel- 
kohlenstoff und  Perchlormethylmercaptan  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Eindampfen  des 
Reaktionsprodukts  auf  dem  Wasserbad  erhalt  man  Bis-trichlormethyl-trisulfid  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff (Delepine,  Gbbon,  Bl.  [4]  83,  1788),   Schwefelkohlenstoff  liefert  in  aikoh. 
Losung  mit  1  Mol  Hydrazin  und  1  Mol  Methylamin  in  der  Kälte  das  Methyla-minsalz  der 
Dithiocarbazinsaure;  reagiert  analog  mit  Hydrazin  einerseits  und  Äthylamin  oder  Tetramethyl- 
ammonium hydroxyd  andererseits  (Losanttsch,  Soc.  110,  765).  Bei  gleichzeitiger  Einw.  von 
Hydrazinhydrat  und  Anilin  in  Alkohol  entstehen  die  Hydrazinsalze  der  Dithiocarbazinsaure 
und  der  Dithiocarbanilsäure  (Lo.).  über  den  Mechanismus  der  Bildung  von  N.N'-Diphenyl- 
thioharnstoff  beim  Erhitzen  mit  Anilin  vgl.  Snedker,  J .  Soc.  ehern.  Ind.  44,  74  T;  0.  |026I, 
1706.    N.N'-Diphenyl-thioharnstoff  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Schwefelkohlenstoff 
mit  Anilin  und  etwas  Schwefel  in  Wasser  auf  ca.  60°  (Agfa,  D-  R.  P.  387762;  C.  1084  II, 
404;  Frdl.  14,  358),  während  man  bei  3-stdg.  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  äqui- 
molekularen Mengen  Anilin  und  Schwefel  im  Rohr  auf  260°  2-Mercapto-benzthiazol  (Syst. 
Nr.  4278)  erhält  (Äzzalin,  O.  56,  898).  Schwefelkohlenetoff  liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzal- 
anilin  im  Autoklaven  auf  170°  Phenylsenföl,  Stilben  und  geringere  Mengen  Thiocarbanilid, 
Thiobenzanilid  und  Tetraphenylthiophen  sowie  teerige  Produkte  (Bigelow,  Am.  Soc.  47, 
194,  195).    Bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Spermin  (Syst.  Nr.  344)  in  absol. 
Alkohol  bei  100°  im  Rohr  entsteht  1.1  '-Tetramethylen  -bis-  [2-thion-hexahydro-pyrimidin] 
(Formel  I;  Syst.  Nr.  3567)  (Wrede,  Strack,  Hettche,  H.  178,  67;  vgl.  a.  St.,  H.  180, 198). 
Liefert  mit  4'-Jod-6-amino-3-methyl-diphenylamin  in  siedendem  Alkohol  l«[4-Jod-phenyl]- 
6-methyl-benzimidazolthion  (Formel  II)  {Jacobson,  A.  427, 158).    Gibt  mit  1  Mol  Benzidin 


CtHJ 

in  siedendem  Alkohol  N-Thiocarbonyl- benzidin  (Borodin,  J.  1860,  356;  Strakosch,  B.  5 
[1872],  239;  Roasi,  Cecchetti,  0.  55,  97;  Le  Fevre,  Turner,  Soc.  1086,  2478)  und  N.N'-Bis^ 
f4'-amino-diphenylyl-(4)3-thJoharnstoiff  (R.,  Ce.).  Umsetzung  von  Schwefelkohlenstoff  mit 
2  Mol  Benzidin  bei  Gegenwart  von  frisch  dargestelltem  Zinn(II)-oxyd  in  siedendem  Alkohol 
führt  zu  N.N'-Bis-[4/-amino-diphenvlyl-(4)]'dithiooxamid  (Cecchetti,  Saktt,  0.  56,  759). 
Schwefelkohlenstoff  liefert  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  Hydrazinhydrat  und  Phenylhydrazin 
in  Alkohol  das  Hydrazinsalz  der  o>-Phenyl-dithiocarbazinsäure  (Losanitsch,  Soc.  110,  705). 
Gibt  mit  1.6-Dimethyl-4-&thyl-2-methylen-1.2-dihydro-  CtHs 

Pyridin -dioarbonsäure-(3.5)-diäthy3ester  in  Alkohol  bei  ge-  *  „Q 

wohnlicher  Temperatur   die  Verbindung  der  Formel   III  m   C2H5O1OC--'    ^C-^     "^-fl 
(Syet.  Nr.  4330)    (Mumm,  A.  448,  283,  302).    Reagiert  mit  1U*  CHjC^-^C^pg^-is 

Pyrazolon-(3)  beim  Kochen  mit  Äthylbromid   oder  Chlor- 

ameisensäure&thylester  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ^Ha 

unter  Bildung  von  Pyrazolon-(3)-dithiocarbonsäure-(4)-äthylester  {Benary,  Schmh>t,  B. 
57,  521). 

Phyttoktgischet  Verhalten. 

tj  ber  die  physiologische  Wirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  bei  Menschen  und  Säuge 
tieren  vgl.  F.  Flttry,  F.  Zernik,  Schädliche  Gase  [Berlin  1931],  S.  298;  E.  Gross  in  K.  B 
Lehmann,  F.  Flury,  Toxikologie  und  Hygiene  der  technischen  Lösungsmittel  [Berlin  1938), 
S.  227—232;  vgl.  a.  K.  H.  Meyer,  Hoffe,  H.  126,  291;  Redaelli,  Ber.  Physiol  82  [1925] 
833;  Michele,  Ber.  Physiol.  82,  833.  Giftwirkung  auf  Kaninchen  im  Gemisch  mit  Schwefel 
Wasserstoff:  R.  Fischer,  Bio.  Z.  141,  542.  Gewerbehycienisches :  Eqqert,  Ch.Z.  52  [1928] 
289;  Brjghtman,  C.  1030  II,  2447.  Giftigkeit  für  Insekten  s.  u.  bei  Verwendung  zur  Schäd 
lingsbekämpfung.  Wirkung  auf  das  Pflanzen  Wachstum ;  Orini-Gallbtti,  Staz.  sperim 
aQrar.ital.  67,  135;  C.  1924  II,  850;  Müth,  Voigt,  Landw.Jb.  66  Erg.-Bd.  I,  322;  C. 
1987  II,  2420;  van  der  Groot,  C.  1028  I,  2204. 

Verwendung. 

Der  größte  Teil  des  Schwefelkohlenstoff- Verbrauchs  entfällt  auf  die  Herstellung  von 
Viscosekunstaeide  und  Zellwolle.  Patentliteratur  darüber  8.  in  K.  Süvern,  Die  künstliche 
Seide,  5.  Aufl.  [Berlin  1926],  S.  367-^687;  Ergänzungsband  [Berlin  1931],  S.  61—149.  Ver- 
wendung als  technische«  Lösungsmittel:  Th.  H.  Durrans,  Solvent«,  4.  Aufl.  [London  1938], 
ß- 91  •  H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weichhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  225. 
Anwendung  in  der  Schädlingsbekämpfung :  Fluhrer,  C,  1022  1, 1060 ;  Horst,  D.  R.  P,  343  865, 
346643,  370750;  C.  1022  II,  134,  519;   1828  II,  956;  Eckhardt,  Z.  Braute,  46,  118;  C, 
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19241  94:  Fleming.  J.  agric.  Res.  33,  IV;  C.  19281,  1809;  II,  2107;  Fl.,  Waoneb,  Ind. 
Ena  Chem.  20,  849;  C.  1928  11,  1605;  Mehung,  Zbl.  Agrikultur  eh.  55.  299;  C.  1926 II, 
1455;  I.  0.  Farbenind..  D.R.P.  448371 .;  F.P.  640783;  C.  1927  II.  1886:  1928  1,  290; 
F  FrrKV,  F.  Zernik,  Schädliche  Gase  [Berlin  1031],  S.  539;  vgl.  a.  Titsch ack,  Z.tech. 
Biol.  10,  127:  C.  1923  III.  946.  —  Zur  Feuergefährlichkeit  vgl.  Fritz,  C.  19251,  183; 
Beyersdorkek,  Braun,  Z.tech.  Phys.  9  [1928],  18. 

Analytisches. 

Literatur  über  den  Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff:  L.  Rosenthaler,  Der  Kach- 
weis organischer  Verbindungen,  2.  Aufl.  [Stuttgart  1023],  S.  635;  über  Nachweis  und 
Bestimmung  von  Schwefelkohlenstoff;  Berl-Lunoe,  Chemisch -technische  Untersuchungs- 
methoden, 8.  Aufl.  [Berlin  1931—1934],  Bd.  I,  S.  667;  Bd.  IIt  8.  67,  126,  418:  Bd.  III,  S.  864, 
876,  902;  Bd.  IV,  S.  95.  284;  Ergänzungswerk  zur  8.  Aufl.  von  J.  D'Ans  [Berlin  1939—1940], 
Bd.  I,  S.  158;  Bd.  II,  S.  31,  166;  Bd.  III,  S.  720.  —  Nachweis  geringer  Mengen  Schwefel- 
kohlenstoff durch  die  Beschleunigung  der  Reaktion  von  Natriumazid  mit  Jod  in  wäßr. 
Lösung:  Feiol,  Ch  arg  äff.  Fr.  74,  378.  Nachweis  in  Tetrachlorkohlenstoff  durch  Zusatz 
von  wenig  Methanol  und  Bildung  des  bei  37,1°  siedenden azeotropen  Gemiacha  mit  Methanol; 
Atkins,  Soc.  117,  219.  Zum  Nachweis  geringer  Mengen  in  Tetrachlorkohlenstoff  kocht  man 
10  cm*  Tetrachlorkohlenstoff  mit  3  cm8  einer  aus  0,5  g  Bleiacetat,  20  g  Wasser  und  20  g 
Kaliumhydroxyd  hergestellten  Kalium plumbit-Lösung  und  1  cm*  absol.  Alkohol;  bei  An- 
wesenheit von  Schwefelkohlenstoff  tritt  eine  braune  bis  blauschwarze  Färbung  auf;  1  Tl. 
Schwefelkohlenstoff  in  200000  Tln.  Tetrachlorkohlenstoff  erzeugt  noch  eine  merkliche  Dunkel- 
färbung (Perkins.  Pharm.  J.  [4]  59  [1924],  102;  vgl,  Saccardi,  Giorn.  Chim.  ind.  aypl  8, 
316;  C,  1986  II,  1891).  Vergleich  verschiedener  Verfahren  zum  Nachweis  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff: Pe.  Bestimmung  kleiner  Mengen  in  Tetrachlorkohlenstoff  durch  Schütteln  mit 
alkoh.  Kalilauge  und  jodometrische  Titration  des  entstandenen  Äthylxanthogenats:  Pe. 
Zur  Bestimmung  durch  Umsetzung  mit  alkoh.  Kalilauge  und  jodometrische  Titration  vgl.  a. 
Andre,  Bl.  [4]  88.  1678.  Anwendung  des  Verfahrens  von  Hardinö,  Doran  (Am.  Soc..  29. 
1476,  1480;  vgl.  H  206)  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  von  Schwefelkohlenstoff  in 
kleinen  Gasvolumina:  Hoff,  Am.  Soc.  48,  81.  Bestimmung  in  Emulsionen  durch  Behandeln 
mit  alkoh.  Kalilauge,  Oxydation  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  alkal.  Lösung  und  Wägung  der 
entstandenen  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat:  Fisher,  Ind.  Eng.  Chem.  19,  1201 :  C.  1987  II, 
2565.  Bestimmung  in  Gasgemischen  durch  Absorption  in  l%iger  wäßriger  Natriumazid- 
Lösung:  CürriEr,  Browne,  Am.  Soc.  44.  2853.  Bei  der  Bestimmung  nach  Hofmann  {B.  13 
[1880],  1735)  empfiehlt  es  sich,  frisch  dargestellte  Triäthylphosphin-Lösung  zu  verwenden: 
die  Absorption  des  Schwefelkohlenstoffs  verläuft  bei  —10°  quantitativ  (Hegel,  Z.ang.  Oh. 
89,  431).  — Bestimmung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Grund  der  Änderung  der 
kritischen  Lösungstemperatur  des  Systems  Schwefelkohlenstoff-Eisessiß-Wasser:  .Jones,  Soc. 
128,  1393.  Bestimmung  von  Arsen  in  Schwefelkohlenstoff:  Faust,  Fischer,  Zi.anorg.Ch. 
158.  181.  Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen  Arzneibuch.  5.  Ausgabe 
[Berlin  1930],  S.  65;  E.  Mkrck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien  auf  Reinheit.  5.  Aufl. 
[Darmstadt  1939],  S.  541;  vgl.  a.  Collins,  Ind.  Eng.  Chem.  19  [1927],  1370. 

Additionelfe  Verbindungen  und  Umwandlungsprodukte  von  unbekannter  Konstitution 
aus  Schwefelkohlenstoff. 

Verbindungen  mit  Schwefelwasserstoff:  CSa-f  H8S.  Durch  thermische  Analyse 
nachgewiesen  (Biltz,  Bräutigam,  Z.anorg.Ch.  162,  51,  52).  F:  —102°.  Bildet  Eutektika 
mit  Schwefelkohlenstoff  (F:  — 117°)  und  mit  der  nachfolgenden  Verbindung  (F:  —106°). 
Wird  durch  kalte  verdünnte  Säuren  sofort  zersetzt.  Löst  in  der  Kälte  nur  wenig  Schwefel.  — 
CSjH-ßHjS.  Durch  thermische  Analyse  nachgewiesen  (Bi.,  Br.).  F:  — 97°  (unter  Zerfall  in 
die  Komponenten).  Bildet  ein  Eutektikum  mit  der  vorangehenden  Verbindung.  —  Ver- 
bindung mit  Thalliumacetylacetonat  CS,  +  TtgCsH^O,.  Orangefarbiges,  amorphes 
Pulver.  Zersetzt  sich  bei  ca.  80°  (Feigl,  Bäcker,  M.  49,  406).  Unlöslich  in  allen  Lösungs- 
mitteln. Ist  gegen  verd.  Säuren  und  Basen  sehr  widerstandsfähig;  wird  durch  konz,  Schwefel- 
säure und  konz,  Salpetersäure  zersetzt. 

Polymeres  Kohlenstoffmonosulfid  (CS)*  (vgl.  H  3,  201;  E  I  3,  63,  82).  B.  Beim 
Bestrahlen  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Tetrachlorkohlenstoff  mit  ultraviolettem 
Licht  CDoran,  Gillam,  J.  Soc.  chem.  Ind.  47,  259  T;  C.  1928  II,  2438).  Bei  der  Verbrennung 
von  Gemischen  aus  Schwefelkohlenstoff,  Methan  und  Luft  mit  phosphoreszierender  Flamme 
(Dixon,  R.  44,  312,  317).  —  Rotbraunes  Pulver.  D:  1,5  (Do.,  G.).  Unlöslich  in  Wasser, 
Chloroform,  Benzol,  Eisessig,  Acetonitrü  und  Cyclohexanon,  schwer  löslich  in  Anüin  und 
Dimethylanilin,  leichter  in  Pyridin  mit  rötlichbrauner  Farbe  (Do.,  G.).    Löslich  in  warmem 
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Ammoniak  und  in  Natronlauge  mit  rötlichbrauner,  in  kons.  Schwefelsäure  mit  dunkelrot- 
brauner Farbe;  wird  aus  den  atkal.  Lösungen  durch  veTd.  Mineralsäuren,  au»  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  durch  Wasser  unverändert  gefällt  (Do.,  G.). 

Verbindung  (C^H^O^S«)*.  B.  Beim  Zufügen  einiger  Tropfen  äther.  Trimethylamin- 
Lösunc  zu  einer  Lösung  von  Dimethylketen  in  Schwefelkohlenstoff  in  Gegenwart  von  Kohlen- 
dioxyd  bei  —80°  (Staudinger,  Felix,  Gekjbr,  Hdv.  8,  321).  —  Pulver  (aus  Chloroform  + 
Äther).  Zeigt  in  Chloroform  keine  meßbare  Siedepunktserhöhung. 

Verbindung  (C-jH^OjS^x.  Zeigt  bei  der  kryoskopischen  Bestimmung  in  Benzol  das 
Mol. -Gew.  6960;  ergibt  in  Chloroform  nur  sehr  geringe  Siedepunktserhöhung.  —  B.  Beim 
Zufügen  einiger  Tropfen  äther.  Trimethylamin-Lösung  zu  einer  Lösung  von  Dimethylketen 
in  Schwefelkohlenstoff  in  Stickstoffatmosphäre  bei  —80°  (Staudinger,  Felix,  Geiger, 
Hdv.  8,  320).  —  Orangerotes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  160°.  Unlöslich  in  Petroläther  und 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther,  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform 
und  Aceton.    Die  Lösungen  sind  stark  viscos.  [Ostertag] 


Dithiokohlensäure  -  O  -  methyleetor ,  Methylxanthogeneäure  CtH4OSt  =  CHa * O  • 
CSjH  (H  208;  E  I  £3).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  der  Methylxanthogenaäure  und 
ihres  Kaliumsalzes  in  wäßr.  Lösung:  Hantzsch,  Bucerius,  B.  69,  801.  —  KCsHsOS,.  Hell- 
gelbe Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  102—104°  (Navarro,  An,  Soc.  e*pan.  24, 127;  C.  1926  II. 
280).  Leicht  löslich  in  Alkohol  (N.).  Gibt  mit  verschiedenen  Alkaloiden  krystalline  Ver- 
bindungen (N.).  Verwendung  dieser  Reaktion  zur  Erkennung  von  Alkaloiden:  N.  — 
Co(C,H,OSÄ)a.  Schwarze  Krvstalle.  Zersetzt  Bich  beim  Erhitzen  (Delepine,  Compin,  BL 
[4]  27,  472). 

Dithiokohlensäure  -  O.S  -  dimethylester ,  Methylxanthogensäure  -  methylester 
CaH?OS,  =  CH,«0«CS1-CH,  (H  208;  EI  83).  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol 
bestimmt  (B.  Ektkenheuer,  H.  Fetkenheuer,  Lechs,  .ß.  80,  2532).  —  B.  Beim  Eintragen 
des  aus  Schwefelkohlenstoff  und  0,8%ige.m  Natriumamalgam  entstandenen  Reaktionsprodukte 
in  90% igen  Alkohol  und  folgenden  Einleiten  von  Chlormethan  in  die  erhaltene  rote  Lösung, 
neben  anderen  Produkten  (B.  F.,  H.  F..  L..  B.  60,  2530,  2532).  —  Schwach  gelbgrüne  Flüssig- 
keit. Kp7W:  168°  (F.,  F.,  L.).  —  Methybanthogensäure -methylester  oxydiert  sich  an  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  der  Wärme  unter  Licht-  und  Rauchentwicklung 
(DelEpine,  Cr.  174.  1291;  BL  [4]  Sl.  762,  772:  Bl.  Soc.chim.  Belg.  83.  339).  Über  den 
notwendigen  Luft-  und  Sauerstoffdruck  bei  der  Oxyluminescenz  vgl.  D.  Die  Oxydation  an 
der  Luft  wird  durch  geringe  Mengen  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Butter- 
säure begünstigt  (D.).  Durch  Schwefeldioxyd,  Äther,  Petroläther,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff 
und  Pyridin  wird  die  Oxydation  und  Rauchentwicklung  an  der  Luft  verhindert;  bei  Ammoniak- 
zusatz tritt  sie  wieder  auf  (D.).  Verhalten  an  der  Luft  in  Gegenwart  von  Thioessigsäure* 
O-methylester  oder  -O-äthylester,  Thiokohlensäure-O-methylesterchlorid  und  Dithiokohlen- 
Bäure-S-methvlester-O-propylester:  D.  Methylxanthogensäure-methylester  gibt  beim  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Ammoniak  im  Rohr  Ammoniumrhodanid  (F.,  F.,  L.). 

Dithiokohlensäure-8.8-dimethyleiiter  CÄHa0S,  -  CO(SCH3)8  (H  209;  EI  83).  B. 
Beim  Kochen  von  l-[Bis-methylmercapto-methvlen]-semicarbazid  mit  starker  Säure  (Arndt, 
Btelich,  B.  56,  2282). 

Dithiokohlensäure  -O-äthylester,  Äthylxanthogenaäure,  „Xanthogensäure" 
C,H4OS,  =  CtH6OCS,H  (H  209;  EI  83).  B.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  bei  der  Einw. 
von  alkoh.  Ammoniak  auf  Bis-[äthoxy-thioformyl]-trisulfid  oder  -tetrasulfid  (S.  155)  (Twiss, 
Am.  Soc.  49,  493).  Zur  Darstellung  des  Kaliumsalzes  aus  Schwefelkohlenstoff  und  alkoh. 
Kalilauge  vgl,  Sinkinson,  Eng.  Mining  J.  124,  1018;  C.  1828  1,  »00;  Brtjchhold,  Eng. 
Mining  J .  125,  338;  C.  1028  I.  2499.  —  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung: 
Hantzsch,  Buceriits,  B.  60,  801.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  0°:  H.f  Bit., 
B.  68,  796.  Elektrolyt isohe  Diseoziationskonstante  k  bei  0°:  2,8x10-'  (aus  Leitfähigkeits- 
messungen berechnet)  (H.»  Bu.).  Geschwindigkeit  des  Zerfalls  in  wäßr.  Lösung  bei  0°:  H.,  Bu. 
Einfluß  von  Kaliumäthyl xanthogenat  auf  die  Autoxydation  von  a-Furyläthylen:  Moureu, 
Dufraisse,  Johnson,  Bl.  (4]  43,  589.  —  Eine  aus  Schwefelkohlenstoff  und  alkoh.  Kalilauge 
hergestellte  Lösung  des  Kaliumsalzes"  gibt  beim  Einleiten  von  Ammoniak  Thiocarbamidsäure- 
O-äthylester  (Roy,  Ray,  Quart.  J.  indian  chent,  Soc.  4,  342;  C.  1988  I,  490).  2  Mol  Kalium- 
salz liefern  bei  Einw.  auf  eine  bei  0°  mit  Stickoxyd  gesättigte  Lösung  von  Eisen-(II)-eulfat 
in  60%igem  Alkohol  Dinitrosö-eisen(II)-  xanthogenat  Ee(NO),(SCSO-CjH6)s  (Manchot, 
Davidson,  B.  0fi,  682).  Dieses  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Eisentetranitrosyl  Fe(NO), 
auf  Kaliumäthylxanthogenat  (Man.,  Enk,  A.  470,  283).   Ein  Gemisch  von  Eisen(II)rsulfat 


E II  3  H3,  «os— 210 

J52  OXY-CABBON8ÄÜREN  CnH2n03  [Syst.Nr.  218 

und  Kaiiumathylxanthogenat  absorbiert  Kohlenoxyd  (Man.,  Da.).  Beim  Behandeln  des 
Kaliumsalzes  mit  Schwefeldichlorid  in  Äther  oder  Wasser  entsteht  Bis-[äthoxy-thioformyl]- 
triBuIfid,  mit  Dischwefeldtchlorid  Bis-täthoxy-thioformylJ-tetrasulfid  (Tw.).  Über  die  Um- 
setzung von  Kaiiumathylxanthogenat  mit  linksdrehender  Brombernsteinsäure  in  Natronlauge 
bei  Gegenwart  von  Kaliumnitrat  zu  reehtsdrehender  und  Hnksdrehender  Äthylxanthogen* 
bernsteinsäure  vgl.  Rördam,  Soc.  1929,  1288.  Einfluß  der  Konzentration  und  Alkalität  auf 
das  Mengenverhältnis  der  entstehenden  Äthylxanthogen- bernsteinsäuren:  Rör.  Beim  Er- 
hitzen von  Kaiiumathylxanthogenat  mit  Carbohydrazid  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  entsteht 
Oxo-thion-hexahydro-1.2.4.6-tetrazin  {Syst.  Nr.  4131)  (Githa,  De,  Soc.  126,  1218).  Mit 
Thiocarbohydrazid  erhält  man  auf  analoge  Weise  Dithion-hexabydro-1.2.4.5-tetrazin  {Gu., 
De,  Soc.  126,  1217.    Kaiiumathylxanthogenat  liefert  beim  Erwärmen  mit  [2.4-Dichlor- 

EhenylhydrazonoJ-chloreasigs&ureäthylester  in  Alkohol  4-[2.4-Dichlor-phenyl}-ö-thion-di- 
ydro-1.3.4-tmoctiazol-carbonaäure-(2)-äthylester  (Syst.  Nr.  4602)  und  geringe  Mengen  einer 
Verbindung  CMHlf04N4Cl4S.(?)  (s,  bei  [2.4-Dichlor-phenylhydrazono]-olUore8sigsäureäthyl- 
eeter;  Syst,  Nr.  2068);  in  siedendem  Aceton  entsteht  Bis-[(2.4-dichlor-phenylhydrazono)-carb- 
athoxy-methyl]-8ulfid  (Syst.  Nr.  2068)  (Bülow,  Seidel,  B.  67,  357).  Kaiiumathylxantho- 
genat liefert  beim  Kochen  mit  a-Chlor-a-[2.4~dichlor-phenylhydrazono]-aeeton  Bis-[cx-(2.4-di- 
chlor-phenylhydrazono)-acetonyl]-sulfid  (Bü.,  Ski.,  B.  67,  362).  Bei  kurzem  Kochen  des 
Kaliumsalzes  mit  oc-Acetobromglucose  in  abeol.  Alkohol  erhält  man  2.3.4.6-Tetraacetyl- 
d-glucoae-l  -äthylxanthogenat  in  einer  stabilen  und  instabilen  Modifikation  (Syst.  Nr.  4767  A) 
(Schneider,  Gille,  Eisfeld,  jB.  01,  1250). 

Verwendung  von  Kaiiumathylxanthogenat  zur  Schädlingsbekämpfung  im  Boden :  deOng, 
Ind.  Eng.  Chem.  18,  52;  C.  1926  I,  2504;  de  0.,  Tyleb,  Ind.  Eng.  Chem.  20,  912;  C.  1080  I, 
571.  —  Kaiiumathylxanthogenat  gibt  mit  einem  Gemisch  von  Wolframsäure,  Phosphorsäure 
und  wenig  Molybdänsäure  in  verd.  Salzsäure  eine  starke  violette  Färbung  (Reif,  Bio.  Z. 
101,  129).  Bestimmung  als  KaUumsalz  und  in  Handelspräparaten  durch  Titration  mit 
0,1  n- Salzsäure:  Hirschkjnd,  Eng.  Mining  J.  Press  119,  968;  0.  1996 II,  1480;  durch 
Fällen  mit  alkal.  Kupfersulfat -Natriumtartrat- Losung,  Zersetzen  des  Kupfersalzes  mit 
Salpetersäure  und  Titrieren  mit  Natriumthiosulfat:  Calcott,  Enolish,  Downing,  Eng. 
Mining  J.  Press  118,  980;  C.  19261,  1233;  durch  Fällen  mit  sodahaltiger  Kupfersulfat- 
Natriumtartrat-Lösung,  Veraschen,  Lösen  in  Salpetersäure  und  elektrolytische  Bestimmung 
des  Kupfers:  Hallett,  Ryder,  Eng.  Mining  J.  Press  119, 690;  C.  1926 II,  1480.  Verwendung 
von  Kaiiumathylxanthogenat  zur  Trennung  geringer  Mengen  Molybdän  von  Wolfram :  Hall, 
Am.  Soc.  44,  1462;  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel:  Compd*,  Bl.  Sei.  pkarmacol.  27, 
129;  C.  1920  IV,  314. 

Aramoniumsalz.  Beständig.  Zersetzt  sich  mit  konzentriertem  alkoholischem  Am- 
moniak unter  Schwefelwasserstoff -Entwicklung  (Twiss,  Am.  Soc.  48,  493).  —  Natriumsalz. 
Beständigkeit:  Kita,  Tomihisa,  Azami,  Füjimoto,  J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl.  30,  55  B; 
C.  1929 II,  2127.  —  KC,HBOSr  Mikrophotographie  der  Krystalle:  Navarro,  An.  Soc. 
espan.  24,  127;  C.  1920  II,  280.  Schmilzt  ungefähr  bei  200°  (Zera.)  (N.).  Ultraviolett- 
Aosorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung:  Hantzsch,  Bücerius,  B.  69,  801,  810.  Gibt  mit 
verschiedenen  Alkaloiden  krystalline  Verbindungen  (N.).  Verwendung  dieser  Reaktion  zur 
Erkennung  von  Alkaloiden:  N.  Reinheitsprüfung:  Ä,  Merck,  Prüfung  der  chemischen 
Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S.  326.  —  AgCjH.ÖS,.  Gelbes  Krystallpulver(REYCH- 
ler,  Bl  Soc.chim.  Betg.  87,  165;  C.  1928  II,  35).  Unlöslich  in  Wasser.  Wiid  durch  verd. 
Salzsäure  und  verd.  Schwefelsäure  auch  bei  100°  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  verd. 
Salpetersäure  entsteht  Silbersulfid.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalicyanid-Lösungen.  Über- 
führung des  Silbers  eines  photogTaphischen  Negativs  in  Silberxanthogenat:  R.  —  Zn(C,H808,),. 
Lltraviolett-Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung  und  in  wäßr.  Ammoniak:  Ha.,  Bü., 
B.  69,  810.  VulkanJBationsbeschleunigende  Wirkung  in  Ab-  und  Anwesenheit  von  Zinkoxyd: 
Twiss,  BRAznea,  Thomas,  J.  Soc.  chem.  Ind.  41,  87  T;  C.  1922 IV,  53.  —  Cd(C,H508,),. 
Hellgelbe  Krystalle.  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten  (Oecchetti,  O.  66, 105).  Wird  bei  159° 
orangerot,  bei  270°  dunkelbraun  und  zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Verändert  sich  rasch 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  PtyCjH^OS,)..  Antiklopfwirkung  im  Verbrennungs- 
motor: Chahch,  Mack,  Boord,  Ind.  Eng.  Chem.  18,  335;  C.  1920  I,  3194.  —  Mo(C,H.OS,)s. 
Schwarzes  mikrokristallines  Pulver.  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten  (C,  Q.  68, 104).  F:  lÖ8fl 
(Zers.).  Unlöslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  schwer  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Tetrachlorkohlenstoff  mit  roter  Farbe.  —  Dinitro80-eisen(II)-xantho- 
genat  Fe^NOj^S-CS-O-CtH.),.  Zur  Konstitution  vgl.  Mamohot,  David  sos,  B.  02,  683; 
M.,  Ekx,  A.  470,  283.  B.  Durch  Einw.  von  2  Mol  Kahumäthylxanthogenat  in  50%igem 
Alkohol  auf  eine  bei  0°  mit  Stickoxyd  gesättigte  Lösung  von  Eisen(II).sulfat  in  50%igem 
Alkohol  (M„  D.,  B.  62,  682).  Aus  Kaiiumathylxanthogenat  und  Eisentetranitrosyl  Fe(NO)4 
(M.,  E.).  Fast  schwane  Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstoff).  Leicht  löslioh  in  Schwefelkohlen- 
stoff  (mit  dunkelweinroter  Farbe),  Benzol  und  Chloroform  und  in  der  Wärme  in  Aceton,  Alkohol 
und  Methanol;  unlöslich  in  Wasser  (M.,  D.),    Ist  in  benzolischer  IXJsung  sehr  autoxydabel 
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(M.,  D.).  Spaltet  beim  Zersetzen  mit  verd.  Schwefelsäure  Stickoxyd  ab  (M.,  D.).  — 
Co(C8HBOS,),.  Schwarze  Kryßtalle  oder  dunkelgrüne  Nadeln.  F:  118—119°  (Del&ph*e, 
Compin,  Bf.  [4]  27,  472).  Löslich  in  Äther  mit  grüner  Farbe;  unlöslich  in  Ammoniak -Lösung 
{Compin,  BL  Sei.  pharmatol.  27,  131;  C.  1920  IV,  314).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in  alkoholischer  und  ätherischer  Lösung:  Ha.,  Bü.,  B.  59,  812 ;  vgl.  D.,  C,  BL  [4]  27,  474.  — 
Ni(CaH.OS,)r  Dunkelbraune  Krystalle,  braune  Blättchen.  F:  134—135°  (D.,  C,  BL  [4]  27, 
472).  In  allen  Lösungsmitteln  außer  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich  (Hahtzsch, 
Bttckritis,  B.  59,  811).  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  viel  Wasser, 
die  konzentrierte  alkoholische  Lösung  auf  Zusatz  von  Pyridin  oder  Ammoniak  blaulich-grün 
(Ha.,  Bu.).  Eine  verdünnte  alkoholische,  mit  Pyridin  bis  zum  Eintritt  der  Blaugrünfärbung 
versetzte  Lösung  wird  beim  Erhitzen  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  blaugrün  (Ha.,  Btr.).  Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum  in  Äther,  Alkohol,  verd.  Alkohol  und  wäßr.  Ammoniak  (Ha., 
Btr.).  —  Guanidiniumxanthogenat  CH4NS  +  C3Hft0Ss.  B.  Aus  Guanidin  und  Schwefel- 
kohlenstoff in  Alkohol  (Marckwald,  Struwe,  B.  65,  460).  Hellgelbe  Kry stalle.  F:  113°. 
Zersetzt  sich  bei  etwas  höherer  Temperatur. 

Bithiokohlensäur e-  O.B-diäthyleuter,  Äthylxanthogenaäure-äthylester  C6H,0OS4 
=  C.HftOCSjCjH,  (H  210;  E  I  84).  Liefert  beim  Kochen  mit  2  Mol  Hydrazinhydrat  in 
Alkohol  'Thioearbohydrazid  und  Äthylmercaptan  (Güha,  De,   Soc.  126,  1216). 

DitMokohlensaure-O-propyleater,  Propylxanthogenaäuxe  C4HsOS8  —  C,H6  ■  CH,  • 
OCS,H  (H  211;  EI  84).  —  KC,H7OSa.  Mikrophotographie  der  Krystalle:  Navaäro,  An. 
Soc.  espaü.  24,  127;  C.  1926  II,  280.  F:  216—217°  (Zere.).  Gibt  mit  Alkaloiden  kry  st  alline 
Verbindungen.  Verwendung  dieser  Reaktion  zur  Erkennung  von  Alkaloiden:*  N.  — 
Co(C4H7OS8)s.  Grüne  KryBtallmasse.  F:  60°  (Delepine,  Compin,  Bl.  [4}  27,  472).  - 
Ni(C.H7OS,)r  Braune  Blättchen  (aus  Essigester).  F:  103°  (De.,  C).  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Esaigester  und  mit  grüner  Farbe  in  Pyridin  (Dubsky, 
J.pr.  [2]  103,  112). 

Dithiokohleneäure  -  8  -  methyleater  -  O  -  propyleater,  PropylxanthogenBäure- 
methylester  C6HJ00S?  =  C,H5CH2-  0-CSj-CH,  (H  211;  E  I  84).  Verhalten  an  der  Luft 
in  Gegenwart  von  Dithiokohlensäure-O-S-dimethylester:  Delepine,  Bl.  [4]  81,  786. 

Dithiokohlensäure  -  O  -  methyleater  -  8  -  propyleater,  Methylxanthogensäure- 
propylester  C5H10OSj  =-  CH8OCS2CH8-C2H6  (E  I  85).  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter 
Rauchentwicklung,  besonders  in  Gegenwart  von  Essigsäure  (Delepime^  Bl.  [4]  31,  766). 

DitniokohlenaäTire  -  O  -  isopropyleeter,  lBopropylxanthogensau.ro  C4H9OS2  ■= 
(CH8)fCH-0CS,H.  —  Co(C4H,OS,),.  Schwarze  Prismen.  F;  159°  (Delepine,  Compin, 
BL  [4]  27,  473). 

DithiokohlenBäure-O-butyleBter,  ButylxanthogenBäure  C.Hj0OSt  =  CH4-  [CH4]3- 
0-CSjH.  —  Co(C!jHv0S|)a.  Schwarze  klebrige  Masse.  Zersetzt  ßich  bei  100°  (Delepine, 
Compin,  Bl.  [4]  27,  473).  —  Ni(CfiH90S,)j.  Braune  Krystalle  (aus  EsBigester).  F:  88—89° 
(D.,  C).    Löslich  in  Pyridin  mit  grüner  Farbe  (Dubsky,  J.  pr.  [2]  108,  113)^ 

Dithiokohlensäur©-0*»ek.-butylester,  sek.-Butyl-xanthogenBäure  C5H,0OSt  = 
C,H5-CH(CH8)-0-CSsH.  —  Co(C6H,OS,),.  Klebrige  Masse  (Delepine,  Compin,  BL' [i]  27, 
473).  —  Ni(C6H,0St),.    Krystall  mische  Masse  (D.,  C). 

DithiokohloriBäür«  -  O  -  iaobutylester,  Iaobutylx&nthogenBäure  C6H10OSj  — 
(CHs)fCH-CHrO-CStH  (H  211;  EI  85).  —  KCaH,0Sr  Mikrophotographie  der  Krystalle: 
Navarro,  An.  Soc.  espaü.  24,  127;  C.  1986  II,  280.  Beginnt  sich  bei  223—225°  zu  zersetzen. 
Gibt  mit  Alkaloiden  krystalline  Verbindungen.  Verwendung  dieser  Reaktion  zur  Erkennung 
von  Alkaloiden:  N.  —  CuCjH,0S,.  Tritt  je  nach  den  Bedingungen  in  einer  gelben  und  einer 
roten  Form  auf  (Montequi,  An.  Soc.  tspan.  15  [1917],  54).  —  Co(CjHfcOSj)s.  Krystalle. 
F:  109—110°  (Deijefine,  Compin.  BL  [4]  27»  473).  —  Ni(CRH«OSt)f.  Schwarze  Krystalle. 
F:  118—119°  (D.,  C). 

DtthiokohlMiBaVur  e  -  O  -  n  -  amylestar,  n  -  Amylx  anthogeriBäur  e  CsHit0S,  =  CH,  • 
CH,].-0-CS,H.  —  Coi(CsH„OS1)1.  Schwarze  Krystalle  (aus  Benzol).  Leicht  löslich  in 
Lther,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  (Dubsky,  J.  pr.  [2]  108,  114).  —  Ni(CiH1,0Si)t. 
Braune,  grühUchgelb  glanzende  Blattohen  (aue  Essigester).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Aceton,  Essigester,  Schwefelkohlenstoff  und  (mit  blaßgrüner  Farbe)  in 
Pyridin  (D.). 

DithiokohlenBaure-O-lBoamylöBter,  IsoamylxanthogemBäure  C(tH1I0S,  =  CsHu' 
OCS.H  (H  212;  EI  85).  —  Ammoniumsalz.  Krystallfonn :  Gombz,  An.  Soc.  espaü, 
14  [1916],  94.  —  KQHjipS,.  Geschwindigkeit  der  Bildung  aue  Isoamylalkohol,  Kalium- 
hydroxyd und  Schwefelkohlenstoff;  G.  Krystallfonn:  G.  Mikrophotographie  der  Krystalle: 
Navarro,  An.  Soc.  espaü.  24,  127;  C.  1026  II,  280.  Zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen  (N,). 
Elektrische  Leitfähigkeit  und  Dissoziationsgrad  in  Wasser:  G.  Elektrolyse  der  waßr.  Losung: 


J! 
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G.  —  Co(C6HnOSj)3.  Klebrige,  in  Chloroform  lösliehe  Masse  (Dbiüpine.  Compjn.  BL  [4]  27, 
473).  —  Ni(C-H1108l)1.   Im  auffallenden  Licht  gelbliche  Krystalle.   F:  90—91°  (D.,  C.). 

Dithiokob.lensäuro-0-ii-hexadaoyldater,  Cetylxanthogrsnsäure  C17HMOS,  =  CHa- 
fCH,]16-0-CSfH  (H  212).   B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  das  beim  Lösen  von  Kalium hydroxyd  in  geschmolzenem  Cetvlalkohol  erhaltene  Reaktions- 
produkt (Hebmans,  R.  46,  499).  —  KC„HMOS„.    Krystallinisches  Pulver.    Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Benzol,  schwer  in  heißem  Essigester,  Toluol,  Pyridin  und  heißem  Aceton 
(Dijbsky,  J.pr.  \2]  103,  115).    Verhält  sich  seifenähnlich  (H.).  'Bildet  in  konzentrierter 
wäßriger  Lösung  bei  höherer  Temperatur  eine  smektisehe  Phase  mit  anomaler  Dispersion  der 
Doppelbrechung  (Zocher,  Bihstein,  Pk.  Ch.  [A]  142,  181).    Verhalten  beim  Erhitzen  mit 
Benzol,  Toluol,  Xvlol  und  Aceton:  Z.,  B.  —  Co(C,7H33OSt)3.  Grünliche  Krystalle(au8  Benzol). 
Löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  (D.).  —  Ni(C17HM0St)B.    Orangegelbe 
Bläfctchen  (aus  Essigester).   Löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  Essigester  und  (mit  blaß- 
grüner Farbe)  in  Pyridin  (D,), 

Carbäthoxy  -  [äthoxy  -  thioformyl]  -  sulfld,  „Äthylkohlensäure-äthylxaiithogen- 
säure-anhydrid",  „AthylxaiithogBnameiseneäureäthylester"  C6H,oO.St  ^CglL-OCS- 
S*C00*CEH6  (H  213).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Semiearbazid  in  verd.  Alkohol  Semicarbazid« 
thiocarbonsäure-(l)-0-äthylester  (Guha,  Dutta,  J '.  indian  ehem.  Soc,  6,  72;  C.  19201, 
2780).  Beim  Kochen  mit  Thiosemicarbazid  in  Alkohol  entsteht  dagegen  Thioseraicarbazid- 
carbonsäure-(l)-äthylester.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Anilin  in  Alkohol  bei  0°  Carbanil- 
säure-dithiocarbamls&ure-anhydrid  (Syst.  Nr.  1638).  Reagiert  analog  mit  anderen  primären 
Ammen.  Bei  der  Umsetzung  mit  4-Phenyl-thi08emicarbazid  entsteht  4-Phenyl  -thio- 
8emicarbazid-carbon8aure-(l)-äthyle8ter.  Reagiert  analog  mit  weiteren  4-Aryl-thiosemL- 
carbaziden.    Gibt  bei  Einw.  von  Äthylendiamin  in  Alkohol  bei  0°  N-Carbäthoxy-N'-thio- 


.  -~  % (Syst.  Nr.  3567)  „.. 

N.N-o-Phenylen-harnstoff;  ohne  Lösungsmittel  bei  Zimmertemperatur  erhält  man  außerdem 
N.N'-o-Phenylen-harnstoff-N-thiocarbonaäureäthylester  (Syst.  Nr.  3567).  Beim  Behandeln 
mit  1.2-Diamino-naphthalm  in  Alkohol  bei  0Ö  entsteht  eine  Verbindung  der  Formel  I  (Syst. 
Nr.  4629);  erhitzt  man  das  Reaktionsgemisch  nach  einstündigem  Aufbewahren  bei  0°  zum 


I  °\     /*  O'      >K>CLoH«-NH-COrO«Hs 

l^  ^-M.=C  i ...  . J-K==C 

Sieden,  so  erhält  man  die  Verbindung  der  Formel  II  (Syst.  Nr.  4671).    Gibt  bei  der  Einw 
von   Bentidin   m  Alkohol  N-Carbäthoxy-N'-thiocarbäthoxy  benzidin  (Syst.  Nr.  1786)     Mit 
Phenylhydrazin  in  Alkohol  entsteht  Thiokohlensäure-äthylester-phenylhydrazid. 
.«  TrBi«'tätfloxy-thioformyl) -sulfld,   „Äthylxanthögensäureanhydrid"    C,Hf(,O.S,  = 
CH6.0-CS)AS  (H  213;  ET  85).    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unte/ßildung  von  Dilio- 
kohlensaure-O.S-diäthylester  (Twiss,  Arn.  Soc.  49,  493). 

™,  J»-[methoxy- thioformyl] -disulftd,  Bis-methylxanthogen  C.H-O.S«  =  (CH.O- 
CS),S,  (H214;  EI  85).  B.  Entsteht  vermutlich  bei  der  Einw.  von  Jod*  auf  AVmercuri- 
methylxanthogenat  m  Chloroform  (Kotkn,  Adams,  Am.  Soc.  46,  2765). 

Bis  -  [äthoxy  -  thioformyl]  -  diiiulftd,  Bis  -  äthylxanthofcen .  .  Dixanthoiran" 
CiHwOiS4-(CA;O.CS)A(HM4;BI86).  B.  Beim  KinWtSdS' GtoSStovSSSt 
5-i  »ti         A>  m     l  Yf  Rannte  wäßrige  Lösung  von  Kaliumäthyl  Panthogenat  unter 

Eiskuhlimg  (Boehringkr  &  Söhne,  D.  R.  P.  431752;  C.  1920 II,  1460;  Frdl.lt,  1132). 
Beim  Schütteln  einer  ather.  Lösung  von  Bie-[äthoxy-thioformyl]-trisulfid  oder  -tetrasulfid 
mit  w&ßr.  NatnumsuJfid-Loaung  (Twiss,  Am.  Soc.  49,  493).  Entsteht  vermutlich  bei  der 
Einw.  von  Jod  auf  Aikylmercuri-äthykanthogenat  in  Chloroform  (Koten,  Adams,  Am  Soc 
48 »  276ß)-  —  Einigung  durch  Behandeln  mit  Luft  oder  Wasserdampf:  Boe.  4:  S.  —  Nahezu 
gemchlose  Krystftlte{BoE.  &  S.).  F:  27-28«  (Bor  &  8.),  32«  (Dörnek,  Münch.  med.  Wschr. 
74,  895;  C.  1927  II,  457).  Leicht  löslich  in  Äther,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol,  schwer 
m  kaltem  Alkohol  (Boe.  &  S.);  leicht  löslich  in  Fetten  und  mineralischen  ölen  (D.).  —  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Dithiokohlensäure-O.S-diäthylester  (T.)  Beim 
Versetzen  einer  aikoh.  Lösung  von  „Dixanthogen"  mit  alkal.  Natriuraarsenit- Lösung  erhält 
IStt2i^«^,iin"^non(>8uifoxyaraenafc  80wie  mono-  und  dithiokohlensaure«  Natrium  (Gutmann 
5.  66,  2366;  fr.  68,  239).  Beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Kaliumcyanid-Lösung  und  Kalilauae 
entstehen  Rhodanid  und  thiokohlensaures  Kalium  (G.,  B.  68.  2366).  —  Verwendun«  unter 
der  Bezeichnung  Aul  igen  in  der  Ekzemtherapie:  D.;  Wobbe,  Ar.  1927,  564;  als  Aulin 
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gelöst  in  organischen  Lösungsmitteln  oder  Ol,  zur  Ungeziefer  Vertilgung;  Schnellbach, 
Schweiz.  Apoth.-Ztg.  64,  99;  C.  1826  1,  3098;  1). 

Bi8-[äthoxy-thioformyl]-triBulfld,  „Äthylthioformiattrisulfid"  C,H10O,SB  = 
(C,H{-0-CS),S,.  B.  Aus  KaÜum&thylxanthogenat  und  Schwefeldichlorid  in  Äther  oder 
Wasser  (Twiss,  Am.  Soc.  49,  492).  —  Gelbes,  nicht  desfcillierbarea  ÖJ.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  Zersetzt  sich  bei  135°  unter  Bildung  von  Dithiokohlensäure-O.S-diäthylester.  Oxy- 
diert sich  langsam  an  der  Luft.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumsulfid  in  Äther  und  Wasser 
in  Bis-[äthoxy-thioformyl]-disulfid  über.  Bei  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  erhält  man 
Ammoniuraäthylranthogenat  und  Thiocarbamidsäure-O-äthylester. 

Bi8-[äthoxy-thioformyl]-tetrasulfld,  „Äthylthioformiattetrasulfid"  C(H10OES„ 
=  (CjHb'O-CS)^.  B.  Aus  Kaliumäthylxanthogenat  und  Dischwefeldiehlorid  in  Äther  oder 
Wasser  (Twiss,  Am.  Soc.  48,  492).  —  Gelbes,  nicht  destilh'erbares  öl.  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Zersetzt  sich  bei  135°  unter  Bildung  von  Dithiokohlensäure-O.S-diäthylester. 
Oxydiert  sich  langsam  an  der  Luft.  G-ibt  beim  Behandeln  mit  Natriumsulfid  in  Äther  und 
Wasser  Bis-fäthoxy-thioformyil-disulfid,  Bei  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  erhalt  man 
Ammoniumäthylxanthogenat  und  Thiocarbamidsäure-O-äthylester. 

O-Propyl-thiokohlensäure-diBulfld,  Bis-propylxanthogen  CgH^OjS,  =  (CSH"5- 
CHs-0-CS)t8a  (H  214;  ET  85).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr.  Lösung  von 
Kaliumpropylxanthogenat(BoKHRiHGER  <fe  Söhne,  D.R.  P.  431  752;  C.  1826 II,  1460;  Frdl.lb. 
1432).  —  Reinigung  durch  Versetzen  mit  Wasser  und  Einleiten  von  Luft  bei  ca.  50° :  B.  &  S.  — 
Riecht  birnenätherähnlich. 

DitMokohlensäUTe-methylesteivchlot-id,  ChlördithiöameiBensäure-metliyleeter 

CtHsClSj  =  C1CS'S*CH3.  B.  Beim  Behandeln  von  Thiophosgen  mit  Methylmercaptan  in 
Gegenwart  von  wenig  Aluminiumchlorid  bei  — 18°  bis  — 20°  und  nachfolgenden  Aufbewahren 
bei  Zimmertemperatur  (Arndt,  Milde,  Eckert,  B.  56,  1984).  —  Goldgelbe  Flüssigkeit  von 
sehr  unangenehmem  Geruch.  Kp15:  50 — 52°  (A.,  M.,  E.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Thiosemi- 
carbazid  in  heißem  Wasser  -  Thio&emioarbazid-dithiocarbonsäure-(l)-raethyle8ter  (Arndt, 
Bielich,  B.  56,  2280).  Mit  einer  wäßr,  Lösung  von  S-Methyl-isothioaemicarbazid-hydro- 
jodid  und  Natriumäthyl at-Lösung  unter  Kühlung  entsteht  S-Methyl-isothioeemicarbazid- 
dithiocarbonsäure-(1)-methylester  (A.,  B.). 

Dithiokohlensäure  -  äthyleater  -  chlorid,    Chlordithioameisensäure  -  äthyleater 

CaH6ClS,  =■.  C1CS'S-C,H6  (H  214:  EI  85).  Liefert  mit  Kalium-äthyltrithiocarbonat  in 
Äther  Bi8-[äthylmercapto-thioformyl]-sulfid  (Twiss.  Am.  Soc.  49,  491).  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  2  Mol  Dimethylanilm  auf  135 — 175°  wenig  Trithiokohlensäurediäthyleeter,  Äthylmer- 
captan  und  ein  rotbraunes  Harz  (Rivier,  Richard,  Hdv.  8,  499). 

Dithiokohlensäure -triehlormethyleeter-ohlorid,  Perchlor-dithioameisensäure- 
methyleater  („dimeres  Thiophosgen*4)  C,CltS1  =  ClCS-S-CCla  (H  215).  Die  früher  (H  3, 
215)  so  aufgefaßte  Verbindung  ist  von  Schönberg,  Stephenson,  B.  66  [1933],  567 ;  Delepine, 

Labro,  Lange,  Bl.  [5]  S  [19351,  1969  als  Tetrachlor-1.3-dithia-cycIobutari  Cl,C<g>CCl8 
(Syst.  Nr.  2668)  erkannt  worden. 

Dithiokohlensäure -amid ,  Dithioearb&midßäure  CH3NSf  ~  H,N •  CS  •  SH  (H  216; 
E  I  86).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  wäßr,  Lösung:  Hantzsch,  BucRRros,  B.  59, 
801.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lößung  bei  0°:  H.,  Bit.,  B.  59,  796.  —  Daa  Aramo- 
niumsalz  gibt  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Butylbromid  in  Alkohol  Dithiocarbamidsäurebutyl- 
ester  (v.  Braun,  Engelbärtz,  B.  56,  1574).  Beim  Behandeln  des  Ammoniumsalzes  mit 
Formaldehyd  erhält  man  das  Ammoniumsalz  der  trimeren  Methylendithiocarbamidsäure 

(s.u.)   und   Formothialdin   H^f/^jJ^NH  (Syst.  Nr.  4397)  (Lim,    Gimiqnani,   G.  59, 

682).  Bei  der  Einw.  des  Ammoniumsalzes  auf  2  Mol  Benzaldehyd  in  heißem  Alkohol  entsteht 
Carbobenzothialdin  CI6HMN,Sr<s,  bei  Benzaldehyd,  Syst.  Kr.  622)  (L.,  G.,  O.  59,  764;  vgl. 
Quadrat,  A.  71,  13;  Muldbr,  A.  168,  238).  Das  Ammoniumsalz  liefert  mit  4-Chloracetyl- 
brenzcatechin  in  siedendem  Alkohol  4-f3.4-Dioxy-phenyl]-thiazolthion-(2)  (Syst.  Nr.  4300) 
(Johnson,  Gatewood,  Am.  Soc.  51.  1819;.  —  Verwendung  des  Ammomumsalzes  als  Farb- 
reagena  auf  Metallsalze  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung:  Parri,  Oiorn.  Farm. 
Chim.  73,  177;  C.  1084  II,  2190.  —  NHjCHjNS,.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  an- 
organischen Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  23:  Ammonium  [Berlin  1936],  S.  366.  Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung:  H.,  Bu„  B.  69,  801.  —  Nickel  salz.  Absorptions- 
messungen im  UltraTiolett:  H.,  Btr.,  B.  59,  813. 

Trtmere  Methylendithiocarbamidsäure  CaH,NBS,  =  (CH,rN"'CSjH)8.  B.  Das 
Ammoniumsak  entsteht  bei  mehrstündiger  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf  Schwefelkohlen- 
stoff und  40% ige  Formaldehyd- Lösung  oder  besser  Trioxymethylen,  ebenso  beim  Einleiten 
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von  Ammoniak  in  eine  40% ige  Lösung  von  Formaldehyd  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Köh- 
lung  (Levj,  Gimignani.  O.  69,  682).  Das  Ammoninmsalz  entsteht  neben  Formothialdin 
(Syst.  ISTr.  4397)  aus  dithioearbamidsaurem  Ammonium  und  Formaldehyd  (L.,  G.,  O.  56, 
682).  —  Die  freie  Säure  ist  eine  unlösliche,  nicht  rein  erhaltene  Substanz  (L.,  G.,  Q.  50, 683).  — ■ 
Das  Ammoniumsalz  liefert  mit  Kaliumferricyanid  in  waßr.  Lösung  trimeres  Bis-[methylen- 
amino-thjoformylj-disulfid  (s.  u.)  (L„  G.,  ö.  50,  683).  Bei  der  Oxydation  des  Ammonium- 
salzee  mit  Bromcyan  entsteht  trimeres  Bis-[methylenamino-thioformyl]-sulfid  (s.u.) 
(h.,  G.,  6.  50.  684).  Das  Ammoniumsalz  gibt  bei  der  Einw.  von  Acetaldehyd  trimeres  Methv- 
lencarbothialdin  (CjH^.S,),  (s.u.)  <L..  G.,  ö.  50,  761).  —  <NH,)aC,HeN8S,.  Krystalle 
{aus  Wasser).  F:  154°  (Zers.)  (L.,  G.,  G.  50,  682).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Formaldehyd,  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak.  —  AgsC8Hg!N8Ss. 
Orangefarbenes,  unlösliches  Pulver  (L.,  G.,  ö.  50,  683). 

Trimeres  Methylencarbothialdin  CuHj0N-S,  — -  (CjHjoNjS,),.  B.  Aus  dem  Am- 
moniumsalz  der  trimeren  Methylendithioearbamidsäure  und  Acetaldehyd  (Lavi,  GlMlöNANt, 
0.  50,  761).  —  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Aceton. 
Zersetzt  sieh  beim  Aufbewahren  unter  Abgabe  von  Acetaldehyd. 

Trimerer  Methyleeter  CtH16N,S,  =  (CH, :  NCSt- CHS)3.  B.  Beim  Erwärmen  des 
Ammoniumsalzes  der  trimeren  Methylendithioearbamidsäure  mit  überschüssigem  Methyl- 
jodid  in  Alkohol  (Lbvi,  Gimignani,  <?.  50,  684).  —  Nadeln  (aus  Benzol -(-Alkohol).  Schmilzt 
bei  182°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  gesättigtem  alkoholischen 
Ammoniak  im  Rohr  auf  90°  trimeren  Methylenthioharnstoff  (S.  1 31). 

ThioharaetofF-  ditMooarbonsauremethyleBter,  Trithioallopbansäure  -  methyl- 
eater  C,H,N,S8^  H»N-CS-NH-CS,-CH5  (H  218).  B.  Beim  Schütteln  einer  schwach  essig- 
sauren Lösung  von  trithioallophansaurem  Kalium  mit  Dimethylsulfat  unter  Kühlung  (Arndt, 
Milde.  B.  64.  2105).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  164°.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  wäßr.  Hydrazinhydrat-Lösung  bis  zum  Aufhören  der  Mercaptan-Entwicklung  3.5-Dithion- 
4.2.4-thiazolidin  (Syst.  Nr.  3888). 

Dithiokonlenaäure-butylester-amid,  Dithiooarbamidaäure-buty  lester  CjH^NS,  = 
H^-CS2[CH,]S-CH3.  B.  Beim  Schütteln  äquimolekularer  Mengen  von  dithioearbamid- 
saurem Ammonium  und  Butylbromid  in  alkoh.  Lösung  (v.  Braun,  Enqelbbrtz,  B.  60, 
1574).  —  Krvstalle.  F;  46— -47°.  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  verd.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  Butylmercaptan. 

Dithiokohlensäure  -  n  -  bexylester  -  amid ,  IXthiocarbamidaäure  -  n  -  hexy  lester 
C7HuNSa  =  H,N-CS2[CH8]6-CH,.  B.  Beim  Erwarmen  von  nHexylbromid  mit  dithio- 
earbamidsaurem Ammonium  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (v.  Braun,  Truffbrt,  Weiss- 
bach, A.  473,  137).  —  Blattchen  (aus  Petroläther).  F:  50°.  —  Beim  Behandeln  mit 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  entsteht  n-Hexyl-mercaptan. 

DitMokohlensäure  -  n  -  decylester  -  am id ,  Ditbiocarbamidsäure  -  n  -  deoyleBter 
CnHajNSj  =  H2N-CSS*CH,-[CHS]S-CH3.  B.  Aus  n-Decylbromid  analog  der  vorangehenden 
Verbindung  (v.  Braun,  Tbtjffert,  Weissbach,  A.  472. 139).  —  Schuppen  (aus  verd  Alkohol) 
F:  76°. 

Tetramethylen  -  bis .  dithiooarbamat  C?H..N2S4  =  H,N  •  CS  •  S  •  [CH,],  •  S  •  CS  ♦  NHt. 
B,  Beim  Erwärmen  von  1.4-Dirhodan-butan  mit  Thiobenzoesäure  (v.  Braun,  Lemke,  JS.  66, 
3551).  —  F:  154°.  —  Liefert  bei  Einw.  von  Alkali  Dithiotetramethylenglykol. 

Buten-(9)-diol-rL4)-bis-ditbiocarbamat  C,Hl0Kr,S4  =  H,NCSS  CHt-CH:CH- 
CHj-S'CS-NH,.  B.  Beim  Behandeln  von  1.4-Dirhodan-buten-(2)  mit  3  Mol  Tliiobenzoe- 
saure  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  (v.  Braun,  Lehre,  B.  65,  3549).  —  Pulyer  (aus  Alkohol 
4-  Benzol).    F:  165°  (Zers.). 

Trimeres  Bis-[methylenamino-thioformyl3-eulfld  ClfH,,NjS.  =  [(CH1:N*C8)18J.. 
B.  Bei  der  Oxydation  des  Ammoniumsalzes  der  trimeren  Methylenaithiocarbamidsaure  mit 
Bromcyan  (Lbvi,  Gimignani,  Ö.  60,  684).  —  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  organischen 
Lösungsm  itteln. 

Trimeres  Bis  -  [mothylenamino  -  tbiofbrmyl]  -  disulfid  CItHMNsSli  =  [{CH.:N* 
CS)8S,]j.  B.  Aus  dem  Ammoniumsalz  der  trimeren  Methylenditbiocarbamidsäure  und  Katfum- 
ferrieyanid  in  wäßr.  Lösung  (Lbvi,  Gougnani,  O,  59,  683).  —  Gelb.  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen organischen  Lösungsmitteln. 

Ditbiokohleneäure  -  8.8  -  dimetbyleater  -  ünid,  „ImidodithiokohlensÄure- 
dimethylester"  C,B,NS,  =  HN:C(S  CH,)t  (H  220).  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  aus 
Carbobenzothialdin  C,JiMN,8,  (s.  bei  Benzaldehyd;  Syst,  >?r,  622)  und  Methyljodid  üi 
Alkohol  oder  Aceton  (Lbvi,  Gmignani,  0,  6©,  767).  —  CAH9N81  +  HI.    F:  126°. 
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Dithiokolil«ii»iure-8.S-dimethyle«t«r-oyanimid,  „Cyanamidodifchiokohlen- 
saure-dimethyleeter"  CJ^N^^NC-NiCfS-CH,),  (H  220).  Liefert  beim  Kochen  mit 
Hydraziiihydrat  in  konzentrierter  alkoholischer  Lösung  5-Methylmercapto-3-imino-1.2.4- 
triazolin  (Syst.  Nr.  3891)  (Arndt,  Milde,  B.  64,  2098).  Bei  der  Einw.  von  Phenylhydrazin 
unter  Eisktihlung  erhält  man  l-PhenyU3-methylmercapto-5-imino-1.2.4-triazoün  (Syst. 
Nr.  3891)  und  Methylmercaptan  (Fromm,  Kapeller- Adler,  A.  467,  271).  —  Reizwirkung 
auf  die  Haut  des  Menschen  und  Hundes:  Hanzlik,  Mitarb.,  J.  Pharmacot.  exp.  Therap.  14. 
226;  C.  1080  It  510, 

Dithiokohlena&ur»  -  [O  -  methyl  -  hydroxylamid] ,  N-Methory-dithiooarbamid- 
B&ure  C.H,ONSt  =  CH^O-NH-CS.H.  B.  Das  Disüberealz  entsteht  beim  Behandeln  von 
2  Mol  a-Methyl-hydroxylamin  (E II  1,  275)  mit  1  Mol  Schwefelkohlenstoff  in  Äther  unter 
Kühlung  und  nachfolgenden  Umsetzen  des  zersetzlichen  Reaktionsprodukts  mit  Silbernitrat 
in  verd.  Alkohol  (Traube,  Ohlendorf,  Zander,  B.  63,  1487).  —  AgjCJIjONS,.   Intensiv 

f  eiber,  käsiger  Niederschlag,  Zersetzt  sich  bei  ca.  40°  unter  Entwicklung  stechend  riechender 
>ampfe.    Sehr  schwer  löslich  in  kalter  verdünnter  Salpetersaure. 

DithiokohlensauremonohydraBid,  Hydraaindithiocarbonsäure,  Dithioearbaaln- 
säure  CH4N,S,  =  H,N  NHCSjH  (H  221;  EI  86).  B.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  bei 
der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Ammoniak  unter  Kühlung  (Losanitcb,  Soc.  119,  763).  —  Beim  Eindampfen 
der  wäßrigen  oder  alkoholischen  Lösung  des  Ammonium-  oder  Hydrazinsalzee  entstehen 
Bis- [hydrazino-thioformyl] -sulfid  und  Schwefel  (L.,  Soc.  181,  2543).  Das  Ammoniumsalz 
liefert  beim  Behandeln  mit  2  Mol  Methyljodid  N.N'-Dimethyl-hydrazin-N.N'-bis-tolithio- 
oarbonsaure-methylester]  (Syst,  Nr.  387)  (L„  Soc.  119,  765).  Das  Kaliumsalz  gibt  bei  der 
Einw.  von  Chloresaigsäure  in  Alkohol  S-[5-Thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-thioglykol8Äure 
(Syst.  Nr.  4577)  (Bosk,  Quart.  J '.  indian  ehem.  Soc.  3,  149,  153;  C.  1986  II,  1651).  Beim 
Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  Chloressigester  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  und 
Stehenlasaen  des  Reaktionsgemisches  an  der  Luft  erhält  man  Bia-[5-oxo-J,-dihydro-1.3.4- 

thiodiazinyl-(2)]-disulfid  f  OC<^ '  g>c'  S-]  (Svst- Nr-  4577)  <B-)-  —  NH^H^A.   Gelbe, 

durchscheinende  Prismen  (aus  verd.  Alk  oho  ).  F:  114°  (Zers.)  (L.,  Soc.  11Ö,  764).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

Hydraain-N'-oarboiisäureamid-K/-dithiooarbonBäure ,  8  -  Amtnoformyl  -  ditbio- 
oarbazinsäure,  Semioarbaaid-dltMooarbonaäure-<l)  CtH5ONaS,  =  HfNCONHNH- 
CS.H.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  Semicarbazid  mit  alkoh.  Kalilauge 
und  Schwefelkohlenstoff  (Arndt,  Biklich,  B.  66,  2281).  —  KC.H^ONjS,.    Krystalle. 

Hyo^aain-If-thiooarbonsäuTeamid-W'-dithiooarbonsäure,  ^-Aminothioformyl- 
dJthiooarbasinBäure,  TMoBemioarbaald-ditbiooarbonsäure-(l)  CtHfiNaSj|  =  H,N-CS- 
NH-NH-CSjH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Erhitzen  äqui- 
molekularer Mengen  Thioeemicarbazid,  alkoh.  Kalüauge  und  Schwefelkohlenstoff  auf  70—75° 
(Güha,  Am.  Soc.  44, 1516;  Arndt, Biblich,  £.66, 2280).—  Das  Kaliumsalz  gibt  beim  längeren 
Aufbewahren  an  der  Luft  oder  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Jod  in  Kaliumjodid- 
Lösung  Bis- [5-imino-l. 3.4- thiodiazolinyl-(2)]-disulfid  (Syst.  Nr.  4577)  (G.).  Beim  Erhitzen 
des  Kaliumsalzes  in  alkoh.  Losung  im  Rohr  auf  130 — 140°  und  nachfolgenden  Ansäuern  mit 
Salzsaure  bildet  sich  5-Immo-2-thion4.3.4-thiocü&zoüdin  vom  Schmelzpunkt  232°  (Syst.  Nr. 
4560)  (G.).  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  das  Kaliumsalz  in  waßr.  Lösung  .entsteht 
Tmo8emicarbazid-dithiocarbonsäure-(l)-methylester  (S.  158);  bei  weiterer  Einw.  von  Di- 
methylsulfat in  alkal.  Lösung  erhält  man  l-[Bis-methylmercapto-methylen]-thiosemicarbazid 
(S.  158)  und  [Bis-methylmercapto-methylen]-fmethylmercapto-ammo-methylen]-hydrazin 
(S.  159)  (A.,  B.).  —  KC,H4N8Sr  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol)  (G.).  —  Ag.CjH.N^S,.  Gelber 
Niederschlag  (A.,  B.)- 

DitbiooarbamliiBäuremethylester  CtH8NsS,  «  H.N  •  NH  •  CS,-  CH,  (E  I  86).  B. 
Beim  Behandeln  des  Ammoniumsalzes  der  Dithiocarbazinsäure  mit  1  Mol  Methyljodid  in 
verd.  Alkohol  (Losanitch,  Soc.  119,  764).  —  Nadeln  oder  Prismen  (ausiAlkohol  oder  Benzol). 
F:  82°  (L.).   Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (L.).  —  Gibt  bei  der  Einw-  von 

Thionylohlorid  in  Benzol  eine  Verbindung  CHSS-CQ*    ■      (Syst.  Nr.  4637)  (P.  Ch.  Guha, 

S.  Ch.  Guha,  Quart .  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  239;  C.  1987  II,  1705).  Beim  Behandeln  mit 
1  Mol  Methyljodid  entsteht  N.N'-Dimethyl-hydrazm-N.N'-bi8-[dithiocarbonsaure-methyl- 
ester]  (Syst.  Nr.  387)  (L.).  Liefert  beim  Kochen  mit  PhenanthrenCbinon  in  Alkohol  unter 
Meroaptan-Entwicklung  2  -  Thion  -  5.6  -  diphenylen  - 1.3.4  -  oxdiazin  (Formel  I ;  Syst.  Nr.  4554) 

C«H4-C'N:N  n     0aHV0:N-N:C-S-CH»  m     OC-KH-N 
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(P.  Oh,  G„  S.  Ch.  (».).  Reagiert  analog  mit  weiteren  o-Diketonen  (P.  Ch.  G.,  8.  Ch.  6.).  Beim 
Kochen  mit  Phenanthrenehinon-monoxim  in  Alkohol  erhält  man  eine  Verbindung  C18HnN3S8 
(Formel  II;  Syst.  Nr.  4672)  (P.  Ch.  G.,  S.  Ch.  G.).  Gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Oxalylchlorid 
in  Benzol  5.6-Dioxo-2-methylmereapto-/l2-dihydro-1.3.4-thiodiazin  (Formel  III;  Syst.  Nr. 
4578)  (P.  Ch.  0-,  S.  Ch.  G.).  Reagiert  analog  mit  Phthalylchlorid  und  anderen  Dicarbonsäure- 
dichloriden  (P.  Ch.  G„  S.  Ch.  G.).  Mit  Phosgen  in  Toluol  bei  Zimmertemperatur  entsteht 
5-Methylmercapto.1.3.4-thiodiazolon.<2)  (Syst.  Nr.  4577)  (P.  Ch.  G.,  S.  Ch.  G.). 

Hydrazin  -N-  oarboneäureamid -  N'-dithiocarbonsäure - methylester,  ß-  Amino- 
formyl  -  dithioearbazinsätirö  -  methylester,  Semicarbazid  -  dithiocarbonftäufe  -  (1)  - 
methylester  UaH7ON,Sa=  H2NCONH-NHCS8CH3  (EI  86).  B.  Aus  dem  Kaliumsalz 
der  Semicarbazid-dithiocarbonsäure-(l)  und  Dimethylsulfat  in  Wasser(  Arndt,  Bieltch,  .0.66, 
22K1).  —  Krystalle  (aus  viel  Alkohol).  F:  193 — 194°.  Leioht  löslich  in  Laugen,  Ammoniak 
und  Soda- Lösung;  wird  daraus  mit  Säuren  wieder  unverändert  gefällt.  —  Gibt  beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  unter  Ammoniak-Entwicklung  5-Methylmercapto-1.3.4- 
thiodiazolon-(2)  (Syst.  Nr.  4577).  Die  Lösung  in  Natronlauge  wird  beim  Kochen  unter  Ab- 
Spaltung  von  Methylmercaptan  und  Bildung  geringer  Mengen  5-Oxo-3-thion-1.2.4-triazolidin 
(SyBt.  Nr.  3888)  zersetzt.  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  entsteht 
l-[Bis-methylmercapto-methylen]-6emioarbaz:id  (s.  u.). 

HydraÄn-N-thiooarbonsäureatnid-N'-dithioearboxiftäure-methyleater,  #-Amino- 
thioformyl  -  dithiooarbazinBäure  -  methylester,  Thiosemioarbazid  -  dithioearbon- 
säure  -  (1)  -  methylester   C3H?N3S3  ==  HEN  -  CS  •  NH  •  NH  •  CS,  •  CH3.    B,    Aus  Thiosemi- 

earbazid  und  Chlordithioameisensäure- methylester  in  heißem  Wasser  (Arndt,  Bielich, 
B.  56,  2280;  vgl.  A.,  Milde,  Tschenbcher.  B.  55,  345).  Aus  dem  Kaliumsalz  der  Thiosemi- 
carbazid-dithiocarbon8äure*(l)  und  Dimethylsulfat  in  Wasser  (A.,  B.).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  153°  (A.,  B.).  Löslich  in  heißem  Alkohol,  Aceton  und  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  ÄtheT  und  Benzol;  reagiert  stark  sauer  (A..  B.).  —-  Gibt  beim  Erhitzen  für  sich 
unter  Mercaptan-Abspaltung  5Jmino-2-thion-1.3.4-thiodiazolidin  (Syst.  Nr.  4560)  (A.,  B.). 
Dieses  entsteht  auch  neben  3.5-Dithion-1 .2.4-triazolidin  (Syst.  Nr.  3888)  beim  Kochen  von 
Thto8emicarba/sid-dithiooarbonsäure-(1)-methylestt'r  mit  1  n-Natronlauge  (A.,  B. ;  vgl,  A., 
M,,  Tsch.),  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  5 -Methylmer capto -1.3.4 -thio- 
diazotthion-(2)  (Syst.  Nr.  4577)  (A.,  B.).  Beim  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  in  Alkalilauge 
erhält  man  l-[Bis-methylmercapto-methy?en]-thiosemicarbazid  und  [Bis-methylmercapto- 
methylen]-fmethyImer<!apto-amino-methyien]-hydrazin  (S.  159)  (A.,  B.). 

[Methylmercapto-amino-methylen]  -hydrazin  -  dithioearbonsäuremethyleBter, 
B-MethtyLi80thio8emicarbazid-dithiocarbonBäure"(l)-methyIeBtor  C4H9N3S3  =  H2N  • 
C(S-CH3):N-NH-CSt-CH3  bzw.  desmotrope  Form.  Eine  von  Bvbch  (J.pr.  [2]  83,  356; 
EI  3,  86)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  wird  als  1-[Bis-methylmercapto- 
methy!en]-thiosemicarbazid  (S.  159)  erkannt  (Arndt,  Bielich,  B.  56,  2280).  —  B.  Beim 
Behandeln  einer  wäßr.  Lösung  von  S-Methyl-isothiosemicarbazid-hydrojodid  mit  OhJor- 
dithioameisensäuremethylester  und  Natriumäthylat-Lösung  unter  Kühlung  (A.,  B.).  — 
Krystallpulver  (aus  Aceton  H-Ligroin).  F:  133 — 135°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol  und  Aceton.  —  Geht  beim  allmählichen  Erhitzen  für  sieh  oder  bei  der  Einw.  von 
kalter  Natronlauge  in  5-Methylmercapto-2-imino-1.3.4~thiodiazolin  (Syst.  Nr.  4577)  über. 
Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  2.5-Bis-methylmercapto-1.3.4-thiodiazoI  (Syst.  Nr. 
4525).  Beim  Versetzen  mit  Dimethylsulfat  und  folgenden  Zugeben  der  berechneten  Menge 
Natronlauge  entsteht  [Bis-methyhnercapto-methyJen]-  [methylmercapto-arnino-methylen]- 
hydrazin  (8.  159). 

Bis  -  [hydrazino  -  thioformyl]  -  sulfid,  „Dithiocarbazinsäure-thioanhydrid" 
CjH6N4S8  =  H8N-NH-CS-S-CS-NH-NHr  Diese  Konstitution  kommt  vermutlich  der  von 
Busch  (B.  27,  2518)  als  Hydrazinsalz  des  2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidins(H  27,  678)  beschrie- 
benen Verbindung  zu  (Losanitch,  Soc.  121,  2543).  —  B.  Beim  Eindampfen  der  wäßrigen 
oder  alkoholischen  Lösung  des  Ammonium-  oder  Hydrazinsalzes  der  Hydrazindithiocarbon- 
säure  (L.).  —  Nadeln  oder  Platten  (aus  Alkohol).  Verändert  sich  bei  170°  und  schmilzt  bei 
225°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  konz. 
Salzsäure  2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazoIidin.  Liefert  mit  Methyl  Jodid  2-Mereapto-5-methyI- 
mereapto-1.3.4-thiodiazol  (Syst.  Nr.  4577)  (L.;  vgl.  Busch,  Biehlbr,  J.  pr.  [2]  93 
[1916],  356). 

Dithiokoblensäure  -  dimethylester  -  semioarbazon,  1  -  [Bis  -  methylmercapto- 
methylen]-BemicarbajsidC4H60N3S2  =  H2NCONHN:C(SCHs),.  B.  Aue  Semicarbazid - 
dithiocarbonsäure-(1)-methyle8ter  und  Dimethylsulfat  in  Natronlauge  (Arndt,  Bielich, 
B.  56,  2282).  —  ßlättehen  (aus  Alkohol).  F:  124°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer 
in  Äther.  Unlöslich  in  Alkalilaugen;  beständig  gegen  siedende  Alkalilauge.  —  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  starker  Säure  in  Semicarbazid  und  Dithiokohlensäure-S.S-dimethylester. 
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ethylmeroapto- 


Dithiokohlen  säure  -  dimethyleeter  -  thiosemicarbazon,  l-TBis-m« 
methylenl-thioflemioarbazid  04H9N3S3  =  H2N-CS-NHN:€{S.CH3)S.  Diese  Konstitution 
kommt  der  von  Busch  {J  pr.  |2|  93.  356)  als  ^MeAhvl-isothioaemiearbazid-dithiocarbon- 
«ure.(l).methylerter  H2>jÄC(S.0H3):\-NH-CSif-CH3  (EI  3,  H6)  aufgefaßten  Verbindung 
zu  {Arndt,  Bielich  B.  66,  2280).  Das  von  Busch  beschriebene  Präparat  war  anscheinend 
nicht  ganz  rem  (A.,  B.).  —  B.  Aue  dem  Kaliumaalz  oder  dem  Methylester  der  Thiosemi- 
carbazid-dithiocarbonsaure-Jl)  durch  Kinw.  von  Dimethylsulfat  in  Alkalilauge  (A.,  B.).  — 
Krystalle  (aus  Essigester)  F:  106°.  Leicht  löslich  in  Alkalilaugen;  fällt  aus  der  alkal.  Lösung 
beim  Ansäuern  unverändert  au».  Unlöslich  in  verd.  Säuron.  Geht  beim  Erhitzen  für  sich 
sowie  beim  Kochen  mit  verd.  »Säuren  oder  Alkalilaugen  in  5-Methvlruereapto-2-imino-1.3.4- 
thiodiazolui  {Syst.  Nr.  4577)  über.  Mit  Dimethylsulfat  und  überschüssiger  Natronlauge  ent- 
steht [Bi8-methylmercapto.methylen]-[methy!mercapto.amino-methylen].hydrazin. 

^•.  J?i8  v^efc^ylmer^apto"meto^ 

Dithiokohlenaaure-dimethylester-tS-methyl-isothioBemioarbazon] ,  Tris  -  [methyl- 
meroapto]-amino-foroiala2iri  CsHnN8S3  ,-.  H2N-C(S-CH3):N-N:C(S-CH,)2  bzw.  desmo- 
trope  *orm  <L  1  86),  B,  Aus  dem  Kaliumsalz  oder  dem  Methyleater  der  Thiosemiearbazid- 
rtith.ocarbonsaure-(1)  sowie  aus  HBi8-methylmercapto-methvlen]-thiosemicarbazid  durch 
iunw.  von  Dimethylsuffat  in  überschüssiger  Alkalilauge  (Arndt,  Bielich,  B.  56,  2281). 
Entsteht  auch  aus  S-Methyl-i^othioBeniicarbazid.dithiocarbon8äure-{1)-methvle8ter  beim 
Versetzen  mit  Dimethylsulfat  und  folgenden  Zugeben  der  berechneten  Menge" Natronlauge 
(A.,  B.) l  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  58—59°.  Ist  gegen  wäßr.  Alkalilaugen  und  Säuren 
beständig. 

DithiokohlenBäureazid,  Azidodithioameisensäure  CHNsSa  =*  N,-CS,H  (E  I  86). 
B.  Beim  Schütteln  einer  wäßr.  Lösung  von  Stickstoff  Wasserstoff  säure  mit  Schwefelkohlen- 
stoff und  Fallen  des  freien  Dithiokohlensäureazids  mit  verd.  Mineral  säuren  (»Smith,  Wilcoxon, 
Browne,  Am.  Soc.  45,  2604).  Beim  Behandeln  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Stickstoff- 
wasserstoffsaure,  m  Äther  (Ouvem-Mandala.  0.  52  II,  142).  Das  Kaliumaalz  entsteht  bei 
der  Einw.  von  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  wäßr.  Lösung  von  Kaliumazid 
bei  ca.  40°  (Br.,  Hoel,  Am.  Soc.  44,  2315).  Die  freie  Säure  erhält  man  aus  den  Salzen  durch 
Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf  die  wäßr.  Lösungen  unter  Ki&küh]ung(SM.,W.,BR.).  —  Krystalle 
(aus  Aceton).  F:  51—  52°  (Hantzsch,  Buckrius.  B.  69,  795).  Löslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  Methanol,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  (Sm.,  W.,  Br.).  Kryo- 
skopisches  Verhalten  in  WasaeT:  Sm.,  W.,  Br.  IJltraviolett-Absorptionsspektrum  in  wäßr. 
Lösung:  Ha.,  Bit.,  B.  58,  801.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Ha.,  Bu., 
B.  59,  796.  Elektrolytische  Diseoziationskonstante  k  bei  25° :  ca.  2,4  X  10~2  (aus  Leitfähigkeits- 
messungen  berechnet)  (Ha.,  Bu.).  Mit  Hilfe  von  Dimethylgelb  als  Indikator  ermittelte  relative 
Azidität  in  wasserfreiem  Chloroform:  Ha.,  Voigt,  B.  62,  978.  —  Dithiokohlensäureazid  ist  im 
Dunkeln  unterhalb  10°  ziemlieh  beständig;  bei  der  Einw.  von  Tageslicht  tritt  jedoch  schon 
bei  0°  langsam  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von  Rhodanwaaeerstoff  und  anderen  Produkten, 
die  die  Zersetzung  beschleunigen  (Sm.,  W..  Br.);  als  Endprodukt  erhält  man  eine  orangegelbe 
Masse,  die  aus  Schwefel  und  polymerisiertem  Rhodanwasserstoff  (?)  besteht  (Sm.,  W.,  Br.). 
Die  trocknen  Krystalle  des  Dithiokohlensäureazids  detonieren  bbim  Reiben  im  Porzellan- 
mörser, beim  Erhitzen  auf  einer  Asbestplatte  oder  bei  Berührung  mit  einem  heißen  Draht 
unter  Rauchentwicklung  und  Auftreten  eines  charakteristischen  Geruches  (Sm.,  W,,  Br). 
Explodiert  beim  Erhitzen  im  Schmelzröhrchen  oberhalb  70°  (Sm.,  W.,  Br.).  Geschwindig- 
keit der  Zersetzung  bei  25°:  Sm..  W.,  Bu.  Freies  Dithiokohlensäureazid  und  sein  Kaliumsalz 
geben  bei  Einw.  von  Oxydationsmitteln  Azidoschwefelkohlenstoff  (s.  u.)  (Br.,  Ho.,  Am.  Soc. 
44,  2112,  2319;  Sm.,  W.,  Br.;  Br.,  Ho.,  Sm.,  Swezey,  Am.  Soc..  45,  2541).  Dieser  entsteht 
auch  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  des  Kaliumsalzes  in  ca.  2<)%iger  wäßriger  Lösung 
an  einer  Platinanode  (Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.).  Einw.  von  Brom  auf  das  Silbersalz  des  Dithio- 
kohlensäureazids: Gardner,  Browne,  Am.  Soc.  40>,  2762.  Einw.  von  Jod  auf  das  Natrium- 
salz und  Silbersalz:  Ga.,  Br.  Dithiokohlensäureazid  zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  unter 
Entwicklung  von  Stickstoff  und  Bildung  der  orangegelben  Masse  (s.o.)  (Sm.,  W.,  Br.). 
Geschwindigkeit  der  Zersetzung  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Sm,,  W.,  Br.  Zersetzung  beim 
Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure:  O.-M.  —  Läßt  sich  mit  Alkali  in  Gegenwart  von  Methyl- 
orange oder  Methylrot  als  Indikator  titrieren  (Sm.,  W.,  Br.;  Br„  Sm.,  Am.  Soc.  47,  2698}. 
Elektrometrische  Titration:  Sm.,  "W.,  Br.  —  Gravimetrische  Bestimmung  als  Silbersalz  oder 
durch  Überführung  in  Silberchlorid;  Br.,  Sm.  Titrimetrische  Bestimmung  mit  Silbernitrat- 
Losung  oder  mit  alkoh.  Jod-Lösung:  Br„  Sm. 

NH4CN8S8.  Rhombische.  (?)  Krystalle.  Wird  bei  90°  rötlichorangefarben,  bei  110°  wird 
die  Zersetzung  merklich;  schmilzt  bei  ca.  120°  unter  Gasentwicklung  und  Bildung  von 
Ammoniumrhodanid  und  Schwefel  (Audrieth,  Smith,  Browne,  Am.  Soc.  40,  2130).  Färbt 
sich  im  direkten  Sonnenlicht  orange,  die  Farbe  verschwindet  im  Dunkeln  langsam  wieder. 
Zersetzt    sich    bei    starkem    Erhitzen    auf    einer    Asbestplatte    unter    Entflammung    und 
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Rauchentwicklung.    —  (CH,LN  •  CN,Sr     Siehe    bei   Tetramethylammoniumhydroxyd.    — 
LiON3S,  4-  H90.    Sehr  zerfließliche  raonokline  Platten   (aus  Wasser).    Wird  bei   75°    gelb 
and   schmilzt   unter  Zersetzung    zwischen   105°  und    110°  (Browne,  Audrieth,  Mason, 
Am.  Soc.  49,  918).   Explodiert  nicht  beim  Reiben  oder  Schlagen.  Detoniert  beim  Erhitzen 
in  der  Bimsenflamme  oder  beim  Aufwerfen  auf  eine   heiße  Platte.   —  Natriumsalze. 
Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  21:  Natrium 
[Berlin   1928J,    S.  777.   —   NaCN3S8.    Krystallpulver.    Explodiert  beim  Reiben  auf   einer 
porösen  Unterlage  (Bb.,  Au.,  Ma„  Am.  Soc.  49,  920).    Detoniert  beim  Erhitzen  auf  139 
bis  143°  oder  beim  Werfen  auf  eine  heiße  Platte.  —  NaCNsS,  +  2  H,0.  Rhombische  Kryetalle 
(aus  Wasser  von  Zimmertemperatur).    F:  ca.  75°  (Zers.)  (Br.,  Au.,  Ma.)«    Ziemlich  un- 
empfindlich gegen  Stoß  und  Schlag.    Zersetzt  sich  bei  der  Detonation  nicht  vollständig.  — 
NaCN3S»  +  4HaO.    Nadeln  (aus  Wasser  bei  ca.  0°).    Zersetzt  sich  bei  45 — 50°  {Br.,  Air., 
Ma.).    Wird  bei  längerem  Aufbewahren  gelb.    Geht  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  von 
Zimmertemperatur   in  das  Dihydrat  über.    Detoniert  nicht  beim  Reiben  oder  Schlagen. 
Explodiert  beim  Werfen  auf  eine  heiße  Platte.    Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  wäßr. 
Lösung:   Hantzsch,   Bucerius,   B.   69,  801.   —  KCN5S,.    Literatur:  Gmelins  Handbuch 
der   anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,   Syst.  Nr.  22:  Kalium    [Berlin  1937],  S.  870.   Zerfließ- 
liehe  Krystalle  (Browne,   Hoel,  Am.  Soc.  44,  2316),    Krystallographisches :    Gnx,  zitiert 
bei  Br.,  Ho.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  unter  Gelbfärbung.    Bei  lang- 
samem Erhitzen  tritt  bei  126°  Zersetzung  ein.   Detoniert  beim  schnellen  Erhitzen  auf  einem 
Eisenblech.   Sehr  empfindlieh  gegen  Schlag.  4,5  Tle.  des  Salzes  lösen  sich  in  1  Tl.  Wasser. 
Unterhalb  10°  sind  die  wäßr.  Lösungen   beständig,   bei  höherer  Temperatur  zersetzen  sie 
sieh.    Ziemlich   leicht  löslich  m  Methanol  und  Aceton,  sehr  schwer   in  Äther,  unlöslich  in 
Alkohol,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  —  RbCN?S,. 
Kann  nur  in  Form  eines  dünnen  Films  isoliert  werden.    Dickere  Krystalle  zersetzen  Bich, 
besonders  auf  einer  gekrümmten  Oberfläche,  beim  Eindunsten  zur  Trockne  unter  Verpuffen 
(Browne,  Audrieth,  Mason,  Am.  Soc.  49,  920).  Wird  in  diffusem  Tageslicht  allmählich  hell- 
rot; im  Dunkeln  verschwindet  die  Farbe  wieder.   Ist  in  trocknem  Zustand  sehr  empfindlich 
gegen  Stoß  und  Reiben.  Explodiert  beim  Erhitzen  auf  115 — 120°  heftig  ohne  zu  schmelzen.  — 
CaCNjS,.   Tafeln  (aus  wäßr.  Lösung  in  Kältemischung  oder  aus  verd.  Alkohol)  (Br.,  Au., 
Ma.).  Beim  Verdampfen  wäßr.  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  treten  heftige  Explo- 
sionen auf;  dabei  entstehen  Schwefel,  Cäsiumsulfid  und  ein  gelbes  Produkt  (vielleicht  poly- 
meres  Rhodan).    Wird  in  direktem  Sonnenlicht  oder  in  diffusem  Tageslicht  violettrot;  im 
Dunkeln  verseh windet  die  Farbe  wieder.  —  Silbersalz.    Niederschlag.    Explodiert  leicht 
(Browne,  y,  Hazmwro,  Am.  Soc.  48,  2384). 

Bis-[8^do-tMofoimiyl]-diBulfld,Azidokohlenatoffdi8ulfid,  AaidoBohwefelkohlen- 
atoff  CjNgSj  ={N8*CS)jS..    B.    Aus  Dithiokohlensäureazid  oder  seinem  Kaliumsalz  durch 
Einw.  verschiedener  Oxydationsmittel  (Browne,  Hoel,  Am.  Soc.  44,  2112,  2319;  Smith, 
Wilcoxon,  Br.,  Am.  Soc.  46,  260€;  Br.,  Ho.,  Sm.,  Swizey,  Am.  Soc.  48,  2541).    Bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  des  Kaliumsalzes  des  Dithiokohlensäureazids  in  ca.  20%iger  wäß- 
riger Lösung  an  einer  Platinanode  (Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.).  •—  Tetragonale  oder  rhombische 
Krystalle.     Bei  25°  lösen  sich  3  Tle.  in  10000  Tln.  Wasser;  leicht  löslich   in  Aceton  und 
Essigester,  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Xylol,  schwer 
löslich  in   Benzol  und  Schwefelkohlenstoff   (Br.,  Ho.,   Sm.,  Sw.).    Ist  sehr  explosiv  und 
empfindlich  gegen  Stoß  und  Hitze  (Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.;  Br.,  v.  Hazmburg,  Am.  Soc.  48, 
2383).    Zersetzt  sich  bei  Zimmertemperatur  allmählich  unter  Entwicklung  von  Stickstoff 
und  Bildung  eines  Gemisches  von  Senwefei  und  anderen  Produkten  (vielleicht  polymerem 
Rhodan);  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  bei  25°:  Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.    Auch  die  Lösungen 
in  organischen  Lösungsmitteln  zersetzen  sich  bei  Zimmertemperatur  (Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.). 
Azidoachwefelkohlenstoff   zeigt   ähnliche  Eigenschaften    wie  die  Halogene  (Br.,    v.  Haz.). 
Reduziert  Kaliumpermanganat  in  neutraler,  saurer  oder  alkal.  Lösung   bei  Zimmertempe- 
ratur und  reagiert  mit  Kaliumjodat  in  neutraler  und  saurer  Lösung  (Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.). 
Einw.  von  Wasserstoffperoxyd:  Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.    AzidoschwefelkohleriBtoff  reagiert  mit 
Chlor  im  Gaszustand  oder  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  bei  Zimmertemperatur  unter 
Explosion  (Gardnbr,   Browne,  Am.  Soc.  49,  2760).    Beim  Einleiten  von  Chlor   in  eine 
trockne  Lösung  von  Azidoschwefelkohlenstoff  in  Chloroform  bei  — 15°  entsteht  ein  farbloses 
Produkt,  das  auch  unterhalb  — 20°  allmählich  in  ein  viscoses  gelbes  öl  übergeht  [vielleicht 
Verbindung  CNaClS,;  unlöalieh  in  Wasser  und  Chloroform;  zersetzt  sich  bei  Zimmer- 
temperatur rasch  unter  Gasentwicklung;  wirkt  auf  Gummi  quellend  und  auf  der  Haut 
blasenziehend;  die  Dämpfe  greifen  die  Augen  und  das  Herz  an]  (Ga.,  Br.),  Bei  Einw.  von 
Brom   erfolgt  bei  Zimmertemperatur  heftige  Explosion,   bei  ca.  — 8°  rasche  Zersetzung 
(Ga.,Br.).  Einw.  von  Brom  in  omanischen  Lösungsmitteln  unterhalb  — 6°:  Ga.,  Br.  Reagiert 
mit  Jod  zwischen  0°  und  — 10°  weder  in  Tetrachlorkohlenstoff  noch  in  Aceton  oder  Alkohol 
(Ga.,  Br.).  Azidoschwefelkohlenstoff  zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  kalten  konzentrierten 
Mineralsäuren  oder  beim  Erwärmen  mit  verd.  Mineralsäuren  (Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.).   Liefert 
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bei  der  Einw.  von  StickstoffwaseerBtoffsäure  in  Äther  Ammoniumrhodanid,  Schwefel  und 
Stickstoff  (Wilcoxon,  McKinney,  Br.,  Am.  Sog.  47,  1918).  Setzt  aus  verd.  Kaliumjodid- 
Lösung  Jod,  aus  Kaliumazid-Lösung  Stickstoff  in  Freiheit  (Bb.,  Ho.,  Am.  Soc.  44,  2113; 
Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.;  Br.,  v.  Hazm.).  Gibt  mit  Alkalilauge  oder  Ammoniak  bei  niedriger 
Temperatur  eine  gelbgrüne  Lösung,  aus  der  beim  Ansäuern  wieder  die  freie  Verbindung 
ausfällt  (Br.,  Ho.,  Sm.,  Sw.;  Br„  v.  Hazm.).  Reagiert  mit  Ammoniakgas  unter  Explosion 
{•Br.,  v.  Hazm.).    Einw.  von  Hydrazinhydrat:  Be.,  Ho.,  Sm.,  Sw.  [Kühn] 

Trithiokohlensäure  und  ihre  Derivate. 

Trithiokohlensäure  CH1S,  =  CS(SH)1(H  221 ;  EI  87).  Das  von  O'Donoghtje,  Kakan 
(Soc.  89  {1906],  1815)  als  Trithiokohlensäure  angesehene  rote  öl  war  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  von  Trithiokohlensäure  und  Perthiokohlensäure  (v.  Halban,  Machart,  Ott, 
Z.  El.  Oh.  20,  445;  vgl.  Ykoman,  Soc.  119,  53).  Das  Mol.-Gew.  von  reiner  Trithiokohlen- 
säure ist  kryoakopisch  in  Bromoform  bestimmt  (Mills,  Robinson,  Soc.  19S8,  2330).  — 
B.  Zur  Bildung  des  Ammoniumsalzes  aus  »Schwefelkohlenstoff  und  wäßr.  Ammoniak  vgl. 
Wkrthkim,  Am.  Soc.  48,  827.  Die  Alkali-  und  Erdaikalisalze  der  Trithiokohlensäure  erhält 
man  bei  -der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  Lösung  der  entsprechenden  Hydro- 
sulfide  in  Alkohol  unter  Luftausschluß  (Ykoman,  Soc.  118,  40).  Daß  Ammoniumaalz  erhält 
man  neben  dem  der  Perthiokohlensäure  bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf 
Ammoniümpentasulfid  unter. Kühlung;  beim  Eintragen  des  Salzes  in  konz.  Salzsäure  ent* 
steht  die  freie  Säure  (Mills,  Robinson,  Soc.  1B28,  2330).  Salze  des  Guanidins  und  seiner 
Alkylderivate  bilden  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Guanidin  bzw.  Alkylgnanidinen 
mit  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Strack,  H.  180,  208).  —  Darstellung 
durch  Umsetzung  von  N.N'-Diphenyl-guanidin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasser- 
stoff in  wäßrigem  oder  alkoholischem  Aceton  und  Zerlegung  des  N.N'-Diphenyl-guanidin- 
salzes  mit  Eis  und  konz.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure :  Scott,  J.  ind.  Eng.  Chem.  16  [1923],  287. 

Rote  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  — 30,5°  zu  einer  orangegelben  Masse  (Mills,  Robinson, 
Soc.  1928,  2330).  Dl7:  1,47  (Mi.,  R.).  Oberflachenspannung  bei  12,5°:  48,3  dyn/cm  (Mi.,  R.). 
Parachor:  Mi.,  R.  Absorptionsspektrum  der  Lösungen  der  Säure  in  Chloroform,  Petroläther, 
Toluol  und  des  Bariumaalzes  in  Wasser:  v.  Halb  an,  Mackert,  Ott,  Z.El.Ch.  26,  4ö3. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln  sowie  in  Säuren  (Mi.,  R.).  Die 
Lösungen  der  freien  Säure  sind  gelb,  die  der  Salze  in  Wasser  und  Alkohol  sind  rot  (v.  H., 
Ma.,  0.;  Mi.,  R.).  Zur  Dissoziationskonstante  vgl.  Hantzsch,  BucERnxs,  B.  B9,  796.  — 
Die  freie  Säure  geht  beim  Aufbewahren  in  eine  rote,  schwefelkohlenstoffhaltige  Flüssigkeit 
über;  auch  die  meisten  Losungen  zersetzen  sich  schnell;  die  Lösung  in  Aceton  ist  dagegen 
ziemlich  beständig  (Mi.,  R,).  Nach  v,  Halban,  Mackert,  Ott  sind  Lösungen,  die  keine 
Perthiokohlensäure  enthalten,  auch  in  Gegenwart  von  Luft  haltbar.  Geschwindigkeit  der 
Zersetzung  in  Chloroform  bei  26 — 60°  und  in  Aceton  und  Methanol  bei  11°:  v.  H„  Ma.,  0. 
Die  Salze  nehmen  in  wäßr.  Lösung  1  At.-Gew.  Schwefel  auf  und  gehen  dabei  in  gelbe 
Pertbiocarbonate  über  (Yeoman,  Soc.  119,  41).  Nach  monatelangem  Aufbewahren  einer 
durch  Auflösen  von  Schwefelkohlenstoff  in  wäßr.  Ammoniak  erhaltenen  ammoniakalischen 
Lösung  von  Trithiokohlensäure  konnten  erhebliche  Mengen  AmnToniumhydroeulfid  nach- 
gewiesen werden  (Wertheim,  Am,  Soc.  48,  827).  Natriumtrithiocarbonat  liefert  in  wäßr. 
Lösung  mit  aromatischen  Nitrosoverbindungen,  z.  B.  p-Nitroso-phenol  oder  p-Nitroeo- 
dimethylanilin,  Diarylthioharnstoffe  (Sileaia  Verein  chemischer  Fabriken,  D.  R.  P.  475477; 
G.  1929  II,  95;  Frdl.  16,  445).  —  Quantitative  Bestimmung  in  wäßr.  Lösung  durch  Messung 
der  Liohtabsorption  für  die  Wellenlänge  495  m/* :  v.  Halban,  Mackert,  Ott,  Z.  El.  Ch. 
29,  449. 

Salze  der  Trithiokohlensäure.  (NH4),CS8.  Zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniumsulfid;  bei  längerem  Aufbewahren  bildet  sich 
auch  Rhodanid  (Yeoman,  Soc.  119,  51).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  ström 
auf  100°,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Die  wäßr.  Lösungen  sind,  besonders  beim 
Kochen  im  offenen  Gefäß,  sehr  unbeständig.  -  Na,CS,  +  H.O  (im  Wasserstoff  ström  bei  60° 
getrocknet).  Rötlichgelbe,  sehr  zerfließliche  Nadeln.  Unlöslich  in  Äther  und  Benzol  (Yeoman, 
Soc.  119,  41).  Ist  in  trockner,  kohlendioxydfreier  Luft  beständig.  Zersetzt  sich  in  feuchter, 
kohlendioxydhaltiger  Luft  unter  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff,  Natriumthiosulfat  und 
Natriumcarbonat.  Beim  Erhitzen  entstehen  Natriumsulfid  und  Schwefelkohlenstoff.  Die 
wäßr.  Lösung  ist  bei  Ausschluß  von  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd  beständig,  Beim  Erhitzen 
der  luitfreien  wäßrigen  Lösung  im  Rohr  auf  100°  entstehen  Natriumcarbonat  und  Schwefel- 
wasserstoff, während  sich  bei  der  Destillation  der  luftfreien  wäßrigen  Lösung  unter  gewöhn- 
lichem Druck  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff,  aber  kein  Natriumcarbonat  bilden. 
In  Gegenwart  von  Luft  entstehen  auch  Thiosulfat,  Polysulfid  und  (als  zersetzliches  Zwischen- 
produkt) Perthiocarhonat.  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Kohlendioxyd  unter  Bildung 
von  Schwefelkohlenstoff,  Carbonat,  8chwefel  und  Schwefelwasserstoff.  Gibt  mit  Sohwefel- 
dioxyd  Schwefelkohlenstoff,  Thiosulfat,  Schwefel  und  Kohlendioxyd.  —  K,CS,  (im  Wasser- 
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stoffstrora  bei  45°  getrocknet).  Gelbe,  außerordentlich  zerfließliche  Krystalle.  In  Alkohol 
schwerer  löslich  als  das  Natriumsak  (Ykoman,  Soc.  110,  46).  —  CaCS3  +  Ca(OH),H-2H,0. 
Rötlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Weniger  hygroskopisch  und  beständiger  als  die  Alkali- 
salze (Y-,  -Soc.  110,  47).  —  CaCS_3H-3Ca<OHV4-9H,0.  Rötlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Weniger  hygroskopisch  und  beständiger  als  die  Alkalisalze  (Y.,  Soc.  110,  4.7).  —  Sr€S3  + 
4Hjö.  Rote  Nadeln,  die  beim  Trocknen  im  Vakuum  gelb  werden.  In  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  das  Bariumealz  und  die  basischen  Calciumsalze  (Y.,  Soc.  119,  49).  —  BaCS8.  Gelbe 
Krystalle  (aus  Wasser  +  Alkohol).  Krystallhabituß :  Mang,  Kunstsd.  7,  279  ;  C.  10281, 
2327.  Weniger  hygroskopisch  als  die  Alk&lisalze  (Ykoman,  Soc.  119, 48).  Unlöslich  in  Alkohol; 
löslich  in  Wasser  (M.;  Y.).  Die  Gegenwart  von  Bariumtrithiocarbonat  erhöht  die  Löslichkeit 
von  Bariumhydroxyd  in  Wasser  (M.).  Ziemlich  beständig;  verhält  sich  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  in  Lösung  wie  das  Natriumsalz  (Y.;  vgl.  M.).  —  PbCS,.  Roter  Niederschlag.  Zersetzt 
sich  in  feuchtem  Zustand  schnell  an  der  Luft;  wird  weder  von  Schwefelwasserstoff  noch  von 
Mineralsäuren  angegriffen  (Strack,  H.  180,  208).  Beim  Erhitzen  der  trocknen  Substanz 
entstehen  Bleisulfid  und  Schwefelkohlenstoff  (Mang,  Kunatsd.  7,  278;  C,  1926  1,  2327).  — 
Guanidinsalz  2CH5Ns  +  CHaSs.  Gelbrote  Krystalle  (aus  Wasser).  Sintert  bei  125°;  F; 
ca.  133—135°  (unkorr.);  zersetzt  Bich  bei  höherem  Erhitzen  (St.).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Trithiokohlensäure-dimethylester  C3H6S,  =  SC(S-CH8)£  (H  224;  EI  87).  B.  Man 
schüttelt  ammoniakalische  Ammoniumtrithiocarbonat-Lösung  (Wertheim,  Am.  Soc.  48, 
828)  oder  eine  Lösung  von  Kaliumtrithiocarbonat  in  Methanol  (Lechek,  ä.  445,  53)  mit 
Methyljodid.  —  E:  —6,3°  (Timmermans,  BL  Soc.  chim.  Bdq.  81,  392;  C.  1928  in,  1137). 
Kp,»:  219—220°  (W.),  224°  (B.  Fetxenheuer,  H.  Fetkenheuer,  Lecus,  B.  60,  2533); 
Kpjg:  110—111°  (W.);  Kpn:  92°  (Lecher).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  (W.).  —  Liefert 
mit  Brom  ein  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  wenig  lösliches  Additionsprodukt  (F.,  F.,  Lecüs). 
Beim  Kochen  mit  2,2%iger  absolut-alkoholischer  Natronlauge  wird  nur  eine  der  beiden  Methyl - 
gruppen  verseift  (F.,  F„  Lecüs).  Beim  5~stdg.  Erwärmen  mit  Methyljodid  im  Rohr  auf 
80—90°  entsteht  Trimethylsulfonium Jodid ;  dieses  bildet  sich  auch,  wenn  man  ein  Gemisch 
aus  Trithiokohlensäuredimethylester  und  Methyljodid  3  Monate  lang  im  Dunkeln  stehen- 
läßt und  die  entstandenen  rotbraunen  Krystalle  mit  Alkohol  und  schwefliger  Säure  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  (Lecher). 

El  87,  Z.  U  v.  o.  statt  „1509"  lies  „130*". 

Trithiokohlensäure  -  monoäthylester  C,H,S8  =  C.H6-S-CS-SH  (H  224;  EI  87). 
Absorptionsspektrum  der  Lösungen  der  Säure  in  .Petroläther  und  Äther  und  des  Kalium  - 
salze«  in  Wasser  und  Alkohol:  v.  Halban,  Mackert,  Ott,  Z.  EL  Ch.  29,  454.  Mittelstarke 
Säure;  elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung;  Hantzsch,  Buceriüs,  B.  60,  797.  — 
Zerfallsgeschwindigkeit  in  Chlorform,  Benzol,  Toluol,  Petroläther,  Alkohol  und  Methanol 
bei  verschiedenen  Temperaturen  zwischen  0°  und  75°:  v.  H.,  M.,  O.,  Z.El.Ch.  20,  456. 
Das  Kaliumsalz  liefert  mit  Schwefeldichlorid  SC1B  in  Äther  oder  Wasser  das  Trisulfid,  mit 
Dischwefeidiohlorid  8,0^  das  Tetrasulf id  des  Äthyldithiof ormiats  (S.  163)  (Twjss,  Am.  Soc. 
4©,  492).  Wird  durch  Jod  zu  Äthyldithioformiat-disulfid  oxydiert  (Tw.).  Gibt  mit  Chlor- 
dithioameisensäureäthylester  in  Äther  Äthyldithioformiatsulfid  (s.  u.)  (Tw).  —  KCbBLSj. 
Wird  nur  dann  frei  von  Tbiosulfat  erhalten,  wenn  man  bei  der  Aufarbeitung,  besonders 
beim  Trocknen  des  Salzes,  unter  Luftausschluß  arbeitet  (v.  H.,  M.,  O.,  Z.  EL  Ch.  20,  450). 
Absorptionsspektrum  s.  o. 

Trlthiokohlensaure-diäthyleBter'  C5H10Sj,  =  CS(S-C,H6),  (H  224;  E  I  87).  B.  Man 
schüttelt  ammoniakalische  Ammoniumtrithiocarbonat-Lösung  unter  Erwärmen  mit  Äthyl- 
bromid  (Wertheds,  Am.  Soc.  48,  828).  Beim  Aufbewahren  einer  verd.  Lösung  von  Queck- 
silberäthylmercaptid  in  Schwefelkohlenstoff  (Sachs,  Balassa,  Z.  anorg.  Ch.  148,  198).  — 
Gelbes  ÖL  Kp7:  102—104»  (W.);  Kp,,:  115°  (S.,  B.);  Kp„:  145—147°;  Kp^:  241—244° 
( W.).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  (W.).  Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Chloro- 
form, Alkohol  und  Petroläther:  v.  Halban,  Mackbrt,  Ott,  Z.  Bl.  Ch.  20,  454. 

BiB-[ätnylmeroapto-thioformyl]-sulfid,  „Äthyldithioformiatsulfid"  C8HX0S8= 
(C,Hr*S*CS),S.  B.  Aus  ChlordithioameiBens&ure-äthylester  (S.  155)  und  dem  Kaliumsalz 
des  Trithiokohlensäuremonoäthylesters  in  Äther  (Twise,  Am.  Soc.  40,  491).  -—  Rotes,  nicht 
destillierbares  öl  von  unangenehmem  Geruch.  Löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol  und  Aceton.  — 
Zersetzt  sich  bei  100—110°  zu  Diäthylsulfid  und  Schwefelkohlenstoff.  In  wäßr.  Natrium- 
sulfid-Lösung erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Diäthy&ulfid.  Bei  der  Einw.  von  alkoh. 
Ammoniak  entstehen  außerdem  Ammoniumrhodanid,  Äthylmercaptan  und  Diäthylsulfid. 

Perthiokohlensäuro  („Tetrathiokohlensäure")  CHjS,^  HS-CS-S-SH.  B.  Di« 
Alkali-  und  Erdalkalisalze  entstehen  bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf  wäßrige  oder 
alkoholische  Lesungen  der  Alkali-  bzw.  Erdalkalidisulfide  unter  Luftausschluß  (Yboman, 
Soc.  110,  43;  vgl.  Gelib,  C.  r,  81  [1875],  282),  bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf 
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Polysulfide  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  unter  Kühlung,  wobei  der  überschüssige  Schwefel 
ungelöst  zurückbleibt  (G.),  sowie  bei  Zugabe  von  1  At.-Gew,  Schwefel  zu  wäßr.  Lösungen 
der  Trithiocarbonate  (G„  Cr.  81,  283;  Y.,  Soc*  119,  49,  50).  Die  freie  Säure  erhält  man 
durch  Einw.  von  98%igcr  Ameisensäure  auf  das  Ammoniumsalz  als  dunkelbraunes  öl  (Mills, 
Robinson,  Soc.  1928,  2331).  —  Die  Lösung  der  Säure  in  "Wasser  ist  sehwach  gelb,  die 
Lösungen  der  Salze  sind  intensiv  gelb  (v.  Halban,  Mackert,  Ott,  Z.  El.  Ch.  29,  445;  Y„ 
Soc.  119,  41).  Absorptionsspektren  von  Lösungen  der  Säure  in  Chloroform,  Petroläther  und 
Toluol  sowie  des  Natriumsalzes  in  Wasser:  v,  H.,  M.,  0. 

Die  freie  Säure  zersetzt  sieb  beim  Auflösen  in  Aceton  unter  starkem  Knistern  und  Ab- 
scheidung von  Schwefel  (Mills,  Robinson,  Sog.  1928,  2331).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung 
der  freien  Säure  in  Chloroform,  Aceton  und  Methanol  bei  Temperaturen  zwischen  11°  und  60°: 
v.  Halban,  Mackert,  Ott,  Z.  El.  Ch.  29,  456.  Die  Alkalisalze  sind  in  trockner  Luft  be- 
ständig, in  feuchter  Luft  bilden  sich  Schwefelkohlenstoff  und  Thiosulfat  (Yeoman,  Soc.  119, 
44).  Die  Alkalisalze  zerfallen  beim  Erwärmen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkalidisulfid  bzw. 
Alkalisulfid  und  Schwefel,  das  Ammoniumsalz  zeigt  diese  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  beim  Erhitzen  auf  100°  im  Wasserstoffstrom  ist  sie  vollständig  (Y.,  Soc.  419, 
44,  52).  Die  wäör.  Losungen  der  Salze  sind  bei  Luftausschluß  haltbar,  nur  die  des  Ammonium- 
salzes  zersetzt  sich  langsam  unter  Bildung  von  Amrnoniumrhodanid;  diese  Reaktion  verläuft 
schneller  in  Gegenwart,  von  Ammoniak,  vollständig  beim  Erhitzen  des  Salzes  mit  alkoh. 
Ammoniak  auf  100°  (Y.,  Soc-.  119,  44.  52).  Destilliert  man  luftfreie  wäßrige  Lösungen  der 
Alkalisalze,  bo  bildet  sich  Schwefelkohlenstoff;  erhitzt  man  sie  im  Rohr,  so  erhält  man 
Thiosulfat,  Carbonat,  Schwefelwasserstoff  und  etwas  Schwefel  (Y..  Soc.  119,  44).  Bei  der 
Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf  das  Ammoniumsalz  erhält  man  eine  "rote  Lösung  von 
Schwefel  in  Trithiokohlensäure  (Ml,  R.).  Bei  Einw.  von  Sehwefeldioxyd  wird  Natriuraper- 
thiocarbonat  quantitativ  in  Natriumthiosulfat.  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  über- 
geführt (Yboman,  Soc.  119,  45).  Gibt  man  zu  der  gelben  wäßrigen  Lösung  eines  Perthio- 
earbonats  einen  mit  Schwefel  reagierenden  Stoff,  z.  B.  Natriumcyanid,  so  nimmt  die  Lösung 
die  rote  Farbe  der  Trithiocarbonate  an  (Y.,  Soc.  119.  45). 

(NH4)2CS4.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Yeoman,  Soc.  119,  52).  —  (NH4)SCS4  +  H40. 
Gelbe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  (Y„  Soc.  119,  52).  — 
NasCS4  -f  3H20.  Zerfließtiche  bräunlichgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
wird  aus  Alkohol  durch  Äther  oder  Benzol  gefällt  (Y„  Soc.  119,  44).  —  K2CS4  +  0,5(?)H,0 
(im  Wasserstoffstrom  bei  45 — 50°  getrocknet).  Gelbe  Krystalle,  Ist  zerfließlicher  und  schwerer 
löslich  als  das  Natriumsalz  ( Y.,  Soc.  119.  46).  Beim  Versuch,  das  Krystaliwaseer  zu  entziehen, 
tritt  Zersetzung  ein.  —  CaCS4-f  2Ca(OH)8-f  8HjO.  Dunkelrote  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei 
der  Entwässerung  im  Vakuum  oder  im  Wasserstoffstrom  (Y.,  Soc.  119.  47).  ■—  SrCS4  +  8H-0. 
(ielbe  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  aus  Alkohol  durch  Äther 
jzefällt  (Yeoman,  Soc.  119,  50). 

Biß  -  [athylmercapto  -  thioformyi]  -  diaulfid,  ,,Äthyldithiofornjiatdisulfid" 
C8H10S6  =  (CgH6-S'CS)jS2.  B.  Bei  der  Oxydation  des  Kaliumsalzes  des  Trithiokohlensäure- 
monoäthylesters  mit  Jod  {Twiss,  Am.  Soc-  49,  491).  Bei  der  Destillation  von  Bis-[äthyl- 
mercapto-thioforraylj-trisulfid  unter  Atmosphärendruck  (TV.,  Am.  Soc.  49,  493).  —  Rotes, 
nicht  destillierbaresöl  von  unangenehmem  Geruch.  Zersetzt  sich  bei  100 — 110°  unter  Bildung 
von  Diäthyldisulfid,  Trithiokohlensäure -diäthylester,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel.  In 
Äther,  Alkohol,  Benzol  und  Aceton  schwerer  löslich  als  das  Monosulfid  (S,  162).  —  Zersetzt 
«ich  bei  der  Einw.  von  w&ßr.  Natriumsulfid -Lösung  unter  Bildung  von  Diäthyldisulfid;  bei 
der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  entstehen  außerdem  Amrnoniumrhodanid,  Äthylmereaptan 
und  Schwefel. 

Bia  -  [äthylmeroapto  -  thioformyi]  -trisulfld,  „Athyldithioformiattrisulfid" 
O6H10S7  —  (0,H5-S-CS)8S3.  B.  Bei  der  Einw.  von  Sehwefeldiehlorid  SC12  auf  das  Kaliumsalz 
des  Trithiokohlensäure-monoathylesters  in  äther.  Suspension  oder  in  konzentrierter  wäßriger 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  (Twiss,  Am.  Soc.  49,  492).  Bei  der  Destillation  von  Bis- 
f athylmercapto- thioformyi]- tetrasulfid  unter  vermindertem  Druck  (Tw.,  Am.  Soc.  49, 
493)*  —  Rotes,  nicht  destillier  bares  Öl  von  unangenehmem  Geruch.  Zersetzt  sieh  bei  100° 
bis  110°  unter  Bildung  von  Diäthyltrisulfid.  Trithiokohlensaure-diäthylester,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Schwefel.  In  Äther,  Alkohol,  Benzol  und  Aceton  schwerer  löslich  als  das  Disulfid 
(s.  o.).  —  Bei  der  Destillation  unter  Atmosphärendruck  erhält  man  Schwefel  und  Bis- 
fäthylmercaptO'thioformylJ-disulfid.  Oxydiert  sich  langsam  an  der  Luft.  Zersetzt  sich  bei 
der  Einw.  von  Natriumsulf id-Lösung  unter  Bildung  von  Diäthyltrisulfid;  in  alkoh.  Ammoniak 
entstehen  außerdem  auch  Amrnoniumrhodanid  und  Äthylmereaptan. 

Bis-[äthylmereapto-thioformyll-t«trasiilfld,  „Äthyldiihioformiattefcrasulf  id" 
^•Htesa  —  (C«H* ' s '  CS)»S4.  B.  Bei  der  Einw.  von  Dischwefeldichlorid  S,Clf  auf  daß  Kaliumsalz 
des  TrithiokohJensÄure-monoäthyle8ters  in  äther.  Suspension  oder  in  konzentrierter  wäßriger 
Losung  bei  Zimmertemperatur  (Twiss,  Am.  Soc.  49,  492),  —  Rotes,  nicht  destillierbarea  Öl 

11* 
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von  unangenehmem  Geruch.  Zersetzt  sich  bei  100—110°.  Schwer  löslich  in  Äther,  Alkohol, 
Benzol  und  Aceton.  —  Bei  der  thermischen  Zersetzung  entsteht  zunächst  Bis-fäthylmercapto- 
thioformylj-trisulfid,  das  weiter  unter  Bildung  von  Diathyltrisulfid,  Schwefelkohlenstoff, 
Schwefel  und  Trithiokohleixsaure-diäthylester  zerfällt.  Oxymert  sich  langsam  an  der  Luft. 
Laßt  man  Natriumeulfid  auf  die  waßr.  Lösung  einwirken,  so  entsteht  Diathyltrisulfid.  Bei 
längerer  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  erhält  man  außerdem  auch  Ammoniumrhodanid  und 
Äthylmereaptan.  Bei  kurzer  Behandlung  mit  5%igem  alkoholischem  Ammoniak  sowie  bei  der 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  bildet  sich  Bis-[äthylmercapto-thioformyl]-trisulfid. 

Selen- Analoga  und  Tellur-Analoga  der  Kohlensäure  bzw.  ihrer  Derivate. 

SelenokohlenBäure-O-äthyleater(P)  C8HeO,Se  =  C,HBOCOSeH.  B.  In  geringer 
Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  ChlorameisenBäureäthylester  mit 
Magnesiumbromidhydroselenid  Mg(SeH)Br  in  Äther  und  Zersetzen  des  Reaktionsproduktn 
mit  Eis  (Minooia,  0.  68,  670).  —  Nadeln.   P:  122—123°. 

Selendioarbonsäure-diäthylester,  Dicarbäthoxyselenid  CaH100«Se  =  Se(C0'O- 
C*H«)t.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoakopisch  in  Eisessig  bestimmt  (Minooia.  G.  58,  671).  — 
B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Chlorameisensäure- 
äthylester mit  Magnesiumbromidhydroselenid  Mg(8eH)Br  in  Äther  und  Zersetzen  des  Reak- 
tionsprodukts mit  Eis  (M.).  —Widerlich  und  durchdringend  riechendes  Öl.   Kp:  125 — 127°. 

Cyanselenwasaerstoff,  Sei enooy ansäure,  „Selencyanwasaerstoff "  CHXSe  =-- 
HSe-CN  (H  225;  EI  87).  B.  Bei  der  Bildung  des  Kaliumsalzes  aus  Kaliumcyanid  und 
Selen  (H  S,  225)  erhält  man  ein  reineres  Produkt,  wenn  man  die  Komponenten  24  Stdn. 
in  wasserfreiem  Alkohol  kooht  (Bibc&knback,  Kellermann,  B.  68,  790);  Metallsalze,  die 
meist  Krystall-Ammoniak  enthalten,  entstehen  bei  Ausführung  der  Reaktion  in  flüssigem 
Ammoniak  (Bkrostrom,  Am.  Soc.  48,  2322,  2325).  Das  Silbersalz  entsteht  bei  der  Einw. 
von  Selenocyan  (s.  u.)  auf  Silbernitrat  in  Eisessig  oder  auf  Silberacetat  in  Wasser  (Bi.,  Ke., 
B.  58,  788).  — -  Potentiometnsche  Titration  von  Kalium selenocyanat  mit  Jod  oder  Selenocyan 
in  ätherisch-alkoholischer  Lösung:  Bi.,  Ke.,  B.  58,  2382.  —  Beim  Schütteln  des  Silbersalzes 
mit  Jod  in  Äther,  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  unterhalb  10°  entsteht  Selenocyan 
(Bi.,  Ke.,  B.  68,  790).  Kocht  man  das  Kaliumsalz  mit  Tetramethylendibromid  in  Aceton, 
so  entsteht  Tetramethylen-diselenocyanat  (Morgan,  Bubstall,  Soc.  1029,  UM);  analog 
verläuft  die  Umsetzung  mit  Pentarnethylendibromid  (M.r  Bü..  Soc.  1929,  2202).  Kalium- 
selenocyanat  liefert  in  Aceton  bei  Einw.  von  Bleitetraacetat  in  absol.  Chloroform  unter 
Kühlung  und  folgendem  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  (vermutlich  Blei(II)-seleno- 
cyanat  und  Selenocyan)  mit  Antipyrin  Di&ntipyrylselenid  (Syst.  Nr.  3635)  (Kaufmann, 
Kögler,  B.  68,  178,  185).  Das  Kaliumsalz  reagiert  mit  aromatischen  Diazoverbm- 
dungen  in  essigsaurer  Lösung  unter  Bildung  der  entsprechenden  Arylselenocyanatc  (Chal- 
lengeb,  Peters,  Halevy,  Soc.  1928,  1654;  Ol,  P.,  Soc.  1928,  1368;  Loevenich,  Frkmd- 
lino,  Föhb,  B,  62,  2861).  —  Titration  mit  Jod:  Kau.,  Kö„  B.  69,  185. 

KCNSe.  B.  Durch  Einw.  von  Selen  auf  Kaliumcyanid  in  flüssigem  Ammoniak  (Berc- 
stbom.  Am.  Soc.  48,  2325).  Wird  beim  Umkrystalliaieren  teilweise  zersetzt  (Birckenbacb, 
Kellbbmann,  B.  68,  790).  Zerseteungsspannung  wäßriger  und  alkoholischer  0,1  n-Losungen; 
Br.,  Ke.,  B.  58,  7Ö3.  —  über  den  potentiometrisohen  Nachweis  der  Existenz  einiger  kom- 
plexer Kaliumsalze,  die  die  Selenocyanat-Grappe  enthalten,  vgl.  BrBCKSNBACH,  Keller- 
mann, B.  58,  2379.  —  Cu(CNSe),.  B.  Durch  Einw.  von  Selen  auf  Kupfer(I)-cyanid  in 
flüssigem  Ammoniak  (Be.).  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  Die  Lösung  in  flüssigem  Ammo- 
niak ist  intensiv  bläu.  —  AgCNSe.  Niederschlag.  Das  Salz  ist  in  reinem  Zustand  völlig 
löslich  in  heißer  konzentrierter  Salpetersaure  <Bi.,  Kk.,  B.  58,  790).  —  CsSeCN  +  (SeCN).. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Selenocyan  (8. 166)  auf  (nicht  besohriebenesJCaesiumselenocyanat  in 
Alkohol  -f- Äther  (Bibceenbach,  Killermann,  B.  58,  2385).  Rotbraune  monokline  Prismen. 
Die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  gelb.  Ist  an  der  Luft  beständig.  Wird  durch  Wasser  zersetzt 

Mg(CN8e)|  +  4NHa  (bei  20°).  Zersetzt  sich  bei  135°  (Bkrgstbom,  Am.  Soc.  48  2325).  — 
ZirfCWSeL-MNH,  (bei  20°)<Be.).  -  Hg(CNSe),  +  HgCl,.  Schwach phototrop(RAO,  Watbon, 
J.  phy«.  Chem.  88, 1365).  —  Hg(CNSe),  +  HgBr,.  Gelbes  Pulver.  Wird  am  Licht  sehr  schnell 
schwarz,  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  kehrt  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  (R.,  W., 
/.  phy$.  Ckem.  82,  1356).  Geschwindigkeit  dieser  Vorgänge:  R.,  W.,  J.  indian  Insi.  Sei.  [A] 
12, 27;  C.  1828 1, 3073.  Phototropieerecheinungen  an  Lösungen  in  Gelatine-Lösung,  gemessen 
durch  das  Absorptionsspektrum  der  Lösungen:  R.,  W.,  J.  phy*.  Chmt.  82,  1359.  Photo- 
elektrizitat:  R.,  W.,  J.  indian  Inst.  Sei.  [A]  12,  27;  C.  1828  I,  3073.  —  Hg(CNSe). -f  Hgl. 
Orangefarbenes  Pulver.  Wird  am  Licht  sehr  schnell  dunkel,  im  Dunkeln  kehrt  die  urspriine- 
Itohe  Farbe  langem  zurück  (R.,  W.,  J.  phy«.  Chem.  82,  1356).   Geschwindigkeit  dieser  Vor- 

gtoRL  *  W"  J'  indian  lrut-  Sci'  fA^  ttl  27;  G-  l92°  l>  3073-  Phototropieereoheinungen 
an  läsungen  in  Gelatine-Lösung,  gemessen  durch  das  Absorptionsspektrum  der  Lösungen* 
R*.  W„  /.  phv$.  CAem,  8S,  1369.  PhotoelektrizitÄt :  R.,  W.,  J.  indian  Inst.  Sci.  [A]  12723, 
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21;  C.  1828  I,  3073.  —  Hg(CNSe)a  +  2HgS.  Braun.  Wird  am  Licht  rot,  die  ursprüngliche 
Farbe  kehrt  beim  Aufbewahren  jjd  Dunkeln  allmählich  wieder  (R..  W.,  J.  phys.  Chem.  82, 
1357).  Geschwindigkeit  dieser  Vorgänge:  R.,  W„  J.  indian  Inst.  Sei.  [A]  1«,  27;  C.  198»  I, 
3073.  Photoelektrizität:  B.,  W.,  J.  indian  Inst.  Sei.  [A]  12,  23,  27;  C.  1929  1,  3073.  — 
Hg(CNSe),-f-HgsSH-HsS.  Hellbraun.  Wird  am  Licht  langsam  dunkel,  beim  Aufbewahren 
im  Dunkeln  kehrt  die  ursprüngliche  Farbe  allmählich  zurück  (R.,  W.,  J.  phys.  Chem.  82, 
1355).  —  Hg(CNSe)g  +  HgSe  +  HtSe  (?).  Braun.  Ist  nicht  phototrop  (Rao,  Watson,  J.  phya. 
Chem,  82,  1356),  —  Al(CNSe)3  +  5NH3  (bei  20°),  Hält  beim  Erwärmen  im  Vakuum  auf  70° 
2 — 2,5  Mol  Ammoniak  zurück  (Bergstrom,  Am.  Soc.  48,  2325). 

Salze  derPlatin(IV)-hexa8elenocyan8äuTe  Ht[Pt(CNSe),].  —  (NH4)a[Pt(CNSe),]. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  noch  schwerer  in  Alkohol  (Mnrozzi,  Atti  Ist.  veneio  88  II  [1909/10], 
458).  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  über  1 40°  unter  Ammoniak-Entwicklung.  —  Li2[Pt(CNSe)/j. 
Granatrote  Tafeln  mit  metallischem  Öberflächenglanz.  KrystaUographische  Angaben:  M., 
Atti  Ist.  veneto  69 II,  458.  Zersetzt  sich  schnell,  auch  in  alkoh.  Lösung.  —  Na,[Pt(CNSe)a], 
Granatrote  Nadeln  und  Tafeln  {aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(M.,  Atti  Ist.  veneio  69  II,  457).  —  K2[Pt(CNSe),].  Schwarze,  im  durchfallenden  Licht  granat- 
rote Tafeln  von  metallischem  Oberflächenglanz  (aus  Alkohol).  In  100  g  Wasser  lösen  sich 
bei  16°  2,38  g,  bei  Ü8°  3,60  g;  in  100  g  Alkohol  lösen  sich  bei  28°  1,2  g,  bei  Siedetemperatur 
2,5  g  (M.,  Atti  Ist.  venetc  89  II,  455).  Sehr  verd.  Lösungen  in  Wasser  sind  schwach  dichro- 
itisch.  —  K,[Pt(CNSe)e]  +  2H,0.  Braunrote,  im  durchfallenden  Licht  granatrote  Blättchen. 
Di8:  3,256  (M..  Atti  Ist.  veneto  60  II,  456).  —  Ou[Pt(CNSe)ftl.  Dunkelrotes  Krystallpulver. 
Krystallographische  Angaben:  M.,  Atti  Ist.  veneio  60  IT.  461.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt.  —  Ag8[Pt(CNSe)«]. 
Kastanienbrauner,  amorpher  Niederschlag.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  (M.,  Atti  Ist.  veneto 
69  IT,  462).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Mg[Pt(CNSe)e].  Granatrote  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Krystallographische  Angaben:  M.,  Atti  Ist.  vetieto  69  II,  460.  Leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  Ca[Pt(CNSe)e].  Mikroskopische  Tafeln.  Krvstallographißche  Angaben:  M.,  Atti 
Ist.  veneio  68  II,  460.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkoftol.  —  Sr[Pt(CNSe)e].  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Krystallographische  Angaben :  M,,  Atti  Ist.  veneio  68 II,  459.  —  Ba[Pt(CNSeU. 
Dunkelrote  Tafeln  mit  metallischem  Oberflächenglanz  (aus  Alkohol),  Krystallographische 
Angaben:  M.,  Atti  Ist.  veneto  69  II,  459.  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
mit  granatroter  Farbe,  Die  lufttrockene  Substanz  verändert  sich  nicht  beim  Erwärmen 
auf  110°.  —  Zn[Pt(CNSe)ft].  Granatrote  Tafeln  (aus  Alkohol).  Krystallographische  Angaben: 
M,,  Atti  Ist.  veneio  68  II,  460.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  leicht,  auch  in  alkoh. 
Lösung.  —  Cd[Pt(CNSe)8].  ßranatrote  Krvstalle  oder  orangerotes  Krystallpulver.  Krystallo- 
graphische Angaben:  M.,  Atti  Ist.  veneto  60  II,  461.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Wasser.  —  Pb[Pt(SeCN)e].  Orangeroter  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  (Minozzi,  Atti  Ist.  veneio  60  II,  464).  —  Mn[Pt(CNSe)j].  Rote  Krystalle 
mit  violettem  Oberflächenglanz.  Krystallographische  Angaben:  M.,  Atti  Ist.  veneio  60  II 
463.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Fe[Pt(CNSe)6].  Schwarzer  Niederschlag. 
Unlöslich  in  Alkohol  (M.,  Atti  Ist.  veneio  60  IL  463).  Leicht  zereetzlich.  —  Co[Pt(CNSe),]. 
Dunkelrotes  Kry stallpul ver.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  ("M..  Atti  Ist.  veneio  60  Ö, 
464).  —  [Co(NHs)6(H10)]trPt(CNSe)8]8(?).  Rotbrauner  amorpher  Niederschlag.  Gibt  bereits 
bei  Temperaturen  unterhalb  100°  Ammoniak  ab  (Minozzi,  Atti  Ist.  veneio  70  II  [1910/111, 
702).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Wasser  bei  40°  zersetzt.  —  [Co(NHa)6Cl] 
[Pt{CNSe)4].  Rotbraune«  Krystallpulver  mit  goldgelbem  Oberflächenglanz.  Beginnt  bei 
110°  Ammoniak  abzugeben  (M.,  Atti  Ist.  veneto  70 II,  702).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
[ÖcKNHaJ.kP^CNSe),],.  Dunkelrotes  KrystaUpulver.  Beginnt  bei  115°  Ammoniak  zu  ent> 
wickeln  und  ist  bei  160°  vollständig  zersetzt  (M.,  Atti  Ist.  veneto  70  II,  701).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  Wird  durch  heißes  Wasser  zersetzt,  —  Guanidinsalz  2CH?N,+ 
H,[Pt(CNSe)/J.  Granatrotes  Krystallpulver.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  (M.,  Atti  Ist.  veneio  70 II,  698).  Zersetzt  sich  bei  165—170°  ohne  zu  schmelzen 
Ist  sowohl  im  Vakuum  als  auch  in  Lösung  leicht  zersetzlioh, 

Verbindung  CjNjSe,  (H  226)  wurde  von  Kaufmann.  Köoleb  (B.  50, 181)  als  Dicyan- 
triselenid  SefSeCN),  (S,  166)  erkannt. 

Tetramethylen -diBelenocyanat  C,H»NtSes  —  NC-Se[CHf]4Se-CN.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Kaliumselenooyanat  mit  Tetraraethylendibromid  in  Aceton  (Mobgan,  Btjbstaix 
Soc.  1820,  1101).  —  Schuppen  (aus  wäßr.  Aceton).  F:  40°.  Besitzt  durchdringenden,  ekel 
erregenden  Geruch.  Zersetzt  sich  allmählich  beim  Aufbewahren-  Unlöslich  in  Waaser,  lös- 
Iloh  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
äthylat-Lösung,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Durchleiten  von  Luft  Tetramethylendiselenid 

H  (5-CH  'Se 
■  i         *   i     (Syst.  Nr.  2668),   Bei  der  Oxydation  mit  warmer  Salpetersäure  entsteht  Tetra- 

methylendiseleninsäure-dmitrat  (Syst.  Nr.  331a). 
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pentamethylen-diselenocyanat  C7H10NtSe8  =-  NC-Se[CH2]5Se-CN.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Kaliumselenocyanat  mit  Pentamethylendibromid  in  Aceton  {Morgan,  Burstall. 
Soc.  1929,  2202).  —  Zähe  Flüssigkeit  von  ekelerregendem  Geruch  (durch  Auflösen  in  Benzol 
und  Ausfällen  mit  Petroläther  gereinigt).   Zersetzt  sich  beim  Destillieren.  —  Bei  der  Einw. 

OTT  -CH  ■  Se 
von  alkoh.  Kalilauge  erhält  man  Pentamethylendiselenid  HjC^       2        *    >     (Syst.  Nr.  2668). 

ms -Cyanaelen- acetylaceton  C«H70,NSe  =-.  (CHaCO)tCHSeCN  bzw.  deamotrope 
Form.  Das  Mol.-Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (Morgan,  Drew,  Barker,  Soc. 
121,  2447).  —  B.  In  quantitativer  Ausbeute  bei  der  Einw.  von  frisch  destilliertem  Cyan- 
wasserstoff auf  „Selenacetylaeeton"  (Ell  1,  837}  in  trocknem  Äther  bei  0°  (M.,  D.,  B.j.  — 
Nadeln  {aus  Petroläther).  Riecht  nach  verbranntem  Gummi  und  reizt  zum  Niesen.  F :  78 — 80°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Äther,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Wird  durch  Einw.  von  Licht  und  Luft  bräunlichrot,  nimmt  dabei  Blausäure- 
geruch an  und  gebt  schließlich  in  eine  spröde  rote  Masse  über.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Bei  Einw.  von  wäßr.  Kaliumdisulfit-Lösung  findet  Zersetzung  statt,  mit  1  Mol 
Kaliumdisulfit  entstehen  dabei  Acetylaceton,  Kaliumdisulfat,  Cyanwasserstoff  und  Selen, 
mit  2  Mol  oder  mehr  Kaliumdisulfit  werden  Acetylaceton,  Cyanwasserstoff  und  Se(80«K)| 
gebildet.  Färbt  wäßrig-alkoholische  Eisen(III)-chlorid-Lösung  rot.  —  Cu(C,H,OjNSe)8.  Hell- 
blau. Unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Aceton  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Chloroform. 
Wird  durch  Essigsäure  und  Natronlauge  zersetzt  (ML,  D.,  B.). 

Cyanselen-acetylpropionyrmethan  C7H0OtNSe  —  CeHs-  CO  •  0H(CO  ■  CHS)  •  Se  *  CN 
bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  Cyanwasserstoff  auf  „Selenpropionylaceton" 
(E  II  1,  840)  in  trocknem  Äther  (Morgan,  Reeves,  Sog.  123,  449).  —  Nadeln.  F:  27.5°. 
Riecht  nach  verbranntem  Gummi.  Ist  unbeständig;  verflüssigt  sich  nach  kurzem  Aufbewahren 
zu  einem  gelben  Ol,  das  nicht  wieder  fest  wird.  —  Gibt  mit  Eisen(IIJ)-chlorid  eine  rote  Fär- 
bung. —  Cu(C7Hs02NSe)r  BlaÖblaue  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Chloroform  (M.,  R.).  Zer- 
setzt sich  allmählich  beim  mifbewahren. 

Dioyanselonid,  Selendicyanid  CgNjSe  -  Se(CN)s  (H  227).  B.  Neben  Selendiseleno- 
cyanid  bei  längerem  Kochen  einer  Lösung  von  Selenocyan  in  Schwefelkohlenstoff  (Kauf- 
mann, Kögler,  B.  59,  186). 

Dicyandiselenid,  „Selenocyan*'  C2NsSe2  -  Sea(CN)2.  Das  Mol.-Gew.  ist  kryoskopisch 
in  Benzol  bestimmt  {Birckenbach,  Kellermann,  B.  58,  791).   •••  B.   Durch  Schütteln  von 
überschüssigem  Silberselenocyanat  mit  Jod  in  Äther,  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff 
unterhalb  10°  {B.,  Ke.).   Bei  der  Einw.  von  Bleitetraacetat  in  Chloroform  auf  Kaliumseleno- 
cyanat in  absol.  Aceton  unter  Kühlung  (Kaufmann,  Köoler,  B.  58, 185).  ■—  Gelbes  Kry  stall - 
pulver  von  unangenehmem  Geruch,  das  sich  oberhalb  20°  zersetzt  (B.,  Ke,).  Die  Lösungen  in 
indifferenten  organischen  Lösungsmitteln  sind  gelb,  die  Lösung  in  Anilin  ist  rot  (B„  Ke.). 
Kryoskopisehes  Verhalten  in  Eisessig;  B.,  Ke.  —  Selenocyan  ist  im  Vakuum  längere  Zeit 
haltbar,  an  der  Luft  färbt  es  sich  rot  (B.,  Ke.).   In  Wasser  tritt  sofort  Hydrolyse  ein,  nach 
kurzer  Zeit  scheidet  sich  Selen  ab  (B.,  Ke.).   Als  weitere  Hydrolysenprodukte  wurden  Cyan- 
wasserstoff und  selenige  Säure  nachgewiesen  (Kau.,  Kö.).    In  Gegenwart  von  Alkalilaugen 
oder  Natriumdicarbonat  scheidet  sieh  kein  Selen  ab  (Kau.,  Kö.).    Selenocyan  wird  durch 
Methanol  zersetzt,  löst  sich  aber  in  kaliumselenocyanathaltigem  Methanol  ohne  Zersetzung 
(B.,  Ke.).  Die  Lösung  in  Eisessig  ist  einige  Stunden,  die  Lösung  in  Benzol,  Chloroform  oder 
Tetrachlorkohlenstoff  dagegen  tagelang  haltbar;  bei  Luftzutritt  scheiden  sich  daraus  weiße 
Krystalle  ab  (B.,  Ke.).    Bei  längerem  Kochen  der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  entstehen 
Dicyanselenid  (s.  o.)  und  Dicyantriselenid  (s.  u.)  (Kau.,  Kö.).  Selenocyan  macht  aus  Kalium- 
jodid in  An-  oder  Abwesenheit  von  Lösungsmitteln  Jod  frei  (B.,  Ke.,  B.  58.  781).  Über  den 
potentiometrischen  Nachweis  der  Bildung  von  Komplexsalzen  bei  der  Einw.  von  Selenocyan 
auf  Kaliumjodid  oder  Kaliumselenocyanat  in  Äther  -f  Alkohol  vgl.  B.,  Ke.,  B.  68,  2382. 
Die  Lösung  in  Eisessig  liefert  bei  Einw.  von  Silbernitrafc  Silberselenocyanat  (B..  Ke.,  B.  68. 
788).  —  Komplexsalze,  die  die  Gruppe  (SöCN)t  enthalten,  s.  bei  Sefenocyansäure  (S.  164). 
Dioyantriselenid,    Belendiselenooyanat  OgNgSea  —  Se(SeC!N),.    Diese  Konstitution 
kommt  der  H  22H  beschriebenen  Verbindung  C,NjSe3  von  Vkrneuil  (A.ch.  [61  9.  328)  zu 
(Kaufmann,  Köoler,  JS.  59,  181).  —  B.  Neben  Dicyanselenid  beim  längeren  Kochen  von 
Selenocyan  in  Schwefelkohlenstoff  {Kau.,  Kö.). 

Kohlen stoffaulfidselenid,  Selensohwefelkohlenstoff  CSSe  (E 1 87).  B.  Durch 
Leiten  von  Schwefelkohlenstoff  über  Eisen(II)-selenid  bei  650°  (Briscoe,  Peel,  Robinson, 
Soc.  1929,  57).  -  Kp7„,2:  83,9—83,95°.  DJ  zwischen  20° (1,9874)  und  40°  (1,9484):  B.,  F.,  R. 
Oberflächenspannung  bei  20° :  40,44  dyn/cm.  Parachor:  B.,  P.,  R.,  Soc.  1929,  58.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Bromoform,  Aceton  und  anderen  organischen 
Lösungsmitteln.  Schwefel  löst  sich  schwer,  Selen  gar  nicht  in  Selenschwefelkohlenstoff. 
Der  Dampf  reizt  die  Schleimhäute  stark;  riecht  auch  in  großer  Verdünnung  unangenehm 
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(B.,  P.,  R.,  Soc.  1829,  58).  —  Wird  durch  Sonnenlicht  etwa«  angegriffen;  ist  entgegen  der 
Angabe  von  Stock,  Willfroth  (B.  47  [1914],  151)  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  bestandig 
(B.,  PM  R-,  Soc.  1928,  58).  Flüssiger  Selenschwefelkohlenstoff  ist  nicht  entzündlich;  der 
Dampf  brennt  beim  Erwärmen  mit  intensiv  blauer  Flamme  (St.,  W. ;  B.,  P.,  R.,  Soc.  1929, 58). 
Wird  durch  Zink  und  Salzsäure  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Selenwasserstoff 
reduziert  (B.,  P.,  R.,  Soc.  1928,  59).  Liefert  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser  Perchlor- 
methylmercaptan  (S.  106)  (B.,  P„  R„  Soc.  1929,  1049).  Gibt  beim  Sättigen  einer  Lösung  in 
Tetrachlorkohlenstoff  mit  Chlor  Selentetrachlorid;  reagiert  analog  mit  Brom  <B.,  P.,  R, 
Soc.  1929,  1049).  Beim  Behandeln  einer  Suspension  von  20  cm1  Selenschwefelkohlenstoff 
in  Wasser  mit  70  cm"  Brom  entsteht  Perbrommethylmercaptan ;  behandelt  man  eine  Sus- 
pension von  10  cm«  Selenschwefelkohlenstoff  in  Wasser  mit  20  cm*  Brom,  so  entsteht  eine 
Verbindung  C,Br8SaSe  (s.  u.)  (B.,  P.,  R.,  Soc.  1829, 1049).  Wird  von  Halogen  Wasserstoff  säuren 
bei  120°  nicht  angegriffen  (B.,  P,,  R„  Soc.  1929, 1048).  Bei  der  Einwirkung  von  konzentriertem 
wäßrigem  Ammoniak  entstehen  gelbe,  unlösliche,  beim  Erhitzen  zerfallende  Massen  wech- 
selnder Zusammensetzung;  die  Behandlung  mit  wäßr.  Lösungen  von  Natriumhydroxyd, 
Natriumsulfid  oder  Ammoniumpolysulfid  führt  zu  blutroten  Lösungen,  aus  denen  sich  ebenfalls 
kein  einheitliches  Produkt  gewinnen  läßt;  mit  alkoh.  Ammoniak  reagiert  Selenschwefel- 
kohlenstoff unter  Bildung  amorpher,  roter  Substanzen,  die  wechselnde  Mengen  Selen,  jedoch 
weder  Stickstoff  noch  Schwefel  enthalten  (B.,  P.,  R.,  Soc.  1929,  59).  Liefert  mit  Phenyl- 
hydrazin in  absol.  Alkohol  eine  unbeständige  additioneile  Verbindung  20,11^,  +  CSSe 
(grüngelbe  Tafeln;  F:  98°  bei  schnellem  Erhitzen) (B.,  P.,  R.,  Soc.  1929,  59).  Bei  zweitägiger 
Einw.  von  Anilin  in  Alkohol  entsteht  eine  Verbindung  CMH„N4SSe  (Tafeln  aus  Aceton- 
F:  164°)  (B.,  P.,  R-,  Soc.  1929,  59). 

Verbindung  C,Br,S,Se.  B.  Durch  Behandeln  einer  Suspension  von  10cms  Selen- 
schwefelkohlenstoff in  Wasser  mit  20  cm*  Brom  (Briscoe,  Peel,  Robinson,  Soc.  1939, 1050). — 
Farblose,  phosphorähnlich  riechende  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  langsamem  Er- 
hitzen scharf  bei  90°,  erwärmt  man  einige  Minuten  auf  eine  Temperatur  dicht  unterhalb  des 
Schmelzpunkts,  so  schmilzt  die  Subßtanz  unscharf  bei  7R°.  Scheint  außer  in  der  krystallinen 
auch  in  einer  flüssigen  Form  zu  existieren ;  diese  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  krystallinen 
Form  als  dunkelrotea  öl  und  geht  beim  Aufbewahren  unter  Wasser  wieder  in  die  krystalline 
Form  über. 

Tellurocy  ansäure  CHNTe  ~-  HTe-CN.  —  Kaltumsalz.  Über  Bildung  und  Eigen- 
schaften wäßr.  Lösungen  vgl.  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst. 
Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1937],  S.  914.  Zereetzungsepannung  von  0.1  n-wäßrigen  und  alko- 
holischen Lösungen;  Birckenbach,  Kellermann,  B.  58,  793. 

Dimethyltellurdicyanid  C4H,N,Te  =  (CHs),Te(CN)8.  B.  Bei  der  F,inw.  von  Silber- 
cyanid  auf  eine  Lösung  von  Dimethyltellurdijodid  (E  II 1,  279)  (Lowry,  Gilbebt,  Soc.  1929, 
2082).  —  Nadeln.  F:  90°.  Absorptionsspektrum  von  Dimethyltellurdicyanid  und  eines  äqui- 
molekularen Gemisches  mit  Dimethyltellurdijodid  in  Alkohol:  L.,  G,         [Hackenthal] 

2.  Oxyessigsäure,  Glykolsäure  CtH40,  =  HOCH,  CO,H  (H  228;  E  I  88). 

Bildung  und  Dantellunf. 

Durch  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  Calciumacetat  in  saurer  Lösung  bei  32°  neben 
anderen  Produkten  (Challenger,  Sübramaniam,  Walker,  Soc.  1927,  207).  Beim  Abbau 
von  Brenztraubensäure  durch  Baet.  proteus  vulgare  oder  Bact,  coli  (CaMuBier,  Aübel,  C.  r. 
175,  72). 

Beim  Erhitzen  von  Paraformaldehyd  mit  wenig  konx.  Schwefelsäure  im  Autoklaven 
auf  115°,  neben  anderen  Produkten  (Hammtck,  Boeree,  Soc.  123,  2881).  Das  Calciumsalz 
entsteht  bei  der  Einw.  von  Kalk  auf  eine  durch  Ozonisierung  von  Aoety Jen  erhaltene  wäßrige 
Lösung  von  Glyoxal  {Wohl,  Bräv/nio,  D.  R.  P.  373975;  Frdl.  14,  292).  Geschwindigkeit 
der  Bildung  aus  Glyoxal  durch  Einw.  von  Natriurodicarbonat-Lösung,  Natriumcarbonat- 
Lösung  oder  Natronlauge  bei  25°:  Shatter,  Frikdemann,  J.  bioLChem.  61,  604  ;t  vgl.  a. 
Homolka,  B.  64,  1395.  Man  erhitzt  Chloressigsäure  mit  der  zur  Neutralisation  ausreichenden 
Menge  Natrium carbonat  in  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Wasser  oder  Butylalkohol  auf 
140_160o  (A.  Wackbr.  D.  R.  P.  463139;  C.  1929  I.  1046;  Frdl.  16,  259).  Die  Bildung  von 
Glykolsäure  aus  dem  Natriumsalz  der  Chloressigsäure  und  Wasser  bei  75°  wird  durch  Silber- 
oxyd  oder  Kupfer  (Il)-oxyd.  die  Bildung  aus  dem  Natriumsalz  der  Bromessigsäure  und  Wasser 
bei  60°  und  15°  durch  Silberoxyd  beschleunigt  (v.  Euler,  Fahlander,  Ph.  Ch.  100,  174). 
Beim  Kochen  von  Oxalsäure  mit  Chrom  (II)~sulfat-Lo8ung  unter  langsamem  Zusatz  von 
Ammoniak  in  einer  Wasserstoff- Atmosphäre  (Traüse,  Lange,  B.58,  2774).  Bei  der  Elektro- 
lyse von  Eisen(II)-ammoniumoxalat  in  wäßr.  Lösung  an  einer  Eisenkathode,  neben  anderen 
fWukten  (Sontao,  Z.  El.  Ch.  80.  336,  338).  Durch  Hydrierung  von  Glyoxylsäure  in  Gegen- 
wart von  Nickelpulver  in  Alkohol  unter  Druck  bei  100°  (I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  459602; 
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C.  1928  II,  1717;  Frdl.  18,  677).  Bei  der  Elektrolyse  von  d- Weinsäure  in  stark  alkalischer 
Lösung  an  glattem  Platin,  neben  anderen  Produkten  (Sihvonbn,  Ann.  Acad.  Sci.fenn.  [A] 
16,  Nr.  9,  S.  129}  C.  1082111,  870).  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  3-Oxy- 
4-Bulfoojcy-2.3-isopropylidendioxy-butan-dicarbonsaure-(l.l)  (Syst.  Nr.  321)  mit  ln^Salzsäure 
(Ohle,  Neüschkller,  B.  62,  1657). 

Zur  Bildung  bei  der  Oxydation  von  Glucose  in  aikal.  Lösung  vgl.  noch  Jensen,  Upson, 
Am.  Soc.  47,  3019,  3020;  Power,  U.,  Am.  Soc.  48,  196;  Fischler,  Täüfel,  Souci,  Bio.Z. 
208,  208.  Zur  Bildung  bei  der  Einw.  von  wäßr.  Kupferacetat-Losung  auf  Glucose,  Fructose, 
und  Galaktose  vgl.  noch  Evans,  Mitarb.,  Am.  Soc.  50,  2268. 

Zur  technischen  Darstellung  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Oxalsäure  vgl.  Toja, 
Ceva,  Gtiorn.  Chim.  ind.  appl.  8,  4;  C.  19261,  3182« 

Phytfktltoche  Eigenschaften, 

Monoklin  prismatische  Krystalle  (aus  Aceton  und  Alkohol)  (Steinmetz,  Z.  Kr.  66,  161). 
Einfluß  auf  die  Löslichkeit  von  Arsonoessigsäure  in  Eisessig:  Englund,  J.  pr.'{2]  122,  126; 
Svenskkem.  Tidshr.  40,  278;  C.  18201,  643.  Diffusion  durch  Kollodiummem  brauen:  Col- 
landkr,  Comment.  biol.  Helsingfora  1926,  15;  €.  1926  LT,  720.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung 
an  Tierkohle:  Schilow,  Nekrassow,  Ph.Ch.  180,  68;  2K.  60,  107;  an  Cocosnußkohle : 
Namasivayam,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  453;  C.  19281,  662;  an  Cellulose:  Brass, 
Frei,  KoU.-Z.  46,  251;  C.  1928  II,  1037.  Bewegung  auf  einer  Wasseroberfläche:  Karczag, 
Roboz,  Bio.  Z.  162,  23.  Wirkung  auf  die  Quellung  von  Casein  in  Wasser:  Isgaryschbw, 
Powrranzbwa,  Koll.-Z.  38,  236;  C.  19261,  3129.  Ausflockende  Wirkung  dea  Glykolat- 
Ions  auf  kolloidale  Eisenhydroxyd-Lösung :  Herrmann,  Hdv.  9,  786.  Koagulierende  Wirkung 
auf  alkal.  Casein-  oder  Edestjn-Lösungen;  Is.,  Boqomolowa,  Koll.-Z.  38, 239;  C.  1926 1,  3307. 
Ultraviolett  -  Absorptionsspektrum  von  Glykolsäure  in  Wasser  und  Alkohol:  Lky, 
Hunbcke,  B.  69,  516;  in  wäßr.  TJranylnitrat-Lösung :  Ghosh,  Mitra,  Quart.  J .  indian 
ehem.  Soc.  4,  361;  C.  19281,  649;  in  wäßr.  Eisen(III)-chlorid-Lö8ung:  Gh,,  M.,  J.  indian 
ehem.  Soc.  6,  197;  C,  1928  II,  326.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  und  Alkohol  bei 
30°:  Hunt,  Briscob,  J.  phys.  Chem.  33,  193;  in  Methanol,  Alkohol,  Propylalkohol,  Butyl- 
alkohol  und  Aceton  bei  30°:  Hunt,  Br.,  J.  phys.Chem.  33,  1497.  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstante k  bei  25°:  1,50  X 10-4  (aus  der  katalytischen  Wirkung  auf  die  Jodierung  von 
Aceton  ermittelt)  (Dawson,  Hall,  Key,  Soc.  1928,  2849),  1,60x10-' (aus  der  katalytischen 
Wirkung  auf  die  Hydrolyse  von  Äthylacetat  bestimmt)  (D.,  Lowson,  Soc.  1929,  1223).  Über 
die  Dissoziationskonstante  bei  18°  und  19°  vgl.  Mizutani,  Ph.Ch.  118,  325,  329.  Elektro- 
lytisohe  Dissoziationskonstante  in  Methanol- Wasser- Gemischen  bei  19°:  Mi.,  Ph.  Oh.  118, 
329;  in  Alkohol- Wasser- Gemischen  bei  18°:  Mi.,  Ph.  Ch.  118.  325.  Acidit&t  von  Glykol- 
säure und  ihrem  PuHergemisch  mit  Natriumglykolat  in  Wasser  zwisohen  25°  und  60°:  Kolt- 
hoff,  Tbkelenburg,  R.  46,  35;  in  90%igeni  wäßrigem  Aceton  bei  20°:  Cray,  Westrip, 
Trans.  Faraday  Soc.  21,  331;  C.  19261,  3258.  Acidität  von  Gemischen  mit  Borsäure  und 
Molybdänsäure  in  wäßr.  Lösung  bei  20°:  Rimbach,  Ley,  Ph.Ch.  100,  397,  402. 

Katalytische  Wirkungen.  Glykolsäure  bewirkt  Zersetzung  von  Dibenzöylperoxyd 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Aceton-Losung  (Wieland,  Fischer,  B.  69,  1183)  und 
hemmt  die  Autoxydation  von  fetten  ölen  (De'Conno,  Goffredi,  Draooni,  Ann.  Chim. 
applic.  16,  482;  C.  19261,  2059).  Einfluß  von  Glykolsäure  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  von  Aceton  mit  Jod  in  wäßr.  Lösung:  Dawson,  Hall,  Key,  Soc.  1928,  2848;  auf 
die  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  von  Äthylacetat  in  Gegenwart  von  Natriumehlorid : 
Daw.,  Lowson,  Soc.  1920,  1223.  Ammonium-  und  Kaliumglykolat  beschleunigen  die  Oxy- 
dation von  Buttersäure  mit  Wasserstoffperoxyd  (Witzemann,  Am.  Soc.  49,  990).  Natrium- 
glykolat beschleunigt  im  Gemisch  mit  Mangan<II)-acetat  die  Autoxydation  von  Hydro- 
chinon  (Wie.,  F.,  B.  59,  1188). 

Chemiichct  Verhalten. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  mit  Eisen(II)-sulfat  versetzten  ammoniakalisohen  Ammonium- 
glykolat-Löeung  mit  Diaphragma  an  einer  Eisenkathode  entsteht  Bernsteins&ure  (Sontag, 
Z.  El.  Ch.  80,  339).  —  Glykolsäure  wird  in  alkal.  Losung  durch  Luftsauerstoff  nicht  oxydiert 
(Abbott,  zit.  bei  Power,  Upson,  Am.  Sog.  48,  201).  Gibt  bei  mehrtägiger  Einw.  von  Wasser- 
stoff peroxyd  in  wäßr.  Lösung  bei  0°  (nicht  isolierte)  Glykolpersäure;  Geschwindigkeit  dieser 
Reaktion:  Hatcher,  Holden,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  21  ILT,  242;  C.  19281,  1929. 
Ist  in  wäßr.  Lösung  bei  25°  gegen  Wasserstoff  peroxyd  ziemlieh  beständig;  Kaliumglykolat 
wird  schneller  oxydiert,  wobei  Glyoxylsäure,  Ameisensäure  und  KohJendioxyd  entstehen 
(Ha.,  Ho.,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [31  SOLU,  407;  C.  1827  H,  2051).  Über  die  Bildung  von 
Eonnaldehyd  bei  der  Oxydation  von  Glykolsäure  mit  Wasserstoffperoxyd  in  siedender  wäßriger 
Lösung,  besonders  auch  in  Gegenwart  von  Bleicarbonat,  vgl.  Wieland,  A.  486,  252,  255. 
Naoh  Goldbohkidt,  Askbnaby,  Piebbos  (B.  61,  225,  228)  sind  Glyoxylsäure  und  Oxalsäure 
die  einzigen  Reaktionsprodukte  bei  der  Oxydation  von  Glykolsäure  mit  Wasserstoffperoxyd 


h  3,  m-23i  Ena 

Syst, Nr,  220]  GLYKOL8ÄÜRE  169 

in  Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfat;  in  Gegenwart  von  Eisen(III)  sulfat  bilden  sich  dagegen 
in  langsamer  Reaktion  fast  ausschließlich  Ameisensäure  und  Kohlendioxyd  (vgl.  dazu  auch 
Spoäär,  Am.  48  [1910],  253).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Wasscrstoffperoxyd 
in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  bei  102 — 148°:  Kkrf,  Arb.  Gejwndh.-Amt  57,  559; 
G.  1Ö27  I.  1902;  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-  und  Eigen(III)-ammonium8ulfat  bei  verschie- 
denen Temperaturen:  Wieland,  Franke,  A.  467,  14.  Spaltet  beim  Behandeln  mit  Äthyl- 
peroxyd-Lösung  im  Luftstrom  bei  Gegenwart  von  Eisen(IT)-ammoniumsulfat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Kohlendioxyd  ab  (v.  Szent-Györgyi,  Bio.  Z.  149,  189).  Verlauf  der 
Oxydation  durch  Permanganat  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure:  Hatchbr,  West,  Trans. 
roy.  Soc.  Carwda  [3]  21 III,  272;  C.  1928  I,  192«.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
in  ammoniakalischer  Lösung  Cyansäure  (nachgewiesen  als  Harnstoff)  (Fosse,  Laude,  C.  r. 
172,  1242;. 

Bei  der  Reduktion  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  Natriumglykolat  mit  Zinkstaub 
auf  dem  Wasserbad  erhält  man  Natriumsuccinat  (Sontag,  Z.  EL  Oh,  80,  343).  Beim  Er- 
hitzen einer  wäßr.  Lösung  von  Natriumglykolat  mit  Wasserstoff  bei  85  Atm.  Anfangsdruck 
in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  und  Tonerde  auf  220 — 230°  entstehen  Bernsteinsaure,  Essig- 
säure, Ameisensaure  und  andere  Produkte  (Ipatjew,  Rasuwajew,  B.  60,  1972;  3K.  59, 
1078).  Beim  Erhitzen  von  Silberglykolat  mit  Jod  in  Benzol  wird  Formaldehyd  abgespalten 
(Wteland,  Fischer,  A.  446,  70).  Glykolsäure  wird  bei  V/g-Btdg.  Erwärmen  mit  atkal. 
Kaliumquecksilberjodid-Löstmg  auf  dem  Wasserbad  nur  wenig  angegriffen  <Fleury,  Marque, 
0.  r.  188,  1687).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  2  Mol  Thionylchlorid  auf  dem  Wasserbad  Chlor- 
acetylglykoloylchlorid  (S.  173)  und  Glykoloylchlorid-O-sulfinsäurechlorid  (S.  173)  (Blaise, 
MontaönE,  Cr.  174.  1173).  Chloracetyl-glykoloylchiorid  entsteht  auch  bei  aufeinander- 
folgendem Behandeln  von  Glykolsäure  mit  Chloraectylehlorid  und  Thionylchlorid  (Bl.,  M.). 
Überführung  von  Glykolsäure  in  gerbend  wirkende  Kondensationsproclukte  durch  Erhitzen 
mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure:  Klektrochem. 
Werke.  Bosshard,  Strauss,  D.  R.  P.  386012,  386930:  C.  1924  1.  1730;  Frdl,  14,  593.  594. 
Gleichgewicht  bei  der  Veresterung  mit  Alkohol  im  Rohr  bei  ICK)":  Williams,  Gabriel, 
Andrews,  Am.  Soc..  50,  1270.  Geschwindigkeit  der  Veresterung  in  absol.  Alkohol  in  Gegen- 
wart von  Chlorwasserstoff,  Trichlorcssigsäuro,  a.a./J-Trichlor-buttersäure  und  Pikrinsäure 
bei  25°:  Goldschmidt,  Ph.  Ch.  94.  249.  Bei  tropfenweiser  Zugabe  von  konz.  Schwefelsäure 
zu  einer  Losung  von  Glykolsäure  in  Aceton  bei  —5°  entsteht  2.2-Dimetbvl-L3-dioxo]on-{4) 
(Formell,    Syst.  Kr.  2738)    (WjllstAtter.  oC-(k  oc-~o  o-co 

Königsberg  kr,  B.  66,  2108),   Glykolsäure     I.       V   ^C(Ci33)2      IL        i"       ,ch-oh^      \ 
liefert    beim    Erhitzen    mit    Glyoxal    auf  H'C0  H2c-0/  -o-CHa 

120—140°  Bis-[1.3-Dioxolon-(4)-vl-(2)]  (Formel  II,  Syst.  Nr.  3012)  (H.  0.  L.  Fischer,  Taube, 
B.  69,  854). 

Blochemfcche*  und  phyttologteche«  Verhalten ;  Analytisches. 

Fettbildung  aus  Natriumglykolat  durch  Hefe  bei  ausreichender  Lüftung:  Smedley- 
MacLean,  Hoffert,  Biochem.  J.  20,  346.  Das  Ammoniumsalz  liefert  bei  der  Einw.  von 
Aspergillus  niger  in  saurer  Lösung  Oxalsäure;  das  Calciumsalz  gibt  Glyoxylsäure  (Walker, 
Subramaniam.  Ohallknqer,  Soc.  1927,  3053).  Gtykolat  wird  durch  Bact.  coli  sehr  langsam 
vergoren  (Cook,  Stkfhenson,  Biochem., f.  22,  1375:  vgl.  dazu  de  Graaff,  Le  Fevre, 
Bio.  Z.  165, 318).  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Glykolsäure  in  Gegenwart  von  frischem 
Bact,  coli;  Quastel,  Whetham,  Biochem.  J,  19,  525,  530;  Qu.,  Wooldridge,  Biochem.  J. 
22,  695.  Glykolsäure  wirkt  in  Gegenwart  von  mit  Toluol  behandelten  Colibakterien  bei 
pH  7,4  nicht  reduzierend  auf  Methylenblau  und  hemmt  die  unter  gleichen  Bedingungen  erfol- 
gende Reduktion  von  Methylenblau  durch  Milchsäure  ( Qu.,  Wool.,  Biochem.  J.  22,  692, 
695).  —  Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J.  Hottbkn,  Fortschritte  der  HeÜBtoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  932. 

Mikrochemischer  Nachweis:  Behrens- Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse 
[Leipzig  1922],  S.  354.  Glykolsäure  gibt  beim  Erwärmen  mit  Carbazol  und  konz.  Schwefel- 
säure eine  blaue  Färbung  (Dischb,  Bio.  Z.  189,  79).  Zur  quantitativen  Bestimmung  wird 
Glykolsäure  mit  Permanganat  zuerst  in  schwefelsaurer,  dann  in  alkalischer  Lösung  erhitzt, 
die  zur  Entfärbung  verwendete  überschüssige  Oxalsäure  wird  mit  Permanganat-Lösung 
zuriiektitriert  (Wieland,  Franke,  A.  457,  13) 

Salze  der  Glykoteiure  (Glykolate). 
CJI408  +  NH8-OH.  Kry stalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  77— 78°  (Oesper,  Ballard, 
Am.  8oc.  47,  2426).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Ligrom.  — 
NaC.H,0,.  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Wasser:  Ley,  Hünecke,  B.  50,  516.  — 
KCLHaO.-T-0,5HaO.  F:  105—116°;  das  Kry  stall  wasser  wird  bei  100°  noch  nicht  abgegeben 
(Ohlb,  NBusoffKLLER,  B.  62, 1658).  —  Na2rCu(Ci!HsO3)i]  +  2,5CH8.0H.  Hellblaue  Krystalle. 
Gibt  bei  110°  das  KryBtall-LoBungsmittel  ab;  zersetzt  sioh  oberhalb  110°  (Wark,  Soc.  1987 
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1757).  Wird  durch  Wasser  hydrolysiert.  Wasserstoffionenkonzent  ratio  n  wäßr.  Lösungen : 
W.  —  Kt[Cu{(,2H803)2].  Zur  Konstitution  vgl.  Ware.  Soc.  125,  2007.  —  (NH4)4H, 
[Be.6(C,Ht03)8|  +  3H2Ö.  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Rosenheim,  Lehmann, 
A.  440.  163).  —  Na8Be-,(C8HsO,)4  +  4,5  HB0.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Waaser  (R.. 
L.).  —  KtBe3(C2H2()j,)4  4-  8,5  H20.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  (R.,  L.).  —  Ca(C,H303)2  +  4  H20.  Wird  bei  110°  wasserfrei  (Jensen,  Ufson, 
Am.  Soc..  47.  3022).  Acidität  von  wäßr.  Calciumglykolat-Lösungen  bei  Zusatz  von  verd. 
Salzsäure:  Klinke,  Hdv.  10,  636.  —  Basisches  "Wismutsalz.  Amorph.  Unlöslich  in 
allen  organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Eisessig,  löslich  in  Alkalien;  ist  gegen 
Essigsäure  beständig,  wird  durch  Mineralsäuren  zersetzt  (Browning,  Mitarb.,  Pr,  roy.  Soc. 
fB]  102,  4;  C.  1927  II,  1729).  Wirkung  auf  Mäusespirochäten:  B..  Mitarb.  —  U02(CtH5Oj)2. 
Vgl.  a.  Oourtois,  Bl.  [4]  33,  1780. 

Biscnglvkolate.  Literatur:  Gmelinb  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8,  Aufl., 
Syst.  Nr.  59:  Eisen,  Teil  B  [Berlin  1932],  S.  530,  855.  —  Fe(C2H303)8  (bei  95°).  Grauweißer 
Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Goldschmidt,  Askbnasv,  Piekros,  B.  61,  233). 
Ist  nur  in  völlig  trocknem  Zustand  ziemlich  beständig  gegen  Sauerstoff.  —  Eisen(III)- 
glykolat.  Colorimetrische  Untersuchung  in  Lösungen  vei-schiedener  Acidität:  Franke. 
A .  475,  41 .  —  f Fe3(C2H30,)e(OH)j]C104  +  NaC104  +  4  H20.  Braunrote  Blättchen  (aus  Wasser) . 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Weinland.  Loebich,  Z.  anorg.  Ch. 
151,  285). 

Salze  der  Glykolsäure-borsäure:  NH4B(C2H„03)s.  Krystallisiert  aus  der  konzen- 
trierten wäßrigen  Lösung  von  1  Mol  Borsäure,  2  Mol  Glykolsaure  und  V*  Mol  Ammonium- 
carbonat  in  Prismen  aus  (Rosenheim,  Vermehren.  B.  67,  1340).  —  KB(C2H203)»,  Prismen 
(R.,  V.).  —  Caloiumsalz.  Kryatallwasserhaltigc  Nadeln  (R.,  V.).  —  Die  Alkalisalze  werden 
leicht  hydrolytisch  gespalten,  durch  doppelte  Umsetzung  konnten  daraus  keine  Schwermetall- 
salze erhalten  werden  (R.,  V.). 

Funktionelle  Derivate  der  Glykotsäure. 

Methcxyessigeäure,  O-Methyl-glykolsäure  C3H603  -  CH,-OCH2C02H  (H232: 
EI  89).  B.  Das  Silbersalz  entsteht  beim  Erwärmen  von  6-Methyl-galaktose  mit  Silberoxyd 
in  Wasser  auf  dem  Wasserbad  (Freudenberg,  Smeykal,  B.  59.  105).  ■■-  Das  Kaliumsalz 
liefert  beim  Kochen  mit  oj-Brom-acetoveratroii  in  alkcih.  Lösung  unter  Zusatz  geringer 
Mengen  Natriumjodid  co-fMethoxy-acetoxy  j-acetoveratron. 

Äthoxy  essigsaure ,  O  -  Äthyl  -  glykolsaure  C,H803  -  C2H5  ■  O  •  CH2-C02H  (H  233 : 
E  I  89).  B.  Durch  Einleiten  von  Ozon  in  eine  Lösung  von  a.G>-Diäthoxv-/?.<$-hexadien  in 
Chloroform  und  Zersetzung  des  Ozonidgemiseb.es  mit  warmem  Wasser  (Farmer,  Mitarb.. 
Soc.  1027,  2952).  Bei  der  Oxydation  von  Äthoxyacetaldchyd  mit  Silbernitrat  und  Baryt  - 
waaser  (F.,  Mitarb.).  Zur  Darstellung  von  ÄthoxyeRsigsäure  aus  Chloressigsaure  und  Natrium - 
äthyiat-Lösung  vgl.  noch  Fuson,  Wojcir,  Org.  Synth.  18  [19331,  42.  Beim  Behandeln 
von  Äthoxyessigsäureamid  mit  Stickoxvden  bei  90°  (Pratt,  Robinson,  Soc.  121,  1580 
Anm.).—  D*>:  1,107  (Vorländer,  Walter,  Ph.  Ch.  118,  10).  Viscoaität  bei  20°:  V.,  W.  - 
Das  Kaliumsalz  liefert  bei  der  Elektrolyse  Alkohol,  Formaldehyd  und  Formaldehyddiäthyl- 
acetal  (Fairweather,  Pr.  roy.  Soc.  Edinburgh  46,  31;  C.  1036  II,  1595). 

Propyloxyessigsäure,  O-Propyl -glykolsaure  C,H100,  --  C1H6CHlOCH2-C01H 
(H  233;  K  I  90).  B.  Bei  allmählicher  Einw.  von  Chloressigsäure  auf  siedende  Natriumpro- 
pylat-Lösung  (Rule,  Hay,  Paul,  Soc,  1928,  1355).  —  Kp10:  108°. 

ButyloxyoBBigsäure,  O-Butyl -glykolsaure  CaHj,03  -  CH3-  [CHs]s-0-CHf-COsH 
(E  I  91).  B.  Bei  Einw.  von  cbloresaigsaurem  Natrium  auf  siedende  Natriumbutylat-Lösung 
(Rule,  Hay,  Patjl,  Soc.  1928,  1356).  Kp10:  115—116°. 

n-Amyloxyesaigsäure,  O  -n-Amyl-  glykolsaure  C7HuO,  CH9fCHj]4OCH2- 
CO»H.  B.  Bei  der  Einw.  von  chloressigsaurem  Natrium  auf  Natrium-n-amylat-Lösung 
unterhalb  130°  Badtemperatur  (Rule,  Hay,  Paul,  Soc.  1028,  1356).  —  Kplt:  134°. 

n-Hexyloxy  essigsaure,  O-n-Hexyl -glykolsaure  C„HMOs  =  GH,-[GHt],*0-GH,- 
COgH.  B.  Bei  der  Einw.  von  chloressigsaurem  Natrium  auf  Natrium-n-hexylat-Losung 
unterhalb  130°  Badteroperatur  (Rule,  Hay,  Paul,  Soc.  1028,  1356).  —  Kpl0;  143 — 144°. 

n-Heptyloxyeesigaäure,  O-n-Heptyl-glykolsäure  C,HvOs  -  CH8[CH2)B0-CH8- 
GOjH.  B>  Beim  Erhitzen  von  chloresaigsaurem  Natrium  mit  Natrium -n-heptylat-Losung 
(Rule,  Hay,  Paul,  Soc.  1928,  1356).  —  F:  7,5—8,5°.    Kp10:  166°. 

n-Ootyloxyesaigsäure,  O  -  n  -  Octyl  -  glykolsaure  CI0Hl0O,  CHs'[CHtl7-0-CHt- 
COjH.  B.  Bei  der  Einw,  von  chloressigsaurem  Natrium  auf  Natrium-n-octylat-Lösung 
unterhalb  130°  (Rule,  Hay,  Patjl,  Soc.  1928,  1357).  Beim  Kochen  des  Nitrils  (S.  174)  mit 
konz.  Salzsäure  (Sabetay,  Bl.  [4]  46,  539).  —  F:  12,5—13,5°  {R.,  H.,  P.),  17°  (SO  Kd,„< 
166°  (R.,  H.,  PO;  Kp,:  155—156°  (S.).    D":  0.9627   (S.).    nff:  1.4433  (SO.   —   SohmeoEt 
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steohend  (S.),  —  Die  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  gibt  mit  Silbernitrat,  Bariumchlorid 
oder  Kupfersulfat  Niederschläge  (S  ). 

t^-Oxy-athoxy]  -essigsaure,  O-[0-Oxy~äthyl] -glykolsäure,  „Gl  ykolox  yessig- 
säure«  C4H804  =  H0-CH,CH2-0-CH2  0()£H.  R.  Das  Natn'umsalz  entsteht  beim  ErVärmen 
der  Mononatriumverbindung  des  Äthylenglykole  mit  Chloressigsäure  in  Äthvlenglykol-Lösung 
auf  dem  Wasserbad  (Hollo,  B.  81,  902).  Geht  bei  der  Destillation  in  das  Lacton  (Syst. 
Nr.  2738)  über.  —  Natriumsalz.  Schwer  löslich  in  Aceton. 
* 

Aoetoxyessigsäure,    Acetylglykolsäure    C4H€04  =  CH,*CO  OCH2CO,H    (H233; 

EI  90),  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  der  Säure,  des  Natrium-  und  des  Bariumsalzes  in 
wäßr.  Lösung  in  Abwesenheit  und  in  Gegenwart  von  Kupfersulfat:  Holmberg,  B.  60,  21 87. 

Btoaroyloxyessigsäure,  Btearoylglykolsäure  C„HMQ«  ^  CH3-[CH,]ieCO-0-CH8- 
CO,H.  B.  Aus  den  Kaliumsalzen  der  Stearinsäure  und  der  Chloressigsäure  bei  110° 
(GrÖn,  Wittka,  B.  64,  286,  287).  Bei  der  Oxydation  von  a-Monostearin  (E  112,  354)  mit 
Permanganat  in  Eisessig  bei  30°  (G.,  W.).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  89°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Äther  und  Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  schwerer  in  Petroläther  und  Aceton.  — ■  Beim 
Behandeln  mit  alkoh.  Salzsäure  findet  neben  der  Esterbildung  auch  Umesterung  zu  Stearin- 
säure^äthylester  statt. 

Verbindung  mit  Stearinsäure  0MH3HO4  4-C„HMOt.  Blättchen.  F:  76°  (Grün, 
Wittka,  B.  54,  287).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  leicht  in  Petrol- 
äther und  Aceton;  läßt  sich  aus  diesen  Lösungsmitteln  umkrystallisieren. 

Schwefelsäure  -  mono  -  carboxymetbylester,  Carboxymethyl  -  schwefelsaure, 
„Glykolsäureschwefelsäure"  CaHflOc8  ■-■•  HO-  SO,OCH,COaH.  B.  Aus  Glykolsäure 
und  Chlorsulfonsäure  in  Pyridin  (Ohle,  Neüscheller,  B.  62»  1656,  1657).  Bei  Oxydation 
von  /J-T)iacetonfructose -schwefelsaure  mit  Permanganat  in  wäßriger  neutraler  Lösung  bei 
100°,  neben  3-Oxy-4-sulfooxy-2.3-isopropylidendioxy-butan-dicarbonsäure-(l.l}  (Syst.  Nr.  321) 
(0.,  N.).  —  K,C,H,OeS  (aus  Wasser  -4-  Methanol)*.  Färbt  sich  von  ca.  250°  an  dunkel, 
schmilzt  nicht  bis  300°. 

aiykolsäuremethylester,  Methyl glykolat  C3H„03  -  HOCH8COtCH3  (H  236; 
E  I  öl).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  GlykoloylcbJorid-O-sulfin- 
säurechlorid  (S.  173)  mit  Methanol  (Blähe.  Montagne,  Cr.  174,  1173).  —  Kp„:  63° 
(Bl.,  M.).  Kinetik  der  Verseifung  durch  wäßrig-methvlalkoholische  Salzsäure:  Paloma a, 
Lkimu,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  fAj  20,  Nr.  10,  S.  8;  G."  1027 II,  1814. 

Metb.oxyeBsig8äure-methylester,  O-MethyT-glykolsaure-methylester  04Hg03  - 
CH,0-CHtC0,CH,  (H  236;  E  I  91).  Kp7i4:  i29°  (PRatt.  Robinson,  Soc.  127,  168  Anm.). 
Oberflächenspannung  einer  wäßr.  Lösung  bei  18°:  Rknqvist,  Stand.  Areh.  Pkysiöl.  40 
[1920],  123.  —  Kondensiert  sieh  unter  dem  Einfluß  von  Natrium  zu  oc.y-Dimethoxy-acet- 
essigsäure-methylester  (Pr..  Ro.). 

Butyloxyessigsäure-methylester,  O-Butyl-glykolsäure-methylester  C7HI403  ^ 
CHj-fCHJj-O-OHt-OOj-OH,  (EI  91).  Oberflächenspannung  einer  wäßr.  Lösung  bei  18°: 
Renqvist,  Shand.  Arck.  Phyaiol.  40  [1920],  123. 

Dtmethyläther  -  a.a'- dicarbonsäure -  monomethylester,  Diglykolsäure  -  mono- 
methylester,  „Diglykolmethylidsäure"  C,H806  -  HOsC-CHaOOH2C08CHs.  B.  Aus 
äquimolekularen  Mengen  Diglykolsäureanhvdrid  (Syst.  Nr.  2759)  und  Methanol  (Anschi^tz, 
Jaeokr,  R.  66,  676).  --  Schwer  bewegliche  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  Kältemischung  krystallin. 
Kpj4:  173—174°.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton. 

Dimothyl&ther-a.a'-dioarbonsäure-dimethylester,  Diglykolsäure-dimethylester 
C,H100,  =  OfCH.CO^CH,),  (H  236).  B.  Aus  Diglykolsäureanhydrid  (Syst.  Nr.  2759)  beim 
Lösen  In  überschüssigem  Methanol  und  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung 
(Anschütz,  Jaeger,  '  B.  66,  676).  —  F;  36°  (A.,  J.;  Palomaa.  Leimü,  Ann.  Acad.  Sei. 
fenn.  [AI  20,  Nr.  10,  8.  6;  C.  102711,  1814.  Kp13:  130°  (A.,  J.).  -  Kinetik  der  Verseifung 
durch  wäßrig- methylalkohölisehe  Salzsäure:  P..  L. 

OlykoUäureäthyleater,  Äthylglykolat  C4HA  -  HO  •  CH,  •  CO,  •  0,HS  {H  236; 
E  I  91).  J9.  Zur  Bildung  aus  Chloressigsäure  vgl.  A.  Wacker,  D.  R.  P.  463139;  C.  1020  I. 
1046;  Ffdl  10  259  Beim  Leiten  eines  Gemisches  aus  Oxalsäurediäthylester-Dampf  und 
Wasserstoff  über  einen  Kupferkatalysator  bei  210—220°  {I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  459603; 
C.  1028  II,  1717;  Frdl.  16,  677).  Gleichgewicht  bei  der  Bildung  aus  Glykolsäure  und  Alkohol 
im  Rohr  bei  100°:  Williams,  Gabriel,  Andrews,  Am.  Soc.  60,  1270.    —    Ultraviolett- 
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Absorptionsspektrum  in  Wasser  mid  Alkohol:  Lky,  Hünboke,  B.  60,  516.  Elektrische 
Leitfähigkeit  einer  1  %igen  wäßrigen  Lösung:  Holwerda,  Bio.  Z.  138,  469.  Einfluß  auf  die 
Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  von  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Milchsäure: 
H.  —  Gibt  bei  längerem  Durchleiten  von  Luft  in  der  Wärme  und  am  Licht  (Simon,  C.  r. 
176,  491)  oder  beim  Überleiten  im  Gemisch  mit  Luft  unter  1,5 — 2  Atm.  Druck  über  Silber- 
oder  Kupfervanadat  bei  200—250°  (C.H.  Boehbinger  &  Sohn,  D.  R.  P.  447838;  0.  1987 Tl. 
1897;  Frdl.  16,  382)  Glyoxylsäure-äthylester.  Kinetik  der  Verseif  ung  von  Glykölsäure- 
äthvlester  durch  wäßrig  -  alkoholische  Salzsäure:  PaloMaa.  Leimit,  Ann.  A  cod.  Sei.  fenn. 
[A]~  20,  Nr.  10,  S.  9;  C.  19S7  II,  1814.  —  Wachstumshemmende  Wirkung  auf  Bac.  tuber- 
eulosis:  Schöbl,  Phäippine  J .  Sei.  25,  130;  O.  1925  1,  2699. 

Glykol8äure-[/3-ohlor-äthyleat©r]  C4H70SC1  =  HO-CH8-COa-CH2CH2Cl.  Ko:  156° 
bis  160°  (Abderhalden,  Paffrath,  Sickel,  Pflügers  Arch.Physiol.  207, 250;  0. 1925 II,  934). 

Metnoxyessigaäure-äthylester,  O-Methyl-glykolsäure-äthylestor  C6H10Os  — 
CH,OCHrCOa-C,H5  (H  236;  E  I  91).  Kp:  131°  (Pratt,  Robinson,  Soc.  127,  168).  — 
Kondensiert  eich  unter  dem  Einfluß  von  Natrium  zu  a.y-Dimeth.oxy-acetes6igsäure-äthytester. 

Ätnoxyessigsäure-äthylester,  O-Äthyl-glykolsäure-äthylester  C.HJSOa  =  C2H5- 
OCH,*CO,CtH6  (H  236;  E  I  91).  Darstellung  aus  Chloressigsäure  und  Natriumäthylat- 
Lösung:  Scheibler,  Harhenkel,  Nikoliö,  A.  458,  36;  durch  Veresterung  von  O-Äthvl- 
glykolsäure  mit  absol.  Alkohol  und  Chlorwasserstoff:  Ffson,  Wojcik,  Org.  Synth.  18  [1933], 
43.  —  Kp:  158°  (Sch.,  M„  N.);  Kp,4:  71—72°  (Danilow,  Venüs-Danilowa,  B.  59,  1035; 
HC.  67,  431);  Kp„:  60.5—61°  (V.-D.,  B.  61,  195fi;  MC.  61,  56).  —  Liefert  mit  Cyclohexyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  unter  Eiskühlung  viel  fÄthoxyTOethyl]-dicvclohexvl-earbinol 
und  geringe  Mengen  Cvclohexylessigsäureäthvlester,  [Äthoxy-methyl]-cvclohexvlcarbinol  und 
Dicvclohexyl(V.-D.).  Reagiert  analog  mit  Phenvlmagnesiumbromid  und  p-To]yl-magnesium~ 
bromid  (D.*,  V.-D.). 

PropyloxyessigTSaure-äthylester,  O-Propyl-g-lykolsäure-äthylester  C7Hi4G?  ■■  ■-- 
C,H5-CHs-OCH2CÖtC,Hs  (H  237;  E  I  91).  Oberflächenspannung  einer  wäßr.  Lösung 
bei  18°:  Renqvist,  S1cand.Arch.Pht/siol  40  [1920],  123. 

AoetoxyesBigBäurB-athylester,  Acetylglykolsäure  -  äthylester  C6H1004  =  CH.- 
C08CH8CO,-CtHfi  (H  237).  Über  Verwendung  als  technisches  Lösungsmittel  vgl.  Th.  H. 
Dtjrrans,  Solvente,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  150;  H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und 
Weichhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  177;  E.  Gboss  in  K.  B.  Lehmann,  F.  Flury. 
Toxikologie  und  Hygiene  der  technischen  Lösungsmittel  [Berlin  1938],  S.  216. 

Dimethyläther  -  a,«7-  dioarbonmäur«  -  diäthyle-eter ,  Diglykolaäure  -  diäthyleator 
C,,H,«0,  ^  0(CH,  •  CO?  -  C,H,),  (H238;  E  I  92).  Kinetik  der  Verseifung  durch  wäßrig- 
alkoholißche  Salzsäure:  Palomaa,  Letmu,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  20,  Nr.  10,  S.  7; 
C.  1927 II,  1814.  Gibt  bei  der  Einw.  von  4  Mol  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  Bis- 
r/?-oxy-isobutyl]-äther  (E  II  1,  547);  reagiert  analog  mit  Phenylmagnesiumbromid  (Godchot, 
C.  r.  184,  820). 

Glykolsaurepropylester,  Propylglykolat  C6H10O,  =  HO  •  CH,  •  CO,  •  CH,  •  C,H5 
(H  239).  B.  Aus  Glykolsäure  und  Propylalkohol  (Smith,  Olsson,  Ph.  Ch.  118,  101).  — 
Kp7W:  170— 171°;  Kpw:  43°;  DJ*:  1,0631 ;  nff:  1,4231  (Sm.,  O.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydro- 
lyse durch  verd. Katronlauge  bei  20°:  Sm.,  O.;  zwischen  0,2°  und  20°:  O.,  Ph.  Ch.lie',  109. 

Glykolüäureisopropylester,  Isopropylglykolat  C^H^O,  =  HO  •  CH,-CO,  -CH(CH,)2. 
B.  Aus  Glykolsäure  und  Isopropylalkohol  (Smtth,  Olsson,  Ph.Vh.  118,  101).  —  Kp7B0:  164°; 
D'f:  1,0433;  njf:  1,4153  (Sm.,  O.).*  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  verd.  Natronlauge 
bei  20°:  Sm.,  O.;  zwischen  0,2°  und  20°:  O.,  Ph.  Ch.  118,  109. 

GrlykolsäurebutyleBter ,  Butylglykolat  C.HM0.  =  HO •  CH,  ■  COt •  [CH,],  •  CH,.  B. 
Durch  Erhitzen  von  Glykolsäure  und  Butylalkohol  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure 
(A.  Wacker,  IX  R.  P.  463139;  C.  19291, 1046;  FrtU.  16,  259).  —  Verwendung  als  technisches 
Lösungsmittel  („GB-Ester"):  Th.  H.  Dt/rrans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  150, 
229;  H.  Gnamm,  Die -Lösungsmittel  und  Weichhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  177. 

Glykoleaure-8ek,-butylester,  sek.-  Butyl-glykolat  CJL.O,  =  HOCH.-COV 
CH<CH,)-C,H8.  Kp:  1 74—175° (korr.)  (Olsson,  Ph.  Ch,  133,  235).  D»;  1,0175.  ntf:  1,4138.  — 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  verd.  Natronlauge  bei  20°;  O. 

OlykolBäureiaobutyleBter,  iBobutylglykolat  C„HmO,  =  HO  -  CH,-  CO.  •  CH,- 
CH(CHS),.  Kp:  182,5— 183,0°  (korr.)  (Olsson,  PA.  Ch.  188,235).  DM,0271.  nj?:  1,4171. — 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  verd.  Natronlauge  bei  20°;  0. 

n  -  Octy  loxyeBsigsftnre  -  IsobutyleBter ,  O  -  n  -  Ootyl  -  glykolsäure  -  iBotratyI*eter 
C,4HM0s  =  CHa-[CH8}--0-CHi-C01l-CHt*CH(CH3)8.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Nitril 
beim  Kochen  mit  in  der  Kälte  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  iBobutylalkoho)  (Sabktay, 
Bl,  [4]  4*,  540),  —  Kp6:  140«;  n£:  1,4312. 
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Methoxyeesigsäure-[l-ootyl-<2)«eBter;},  0-Methyl-glykol8äiire-[l-ootyl-(2)-es)ter] 
C11Hi,0.  =  CH1-0-CH,-COi«CH(CH,)-[CHt]A.CH,.  B.  Aus  Methoxyessigaäurechlorid  und 
linksdrenendem  0ctanol-(2)  (E  II  1,  451)  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Eitle,  MrrCKELL,  Soc. 
1080,  3206).  —  Kpj8:  120°.  Df«:  0,9721;  Df-':  0,9568;  D?*:  0,9435;  Dp-»:  0,9253.  a„  der 
unverdünnten  Substanz  zwischen  20,9°  (  +  3,90°)  und  93,7°  (4-2,70°)  für  1  =  1  dm:  R.,  M. 
Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz  zwischen  20,9°  und  93,7°  und  der  Lösungen  in 
organischen  Lösungsmitteln  bei  20°  für  X  =  589,3,  578,0,  546,1  und  435,8  m/i:  R.,  M. 

Acetoxyeseigaaure-anhydrid,  Acotylglykolaänre  -  anhydrid  C,Hld07  —  (CH,- 
0OOCH,CO)i0.  B.  Beim  Kochen  von  Acetanhydrid  mit  Bleitetraacetat  (Dtmroth, 
Schweizer,  B.  66, 1378).  —  öl.  Kpw:  178— 180°.  Löslich  in  kaltem  Wasser  unter  Hydrolyse 
zu  Acetylglykolaäure. 

Äthoxy  aoetylohlorid,  O -Äthyl -glykoloylchlorid  C4H,0,C1  =  C,H,*0-CH8C0Cl 
(H  240;  E  I  92).  Zur  Bildung  aus  O-Äthyl-giykolsaure  und  Phoaphortrichlorid  nach  Henry 
(B.  2  [1869],  276)  vgl.  Pbatt,  Robinson,  Soc.  123,  752  Anm.  —  Kp;  127°. 

Propyloxy  aoetylohlorid ,  O-Propyl-glykoloylohlorid  C,H,0,CI  =  C,H,-CH,-  0  • 
CH,*COCl.  B.  Bei  der  Einw.  von  Thionvtohlorid  auf  Propyloxyessigaaure  {Rule,  Hay, 
Paul,  Soc,  1928,  1355).  —  Kp^,:  87—88«. 

Butyloxy-aoetylohlorid,  O-Butyl  -  glykoloy  lohlorid  C,HU0,C1  =  CH, •  [CHJ-- O • 
CH.'COCl.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Rüle,  Hay,  Paul,  Soc.  1»28,  1356). 
-  Kp1M:  108-110». 

n-Amyloxy-acetylohlorid,  O-n-Amyl-glykoloyloblorid  C,HltOtCl  =  CH,-[CH,]4* 
O-CHj'COCL  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Rüle,  Hay,  Paul,  »Soc.  1928, 
1356).  —  KpM:  103°. 

n  -  Hexyloxy  -  aoetylohlorid ,  O  -  n  -  Hexy  1  -  glykoloylchlorid  C,HlsO.Cl  =  CH,- 
[CH,],-OCH,-CÖCl.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Rule,  Hay,  Paul, 
Soc.  1928,  1356).  —  Kp,,:  106—108°. 

n  -  Heptyloxy  -  aoetylohlorid ,  O  -  n  -  Heptyl  -  glykoloylchlorid  C,HW0,C1  =  CH,  ■ 
[CH,]g-OCH,COCl.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Rule,  Hay,  Paul, 
Soc.  1928,  1356).  —  Kp„;  116°. 

n-Ootyloxy -aoetylohlorid,  O-n-Ootyl-glykoloylohlorid  C10HW0,C1  =  CH,-  [GHJ,  • 
0-CH,COCl.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Rule,  Hay  ,Paul,  Soc.  1928, 
1357).   —  Kpi,:  125—126°. 

Aoetoxyaoety  lohlorid,  Ao&tylglykoloylohlorid  C.H80,CI  =  CHa-CO-0-CH,-COCl 
(H  240).  Zur  Bildung  nach  Anschütz,  Bertram  (B.  m  [1903],  467)  vgl.  H,  P.  Kaufmann, 
W.  Kaupmann,  B.  55,  287. 

Chloraoetoxy- aoetylohlorid,  Chlor  acetyl-glykoioy lohlorid  C4ILO,Cl,  =  CH,C1* 
CO-0*CH,-COCl.  B.  Neben  GlykoloyleMorid-O-aulfinsäureehlorid  (s.  u.)  beim  Erwärmen 
von  Glykolsäure  mit  2  Mol  Thionylchlorid  auf  dem  Waaserbad  (Blaise,  Montaqne,  C.  r. 
174,  1173).  Beim  Behandeln  von  olykolsäure  mit  Chloraoetylchlorid  und  Erwärmen  des 
Reaktionaprodukts   mit  Thionylchlorid  (Bl.,  M.).   —  Kp,7:  99— 101°. 

Dlmethyläther-a-a'-dioarbonaäure-methylester-chlorld,  „Digly  kolmethylid- 
säurechlorid11  C^O.Cl  =  CJ0CCH,-OCH,C0,CH,.  B.  Aus  Piglykolaäure-mono- 
methylester  und  siedendem  Thionylchlorid  (Anschütz,  Jaeöer,  B.  OB,  677).  —  Leicht 
bewegliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit.    Kp^:  114—115°;  Kp*,:  107—108°. 

Chloraulnnyloxy  -  aoetylohlorid,  Olykoloy  lohlorid  -  O  -  aulflnBäurechlorid 
CtH,0,SClt  =  C10S-OCHI-COCL  B,  Neben  Chloracetyl-glykoloylohlorid  (b.  o.)  beim  Er- 
wärmen von  Olykolsäure  mit  2  Mol  Thionylchlorid  auf  dein  Waaserbad  (Blaise,  M^ntagne, 
C.  r.  174,  1173).  —  Kp,, :  78 — 82°.  —  Zersetzt  sioh  beim  Erhitzen  auf  180«  in  Chloraoetyl- 
chlorid und  Schwefeldioxyd.  Gibt  mit  Wasser  olykolsäure,  Salzsäure  und  Schwefelsaure, 
mit  Methanol  Glykolsäuremethylester,  Methylchlorid,  Salzsäure  und  Sohwefeldioxyd.  Liefert 
mit  Anilin  in  absol.  Äther  den  Sohwefligsäureester  des  Glykolsäureanilids  (C#H,*NH*CO- 
CH,»O),S0  (Syst.  Nr.  1646). 

Oxyaoetamld,   Olykolaaureamid  C,H,0,N  =  HOCH.CO  NH,  (H  240;  E  I  92). 

Krystalle  (au«  Easigester).  F:  120°  (Schmück,  Bio.Z.  147,  196).  —  Bleibt  beim  Erhitzen 
im  Ammoniakstrom  auf  120—150°  größtenteils  unverändert;  beim  Erhitzen  im  Ammöoiak- 
strom  auf  200*  bildet  sich  neben  geringen  Mengen  GlykotoyUminoeBsigsaure-amid  «infe 
amorphe,  in  Alkohol  unlösliche  Verbindung  (C^O.Njx. 
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Methoxyacetamid,  O-Methyl-glykolaäure-amid  C3H702N  —  CHgOCHj-CO-NHj 
(H  241;  K  1  92).  (übt  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Natriumäthylat-Lößung  Methoxymethyl- 
urethan  (Holtkb,  Bretschneider,  M.  53/64,  981). 

Äthoxyaeetamid,  O-Äthyl-glykolsaure-amid  C4HBÜ2N  -  C8H6'0-CH2-CO-NHa 
(H  241;  .K  I  93).  Gibt  bei  der  Einw,  von  Brom  in  Natriumäthylat-Lösung  Äthoxymethyl- 
urcthan;  reagiert  analog  mit  Brom  und  Natriummethylat-Lösung  (Blaise,  Miliutis,  Cr. 
183,  219).  Zur  Einw.  von  Brom  und  Kalilauge  (A.  W.  Hofmann,  ß.  18  [188.5],  2736)  vgl. 
Kakrer.  Widmer,  Riro,  Heh\  8,  196. 

N-Äthoxymethyl-N'-äthoxyaeetyl-harnstoff  C9H1604N2  ---=  C,H6'O-CH2-0O-NH- 
CO  NH  CH20  C2H5  (H  241).  Wurde  nach  den  Angaben  von  A.W.  Hofmann  {B.  18 
[1885],  2736)  nicht  wieder  erhalten  (Karrer,  Widmer,  Ktso,  Helr.  8.  196). 

Oxyaoetiminoäthyläthe-r,  Glykolsäure  -  iminoäthyläther  C4H,02N  —  HO-CH2- 
0{:NH)-(.)-C2H5.  B.  T)aa  Hydrochlorid  entsteht  bei  längerem  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Lösung  von  GlykolsäurenitrÜ  in  Alkohol  -f-  Äther;  man  erhält  den  freien  Imino- 
äther  durch  Eintragen  des  Hydrochlorids  in  eine  in  Äther  emulgierte  30%  ige  Lösung^  von 
2  Mol  Kaliumcarbonat  (Houben,  Pfankuch,  B.  60,  2398,  2399).  —  Etwas  hygroskopische 
Nadeln  (aus  Benzol  -f-  Petroläther).  F:  38 — 39°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Chloro- 
form. —  Ist  im  Vakuum  einige  Zeit  beständig.  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  auf  80 — 100° 
diroolekulares  Glykolsäureiminohydrin  (s.  u.).  Die  äther.  Lösung  liefert  bei  längerem  Schütteln 
mit  einer  sehr  konzentrierten/  wäßrigen  Lösung  von  1  Mol  Hvdroxylamin-  hydrochlorid 
Glykolhydroximsäiire-äthylester  <S.  175).  —  C4H,0»N-r-  HCl. 

Dimeres  Glvkolsäureiminohvdrin  C4Hj0O4N2{H  240).  B.  Aus  Oxyaeetiminoäthyl- 
ather  durch  längeres  Erhitzen  auf  80—1  00°  (HotJBEN,  Pfankvch,   B.   69,  2399). 

Oxyaoetonitril»  Glykolsäurenitril ,  Formaldehydcyanhydrin  C2H3ON  —  HO- 
CH,-CN  (H  242;  KI  93).  Zur  Bildung  aus  Blausäure  und  Formaldehyd  (H  3,  242)  vgl. 
Houben,  Pfankuch,  B.  50,  2398.  Zur  Bildung  aus  Formaldehyd  und  Kaliumcyanid  nach 
Polstorff,  Meyer  {B.  45  [1912],  1911)  vgl.  Mlatek,  Stephen,  Soc.  117,  312,  315,  317.  — 
Kp14:  102°  (Si-,  St.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Resorcin  in  absol.  Alkohol  in  Gegen- 
wart von  wenig  Zinkchlorid  im  Chlorwasserstoff- Strom  und  Erwärmen  des  Reaktionaprodukte 
mit  Wasser  6-Oxy-eumaranon-(3)  (Syst.  Nr.  2402);  durch  analoge  Umsetzungen  erhält  man 
mit  Phloroglucin  4.6-Dioxy-cumaranon~(3)  (Syst.  Nr.  2419),  mit  Resoreinmonomethyläther 
6-Methoxy-eumaranon-{3),  mit  Resoreindim  et  hyl  äther  dagegen  <u-Oxv-2.4-dimethoxy-aeeto- 
phenon  (Sl.,  St.). 

Methoxyacetonitril ,  O- Methyl- glykolsäure -nitril  0,H«ON  CH8OCH2CN 
(H  242;  E  I  93).  Darstellung  aus  ALkaJicyanid,  Formaldehyd  und  Dimethylsulfat  in  wäßr. 
Lösung  nach  Polstorff.  Meyer  (B.  45  [1912],  1911):  Slater,  Stephen,  Sog.  117,  312; 
Malkin,  Robinson-,  Soe.  127,  372;  Scarrow,  Allen,  (hg.  Synth.  13  [1933],  56.  — ■  Beim 
Einleiten  von  troeknem  Chlorwasserstoff  in  die  äther.  Lösung  von  Methoxyacetonitril  und 
Resorcin  erhält  man  Salzsäuren  «>-Methoxy-resaeetophonon-imid  (Syst.  Nr.  798);  Methoxy- 
acetonitril reagiert  analog  mit  Resorcin-monomethyläther,  Resorein-dimethyläther  und 
Phloroglucin  (Sl.,  St.).  Gibt  mit  y-Methoxy-propylm&gnesium  Jodid  in  Äther  bei  Gegenwart 
einer  Spur  Jod  unter  Kühlung  1.5^Dirnethoxy-pentanon-(2)  (Paul,  Bl.  [4]  45,  152). 

u-Octyloxyaeetonitril,  O-n-Octyl -glykolsäurenitril  CaoH19ON  --  CH, - [CHt]T •  Ö • 
CH-j-CN.  B.  Durch  Erhitzen  von  Chlormethyl-n-octyl-äther  mit  überschüssigem  Silber- 
eyanid  (Sabetay,  BL  [4]  46,  539).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  Riecht  unangenehm  nitril- 
artig.    Kpe;  106°;  D17:  0,8767.    n)?:  1,4308. 

O  -  Carbomethoxy  -  glykolsäure  -  nitril,  Methyl  -  eyanmothy  1  -  oarbonat,  Cyan- 
dimethyloarbonat  C4H603N  =■-  CH3Ö2C'OCH2CN.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorameisen- 
säure methylester  auf  Glykolsäurenitril  in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in  Benzol  unter 
Kühlung  mit  Kältemischung  (Sonn,  Falxenheim,  B.  55,  2983)  oder  besser  auf  Formaldehyd 
und  Kaliumevanid  in  kaltem  Wasser  (Pratt,  Robinson,  Soc.  128,  755  Anm.).  —  Kp4B: 
116—118°  (S.lF.);  Kpls:  96—97°  (P.,  R.). 

O-Carbäthoxy-glykolsäurenitril,  Äthyl-oyaumethyl-oarbonat  C8H?O^N  —  C^Rt- 
02COCH2CN.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorameisensäureäthylester  auf  Glyk Ölsäuren itril 
in  Gegenwart  von  Dimethylanilin  in  Benzol  unter  Kühlung  mit  Kältemischung  (Sonn, 
Fa i.kenheim,  B.  55,  2982).  —  Flüssigkeit  von  eigenartigem  Geruch.  KpM:  127°.  Löst  sich 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  weinroter  Farbe. 

Oxyacethydroxamsäure,  GUykolhydroxam säure  C2H60,N  ==  HO  CHg-  CO  NH  •  OH 
bzw.  desmotrope  Form  (H  243).    B.    Bei  der  Einw.  von  Hvdroxylamin  auf  Glykolsäure- 

äthylester  in  Alkohol  (Jones,  Powers,  Am.  Soc.  48,  2523).  —  Nadeln  {aus  Alkohol).  F:  85°. 
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Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Essigester, 
Benzol  und  Ligroin. 

O-Aeety  1-N-glykoloyl-hydroxylamin,  Oxyaoethydroxamßäure- aoetat  C4H704N = 
HO-CH8GO-NH-0-CO'CHs  bzw.  desmotrope  Form.    B.    Beim  Erwärmen  von  Oxyaoet- 

hydroxamsäure  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Acetanhydrid  (Jon es,  Powers,  Am.  Soc. 
46,  2524).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  64,5°.  Löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Chloroform,  Essig- 
ester und  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Ligroin.  —  KC4H.04N.  Niederschlag  (aus  Methanol 
■f  Äther).  —  AgC4H404N. 

Methoxyaeethydroxamsäure  C3H703N  =  CH3OCH2CONHOH  bzw.  desmotrope 
Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  Hydroxylamin  auf  Methoxyessigsäuremethylester  in  Alkohol 
(JONES,  Powers,  Am.  Soc.  46,  2526).  —  Krystalle  (aus  Eseigcster  4-  Ligroin).  F:  85,5°. 
Löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther. 

O-Acetyl-N-metboxyaoetyl-hydroxylamin,  Methoxyaoethydroxamsäure-aeetat 
C5H904N  =  CHaOCHt-C0NH0COCH3  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Methoxyacethydroxamsäure  mit  Acetanhydrid  (Jones,  Powers,  Am.  Soc.  46,  2526).  • — 
Krystalle  (aus  Benzol).  F:  82°.  Löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Äther  und  Ligroin.  —  KCsH804N.  Verpufft  hei  100°  unter  Bildung  von  Meth- 
oxymethylisocyanat  und  Kaliumacetat.  —  AgCBH804N. 

Äthoiyaoethydroxämsäure  C4H,03N  C2H6OCH2CONHOH  bzw.  desmotrope 
Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  Hydroxylamin  auf  Äthoxyessigsäure-äthylester  in  Alkohol 
oder  auf  Äthoxyaeetylchlorid  in  Benzol  (Jones,  Powers,  Am,  Soc.  46,  2527).  —  Krystalle 
(aus  Methanol  oder  Benzol).  F:  74 — 76°.  Zerfließt  an  der  Luft  allmählich.  Löslich  in  Aceton 
und  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther,  warmem  Benzol  und  warmem  Essigester. 

O  -  Aoetyl  -  N  -  äthoxyaoetyl  -  hydroxylamin,  Äthoxyacethydroxamsänre-aoet&t 
CjH^O.N  =  C,H5-()-CH2-CONHO-CO-CHa  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Athoxyacethydroxamsaure  mit  Acetanhydrid  (Jones,  Powers.  Am.  Soc.  46,  2528).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).  F:  84°.  Löslieh  in  Alkohol,  Aceton,  Essigester  und  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Äther  und  Ligroin.  —  KC8H1004N. 

Oxyacethydroximsäure-äthyleater,  (Jlykolhydroximsäure-äthylester  CtH0O8N  - 
HO-CHj-C(:N-OH)-0-C2H6.  B.  Durch  längeres  Schütteln  von  Oxyacetiminoäthyläther 
in  Äther  mit  einer  sehr  konzentrierten,  wäßrigen  Lösung  von  1  Mol  Hydroxylamin- hydro- 
chlorid  (Hoüben,  Pfankuoh,  B.  69,  2399).  —  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  67° 
bis  58°.  Leicht  löslich  in  Alkoholen,  Aceton,  Essigester  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem 
Xylol,  Petrolather  und  Tetrachlorkohlenstoff.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer. 

Oxyacetnitroleäur«,  Oxyäthylnitrolßäure  C2H404Na  =  HOCHa-C(NO,):NOH. 
B.  Aus  dem  Natrium  salz  des  ß-Nitro-äthylalkohols  und  Natriumnitrit  in  verd.  Kalilauge 
beim  allmählichen  Ansäuern  mit  5  n-Schwefelsäure  zwischen  — 10°  und  0°;  entsteht  analog 
aus2-Nitro~propandiol-(1.3)  (Earl,  Mitarb.,  Soc.  1928,  2702).  —  Krystalle  (aus  Äther  4- 
Petrolather).   F:  76—77°  (korr.;  Zere.).  Löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

DimeUiylatrier-a.a'-dioarbon8äure-monohydra^d,I>iglykolBäure-monohydraaid 
C4H804Ns  =  HO,C-CH8'O-CH,-C0-NH-NH2.  B.  Das  Hydrazinealz  entsteht  aus  Diglykol- 
säure-anhydrid  und  Hydrazin  in  Chloroform  (Anschütz,  Jaeokr,  ß.  56,  675).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  F;  113 — 114°.  —  Hydrazinsalz.  Hygroskopische  KrystaUmasse.  Unlöslich 
in  Chloroform.  —  AgC4H704Ns.  Bl&ttchen.  Wird  in  feuchtem  Zustand  an  der  Luft  rasch 
dunkel. 

OlykolBäureazid  C.H-O.N,  =  H0-CH8-C0-N3  (H  244;  EI  94).  Zur  Einw.  von 
Alkohol  vgl.  noch  Jones,  Powers,  Am.  Soc.  46,  2520. 

Schioefelanaloga  der  Olykolsäure. 

MftrcaptoesBissanre,  Thioglyk  Ölsäure  C2H4OaS  =  HSCH2-C02H  (H  244;  EI  95). 
B.  Aus  Dithiodiglykolsäure  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer 
Lösung.  (Larsson,  Z.  anorg.  Oh.  172,  379),  beim  Schütteln  mit  Alanin  oder  Phenylalanin  in 
1  %iger  Lösung  in  Gegenwart  von  aktiver  Kohle  unter  Stickstoff  bei  38°  (Wieland,  Beroel, 
A.  489,  205)  oder  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  an  einer  Blei-Kathode  in  2n-Schwefel- 
säure(L.,  B.  61, 1440, 1442;  Svensk  kern.  Tidskr.  40, 149 ;  C.  1928  II,  234).  Aus  dem  Natrium- 
salz der  DithioöÜglykols&ure  beim  Schütteln  mit  Eisenpulver  in  8tickstoffatmosphäre  bei 
37,5°  (W.,  Franke,  A.  469,  305).  Zur  Bildung  auB  Rhodanin  (Syst.  Nr.  4298)  vgl.  a.  Andre- 
A8CH,  M.  49,  124. 

Physikalische  Eigenschaften.  £:  —16,0°;  KpM:  120°;  Kp17;  110°;  Kp14:  104—105°; 
Kp4:  98°  (Hammett,  Proiopl.  7  [1929],  298).  Verbreruiungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
346,3  kcal/Mol  (Roth,  Müller  in  LandoliBörnst.  E  III,  2921).  Elektrische  Leitfähigkeit 
w&ßr.  Lösungen   bei  25°:  Larsson,  Z.  anorg.  Ch.  172,   379.    Elektrolytische  Dissoziations- 
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konstanten  (bezogen  auf  Aktivitäten):  ki  bei  25°:  2,1x10-*  (ermittelt  aus  Leitfähigkeite- 
messungen); k,  bei  ca.  20°:  2,lxl0~11  (oolorimetrisch  bestimmt)  (Larsson,  Z.anorg.Ch. 
172,  380,  383).  Dissoziationskonstanten  der  1.  und  2.  Stufe  ohne  Berücksichtigung  der  Akti- 
vitäten bei  verschiedenen  Konzentrationen  bei  30°:  Cannan,  Knight,  Biochem.  J.  21,  1389. 
H  3,  244  Z.  4 — 3  v.  u.  streiche  die  Angabe:  „für  die  zweite  Stufe  kt:  3>3xl0~* 
(Wegschelder,  M.  23,  624,  635y\ 

Thioglykolsäure  beschleunigt  die  Zersetzung  der  Jodantiseptica  (z.  B.  Jodoform,  Jodol, 
Nosophen  =  3,.3".5'.5'/-Tetrajod-phenolphthalein)  in  wäÜr.  Suspension  oder  in  Lösungen  in 
Äther  oder  Schwefelkohlenstoff  bei  diffusem  Licht  bei  37°  (Chabqaff,  Bio.  Z.  815,  71). 
Einfluß  auf  die  Oxydation  von  Hypophosphit  durch  Wasserstoffperoxyd  und  Eisensaiz: 
Wieland,  Franke,  A.  476,  12,  21.  tfber  den  katalytiechen  Einfluß  von  Thioglykolsäure 
s.  a.  weiter  unten  im  chemischen  Verhalten. 

Chemische*  Verhalten.  Die  Dehydrierung  technischer  Thioglykolsäure  durch  Methylen- 
blau bei  pH  7,4  wird  durch  Kaliumcyanid  gehemmt;  die  Dehydrierung  reiner  kupferfreier 
Thioglykolsäure  wird  durch  Kaliumcyanid  nicht  gehemmt,  durch  Spuren  von  Kupfer 
beschleunigt  (Harrison,  Biochem.  J.  21,  336,  340).  Ebenso  beschleunigt  metallfreie  Dithio- 
diglykolsäure  (S.  179)  (Harrison,  Biochem.  J.  21,  1407,  1408,  1410;  Dixon,  Tünnicliffe, 
Pr.  roy.  Soc.  [B]  94,  272;  C.  1023  III,  610)  sowie  oxydiertes  Glutathion  (D.,  T.,  Pr.roy. 
Soc.  [B]  94,  273)  die  Dehydrierung  durch  Methylenblau.  Auch  die  Autoxydation  von 
Thioglykolsäure  durch  Luftsauerstoff  wird  durch  Dithiodiglykolsäure  und  durch  oxydiertes 
Glutathion  beschleunigt  (Harrison,  Biochem.  J.  21,  1413;  D.,  T.,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  94,  290), 
über  die  Abhängigkeit  des  Einflusses  von  Dithiodiglykolsäure  vom  pH  vgl.  D.,  T.,  Pr.  roy. 
Soc.  [B]  94,  278,  292.  Nach  Wieland,  Franke  (A.  464,  155;  vgl.  a.  Mark  {Bio.Z.  154,  46) 
wird  die  Autoxydation  von  Thioglykolsäure  durch  Sauerstoff  durch  Eisen(II)-sulfat  und 
Kupfersulfat  in  Abhängigkeit  vom  pH  beschleunigt,  Blausäure  hemmt  die  Oxydation  in 
Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfat  oder  Kupfersulfat  im  alkal.  Gebiet.  Bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit von  Thioglykolsäure  und  Milchsäure,  einem  pB  von  4,7  und  einer  Temperatur 
von  9°  steigern  die  Säuren  gegenseitig  ihre  durch  Eisen(II)-8ulfat  beschleunigte  Autoxy- 
dation; die  Autoxydation  von  Weinsäure  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfat  wird  schon 
durch  geringe  Mengen  Thioglykolsäure  beschleunigt  (W.,  F.,  A.  464,  205).  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  45°  Dithiodiglykolsäure  (Smtles,  McClelland,  Soc. 
121,  88).  Die  Lösung  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  liefert  beim  allmählichen  Hinzu- 
fugen von  Trimethylenbromid  unter  Kühlung  S.S'-Trimethylen-bis-thioglykolsäure  (S.  178) 
(Rothstein,  B.  68,  54).  Reagiert  analog  mit  Pentamethylenbromid  (Chivers,  Sboles,  Soc. 
1928,  701).  Liefert  mit  Araanilsäure  in  verd.  Natronlauge  4-Amino-phenyldithioarainigsäure- 
bis-[carboxymethyl]-ester  (Syst.  Nr.  2320)  (Barber,   Soc.  1929,  1022). 

Biochemisches  und  physiologisches  Verhalten.  Über  die  Oxydation  im  Organismus  des 
Kaninchens  bei  peroraler  und  subcutaner  Verabreichung  vgl.  Hill,  Lewis,  J.  biol.  Chem. 
69,  562.  Thioglykolsäure  wird  durch  Coli-Stämme  zu  Schwefelwasserstoff  abgebaut  (Yaoi, 
Sei.  Rep.  Inst,  inject.  Diseases  4,  135;  Ber.  Physiol.  38,  738;  C.  1927  I,  2560).  —  Eine  etwa 
0,1  n-Lösung  von  Thioglykolsäure  reduziert  „oxydiertes"  Gewebeprotein  (Hopkins,  Biochem.  J . 
19,  801,  802).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der 
Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  fBerlin-Leipsig  1930],  S.  1020.  Verursacht  beim  Kaninchen, 
peroral  oder  subcutan  gegeben,  Vergiftungserscheinungen  (Hill,  L.,  J.  biol.  Chem.  69,  562). 
Über  die  Verwendung  von  Thioglykolsäure  als  Gegenmittel  gegen  Vergiftungen  durch 
Natrinmcyanid  bei  Ratten  vgl.  Voegtlin,  Johnson,  Dyer,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap. 
27,  474;  C.  1926  II,  1658.  Emfluß  des  Natriumsalzes  auf  die  toxische  Wirkung  von  Di- 
phenylchlorarsin  gegenüber  Protozoen:  Walker,  Biochem.  J.  22,  303.  Einfluß  auf  das 
Wachstum  von  Mais-  und  Bohnen-Keimlingen  und  auf  die  Zellteilung  bei  Paramaeoien: 
Hammett,  Protopl.  7  [1929],  298,  305,  306,  310. 

Farbreaktion  mit  Eisen(III)»chlorid  bei  verschiedenem  pH:  Cannan,  Richardson, 
Biochem.  J.  23,  1248;  vgl.  Lyons,  Am.  Soc.  48,  1916:  Michaelis,  Barron,  J.  biol.  Chem. 
83,  198. 

Salze.  NaRbC,H201S  +  2H10  =  RbS- CH, -00^  +  2^0.  Die  wäßr.  Losung  -ist  rosa 
und  wird  bei  längerem  Aufbewahren  hellgelb  (Myers,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  365;  C.  1921 III. 
1155).  —  CuCiHjOsS  =  CuS-CHtCOjH  (H  246).  vSchwer  lößlich  in  Wasser;  zersetzt  sich  in 
feuchtem  Zustand  leicht  an  der  Luft  (M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  365).  —  NaAgCjHjO^  = 
AgS-CHjCOjNa.  Gelbliches  amorphes  Pulver.  Wird  bei  längerem  Aufbewahren  graubraun 
(ML,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  365).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  in  wäßr.  Losung 
allmählich.  —  Na AuC.H202S  +  KaO  =  AuS-  CH--C01Na  +  H.O.  Amorphes  Pulver.  Das 
wasserfreie  Salz  ist  hellbraun.  Leicht  loslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  (ML,  J.  Labor,  clin. 
Med.  6,  366).   Ist  in  wäßr.  Lösung  beständig.  * 

Na1Zn(C1H,OIS),  +  HlO  =  Zn(8-CHl-COgNa),  +  H,0.  KrystaUe.  Sehr  leicht  löslicö  in 
W—er  (Myers.  J.  Labor,  clin.  Med.  6.  372).  —  Cd(C,H,0,8),  =  Cd(S'CH,-COtH),  (H246). 
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Krystalle  (M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  367).  —  Na1Cd(ClHI01S)I  +  4HlO  -  CdfS-CHj'CO^a), 
+  4H.O.  Krystalle.  Wird  an  der  Luft  allmählich  dunkel  (M.,  J.  Lahor,  clin.  Med.  6,  367).  — 
Hg(C,H,0,S)k  -  Hg(S  •  CH,  •  CO,H),  (H  246).  Vgl.  M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  367.  — 
Na1Hg<C8Hl0sS)1  -  Hg(S-GHl-001Na)l.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  (M.,  J.Labor,  clin. 
Med.  8,  367),    Ist  in  Lösung  sehr  beständig  außer  im  Sonnenlicht. 

Tl(C.H,0|S)a  =  Tl{S>CHaC02H)5.  Zersetzt  sich  leicht  zu  einem  braunen  amorphen 
Pulver  (Myers,  J.  Labor,  chn.  Med.  6,  368).  —  NaaTl{C,H,OaS).  -  ^(S'CH.COjNa),. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  368).  Ist  sehr  bestandig.  —  CefCjH^S), 
=  Ce<S-CHaCO,H)9.  Amorphes  Pulver  (M.,  /.  Labor,  clin.  Med.  6,  368).  —  NagCefCjHjOjS), 
=  CWSCH.-CO^Na),.  Krystalle  {M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  368).  —  NaJ^CAO.S), 
+  2H.0  -  Pb(SCH,-COINa)l  +  2H10.  Nadeln.  Zersetzt  sich  leicht  an  feuchter  Luft  (M., 
J.  Labor,  clin.  Med.  6,  368).  —  Natrium -vanadin- Salze;  Blaue  Krystalle.  Leicht  löslich; 
ist  sehr  beständig  {M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  8,  369).  —  Grau.  Löslich  in  Wasser  mit  grünlicher 
Farbe  {I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  453579;  Frdl.  16,  2552).  —  Na3A8(C.H,0,S)8  +  H.O  = 
As{S-CH1C01Na)3-r-Ht0.  Krystalle  (M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  369).  —  SbH(CÄO«S),. 
Letale  Dosis  für  die  Ratte  bei  intravenöser  Injektion:  5  Miliimol/kg  (Voeotlin,  Smith, 
J.  Pharm,  exp.  Therap.  lö  [1920],  457).    Abtötende  Wirkung  auf  Tryp&nosonia  equiperdum 

im  Blutkreislauf  der  Ratte:  V.,  S.  —  NaSb(C,HIOtS)1  =  NaO^CHj-SSb^       i    *.    Vgl. 

M.,  J.Labor,  clin.  Med.  6,  369.  —  Na,Sb(CaHa0,S)B  =  SbfSCH^COjNa),.  Leicht  löslich 
in  Wasser  (I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  447  352;  Frdl.  15,  1593).  —  Ca,Sbi(CtHaOtS)f.  Pulver. 
Leioht  löslich  in  Wasser  mit  schwach  alkalischer  Reaktion  (I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  447351  ; 
Frdl.  16,-1592).  Über  weitere  komplexe  Antimonverbindungen  s.  I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P. 
447351,  450738;  Frdl.  16,  1592,  1594). 

Na4Mo(CieH101S)4  =  MofS'CHj'COjNa),.  Stahlgraue  KrystaUe.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  anderen  neutralen  Lösungsmitteln  mit  rotbrauner  Farbe  (Myers,  J.Labor,  clin. 
Med.  6,  370).  Ist  in  Lösung  beständig.  —  NaeW(CtHiO,S).  +  2H10  «  W(S-CH,-C01Na)4  + 
2H.O.  Grünlichgelbe  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6, 370).  — 
NatUOt(CjH1OaS)f  +  4H,0  =  U04(S  *  CH,  •  COjNa)s  +-4H.O.  Gelbgrüne  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  (M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  371).  Ist  in  Lösung  sehr  unbeständig. 
—  Na1Co(C1H101S)14-6H10==Co<S-CH,-C01Na)t-T-6HaO  (H  247).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (M..,J.  Labor,  clin.  Med.  6,  372).  Ist  in  Lösung  wenig  beständig,  —  NagNifCjH^OjS), 
+  4HsO  =  Ni{S -0^-00^)1  + 4HtO  (H  247).  Löst  sich  in  Wasser  mit  schmutzigerüner 
Farbe,  die  bei  längerem  Aufbewahren  verschwindet  (M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  371).  Unlöa- 
lioh  in  absol.  Alkohol.  Löslich  in  Mineralsäuren.  —  PtfCJH.OjS).  =  Pt(S-  CIL-COjH)«. 
Schwer  löslich  in  Wasser  (M.,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  372).  —  Na^PtfC^O.S^  =  Pt<S-CH,- 
CO,Na)4.  Hellgelber  Niederschlag.  Ist  sehr  beständig  (M.,  J.  Labor,  dm.  Med.  6,  372). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.    Die  verd.  Lösung  ist  hellgelb,  die  konzentrierte  rot. 


MethylmeroaptoesBigsäure,  8  -  Methyl  -  tnioglykolaänre  C,HflO,S  =  CH8  ■  S  •  CH,  * 
CO,H.  B.  Durch  Erhitzen  von  O-Methyl-N-methylmerüaptoaoetyl-isohamstoff  mit  Salz- 
säure im  Rohr  auf  150°  (  Wttdick,  M.  44,  85).  Aus  Natriummethylmercaptid  beim  Behandeln 
mit  Chloressigsäureäthylester  und  Verseifen  des  Esters  mit  Barytwasser  (W.).  —  BafCjHjO.S),. 
Sehr  hygroskopisches,  amorphes,  gelbliches  Salz. 

Butylmer  capto©»  Bigsäure ,  8  -Butyl  -thioglykolsäur*  C„HiaOtS  =  CH,  •  [CHJ,  •  S  • 
CH,  •  COjH.  B.  Aus  Natriumbutylmercaptid  und  Nafcriumchloraoetat  in  wäßr.  Lösung 
unter  Kühlung  (Uyzda,  Rkid,  Am.  Soc.  42,  2386).  —  Hellgelbes  Öl.  Kp,M:  282,2°  (korr.); 
Kp,0:  140°.  Ist  bei  — 14*  noch  flüssig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und 
Äther.  DJ:  1,0771;  D":  1,0631.  nS:  1,4780.  —  Cu(C„HnOaS).  +  2HfO.  Blaue  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  AgC,HuO,S.  Graue  Krystalle.  F:  137,5°.  Schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Ca(C,Hu0aS), 4- 0,50,0.  Blättchen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
SrfCJOuOtSW-  l,öHaO.  Tafeln.  L^lioh  in  Wasser.  —  Ba(C,HjiO,S)t-f-0,5HtO.  Biegsame 
Tafeln  (am  Wasser).  Leioht  löslich  in  heißem  Wasser.  —  Z^CBHuOtSJt  +  SSjO.  Nadeln. 
Löslich  in  Wasser.  —  Cd(C6Hn01S)a  +  HaO,  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Mn(CfHnOaS)t  +  H.O.  Rosa  Schuppen,  Löslich  in  Wasser.  —  Co((^HuOlS}a+ 2  HtO.  — 
^(0,^0,8),  + 2  H,0.    Grünliche  KrystaUe.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

S.S'-Äthylen-bia-thloglykolsaure  C,H10O4S.  =  [-CH,-S^CH,-COtH]t  (E  I  96).  B. 
Neben  1.3-Dithiolan^carbonsfture-(2)   gV^/011*00»11  bei  6ßtdg-  Kochen  von  Äthylen- 

bis-p-toluolthiosulfonat  mit  Malonsfturediäthylester  und  Kaliumcarbonat  in  Alkohol  (Cmvn|8, 
Smh,»8,  Soc.  1088,700).  —  F:  107*.  —  PfcC,Hs04Sfl.  Zur  Konstitution  vgl.  Rmhlw,  ,4.448,312. 

BBTX8TBIK«  Handbuch,  4.  Aufl.    B.  Krf.Werk,  Bd,  IH/TV.  12 
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S.S'-Trimethylen-bis-thioglykolsäure    C7H1204S2       CH2(CH2SCH2CO,H)r     B. 

Beim  allmählichen  Hinzufügen  von  Trimethylenbromid  zu  einer  Löaung  von  Thioglykol- 
röure  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  unter  Kühlung  (Rothstein,  B.  68,  64).  Das 
AmmoniumsaLz  erhält  man  aus  S.S'-Trimethylen-biB-[thioglykoloylamid]  beim  Behandeln 
mit  heißem  Wasser  (R.).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  71,6°.  Die  feuchte  Substanz  färbt 
eich  oberhalb  ca.  60°  gelb.  1  1  Wasser  löst  bei  10°  55  g.  D":  1,492.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  R. 

NaC7Hu04S2.  Df;  1,568  ±0,005.  —  Na2C7H1004Sf +  H2G.  Blättchen.  Färbt  sieh  schon 
in  der  Kälte  teilweise  gelb.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  100°  ab.  ■-  KgC7H]0O4S2  +  'H2O. 
Df:  1,700  ±0,005.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  110"  ab.  —  KaC7H10O4S8±2C7H,1O4S2. 
Krystalle.  F:  147-1 49°.— Rb2C7H10O4S,  +  2C7H12OtS2.  F:  >  160° (unscharf).—  2C82C7rl10O4S2 
-u  5C7H,904S2.  F:  ca.  130°.  —  MgC7H10O4S2  +  4H2O.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  135°  ab. 
—  BaC7H10O4S2  +  0,5H2O. 

B.S' -  Pentam»thyl«n  -  bis  -  thioglykolsäure      CgH1604Sa  =---  CH2(CH2-CH2-S-CH2* 

C02H}2.    B.    Beim  Kochen  von  Thioglykolsäure  mit  Pentamethylenbromid   in  Kalilauge 
(Cäivkrs,  Smiles,  Soc.  1028,  701).    In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  Pentamethylen- 
bia-p-toluolthiosulfonat  mit  Malons&urediäthylester  und  Kaliumaeetat  in  Alkohol  (Ch.,  S.). 
Tadeln  {aus  Benzol).    F:  91—92°. 

8- Amin oformyl-thi oglykol säure,   ,,Ca rbam int hioglyk Ölsäure"    CaHfi03NS 
H8N-COS-CH2-CO2H(H250;  E  I  96).    B.    Durch  Einw.  von  Bromessigsäure,  auf  „fl-Men- 
thyl]-xanthogenamid"  Cl0H19O  CS-NH2  (Syst.  Nr.  503)  in  Benzol  (Holmberö,  Rosen,  B. 
B8,  1838).  —  F:  139°  (Zers.). 

S-Cyan-thioglykolBäure,  Rhod  an  essigsaure  CsHa08NS  =  NC  ■  S  •  CH2-CO,H  (H  2f>0; 
K  I  9$).  Krystallieiert  nach  Impfen  mit  Krystallen  von  Selencyanessigsäure,  läßt  sich  aber 
nicht*  uTnkrystallMeren;  F:  35—40°  (Fredga,  J.pr.  [2]  123,  112). 

S  -  G-u&nyl  -  thioglykolsäure,  S  -  Carboxymethyl  -  iaothioharnstoff,  Fseudothio- 
hydantoinBäure,  Isothiohydantoinsäure  C3H„OaN2S  =  HN  :  C(NH3)  ■  S  •  CH8  •  COtH 
(H  251;  E  I  97).   Verkohlt  gegen  205°  (Taylor,  Soc.  117,  9).  —  C8H,02N2S  +  HCI. 

Carbonyl-bis-thioglykolaäure,   Dithiokohlensäure-S.S-bis-carboxymethyleBter 

C5He06S2  =  CO[S-CHg-COEH]2  (H  252).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  Wasser  auf  dem 
Wasserbad  Thioglykolsäureanilid  (Holmberg,  J.pr.   [2]  84  [1911],  649). 

DünethylBulnd-ct.ct'-dicarbonsäure,  Tbiodiglykolaäure,  „Sulf iddiessigsäure" 
C4H404S  -  •  S(CH2-C02H)8  (H  253;  EI  97).  B.  Durch  Einw.  von  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigter  Natronlauge  auf  Chloressigsäure  in  Soda-Lösung  (Dey,  Dutt,  X  indian  ehem.  Soc. 
5,  640;  C.  1929  I,  Uli).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  129°.  Elektrolytische  Dissoziations- 
konstante der  1.  Stufe  kt  bei  18°:  4,9x10"*  (Larsson  s.  bei  Bjerrüm,  Ph.  Ch.  106,  227; 
vgl.a.L.tZ.  anorg.Ch.  12Ö,  290),  bei  25°;  4,8x10-*  (Jönsson,  Svenak  kern.  Tidskr.  34,  193; 
G.  1923 III,  1065);  der  2.  Stufe  k,  bei  18°;  3,6x10-»  (berechnet  aus  den  Wasserstoffionen. 
aktivitäten  in  Lösungen  von  Gemischen  von  saurem  und  neutralem  Natriumsalz)  (Larsson, 
Z.  anorg.  Ch.  125, 294),  bei  25°:  3,3 X 10"6 (Weqöcheider,  M .  23  [1902],  624).  —  Thiodiglykol- 
säure  zeigt  beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  erst  bei  der  Schmelztemperatur  geringe 
Schwefelwasserstoff-Bildung  (Nellknsteyh,  Chem.  Weekb.  24,  102;  CH 

C.  19271,  2148).    Liefert  mit  Resorein  in  Gegenwart  von  konz.  *       *  V° 
Schwefelsäure    bei    150°    Resorcinthiodiglykolein    (Syst.  Nr.  2966;              H2o        „o 

s.  nebenstehende  Formel)  (Dey,  Dutt,  J.  indian  ehem.  Soc.  5,  640).  f^T"0"  f^i 

~~  Über  Herstellung  von  komplexen  Silber-Salzen  vgl.  Bayer  &  Co.,  -oq]        I  I        I  0fi 

D.  R.  P.  405017;   C.  19251,  1912;  Frdl.  15,  1614;   von  Thioham-  '^  "  O^^^ 
stoff- Silber -Verbindungen  vgl.  I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  440053;  C.   1927  1,  1709;  Frdl. 
15,  1620. 

Dimethylsulfoxyd  -  oc.a' -  dioar bonsäure ,  Thlonyldies«igaäure ,  „Thionyldi- 
glykolsäure"  C4H„0BS  =  SO(CH,*C08H)t  (H  253;  E  I  97).  Die  von  Gazdar,  Smiles 
(Soc.  98  [1908],  1834)  beschriebene  Thionyldiessigsäure  ist  nach  Jöksson  (Svensk  kern. 
Tidskr.  34, 192;  C.  1928  III,  1066)  ein  Gemisch.  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  Thiodiglykol- 
säure  in  Aoeton-Löeung  mit  30%igem  Wasserstoff peroxyd  im  Überschuß  unter  Vermeidung 
von  Erwärmung  <J.).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  119°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Äther  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  18°:  6,68x10-»,  bei  25°:  6,46x10-'.  — -  Geht 
bei  längerem  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Abgabe  von  Wasser  in  eine  aus  Wasser 
krystallisierende  Verbindung  (F:  168°)  und  Glyoxylsäure  über;  bei  kurzem  Erhitzen  und 
Aufbewahren  der  Schmelze  im  Vakuumexaiccator  eThält  man  Glyoxylsäure,  Thioglykol- 

,   ,.    T  HO.C-CH-S-CH.  ,      „ 

■iure  und  die  Laotonsäure  t  i       (Syst.  Nr.  2895).    Bei   der  Einw.   von  Brom 
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erhält  man  a.a.^a'-Tetrabrom-dimethylsulfoxyd  und  a.x.a'.a'-Tetrabrom-dimcthylsulfon. 
Bariumsalz.    Krystalle  mit  1,5  H20.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dimethyldisulfld  -  <x.a'-  dicarbonsäure ,  Dithiodiglykolsäure  („D  ithioglykol- 
saure")  C«Ha048,  --  Sa(C«2-(X)2H)2  (H  254;  E  T  97).  B.  Zur  Darstellung  »üb  ThibglykoJ- 
waure  in  salzsaurer  Lösung  beim  Erhitzen  mit  Jod  vgl.  Westerman,  Kose,  J.  bioJ.  Ckem. 
75,  534.  Metallfreie.  Dithioglykolsäure  wird  in  analoger  Reaktion  bei  Verwendung  von 
Quarzgefäßen  und  von  aus  Quarzgefäßen  destillierten  Rohmaterialien  erhalten  (Hakrison, 
Biockem.  J.  21,  1405).  Beim  Erwärmen  von  Thioglykolsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  auf 
45°  (SmilEs,  McClelland,  Soc.  121,  88).  F:  100«  (W..  R.).  Elektrolytische  Dissoziations- 
konstante k  in  Wasser  bei  25°:  6,5 xNH  (Behaühel,  Mollmann,  B.  62,  2696).  Beschleunigt 
die  Zersetzung  von  Jodoform  in  Schwefelkohlenstoff  4  Äther  am  diffusen  Licht  bei  37° 
{(Jharuaff,  Bio.Z.  215,  75).  Metallfreie  Dithiodiglykolsäure  beschleunigt  die  Oxydation 
von  Thioglykolsäure,  Cystcin  und  Olutathion  durch  Luftsanerstoff  und  die  Dehydrierung 
duTch  Methylenblau;  Cyanid  stört  die  Wirkung  der  Dithiodiglykolsäure  bei  der  Dehydrierung 
nicht  (Harrtson,  Biochem.J.  21.  1406,  1408,  1411).  Verhindert  die  Ausfällung  von  Cvstin 
(H.,  Biuchem.  J.  21,  1411). 

Geht  beim  Schütteln  mit  Alanin  oder  Phenylalanin  in  l%igor  Lösung  in  Gegenwart 
von  aktiver  Kohle  in  Stickstoffatmosphäre  bei  38°  in  Thioglykolsäure  über  (Wieland, 
Berüel,  A.  439,  205).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (Larssok.  Z.  anorg. 
<-k.  172.  379),  beim  Schütteln  des  Natriumealzes  mit  Eisenpulver  in  Stick  Stoff  atmosphäre 
l*i  37,5"  (Wielanp,  Franke,  A,  409,  305)  oder  bei  der  elcktroly tischen  Reduktion  an  Blei- 
Kathoden  in  2  n- Schwefelsäure  (Larsson,  B.  01,  1439;  Sverutk  kern.  Tidskr.  40,  149;  C, 
1928 II,  234)  Thioglykolsäure.  Beim  Behandeln  mit  Brom  erhält  man  2  Mol  Sulfoessigsäure 
(Haiikikon.  Biockem.  J .  21,  1408).  Liefert  beim  Schütteln  mit  2-Mercapto-benzoesäure  oder 
Dipheny!disulfid-diearbonsäure-(2.2')  in  konz.  Schwefelsäure  bei  30°  Carboxymethyl-[2-earb- 
nxy-phenyl  j-diaulfid.  bei  längerem  Rrwärmen  auf  50 — 60°  entsteht  die  Ver- 
bindung der  nebenstehenden  Formel  ( Syst. Nr. 2742);  diese  bildet  sich  auch  beim  i"'  "T  x-  .a 
Erwärmen  von  Dithiodiglykolsäure  mit  Carboxymethyl-f2-carboxy-phenyl]-  !  [_  /' 
(limilfid  in  konz.  Schwefelsäure  auf  50-60°  (Smiles',  McClelland,  Äoö.  121,  88).      ^  ^"%C0 

Dithiodiglykolsäure  wird  im  Gegensatz  zu  den  Befunden  von  Wi  bland,  Bkrgel  {A.  438, 
209)  durch  Succinoxydase  und  Bernsteinsäure  nicht  reduziert  (Elltott,  Stochern.  J .  22,  1411). 
Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  nach  Verfutterung  oder  subcutaner  Injektion  oxydiert 
(Westerman,  Rose,  ./.  biol.  Chem.  79,  424).  Einfluß  auf  das  Waehatum  von  Mais-  und  Bohnen- 
Keimlingen  und  auf  die  Zellteilung  bei  Parumaecien:  Hammett,  ProUtpl.  7  [1929],  299,  305, 
306,  310.  —  Gibt  wie  andere  Disulfid -Verbindungen  mit  einigen  Tropfen  5%iger  wäßriger 
Natriumnitroprussid -Lösung  und  10%iger  Kaliumcyanid- Losung  je  nach  der  Konzentration 
sofort  oder  nach  einiger  Zeit  eine  magentarote-  Färbung  (Walker,  Biochan.  J.  19,  1083). 
Mit  Pikrinsäure,  1.3-Piiiitro-benzol  und  3.5-Dinitro-benzoosäurc  erhält  man  positive  Farb- 
reaktionen (Brand.  Sandberg,  J.hiol.Chem.  70.  390). 

Dimethyltetrasulüd-cca'-dicarbonsäure,  Tetrathiodiglykol säure,  „Te tr as u lfid - 
essigBäure"  (^HjO^  --■  S4(CHz-002H)2  (H  255).  —  Natriumaalz.  Unlöslich  in  Äther, 
Aceton  und  Chloroform;  die  wäßr.  Lösung  scheidet  «ehr  bald  Schwefel  ab  (Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  336021;  C.  19211V,  487:  Frdl.  13.  938).  --  Kaliumsalz.  KryetalHnisch.  Sehr 
leicht  löslich  in  Glykol  und  Olyeerin.  unlöslich  in  Äther.  Aceton  und  Chloroform:  löRt  sieh 
in  Wasser  unter  Abseheidung  von  Schwefel. 


ButylmereaptoessigBänre-methy lester ,  8  -Butyl  - thioglykolaätire - metbyleater 
G,ll„O.S  r,-  OH,*  [CH213-  S-CH2C0*-GH3.  B.  Ana  Butvlmcrcaptoacetylchlorid  und  Methanol 
(Uyeda,  Reih,  Am. Soc A2.  2388).  Kp,5«:  224.0*<korr.);  Kp]0;  85».  T);:  1,0299;  DJ|:  1,0125. 
ntf:  1,4590. 

B.8'-TViinethylen-biß-thioglykol8äujremethyle8t*r  C„H1904S2  =  CHt(CH,'S--CHa* 
CO-CH,),     B.    Durch  Kochen  von  S.S'-TrimethvlembiB.thioglykolsäure  mit  Methanol  und 

einigen  Tropfen  Schwefelsäure  (Rothstein,  B.  58,  55).  01.  Kp16:  207—208°.   DJ*:  1,210. 

Liefert,  beim  Schütteln  mit  25%igem  Ammoniak  das  Diamid  in  quantitativer  Ausbeute. 


(Taylor,  Soc.  117,  9).  —  Das  Hydrochlorid  wird  in  siedendem  Alkohol  zum  Hydrochlorid 
der  Paeudothiohydantoinsäure  (S.  178)  verseift.  —  C4HBO2N2S  +  H01.  Kryslalle.  Zersetzt 
sich  bei  200°.  laicht  löslich  in  Wasser.  Die  wäÜT.  Lösung  reagiert  stark  sauer.  -  Pikrat. 
Zersetzt  sich   bei  175°. 
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DimetÄylautfld-a.a'-dicarbonsäure'-dimethylester,  Thiodiglykolsäure-dimethyl- 
ester  CeH10O4S  =  S(CH2-CO,-CH3)8  (H  255;  E  I  98).   Kp8:  124,5°  (Paloma  a,  Leimu,  Ann. 

Acad.Sci.fenn.  [A]  29,   Nr.  10,  S.  7;  C.  1927  II,  1814).  —  Kinetik  der  Verseifung  durch 
wäßrig-methylalkoholische  Salzsaure:  P.,  L. 

Mercaptoesßig8äure-äthyle8ter,  Thioglykolsäure-athylester  C4H80,S  =  HS  -CH,* 
C08-C2H6  (H  255;  E  I  98).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  überschüssiger  Wasseratoffperoxyd- 
Lösung  in  Eisessig  Thiönyldiesaigsäure-diäthvlester  (s.  u.)  {  Jonsson,  Svendk  kern.  Tidsfcr. 
34,  194;  C.  1928  III,  1065).  —  Sb(C4H702S)a.w  öl.  Krystallisiert  bei  längerem  Aufbewahren 
teilweise.  Unlöslich  in  Wasser  (Rowntree,  Abel,  J.  Pharmaeol.  exp.  Therap.  2  [1910], 
109).  — Ni(C4H70s8)t.  Braune  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Ligrom).  F:  101°  (Drummond,  Gibson, 
Soc.  1926,  3076). 

Butyl  mercaptoeBßigsäure  -  äthylester,  8  -  Butyl  -  thioglykol säure  -  äthylester 
CaHMÖjS  =  CHa-[CH2j5-S'CH2-COa-C8H6.  B.  Aus  Butvlmercaptoacetylchlorid  und  Alkohol 
(Uyeda,  Reid,  Am.Soc.  42,  2388).  —  Kp758:  235,5°  (korr.);  Kp10:  89—90°.  D0,:  1,0044; 
D»;  0,9881.    n£:  1,4560. 

S.S'-  Trimethylen  -  bis  -  thioglykolßäureäthyleßter  C11H10Ü4SJ  =  CH2(CHt  •  S  •  CHa- 
C02-CaH5)g.  B.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
{Rothstein,  B.  58,  55).  —  öl.  KpM:  224—225°.  DJ*:  1,143.  —  Liefert  beim  Schütteln  mit 
25%igem  Ammoniak  das  Diamid  in  quantitativer  Ausbeute. 

8  -  G-uanyl  -  thioglykolsäure  -  äthylester,  Paeudothiohydantomsäure  -  äthylester 
CsH10O,NtS  =  HN:C(NHa)-SCH,CO,CjHK.  B,  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Thio- 
harnstoff  und  Chloressigsäureäthvlester  bei  langerein  Aufbewahren  in  Aceton  (Taylor, 
Soc.  117,  9).  —  <J5H10OjN2S  +  H(X  Pyramiden,  F:  107°.  Zersetzt  sich  bei  ca.  120°.  Löslich 
in  Wasser, 

Dimethylsulfid-a.a'-dicarbonsäure-diatbylester,  Thiodiglykolsäure-diäthylester 
C8HI404S  =  S(CH,-C02-C8H6),  (H  257;  E  I  98).  B.  Aus  Thiodtglykolsäurc  und  absol. 
Alkohol  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (»Seka,  B.  58.  1786  Anm.  8).  —  Kp:  259" 
bis  260°  (S.j;  Kp11>5:  140—140,5°  (Palomaa,  Leimu,  Ann.  Acad.  Sci.fe.nn.  [A]  29,  Nr.  10, 
S.  8;  C.  1927  II,  1814).  —  Kinetik  der  Verseifung  durch  wäßrig-alkoholische  Salzsäure; 
P.,  L.  Liefert  beim  Aufbewahren  mit  JDiacefcyl  in  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  unter 
Kühlung  und  nachfolgenden  Verseifen  3.4-Dimethvl-thiophen-dicarbonsäure-(2.5)  (Syst.  Nr. 
2595)  (S.). 

Dimethylaulfoxyd  -  a.a'  -  dioarbonsäure  -  diäthylester,  Thionyidiessigaäure- 
diäthyleflter  C8H„06S  SO{CH8CO,C,Hs)a.  IL  Bei  der  Oxydation  von  Thiodiglykol- 
säure-äiäthylester  in  Eisessig-Losung  mit  überschüssiger  30 %iger  Wasserstoff peroxyd- Lösung 
(Jönsson,  Svensk  kern.  Tidskr.  34, 194;  C.  1923  III,  1065).  —  Löslich  in  kalter  konzentrierter 
Salzsäure,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Zerfällt  bei  der  Verseifung  mit  Salzsäure  in  Glyoxyl- 
Bäure,  Thioglykolsäure  und  eine  drei  basische  Säure.  Liefert  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid 
a-Acetoxy  thiodiglykolsäure-diäthylester  (Syst.  Nr.  279). 

Butylmeroaptoeaaigsäure  -  propylester ,  S  -  Butyl  -  thioglykolsäure  -  propylester 
C,H1808S=CH8-[CH1]3-S'CHi!-COf-CH2-C2Hs.  B.  Aus  Butylmercaptoacetylchlorid  beim 
Behandeln  mit  Propylaikohol  (üyeda,  Reid,  Am.  Soc.  42,  2388).  —  Kp758:  250,2°  (korr.); 
Kp4:  93—94°.    Dg:  0,9892;  D«:  0,9723.    n":  1,4555. 

Butylmeroaptoeaaigßäure  -  butyloster ,  8  -  Butyl  -  thioglykolsäure  -  butylester 
C10HttO,S  =  CH,[CH,],SCH„COt[CHl]sCH8.  B.  Aus  Butylmercaptoacetylchlorid 
beim  Behandeln  mit  Butylalkohol  (Uyeda,  Reid,  Am.Soc.  42,  2388).  —  Kp^:  263,8° 
(korr.);  Kp«:  105—106°.    DJ:  0,9794;  D£:  0,9630.    n»:  1,4555. 

Butylmeroaptoaoetylohlorid,  8-Butyl-thioglykoloylchlorid  C4HuOCIS  =  CH,- 
[CH4),-SCHtCOCI.  B.  Aus  Butyl mercaptoessigsäure  und  Phosphortrichlorid  bei  1<A)° 
(Uybda,  Reid,  Am.  Soc.  42,  2387).  —  Eigenartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp7i8:  218°  (korr.; 
Zere,);  Kp8_B:  89—91°.   Raucht  an  der  Luft  sehr  wenig,    DS:  1,0956.    n»;  1,4810. 

Mercaptoaoetamid,  Thioglykolsäure -amid  CtHBONS  =  HSCH,CO-NHa  (H  257; 
E  I  98),  —  Sb(CtrLONS)3.  a)  Präparat  von  Harden,  Dunning.  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  136°  (unkorr.)  (Harden,  Dunning,  Am.  Soc.  49,  1017).  Löst  sich  in  kaltem  Wasser  zu 
etwa  0,4%.  —  b)  Präparat  von  Rowntree,  Abel.  Bildet  nach  dem  Ausfällen  aus  wäör. 
Lösung  mit  Alkohol  4-  Äther  und  Trocknen  im  Vakuum  ein  rötliches,  harzartiges  Produkt. 
Leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  schwer  in  Alkohol  (Rowntree,  Abil, 
J>  Pharmacol.  exp.  Therap.  %  [1910],  108,  110);  spaltet  bei  längerem  Aufbewahren  unter 
Zutritt  von  Lioht  und  Luft  geringe  Mengen  Antimon(III)-aulfid  ab ;  wird  durch  ALkalilauge 
«ersetzt.  Ist  stark  trypanooid.  —  Bi(C4H4ONS)s.  Gelbe  Blättohen  (aus  Wasser)  (H.,  D.). 
F;  144,5°  (unkorr.).   Zersetzt  sich  in  Wasser  oberhalb  80°  unter  Bildung  von  Wismutsulfid. 
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Mcrcaptoessigeäure-ureid,  Thioglykoloyiharnatoff  C3Hfl02N2S  =  HSCH2-CÖNH* 
CO-NH,  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Bleisalz  erhält  man  beim  Versetzen  einer  wäßr. 
Lösung  von  Pseudothiohydantoin  (Hyat.  Nr.  4208)  mit  der  äquivalenten  Menge  amraonia- 
kalischer  Bleiacetat- Lösung  (Wüoich,  M .  44.  88).  —  Disilbersalz  Ag2C3H4OzN,S  8.  im 
Artikel   Pseudothiohydantoin  (Syst.  Nr.  4298).  --  PbC3H402N2S.    Nadeln. 

O-Metbyl-N-methylmercaptoaoetyl-iBoharnstoflf  CftH„02N8S  -  CHj-S-CH.-CO« 
NH-C(:NH)-0-CH3  bzw.  desmotrope  Form  (H  27.  234).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure  im   Rohr  auf  150°   S-Methyl-thioglykolsäure    und  Ammoniak  (Wttdich,  M.  44.  84). 

O-Äthyl-N-äthylmercaptoacetyl-isoharnstoff  C,H,4OtN2S  --=  C8H5-RCH2-CO-NH- 
<'(:NH)-0-C?H5  bzw.  desmotrope  Form.    B.    Aus  dem  Silbersalz  des  Pseudothiohvdantoins 

und  Äthyljodid   in  Alkohol  (Wuüich,  M.  44.  88).  Nadeln.    F:  156°.    Leicht 'löslich  in 

Wasser  und  Alkohol. 

Butylmercaptoacötamid,  S-Bvityl-thioglykolsäure-amid  CflHiaONS  =  CHa-  [CHS]8- 
S-CHj,-CO-NHj.  B.  Aus  Butylmercaptoacety]  chlor  id  beim  Behandeln  mit  kaltem  konzen- 
triertem Ammoniak  (Uyepa,  Reh».  Am.  Snr.  42,  2388).  —  F:  65°.  Ist  an  feuchter  Luft 
unbeständig. 

B.S'-Trimethylen-bis-lthioglykolsäureamid]   C7H]402N2S„-CH2(CH2SCH2-CO- 

NH2)2.  B.  Durch  Schütteln  des  entsprechenden  Methylesters  oder  Äthylesters  mit  25%igem 
Ammoniak  (Rothstkw,  B.  58,  55).  ---  Pulver.  F:  127°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Gibt 
mit  heißem  Wasser  das  Ammonium  salz  der  S.S'-  Trimethylen-bis-thioglykolsäure. 

Thinoarbonyl-glykolsäure-thioglykolsäureamid  C5H-04NS2  -  H02C-CH,-0-CS- 
S-CH2-CO-NHj  (EI  99).  Prismen  (aus  Alkohol).  Die  reine  Verbindung  ist  farblos  und 
schmilzt    bei  142°  (Groth,   Ark.  Kernt   9.  Nr.  1.  S.  29;  C.  1924  1,  1036). 

Thiodiglykolsäure-bis~[4-oxo-pentyliden~(2)~annd}  bzw.  Thiodiglykoleäure-biB- 
[4-oxo-pentan-(2)-yl-(2)-amid]  Cl4Hw04N,S=--  S[CH,-CO-N:  C(OH3)-CH2-CO-CHS],  bzw. 
SfCHz-CO-NH-C(CH3):CH-CO-CH:,V  Thäo-bis-  [N-aeetvl-acetylacetonamin].  B. 
Aus  N-Chloracetvl-acetylacetonamin  (E  TI  2,  193)  beim  Behandeln' mit  alkoh.  Kalium- 
hydrosulfid-Lösung  unter  Kühlung  (Benary,  B.  60,  1835).  —  Nadeln  (aus  Methanol).  F:  123°. 

Tbiodiglykolsäure-dinitril,  Bis-cyanmethyl-sulfld,  a.a'-Dicyan-dimethylaulfid 
<',4H<N,S  ==  S(CH2-CN)2  (E  I  99).  B.  Zur  Bildung  aus  Chloraeotonitril  nach  v.  Zweigbehgk 
(B.  45  [1912%  3337)  vgl.  Steinkopf.  Herold.  Stöhr,  B.  53,  1012:  Stein..  B.  53,  1671.  — 
Kry stalle  (aus  Wasser).  F:  47,5°.  Kp22:  177 — 17K°.  Leicht  löslieh  in  siedendem  Benzol, 
«eh wer  in  Äther,  «ehr  »eh wer  in  Ligroi  n. 

Seien-  und  Telluranaloga  der  Glykolsäurc. 

Selenoglykolsäure  C2H402Se  HSe-CH2-(X)2H.  B,  Bei  längerem  Kochen  von 
Helene  van -essigsaure  mit  Natronlauge  (Behaghel,  Rollmann.  B  82,  2698).  —  Gibt  mit 
4  Chlor- 1.3 -di nitro- benzol  in  siedender,  mit  Essigsäure  angesäuerter  wäßrig- alkoholischer 
Lösung  2. 4-Dinitro-phenyl- selenoglykolsäure. 

Cy  anseien  esaigeaure ,  Cyanselenoglykoleäure,  ,,Selen'\yaneseig8äure" 
C3H302NSe  ^  N0SeCH2-COjH  (H  260).  Zur  Bildung  nach  G.  Hofmann  (.4260,  300)  vgl. 
Behaohel,  Rollmann,  B.  62.  2698.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  verschieden  konzen- 
trierter wäßriger  Lösungen  bei  25° ;  Fredoa,  J.  pr.  [2]123,  141.  —  Wird  beim  Kochen  in 
schwach  essigsaurer  oder  salzsaurer  Lösung  unter  Bildung  von  Diselenodiglvkolsäure, 
Ammoniak.  Kohlensäure.  Blausäure  und  wenig  Oxalsäure  zersetzt;  bei  kurzem  Kochen  in 
alkal.  Lösung  entstehen  zunächst  die  gleichen  Produkte,  bei  längerem  Kochen  erhält  man 
außerdem  infolge  Zersetzung  der  Diselenodiglvkolsäure  Selenodiglykolsäure,  Selenoglykolsäure 
und  Selenwasserstoff  (B..  R..  B.  02,  2697).  Reduziert  man  selencyanessigsaures  Kalium 
mit  Zinkstaub  und  Wasser  und  kuppelt  in  essigsaurer  Lösung  bei  40°  mit  diazotiertem 
3-Nitro-aniIin,  so  entsteht  [3- Nitro- phenyl]- selenoglykolsäure  (B.,  R.,  J.  pr.   [2]  123,  343). 

Dimethylselenid-a.a'-dicarboBBäure,  Selenodiglykolsättre  C4He04Se  =  Se(CH2- 
COsH)t  (H  260).  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Selenoyanessigsäure  mit  Natronlauge 
(Behaghel,  Rollmann,  B.  62.  2698). 

Dimethyldiaelenid-a.a'-dicarboneäure,  DiBelendiesBigsäure,  Diselenodigiykol- 
säure  C4H,04Se,  Ses(CHt-COaH)s.  B.  Aus  Seleneyanessigsäure  beim  Behandeln  mit 
siedender  verdünnter  Essigsäure  oder  Salzsäure  oder  bei  kurzem  Kochen  mit  Natronlauge 
(Behaghel.  Rollmann,  B,  02,  2698).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Essigester  -f  Benzol). 
F:  101°.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  in  Wasser  bei  25°:  5,7  xlO"4  {B.,  R.).  Ein- 
fluß auf  die  Änderung  der  Aktivit-ät  rechtsdrehender  Diselen od ilactyl säure:  Fredqa,  J .  pr. 
[2]  128,  133.  — »■  Wird  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Aceton  oder  Wasser  unter  Eiskühlung 
oder  durch  Jod  in  Di  earbonat- Lösung  zu  Essigsäureseleninsäure  oxvdiert  <Fk.,  ./.  pr.  [2] 
128.  144). 
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Dimethyltellitrid-a.a'-dicarbonsäure,  Tellurdiessigsäure,  Telhirödiglykülsäurd 
C4H904Te  -  Te(CH2C02H)2.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Dichlortelluri-diessigsäure  (a.  u.) 
mit  Kaliumdisulfit-Lösung  (Morgan.  Drew.  Soc.  127,  535).  —  Gelbe  Prismen  oder  Nadeln 
mit  Krvstallösungsmittel  (aus  Aceton  4-  Benzol):  verliert  im  Kxsiocator  das  Kryetallösunga- 
inittel  und  wird  dabei  farblos  (M.,  D.).  F:  140—141°  (Zera.)  (M.,  I).).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  Essigester  und  Aceton,  fast  unlöslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  Petroläther  (M.,  I).).  —  Die  Äutoxydation  in  Wasser  oder  Essig- 
ester zu  einem  farblosen,  amorphen,  unlöslichen  Oxyd  wird  durch  Wasserstoffperoxyd 
beschleunigt,  durch  Schwefeldioxyd  verhindert  (M.,  IX).  Wird  in  Salzsäure  schwarz,  ist 
gegen  wanne,  wäßrige  Alkalien  beständig  (M..  IX).    Liefert  beim  Behandeln   mit  Chlor  in 

Chloroform  das  Ausgangsmaterial   zurück  (M.,  D.).  Bactericide  Wirkung  von  Telluro- 

diessigaäure :  Morgan,  Coqper,  Rawson,  ,/.  «Soc.  ehem.  Ind.  45.  107  T;  C.  1926  II,  1054. 
Diammoniumsalz.   Gel bes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  135°  (M.,  IX).    Löslich  in  Wasser,   - 
Dinatriumsalz.   Gelb.    Löslich  in  Wasser  (M.,  IX),  --  Kupfersalz.    Grüner  Niederschlag 
(M.,  I).).  —   Disilbersalz.    Amorph.    Unlöslich  (M.,  IX).    Ist  beständig  gegen  Licht. 

Dichlortolluri-dioBBigßäure  C4Ha04ClaTe  ~  Cl8To(CHa-CO,H)r  B.  Beim  Kochen 
von  6  Mol  Acetanhydrid  mit  1  Mol  Tellurtetrachlorid  in  Chloroform  und  Zersetzen  de« 
entstandenen  Anhydrids,  neben  anderen  Produkten  (Moroan.  Drew,  Sck.  127.  f>34). 
Priemen  (aus Chloroform  +■  Ligroin  +  Essigeater).  F;  160 — löl°  (unter  Aufblähen).  Kryetall 
essigester  enthaltende  Prismen  oder  Nadeln  schmelzen  unter  100°.  Verliert  das  Krystall- 
lösungsmittel  im  Exsiccator.  Unlöslich  in  Ligroin  und  Benzol,  ziemlich  schwer  löslich  in 
Chloroform,  leicht  in  Äther,  Aceton,  Alkohol  und  Acetanhydrid.  —  Wird  durch  Wasser 
hydrolysiert.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  KaUumdisulfit- Lösung  Tellurdiessigsäure  (s.  o.). 

Dimethylditellurid-<x.a'-dicarbon6äure,  Ditellurdiessigsäure,  Pitellurodiglykol- 
säure  C4H604Te2  Te2(CH2C08H)2.  B.  Beim  Kochen  von  2  Mol  Acetanhydrid  mit  Tellur- 
tetrachlorid in  Chloroform  und  Reduzieren  des  erhaltenen  Produkts  mit  6  Mol  Kaliumdisulfit. 
neben  anderen  Produkten  (Morgan,  Drew.  Soc.  127,  535).  —  Orangerote  oder  rubinrote 
Prismen  (aus  Aceton  oder  Benzol  4-  Aceton).  Zersetzt  Hich  bei  144°.  Unlöslich  in  Chloroform. 
Benzol  und  Petroläther,  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aceton  und  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Essigester.    Die  Lösungen  sind  orangerot.    Oxydiert  sich  in  Lösung  unter  Bildung  einen 

amorphen,   unlöslichen   Oxyds.     Addiert  Chlor  oder   Brom    in   Chloroform.    Bactericide 

Wirkung:  Morgan,  Coopek.  Rawson,  J.  Sor.  ehem.  Ind.  45,  107  T;  C.  1926  11.  1054. 
Alkalisalze.  Gelb;  leicht  löslich  (M.,  IX).  Kupfersalz.  Grün.  Unlöslich  (M..  D.). 
Silber  salz.    Orangefarben.    Wird  am  Licht  schwarz  (M..  IX).    Unlöslich. 

Dimethyltellurid  -  oc.ct'  •  dioarbonsäu-ro  -  diäthylester,  Tellurodiglykolsäure  - 
diäthylester  C8H1404Te  —  Te(OHs-C02-C8H4)g.  Bactericide  Wirkung:  Moiujan,  Cooi'Er. 
Rawson,    J.  Soc.  ehem.  hui.    45,    107  T:   C.    1926  IT.    1054.  [Gae»k| 

3.  Oxy-carbonsäuren  C3Hfl03. 

1.     «.-Ovo y -Propionsäuren,  Milchsäuren  C8He0a  —  CH,-CH(0H)-C0aH.    Den  aus 

den  Beziehungen   zu    den  opt.-akt.  Weinsäuren  und  den  Kohlenhydraten  abgeleiteten  Be- 
zeichnungen !(+)- Milchsäure  und  d{— ) -Mi Ichsäure  entsprechen  nach  der  klassischen  Schreib- 
weise (s.  H  31.  5)  die  nebenstehenden  Konfigurationsschemata.  (;o  „  {,q  h 
über  die  Konfiguration  der  opt.-akt.  Milchsäuren  und  ihrer                i  ( 
Derivate  und  über  ihre  sterischen  Beziehungen  zu  Halogen-          HOCH                 H-C-OH 
Propionsäuren,  Aminosäuren,  opt.-akt.  Methylalkylcarbinolen                CH«                    CH3 
usw.  vgl.  K,  Freudenbero,  Stereochemie  [Leipzig  und  Wien     K+MUlctwlure      d(-)-Mllchaäur*> 
1033],  S.  675,  677,  684,  703;  G.  Wrrrio,  Stereochemie  [Leipzig  1930],  S.  58,  65;  Freuden - 
bebg,  Bbailns,  B.  55,  1340;  Fr.,  Br.,  Siegel,  B.  56,  196;  Fb.,  Rhino,  B.  57,  1551;  Fa.. 
Markebt,  B.  60,  2447;  Fr.,  Natunvies.  16  [1928],  586;  Fr.,  Kühn,  Bitmann,  B.  63  [1930], 
2382;  Fr.,  Meister,  A .  518  [1936],  86;  Wohl,  Schellenbero,  B.  55, 1405;  Wood,  Nicholah, 
Soc.  1928,  1714;  Levene,  Haller,  Sei.  [N.  S.]  69,  47;  C.  1929  I.  1211;  Levene,   Rothen, 
Am.  Soc.  56  [1934],  746;  Bancroff,  Davis,  J.phys.Chem.  35  [1931],  1624,  1640;  Lutz. 
Jirgensons,  B.  65  [1932],  784.   Nach  W.  Kuhn  (Pk.  Ch.  [B]  31  [1936].  23)  sind  die  oben 
wiedergegebenen  Projektionsformeln  der  Milchsäuren  gleichzeitig  ihre  absoluten  Konfigura- 
tioneformeln. 

a)   Rechtsdrehende  a~Oxy -Propionsäure,  l(  +)- Milchsäure,  Fleischmitch- 
säure  C3He0a  =  CH,-CH^OH)-CO,H  (H  261 ;  E  I  99), 

Vorkommen  und  Bildung.  l(+)-Milohsäure  ist  als  Endprodukt  dee  anaeroben  Spal- 
tunÄastoffwechaelB  der  Kohlenhydrate  in  der  tierischen  Zelle  im  tierischen  Organismus  weit 
verbreitet.   "Über  Vorkommen  und  Bildung  in  Geweben  und  Körperfltissigkeiten 
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von  Menschen  und  Tieren  unter  normalen  und  pathologiechen  Verhältnissen  vgl.  C.  Offen- 
heimer.  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl..  Bd.  I  [Jena  1924}. 
S.  62;  Bd.  V  [Jena  1925 1,  S.  574;  Ergw.  Bd.  I  [Jena  19331,  8.  43;  Ergw.  Bd.  II  [Jena  1934]. 
S.85,  123,  128,  130,  132,  180,  228,  255.  273,  277,  317,  355,  380,  439,  527.  537,  651,  871; 
Ergw.  Bd.  III  [Jena  1936],  S.  50,  80,  107,  115,  125,  195.  237.  251,  335.  344,  360,  422,  432. 
435,  455,  467,  549,  550,  717,  744,  917,  944). 

Ausführliche  Angaben  über  anaerobe  Milchsäurebildung  aus  Polysacchariden,  ina- 
besondere Glykogen,  aus  Zuckern  und  Zuekerphoaphorsäureestern  durch  tierische  Gewebe 
und  Muskelextrakte  (anaerobe  Glykolyse  bzw.  Glykogenose),  aerobe  Milchsäure- 
bildung durch  Tumorgewebe  ("aerobe  Glykolyse  bzw.  Glykogenose)  sowie  über 
den  Milchsäuresehwund  hei  »Sauerstoff zutritt,  die  Beziehungen  zwischen  Milchsäureoxydation 
und  Resynthese  zu  Glykogen  (Pasteur-Meyerhofsche  Reaktion)  und  die  energetischen 
Zusammenhänge  im  tierischen  Kohlenhydratstoffwechsel  vgl.  die  folgenden  zusammen- 
fassenden Arbeiten,  Monographien  und  Handbücher:  O,  Fürth  ;  Milchsäurebildung  im  Muskel 
in  C.  Oppbnheimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Bd.  IV 
[Jena  1925],  S.  303.  Stoffwechsel  des  HeraenR  und  des  Muskels,  Oppenheimers  Handbuch, 
2.  Aufl.,  Bd.  VIII  [Jena  1925],  S.  31.  -  A.  Magnus-Lew:  Zuckerabbau  im  Organismus, 
Oppenheimers  Handbuch,  2.  Aufl..  Bd.  VIII  [Jena  1925],  S.  356.  —  C.  Nettbero,  fit.  Kobbi.: 
über  die  Milchsäure  in  ihrer  Bedeutung  für  die  Chemie  und  Physiologie,  Z.  ang.  Ch.  38. 
762.  —  O.  Warburo:  Der  Stoffwechsel  der  Tumoren  ("Berlin  1926].  —  N.  Zuntz:  Die  Muskel- 
arbeit ohne  Sauerstoff,  Oppenheimers  Handbuch,  2.  Aufl.,  Bd.  VI  [Jena  1926],  S.  421.  — 
0.  Meyerhof:  Die  chemischen  Vorgänge  im  Muskel  [Berlin  1930].  Chimie  de  la  contraction 
musculaire  [Paris  1932].  Sur  les  Processus  intermediairen  dans  la  degradation  des  glucides, 
Ann.  Inst.  Pasteur  53  [1934],  221.  über  die  Intermediär  Vorgänge  bei  der  biologischen  Kohle- 
hydratspaltung, Ergebn.  Enzymf,  4  [1935],  208.  Der  Hauptweg  der  Milchsäurebildung  in 
der  Muskulatur,  Ergebn.  Phytiol.  39  [1937],  66.  —  K.  Lohmann :  Umsatz  der  Kohlenhydrate 
und  Kohlenhydratphosphorsäureeeter  bei  der  Miichsäurebildung,  Oppenheimers  Handbuch. 
2.  Aufl..  Erg. -Bd.  [Jena  1930],  S.  152.  Die  Paeteur  -  Meyerhofsehe  Reaktion.  Oppen- 
heimers Handbuch.  2.  Aufl.,  Ergw.  Bd.  I  [Jena  1933],  S.  851.  Abbau  und  Aufbau  der 
Phosphate,  Oppenheimers  Handbuch,  Ergw.  Bd.  I,  H.  899.  Zuckerabbau  in  der  tierischen 
Zelle,  OrrKNHEiMEKs  Handbuch.  Ergw.  Bd.  I,  8.914.  Milchsäure,  Oppenheimers  Hand- 
buch. Ergw.  Bd.  II  [Jena  1934],  S.  228.  Der  Stoffwechsel  des  Muskels,  Oppenheimers 
Handbuch,  Ergw.  Bd.  III  [Jena  1936],  S.  351.  -■-  K.  Lohmann,  B.  Weicher:  Stoffwechsel 
des  Herzens,  Oppenheimers  Handbuch,  Ergw.  Bd.  III,  S.  420.  —  D.  M.  Needham:  The 
bioehemistry  of  muscle  [London  1932].  Energy- yielding  reactions  in  muscle  contraction, 
EnzymoL  6  [1 938  j,  158.  -  -  E.  Lehnartz:  Die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Muskelkontraktion, 
Ergebn.  Physiol.  35  [1933],  874.  ■  -  H.  A.  Krebs:  Größe  der  Atmung  und  Gärung  in  lebenden 
Zeilen,  Oppenheimers  Handbuch.  Ergw.  Bd.  I  [Jena  1933],  S.  863.  —  A.  v.  Huralt :  Zu- 
sammenhänge  zwischen  physikalischen  und  chemischen  Vorgängen  bei  der  Muskelkontraktion, 
Ergelm.  PhydoL  37  [1935]',  406.  -  -  .1.  K.  Parnas:  Die  Verkettung  der  chemischen  Vorgänge 
im  Muskel,  Kiin.  Wackr.  14  [1935 J.  1017.  L'enchainement  des  proecssus  enzymatiques  dans 
le  tissu  musculaire,  El.  Sex;.  Chim.  biol.  18  [1936],  53.  Der  Mechanismus  der  Glykogenolyse 
im  Muskel,  Ergebn.  Enzymf.  8  [1937],  57.  über  die  enzymatischen  Phosphorylierungen  in 
der  alkoholischen  Gärung  und  in  der  Muskel  glykogenolyse.  Enzymol.  6  [1938],  166.  Gly- 
kogenolyse in  F.  F.  Nord.  R.  Weidenhauen,  Handbuch  der  Enzymologie  [Leipzig  1940], 
8.902.  J.K.  Parnas,  P.Ostern:    Le  rnexanisme  de  la  glycogenolyse,   Bl.Soc.Chim. 

biol.  18  [1936J,  1471.  A.  Gottschalk:  Stoffwechsel  der  Tumoren,  Oppenheimers  Hand- 

buch,  Ergw.  Bd.  Ol  [Jena  1936],  8.461.  —  J.  Kühbau  :  Die  Kohlenhydrate  im  Stoff- 
wechsel, C.  Oppenheimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.. 
Ergw.  Bd.  III,  S.  550.  --  C.  Oppenheimer:  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  Suppl.- 
Bd.  II  [Den  Haag  1939],  S.  1292— 1296  (Zum  Mechanismus  der  Pasteur  -  Meyer hof sehen 
Reaktion);  S.  1476—1498  {Besonderheiten  im  tierischen  Zuekerabbau).  —  E.  Boyland: 
Die  Glykolyse  in  E.  Bamann,  K,  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fermentforschung  [Leipzig 
1941],  S.  2240.  „  ,       , 

Bildung  von  l(+)-Milchsaure  durch  Bakterien.  Über  die  Bildung  bei  der  Ver- 
gärung von  d-Glucose  oderLactose  durch  Streptococcus  lactis  unter  verschiedenen  Bedingungen 
vgl.  Virtanen,  H.  184,  306;  143,  74;  Pederson,  Peterson,  Fred,  J.  biol.  Che.m.  68,  154: 
V.,  Karström,  Back,  H.  l&l.  240;  V.,  Wichmann,  Lindström,  H.  166,  25,  29,  32,  37.  Neben 
dl-Milchsaure  wird  l(+)-Milchsäure  bei  der  Vergärung  von  d-Glucose  durch  Lactobacillus 
Nr.  S  48a,  3  gebildet  (Neiiberg,  Oorr,  Bio.  Z.  173,  479).  Gemische  von  1(  +  ).  und  dl- Milch- 
säure entstehen  ferner  bei  der  Einw.  von  gewissen  Pentosen  vergärenden  und  aus  Fructose 
Marmit  bildenden  Bakterien,  insbesondere  der  Gruppe  Lactobacillus  pentoaecticuB  n.  8p., 
auf  d-Arabinose,  d-Xylose  und  wahrscheinlich  auch  Xylan,  neben  Essigsaure,  und  Kohlen- 
dioxyd (Fred,  Peterson,  Davenport,  J.  biol.  Chem..  39  [1919],  365;  42,  181,  187;  Stelks. 
Pet.,  Fred,  J  biol.  Chem.  64,  646;  Pederson,  Pet.,  Fred,  J.  biol.  Chem.  68.  154),  auf 
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d-Ghieoae,  d-Mannose  und  d-Galaktose.  neben  Alkohol,  Koblendioxyd  und  wenig  Essigsaure 
(Fred.  Pet..  Da.,  J.  biol.  Chem.  39.  379;  42,  183;  Pkt.,  Fred,'«/,  biol.  Chem.  42,  277; 
Stiles,  Pet.,  Fred,  J.bioLChem.  64,  650.;  Ped.,  Pkt.,  Fred,  J.  biol.  Chem.  68.  154)  sowie 
auf  d-Fructose,  neben  Mannit,  Kohlendioxyd  und  Essigsaure  (Fred,  Pet.,  Da.,  J.  biol. 
Chmi.  38,  379;  42,  183;  Pet.,  Fred,  J.bioLChem.  41,  436,  439,  443;  St.,  Pkt.,  Fred, 
J.  biol.  Chem.  04,  651;  Ped.,  Pet,,  Fred,  J.  biol.  Ghem.  68,  164).  Bei  der  Vergärung  von 
Maltose,  Lactose,  Saccharose  und  Raffinose  durch  die  eben  erwähnten  Bakterien  entstehen 
vermutlich  ebenfalls  Gemische  von  1(+)-  und  dl-Milchsäure  (Fred,  Pet.,  Da.,  J.  biol.  Chem. 
39,379;  42,  185;  St.,  Pet,,  Fred,  J.  biol.  Chem.  64,  651).  Mischkulturen  von  1(+)-  und 
d(~)-Milchsäure  bildenden  Bakterien  erzeugen  im  allgemeinen  bei  niedriger  Temperatur 
(4-15°)  l(+)-Milchsäure,  bei  höherer  Temperatur  (37°)  d(-)-Milchsäure,  bei  mittlerer  Tem- 
peratur vorwiegend  dl-Milchsäure  (Ped.,  Pkt.,  Fred,  J.  biol.  Chem.  08,  156).  Zur  biochemi- 
schen und  chemischen  Bildung  von  1(+) -Milchsäure  aus  Zuckern  vgl.  a.  Valeur,  Bl.  Sei.  phar- 
macol.  28,  252;  C.  1921  HI,  718.  1(+) -Milchsäure  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Oidium 
lactis  auf  d-Alanin,  1- Alanin  oder  dl-Alankn  (ötani,  Ichihara,  Ber.  Phy»iol.  87,  279;  C. 
19271.  1605).  In  sehr  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Bact.  coli  auf  d-Gluoosamin 
(Takao,  H.  181,  313). 

1(+) -Milchsäure  entsteht  neben  dl-Milchsäure  beim  Ozonisieren  von  linksdrehendem 
Penten-(2)-ol-(4)  in  Chloroform,  Zersetzen  des  Ozonids  mit  warmem  Wasser  und  Erhitzen 
der  wäßr.  Lösung  des  Reaktionsprodukts  mit  Silberoxyd  (Levene,  Haller,  J.  biol.  Chem. 
81,  708).  —  Zur  Darstellung  aus  dl-Milchsäure  durch  Spaltung  mit  Morphin  vgl.  Wood,  Such, 
Scaäf,  Soc.  1926.  1936. 

Biochtmi&chea  Verhalten.  "Über  anaerobe  Dehydrierung  von  1(+) -Milchsäure  zu 
Brenztraubensäure  in  Gegenwart  von  Laeticodehydraee  vgl.  W.  Frauke  in  H.  v.  Eüler, 
Chemie  der  Enzyme,  2.  Teil,  3.  Abschnitt  f München  1934],  S.  535;  C.  Oppenheimer,  Die 
Fermente  und  ihre  Wirkungen,  Suppl.-Bd.  II  [Den  Haag  1939],  S.  1514.  —  Ü ber  die  bei 
Aerobiose  in  tierischen  Geweben  stattfindende  Oxydation  von  l(+)-Milchsäure  und  die  damit 
verknüpfte  Resynthese  zu  Glykogen  8.  die  S.  183  angegebene  Handbuchliteratur,  vgl.  ins- 
besondere K.  Lohmann  in  C.  Opfenhkimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der 
Tiere,  2.  Aufl.,  Ergw.  Bd.  I  [Jena  1933],  S.  851  und  H.  A.  Krebs,  ebenda,  S.  863 

l(+)-Milchsäure  wird  durch  Peniciliiura  glaueum  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  abgebaut ; 
nach  kurzer  Einw,  des  Pilzes  ist  Brenztraubensäure  nachweisbar  (Ackxin,  Bio.  Z.  204,  259), 
Steigerung  der  Atmung  von  Hefe  durch  l(-i-)-Milchßäure;  Meyerhof,  Lohmann,  Bio,  Z. 
171,  426.  Beim  Bebrüten  von  Hühnereiern,  denen  l(+)-MUchsäure  injiziert  worden  war, 
findet  vermehrte  Harnsäure- Bildung  statt  (Tomita,  Takahashi,  H.  184,  274). 

Trennung  von  dl-Milchsäure  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Zinksalze  bei  35°: 
Pedkrson,  Peterson,  Fred,  J.  biol.  Chem.  68,  152.  '  Über  Nachweis  und  Bestimmung 
s.  die  Angaben  bei  dl-Milchsäure,  S.  200. 

Zn(C3HrOa)t-}-2HtO.  Loslichkeitekurve  des  wasserfreien  Salzes  zwischen  0°  und  35°: 
PedersOn,  Pbterson,  Fred,  J.  biol.  Chem.  68,  161.  Drehung  des  wasserfreien  Salzes: 
MJ:  —8,2°  (Wasser;  c  =  2,5)  (C.  F.  Com,  G.  T.  Com,  J.  biol.  Chem.  81,  393);  [a]^,:  —7,8« 
(Wasser;  c  =  2,5)  (Pattkrson,  Lawson,  Soc.  1929,  2047).  —  Zn(C3H603).  +  NH4C8H60,+ 
2HtO.  [«]{?:  —10,1  •  (in  verd.  Ammoniak;  c  =  5)  (Wood,  Such,  Scarf,  Soc.  1926,  1936); 
[«Em:  —11,9°  (4n-wäßr.  Ammoniak;  c  =  8)  (Pa.,  L.,  Soc.  1829,  2047).  [Kobel] 

Funktionelle  Derivate  der  l(-\-)-Mikhsäw 

1(— )-a-Methoxy-propionsäure,  1(— )-0-Methyl-milohsäure  C4HgO,  =  CH,CH(0- 
CHa)*CO,H  (H  264).  B.  Das  Silbersalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  5-Methyl-l-rhamnoee 
(Syst.  Nr.  4752  H)  mit  Silberoxyd  und  Wasser  auf  dem  Wasserbad  (Freuden berg,  Wolf,  B. 
59,  839).  —  Bei  der  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  mit  to- Brom-acetoveratron  in  Gegenwart 
von  etwas  Natriumjodid  in  Alkohol  entsteht  linksdrehendes  to- [a-Methoxy-propionyloxyj- 
acetoveratron. 

J<4-)-«-CDithiooarbätho3ty-03cy] -Propionsäure,  l<-f)-0-Dithiocarbätnoxy-miloh- 
eäure,  l(+)-Äthylcarbothiolonmilohsäure  C8H10O,Sf  =  C.HS  •  S  -  CS  •  O  -  CH(CH,)  ■  CO.H. 
B.  Man  setzt  inakt.  0-Dithiocarbäthoxy-müchsäure  mit  (— )-oc-Phenäthylamin  um,  behandelt 
die  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  des  d(— )-0-dithiocarbäthoxymüchsauren 
(  —  )-a-Phenäthylamins  erhaltene  Säure  mit  (+)-a-Phenäthylamin  und  zerlegt  das  Salz  mit  Salz- 
säure (Holmbärg,  B.  59, 1563).  —  Strahlig  kiystallinische  Masse  (aus  Äther  oder  Wasser  beim 
Verdunsten).  Schmilzt  aus  Äther  krystalüsiert  bei  36 — 37°,  aus  Wasser  krystallisiert  bei  63« 
bis  64°.  Die  bei  20°  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  8,02  g/t.  [a]jj:  —8,7°  (Wasser;  0=0,8); 
[a]D:  +9,8°  (Alkohol;  c  =  10),  +12,6°  (Aceton;  c  =  10).  —  Salz  des  (+)-a-Phenäthy  1- 
amina.    F:  136—137,5°  (Zers.). 

!(—  >-Mileh8äur«methyle8ter,  l(~)-Methyllaotat  C4H808  =*  CH,-CH(OH)C08CH, 
(H  264).    Kp,5:   47°  (Patterson,  Lawson,  Soc.  19S9,  2047).     Dichte  DJ  zwischen   17,f 
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(1,096)  und  100«  (1,002):  P.,  L.   [*lg&:  —8,22°  (unverd.);  [a]g»,0:  +  0,16*  (Tetrachloräthan: 

p  ==2,3);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  — 7,5°  und  100°  und 
der  Lösung  in  Tetrachloräthan  zwischen  21"  und  100*  für  X  =  435,8 — 671,6  m«:  P.,  L-,  Soc. 
1929,  2047,  2051. 

1(— )  -  «  -  Methoxy  -  Propionsäure  -  methylester ,  1(— )  -  O  -  Methyl  -  milchsäure- 
methylester  CBH10O3  =  CH3-CH(0-CHa)-C02-CH3(H  264).  Kpu:  38°{Patterson,  Lawson, 
Soc.  1929,  2049).  Dichte  DJ  zwischen  15°  (1,0039)  und  89.0°  (0,9225):  P.,  L.  [oc]&0;  —89,40° 
(unverd.);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  0°  und  100°  für 
X  -  435,8—671,6  mp:  P.,  L. 

1( — )-a-Aoetoxy-propionsäure-methylester,  1(— j-Acetylmilchsäure-mothylester 
C8H1(,04  —  CH3-CH(0-CO-CH5)-COÄ-CH3.  B.  Aus  l(-)-MJlchsäurernethvle8ter  durch  Kinw. 
von  Acetylchlorid  (Patterson,  Lawson,  Soc.  1929,  2048).  —  Kp,3:  68°.  'Dichte  Dl  zwischen 
18,8°  (1,089)  und  100°  (0,9983):  P„  L.  [«]«&:  —54,47°  (unverd.');  Rotation sdispersion  der 
reinen  Substanz  zwischen  0°  und  100°  für  X  ~  435,8—  671,6  mju:  P..  L. 

]( — )-a>Chloracetoxy-propionsäure-metbyleBter,  1( — )-Chloracetyl-mileb8sure- 
methylester  CflH904Cl  -  CH3-CH(0C0CH2C1)-C02-CH3.  B.  Analog  der  vorangehenden 
Verbindung.  —  Kp16: 110°  (Patterhon,  Lawson,  Soc.  192Ö,  2048).  Dichte  D\  zwischen  20,5° 
(1,2521)  und  100» (1,1598):  P„  L.  [*]&,„:  —48,70°;  Rotationsdispersion  der  reinen  Substanz 
zwischen  0°  und  100°  für  X  =  435,8— 671,6  m/i:  P.,  L. 

1( — )-a-Dichloraoetoxy  -  Propionsäure  -methylester,  1( — )  -  Diohloracetyl  -  milch - 
säure-raethylester  CSH804C12  =  CH3-CH(0-CO-CHQ2)-C08-CHv  B.  Analog  den  voran- 
gehenden Verbindungen,  —  Kp)5:  115°  (Patterson,  Lawson,  Soc.  1929,  2048).  Dichte  D; 
zwischen  22°  (1,3315)  und  1 00°"  ( 1 ,2359) :  P.,  L.  [«"]&»,<,:  —35,07°;  Rotationsdispereioii  der 
reinen  Substanz  zwischen  0°  und  100»  für  A  =■=  435,8  -671 .6  m//:  P.,  L. 

1( — )-a-TMchloracetoxy-propionsäure-methyle8ter,  1( — )-Trichloracetyl -milch  - 
säure- methylester  C„H,(\C]3  =-  CHa-CH(O-CO-C0U-CO2-CH3.  B.  Analog  den  voran- 
gehenden Verbindungen.  —  Kpn:  116°  (Patterson,  Lawson,  Soc.  1929,  2048).  Dichte  T)\ 
zwischen  21,5°  (1,3919)  und  100°'  (1.2893):  P..  L.  [«]£&:  -—23,26°;  Rotationsdispersion  der 
reinen  Substanz  zwischen  0°  und  100°  für  X  ^  435,8-^671.6  m/*:  P..  L. 

1( — )-  a-Cbloraulflnyloxy-propionsäure-methyleBter,  1( — )  -Chlorsulflnyl -milch- 
säure-methylester    CfH704€lS  =  CH3-CH(0-SOC1)'C02-CH3.      B.     Aus  1( -) -Milchsäure - 

methylester  durch  Einw.  von  überschüssigem  ThionvlehJorid  (Patterson,  Lawson,  Soc-. 
1929,  2050).  —  Kp13:  89°.  Dichte  D)  zwischen  19,5°  (1,3420)  und  100°  (1,2414):  P.,  L.  [a]i#0: 
— 230,34°;  RotationsdisperRion  der  reinen  Substanz  zwischen  0°  und  100°  für  A  ■--  435,8 
bis  671,6  mft:  P.,  L. 

1(— )-Milchsäureäthylester,     1(— )-Äthyllactat    C6H1003    -  CH3 CH(OH)- 0O2-08H5 

(H  264).  Kp,6:  53°  (Woon,  Such,  Soarf.  Soc.  1926,  1936);  Kp]0:  51°  (Rona,  Itklkohn- 
Scheiter,  Bio.Z.  203,  295).  [ajg:  —11,26°  (unverd.)  (W.,  S..  Sc.  Soc.  1926,  1936).  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphorpcntabrömid  d(4)-«-Brom-propion8äure-äthyIeater  (K  I  2, 
228)  (Walden,  B.  28  [1895],  1294;  Kenyon,  Phillips,  Turley.  Soc.  127.  41 3).  ^  Gibt  mit 
p-Toluolsulfonylchlorid  in  warmem  Pyridin  d(+)-a-Chlor-propionsäure-äthylestcr  (E  II  2,  226) 
(K.,  Ph..  T.,  Soc.  127,  412).  —  Wird  durch  Schweineleber- Lipase  schneller  gespalten  als 
d(+)-  und  inakt.  Milchsäureäthylester  (R.,  I.-Sch.). 

K — ) .  a .  Äthoxy-propionaäure-äth  ylester,  1( — )  -  O-Äthyl-milchsäure-äthylester 
0,H„Oa  =  CHs-CH(0-C2H5)-C08-C2Hj  (H  265).  B.  Entsteht  in  größtenteils  racemisierter 
Form  beim  Kochen  von  !(-— )-p-Toluolsulfonvl-milchsäure-äthylester  mit  alkoh.  Kahlauge 
oder  mit  Kaliumcarbonat  und  Alkohol  (Kenyon,  Phillips.  Turley,  Soc.  127,  415). 

1(— )  -«  -Aoetoxy  -  Propionsäure  -  äthylester,  1(— )  -  Acetylmilchsäure-äthylester 
C7H„01  =  CH,*CH(0-CO-CH3)-C01-02H6  (H  265).  B.  Beim  Kochen  von  d(  +  )-p-Tohiol- 
sulfonyl-müchs&ure-äthvlester  mit  Kaljumacetat  und  absol.  Alkohol  (Kenyon,  Phillips, 
Turley,  Soc.  127,  413),  Aus  d(+)-a-Brom-propionsäure-&thyIester  und  Kahumacetat  in 
siedendem  absolutem  Alkohol  (K..  Ph..  T.).  —  Kp10:  71—72°.  DJ8:  1,0442.  n":  1,4096.  [<*]}?: 
—  47,63°  (unverd.). 

[1  -  Milchsäure],  [d- sek. -buty  13- es  ter,  [d-sek.-Butyl]-[Mactat}  C7H,4Oa  =  CHa- 
CH(OH)  •  CO. » CH(CH3)  •  CeH5.  B.  Durch  Erhitzen  von  l(-)-Müchsaureäthylester  mit 
d-sek.-Butylalkohol  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Woon.  Stjch,  Scarf, 
Soc.  1926.  1936).  —  Kp,,:  69—70°.  Dichte  Di  zwischen  0°  (1,0255)  und  98,0°  (0,9243):  W., 
8.,  S.  [a]??:  —1,83°  (unverd.);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen 
2,6°  und  100,0°  für  X  =  435,9—670,8  m/t:  W.,  S.,  S.  —  Zersetzt  sich  oder  racemisiert  sich  beim 
Erhitzen  auf  120°.  [ÖstertagI 
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b)  Linksdrehende  <x-Oxy »Propionsäure,  d-C—)- Milchsäure  C,HgO,  —  CHS- 
CH(OH)-C02H  (H  266;  E  I  101).  B.  d(~-)-Müchsäure  wird  bei  der  Vergärung  von  d-Gluoose, 
d-Galaktose,  d-Fructose  oder  Lactose  durch  LactobacilhiB  Leichmanni  gebildet  (Fred, 
Petkrso-n,  Stiles,  ./.  Bacteriol.  10.  76;  C.  1026  I,  3246;  Peoerson,  Pitt.,  Fred,  J.  biol.  Chem. 
68,  154).  Mischkulturen  von  1(  +  )-  und  d(~)-Milchsaure  bildenden  Bakterien  erzeugen  im 
allgemeinen  bei  niedriger  Temperatur  <  -j— 15°)  l(+)-Milcbsäure,  bei  höherer  Temperatur  (37°) 
d{—  )-Milchsäure,  bei  mittlerer  Temperatur  vorwiegend  dJ-Milchsäure  (Ped.,  Pet.,  Fred,  J .biol. 
Chem.  68, 156).  Zur  biochemischen  und  chemischen  Bildung  von  d(~)-Milchsaure  aus  Zuckern 
vgl.  Valeur,  Bl.  Sei.  pharmacal.  28,  252;  C.  1921 III,  718.  Aus  Methylglyoxal  erhält  man 
d(-)-Milchsäure  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  unter 
anaeroben  Bedingungen  bei  Einw.  von  Bact.  fluoreseens  (Widmann,  Bio.Z.  216,  476),  von 
lebenden  und  getrockneten  Ober-  und  Unterhefen  (Neuberg,  Kobel,  Bio.Z.  188.  475; 
Ann.  Acad.  Sei.' fenn.  [A]  29  ["Komppa-Festschrift],  Nr.  8;  C.  1827  II,  2278)  sowie  von 
Mucor  javanicus  (Neu.,  Simon,  Bio.Z.  200,  469).  Zur  Bildung  durch  biochemische  Dis- 
mutation  vgl.  auch  M.  Kobel,  C.  Neübero  in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse, 
Bd.  IV  [Wien  1933],  S.  1310,  1314.  Zur  Bildung  neben  dl-Milchsäure  durch  Einw.  von 
tierischen  Geweben  und  Gewebsextrakten  auf  Methylglyoxal  vgl.  Meyerhof,  Bio.  Z.  159, 
432;  Kuhn,  Heckscher,  H.  160,  138;  Hayassi,  Bio.  Z.  196,  331;  Lohmann,  Bio.Z,  264, 
[1932],  334;  entgegen  diesen  Befunden  stellten  Gore,  Perlmann  {Bio.Z.  174,  434)  bei  der 
Einw.  von  Kaninchen-Muskelextrakt  auf  Methylglyoxal  die  Bildung  von  l(+)-Milchsäure 
neben  dl-Milchsäure  fest.  d{— )-Milchsäure  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von 
Bac.  subtüts  und  Bac.  prodigiosus  auf  d-GlucoBamin  (Takao,  H.  181,  308,  317). 

Zur  Darstellung  von  d(-)- Milchsaure  durch  Spaltung  der  inakt.  Säure  über  das  Morphin - 
salz  vgl.  Freudenbero,  Brauns,  Siegel,  B.  66,  199;  Fr.,  Rhino,  B.  57,  1551;  Meyerhof. 
Lohma-NN,  Bio.  Z.  171,  424.  Über  die  Bildung  durch  Spaltung  der  inakt.  Säure  über  das 
d-a-Phenäthylammsalz  vgl.  Holmberg,  B.  58, 1566.  d(— )-Milchsäure  entsteht  neben  dl-Milch- 
säure bei  der  Hvdrolyse  von  1(  —  )-x-.Tod-propion&äure  durch  3,5  n-Natronlauge  (Hannerz. 
B.  59,  1376). 

Kp0:  82—85°  {Freudenberg,  Rhino,  B.  57,  1552);  Kp,:  103°  (Fr.,  Markert,  B.  60. 
2453).  —  d(~)-Milchsäure  steigert  die  Atmung  der  Hefe  fast  ebenso  stark  wie  l(-f ) -Milchsäure 
(Meyerhof,  Lohmann,  Bio.  Z.  171,  426).  Der  Umsatz  von  d(— )-MUchsäure  (Oxydation. 
Resynthese)  in  Froschmuskeln  ist  sehr  viel  geringer  als  der  von  1(  -i+Milchsäure;  in  Säugetier- 
geweben ist  der  Verbrauch  von  d(-)-Mtlchsäure  nicht  mehr  nachweisbar  oder  nur  gering- 
fügig (Mey.,  L..  Bio.Z.  171,  428).  —  Trennung  von  dl-Milchsäure  durch  fraktionierte  Kri- 
stallisation der  Zinksalze  bei  35°:  Pederson,  Peterson,  Fred,  J.  biol.  Chem.  68,  161,  Nach- 
weis und  Bestimmung  s.  bei  di-Milchsäure.  S.  200. 

Cr(C3Hb03)2  +  41/8H20.  Das  wasserfreie  Calciumsalz  zeigt  [«]£:  +7,8°  (Wasser;  c  =  3) 
(Levene,  Haller,  J.  biol.  Chem.  67,  331).  —  Zn^H.O,),  +  2H.O.  [«]£:  +8,1»  (Wasser; 
c  =  3),  +6,8°  {Wasser;  c  =  5—7)  (Meyerhof,  Lohmann,  Bio.Z.  171,  424).  Für  wasser- 
freies Salz  wird  angegeben:  [a]S:  +8,0°  (Wasser;  c  =  2,5)  (C.  F.  Com,  G.  T.  Com,  J.biol. 
Chem.  81,  394);  [«]£:  +8,4°  {Wasser;  c  ==  2,4)  (Takao,  H.  131,  318);  [a]D:  +8,4°  (Wasser. 
c  —  2,5)  (Neuberg,  Kobel,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  29  [Komppa-Festschrift],  Nr.  8,  S.8; 
Cr  1827 II,  2278),  Löslichkeitskurve  des  wasserfreien  Salzes  zwischen  0°  und  35°:  Pederson, 
Peterson,  Fred,  J.  biol.  Chem.  68, 161.  —  Zn(C3H5Oa)t  +  NH4C,HBOs  +  2H,0.  [«]{?:  +  10,1° 
(in  verd.  Ammoniak;  c  —  7)  (Wood,  Such,  Scarf,  Soc.  183,  607).  [Kobel] 

Funktionelle  Derivate  der  d(-)  -Milchsäure. 

d(+)  -  a  -  Methoxy  -  Propionsäure ,  d<+)  -  O  -  Methyl  -  miloheaure  C4HsOa  =  CH,  ■ 
C^O-CHjJ'COjH.  B.  Man  versetzt  das  Zinkammoniumsalz  der  d(— )-Milchsäure  mit  über- 
schüssiger 46%iger  Kalilauge,  entfernt  Ammoniak  mit  Hilfe  eines  Luftstroms  und  fügt 
langsam  unter  Kühlung  Dimethylsulfat  zu  (Freudenberg,  Markert,  B.  00,  2452).  — ■• 
Kp*^,:  113—115°;  D*>:  1,095  (F.,  M.).  [et]!?:  +72°;  Rotationsdispersion:  F.,  M.  —  Das 
Kaliumsalz  gibt  mit  o-Brom-acetoveratron  bei  Gegenwart  von  Natriumjodid  in  siedendem 
Alkohol  rechtsdrehendes  a>*[a-Methoxy~propionyloxy]-acetoveratron  (F.,  Wolf,  B.  50,  839). 

d(+)-ac-Aoetoxy-propionsäure,  d(+)-Aoetylmilolisäure  C8Hg04  =  CH*CH(0*CO- 
CH,)-COaH.  B.  Aus  d(-)-Milchsäure  und  Acetylohlorid  in  der  Kälte  (Freudenbero. 
Markert,  B.  60,  2453,  2456),  —  Kp10:  125—127°. 

d{ — )  -  a  -  [Dithiooarbäthoxy  -  oxy]  -  Propionsäure ,  d( — )  -  O  -  Dithiooarbathoxy- 
roilohsäure,  d(-)-Äthylcarbothiolonmilchsäure  CeH1B08S,  =  CtH5-SCSOCH(CHÄ)- 
COjH.  B.  Durch  Spaltung  von  inakt.  O-Dithiöcarbäthoxy- milchsaure  mit  (~)a-Phenäthyl~ 
amin  (Holmbkro,  B.  59,  1663;  vgl.  a.  H.,  Ph.  Ch.  [A]  187,  21).  —  Strahlig  krystaüinisehe 
Masse  (aus  Äther  beim  Verdunsten).  F:  36— 37°;  jeht  in  Berührung  mit  der  gesattigten 
wäßrigen  Lösung  In  eine  bei  63 — 64°  schmelzende  Form  über,  die  bei  einem  Versuch  auch 
bei  der  Krystallisation  aus  Äther  erhalten  wurde.    Die  bei  20°  gesättigte  wäßrige  Lösung 
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enthält  6,4  g/l.  [«]??:  4-  8,6°  (Wasser;  c --- fl.4):  [«]„:  -8.2«  (Äthylaeetat ;  c  =-  10),  — 9.7" 
(absol.  Alkohol;  c  =  10).  —12,7°  (Aceton;  c  -  ■  10),  —  Liefert  heim  Behandeln  mit  wäßr. 
Dimethylamin-Lösung  linksdrehende  0-Dimethvlaminothioformvl-milchsäure  (H.,  B.  59. 
1559, 1562).  —  Natriumsalz,  fall?:  +5,4°  (Wasw-r;  e  =  ß).  —  Salz  des  (-)-a-Phenätli yl- 
arains,     F:  132— 134°  (Zera.). 

d(4-)-Milohsäuremethylester,  d< 4-  )-Methyllactat  ( '4H803  =  CIL, •  CH(OH) •  C08  CH3 
(EI  101).  B.  Aus  dem  Zinkammoniumsalz  der  d(-). Milchsäure  Wim  Kochen  mit  methvl- 
alkoholischer  Schwefelsäure  (Woon,  Such.  Scarf,  Soc.  123,  607).  -  Kp«-  32  33° (W  S  .  Sc.) 
DJ0-7: 1,1037;  Df0: 1,0857;  Df«:  1,0556;  D?-':  1,0208;  DJ«'0:  0,9782  (W„  S..  Sc),  fall?-6:  -f  8.14° 
(unverd.)  (W„  S.,  Sc):  M™:  +7,3°  (unverd.)  (Freudenbero.  Brauns,  Siegel,  B.  56. 
199),  4-7,1°  (unverd.)  (F..  Rhino,  B.  57,  1552);  die  Drehung  nimmt  beim  Aufbewahren  im 
Vakuumexsiccator  infolge  Lactidbüdung  zu  (W..  S.,  Sc).  Rotationsdispersion  des  unverd. 
Esters  zwischen  11,9°  und  1.15,3°  und  X  -■-  445,5  670, H  mu ;  W..  S.,  Sc.;  vgl.  W.,  ./.  Soc. 
ehem.  Ind..  46,  425  T;  C.  1928  I,  1748. 

d(-(-)  -  a  -  Methoxy  -  Propionsäure  - methylester ,  d(-f)  -  O  -  Methyl  -  milchsäure- 
methylester  C6H10Ot  -  CH5  •  0H(O  •  CH3)  •  CO, •  CH,  <E  I   101 ) .     B.    Aus  d( 4-)-oc-Methoxy- 

propionylchlorid  und  Methanol  bei  Gegenwart  von  Chänolin  in  der  Kälte  (Freudenbero. 
Markert,  B.  60,  2453).  —  Optisch  nicht  völlig  einheitlich.    Kp^:  36—40".   D°:  1.030;  P16: 
1,005;  P*>;  0,959;    P80;  0,928.    [%]»,:    -j-  95,0«  (unverd.);    Rotationsdispersion  bei  0°.  15"/ 
50°  und  80°:  F.,  M. 

d(-f)  -a- Acetoxy  -  Propionsäure  -  methylester ,  d(  -f)  -Acetylmilehsäure  -  methyl- 
oster  CeHl0O4  -  CH3CH(O-COCHa)CO2-0ri3  (Kl  102).  B.  Aus  d(+)-Acctylmi]ch8&ure. 
chlorid  und  Methanol  bei  (Gegenwart  von  Pyridin  in  der  Kälte  (Frkuoenberg,  Markert. 
B.  60,  2456).  —  Optisch  nicht  völlig  einheitlich.  Kp10:  63—65°.  P°:  1,112;  D16:  1,094;  I)60; 
1,056;  D*°:  1,019.  [*\g,:  +50,5° (unverd.).  Rotationsdispersion  bei  0°,  15°,  50°  und  80°:  F.,  M. 

d(+)  -Milchsäureäthylester,  d(-f ) -Äthyllactat  C5K10O,  -  CH?-CH(0H)-C0.-C,Hs 
(H  267;  EI  102).  B.  Aus  d(-)*Mrlchuäiin  beim  Kochen  mit  1  %iger  alkoholischer  »Salzsäure 
(Freuden  berg.  Rhino,  B.  67.  1552).  beim  Erhitzen  des  Calciumsalzes  (Levene,  Haller. 
J.biol.  Chem.  67.  331)  oder  des  Zinkamtunniumsalzes  (Woon,  Such,  Scarf,  Soc.  123.  608) 
mit  alkoh.  »Schwefelsaure  sowie  beim  Kochen  des  Natriumaalzea  mit  p-Toluolsulfonsäure- 
äthylester  in  absoL  Alkoliol  (Ken von,  Phillips,  Tukley,  Soc.  127,  411).  Ein  schwach 
rechtsdreh  endea  Präparat  entsteht  beim  Kochen  von  1(—  )-p-  Toluolsulfonyl  - rnilchBäure ■ 
äthvlester  mit  alkoh.  Kaliunicarbonat-LöHtmg,  neben  schwach  linksdrehend  ein  O-Äthyl- 
rnilchsäure-äthvlester  (K.,  Ph..  T.,   Soc.  127.   415).  K.p10:  50«»  (K..  Ph.,  T.);  Kp16:   53° 

(W.,  S.,  Se.);'Kp20:  54— 5fi°  <L.,  H.).  T)*-K:  1.0471:  Df«:  1,0324;  D;n:  1,0103;  D?-*: 
0,9688;  Dl*':  0.9198  (W..  S..  Sc);  Df:  1,0345  (K-.  Ph..  T.).  n{*:  1.4157;  nJJ,.»:  1.4176  <K„ 
Ph.,  T.).  f«1S:  -f  11.29°  (unverd.)  (K..  Ph.,  T.);  fa]!f-9:  -1-11,86°  (unverd.)  (W..  S.,  Sc); 
r«]S«:  4-10,3°  <unverd.)  (F.,  Rh.,  B.  57.  1556);  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Sub- 
stanz zwischen  8.5°  und  113,7°  und  ).  =  435.9—670,8  m/f:  W.,  S.,  Sc.;  vgl.  W.,  J.  Soc.  chem. 
Fnd.4A,  425  T;  C.  1028  I,  1748.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  4 
Toluol  geringe  Mengen  l-Propylenglykol  (L..  H.).  Die  Natrium  Verbindung  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  p-ToluoIsulfonsäureäthylester  in  Benzol  d(  +  )-0-Äthyl-milcb.8äurc-ätbylestcr  (K., 
Ph.,  T.,  Soc.  127,  415).  Liefert  mit  p-Toluolsulfoehlorid  in  Pyridin  in  der  Kälte  d(+)-p- 
Toluolsulfonyl-milehsäure-äthviester:  in  der  Wärme,  oder  bei  längerer  Einw.  entsteht  außer- 
dem I(-)-a-Chlor-propionsäure-äthyle8ter  (K..  Ph..  T.,  Soc.  127,  411).  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  Sehweinelebcrlipase:  Rona.  Itelsohn-Schkchtkr.   Bio.Z.  203.   295. 

d(-f)-a-Methoxy-propionBäure-äthylester,  d<4-)~0-Methyl-müohsaure-äthyl- 
eBter  CtHw0,  =  CH3CH(0'CHs)-CO?C2Hß.  B.  Aus  d(+)-0-Methyl-müehsäurechlorid 
und  absol.  Alkohol  in  Gegenwart  von  Chinolin  (Frecoenbebo.  Markert,  B.  60.  2453).  - 
Kp„_3o:  57—59°. 

d(~f)-a-Äthoxy-propionsäure-äthylester,  d<  +  )-0-Äthyl-milchsäure-äthyleB<;er 
CfHM0,  =*  CH3CH(O*CaH8)C0,C2H5.  /?.  Aus  der  Natrium  Verbindung  des  d( +) -Milch- 
aaureäthyleeters  und  p-Totuolsulfonsäureäthvlester  in  sitzendem  Benzol  (Kenyon,  Phillips. 
Turujy,*  Soc.  127.  415).  —  Kp16:  55—57°.    atf:  4-1,94°  {1       10  ein). 

d(+)-oc-Acetoxy  -  Propionsäure  -  athylester,  d<4->  -  Acetylmilehsäure  -  äthylester 
C7H„0.  =  CH--CH(0-CO-CH,)-CO,-CaH5.  B.  Durch  Einw.  von  Acetylchlond  auf  d(  +  ). 
Milchsäu^äthvlester  (Freituenberg.   Rhino.   B.  57.  1552;  Kenyon    Phillips,  Turley. 

Soc.  15  '  "     ''        J    "l-   ,-l,-u"1   l-   ^ --*   -™ 

Pyridir 
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4-47,2°*(unverdr)(F.7  Rh!';  F.'.  MlC  Rotationsdispereion  bei  18°:  F.,  Rh.:  bei  verschiedenen 
Temperaturen:  F..  M. 
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d(4-)~Milchsäurepropylester,  d(+) -Propyllactat  C6H1203  ■--  CH3CH{OH)C08- 
CH2-C2H5  (H  268).  B.  Durch  Erhitzen  des  Zinkammoniumsalzes  der  d(-)- Milchsäure  mit 
Propvlalkohol  und  konz.  Schwefelsäure  (Wood,  Such,  Scarf,  Soc.  123,  609).  —  Kp]fl:  70— 71  «\ 
1)5'*:  1,0203;  Di'0:  1,0055;  DJ9™;  0,9717;  Bf-»:  0,0316;  Di*-1;  0,8965.  [a]J?-':  +13,36«;  Rota- 
tionsdispersion der  unverdünnten  Substanz  zwischen  3,5°  und  1 15,7°  und  x  ■■■  435,9 — 670,8  mfi : 
W..  iS„  Sc.;  vgl.  W„  ./.  Sac.  ehem.  Ind.  46,  425  T;  C.  19281,  1748. 

d(4-)-a-Methoxy-propionsäure-propyle8ter,  d(4-)-0-Methyl-milcbaäure-propyl- 
ester  GyH1403  ==  CHs-CH(0-CHspCO2-CH8-C2H,.  Ein  optisch  nicht  völlig  einheitliches 
Präparat  zeigte  Kp25:  70—71°;  D°:  0,964;  D16:  0,945;  I)60;  0.915:  I)80:  0,886;  [«]&:  +85,4° 
(Freudenberg,  Markert,  B.  60.  2453,  2454).  Rotationsdispersion  bei  0°,  15°,  50°  und  80°; 
F.,  M. 

d<4-)*a-Aaetoxy-propionaäure-propyleBter,  d(4-)-Acetylmileh8äure-propylester 
(V*i«04  =  CH?CH(OCOCH3)'COaCH4CaH5.  B.  Aus  d(+)*AcctyIroilchBäureeli]orid  und 
Propylalkohol  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Freudenberg,  Markert,  B.  60,  2456).  —  Optisch 
nicht  völlig  einheitlich.  Kp13:  85—86°.  D°:  1,044;  D17:  1,025;  DM;  0,990;  P»:  0,959.  [«]&: 
4-45,1°.    Rotationsdispersion  bei  0°,  17°,  50°  und  80°:  F.,  M. 

d<+)-Milchsäurebutyle&ter,  d(-|-)-Butyllactat  C7HMOa  CH,CH(OH)-COB-  [CH2]3- 
CH3  (H  268).  B.  Durch  Erhitzen  de»  Zinkammoniumsalzes  der  d(-)-Milchsäure  mit  Butyl- 
alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  (Wood,  Sttch,  Soarp,  Soc.  128,  610).  —  Süßlich  riechende 
Flüssigkeit.  Kp10:  77°.  D*-<:  0,9937;  Bf*:  0,9744;  D?'8:  0.9475;  Df*°:  0,9227;  Dl"'9:  0,9020; 
Dl"*:  0,8651.  (al"'5:  4-13,63°.  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen 
10,4°  und  126,1°  Und  /.  -  435.9—670,8  m/t:  W.,  S.,  Sc.;  vgl.  W., ./.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  425  T; 
C.  1928  I,  1748. 

[d-Milehsäure]  -  [d  -  sek.  -  butyl]  -  ©stet-,  [d-sek. -Butyl]  -[d-laotat]  C7H1408  -  CH3- 
CH(0H)'COE-0H(CH3)-C2Hj.  B.  Durch  Erhitzen  von  d(+)-Milchsäureathylester  mit 
d-sek.-Butvlaikohol  und  konz.  Schwefelsäure  auf  90—100°  (Wood,  Sttch,  Scarf,"  Soc.  1926, 
1935).  —  Kp7:  69°.  D°:  1,0247;  Di*?:  1.0063:  DJ**:  0,9732;  Df«s:  0,9377;  Di«3-0:  0,8789.  [al»>9: 
4-20,92°.  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  2,1°  und  137,8*  und 
a  -  435,9—670,8  m/i:  W.,  S..  Sc. 

[d-Miloh6äure]-[dl-8Bk.-butyl]~ester,  [dl-sek.-Butyl] -[d-laotat]  C7H14Ö3  =  CHa* 
CH(OH)-C02-CH(CH3)-C2H5.  B.  Durch  Erhitzen  von  d(+)-Milehfläureäthyleater  mit  dl-sek.- 
Butylalkohol  und  konz.  Schwefelsäure  auf  95°  (Wood,  Such,  Scarf,  Soc.  1296,  1937).  — ■ 
Kp12:  65—67°.  D4":  1,0313;  Di:  1,0170;  Dl*':  1,0015;  Df :  0,9617;  D?*:  0,9395;  DT5:  0,9241 ; 
DJ81:  0,8780.  ja]"**:  4-9,51°;  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen 
—10,8°  und  125,8°  und  /  --  435,9—670,8  mp:  W.,  S.,  Sc;  vgl.  W.,  J :  Soc.  ehem.  Ind.  46, 
425  T;  C.  1928  I,  1748. 

d(+)-Milchsäurei8obutylester,  d(4-)-lBobutyIlaotat  C?H1408  =  CH,CH(OH)COz- 
CH2'CH(CH3)8.  B.  Aus  dem  Zinkammoniumsalz  der  d(-)-Milchsäure  beim  Erhitzen  mit 
Isobutvlalkoho]  und  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Woon,  Such,  Scarf,  Soc. 
1926,  '1933).  --  Flüssigkeit  von  erfrischendem  Geruch.  KpJ3:  73,1°.  DJ-*:  0,9849;  Df 9: 
0,9636;  D"**:  0,9356;  B?-s:  0,9015;  Bf0-1:  0,8717;  Di*"9:  0,8523  {W.,  S„  Sc),  [a]?'1:  4-15,21°; 
Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  14,1°  und  138,0°  und  X  — 
435,9—670,8  m/i:  W.,  S.,  Sc;  vgl.  W.,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  425  T;  C.  1928  I,  1748. 

d{4-)-Miloh8äure-tert.-butylo8t€r,  d<+)-tert-Butyllactat  C7H,4Os  -CHaCH(0H)- 
C02  •  C(CH3)3.  B.  Aus  dem  Zinkammoniumsalz  der  d(~)-Milchsäure  durch  Erwärmen  mit 
tert.-Butylalkohot  und  konz.  Schwefelsäure  auf  60 — 70°  (Wood,  Such,  Scarf,  Soc.  1926, 
1634).  —  Kp9:  46—47°.  DJ:  0,9328;  D}8:  0,9170;  DJ6'8:  0,8865;  Df':  0,8553;  Di"-7:  0,8242; 
\ol]o'  4-9,55°;  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  3°  und  111,1°  und 
a  -  435,9— 670,8  m/x:  W„  S.,  Sc.;  vgl.  W.,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  426  T;  C.  1928  I,  1748. 

d(4-)-Milchsäure-n-amyle8tor,  d(4-)-n-Amyilaetat  C-H„0,  =  CHsCH(OH)CO,- 
[CHa]4-CH5.  B.  Aus  dem  Zinkamraoniumsalz  der  d(-) -Milchsäure  durch  Erhitzen  mit 
n- Amylalkohol  und  konz;.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  {Wood,  Such,  Scarf,  Sog.  123, 
611.  612).  —  Gelblich.  Kps,,6:  109,5—110,5°.  D^:  0,9717;  D?*':  0,9638;  DJM:  0,9297;  DJ»: 
0,9090;  DJ»8:  0,8711;  DJ"-8:  0,8500.  [«]£»:  4-12,49°.  Rotationsdispersion  der  unverdünnten 
Substanz  zwischen  13,9°  und  127°  und  /  =  435,9— 670,8  m^ :  W.,  S.,  Sc 

d(+)  -Milchsäure  -  n  -  hexyleeter,  d(+)-n -Hexyllactat  C9H„Os  =  CH,CH(OH)- 
CO„-fCH2]6-CH3.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Wood,  Such,  Scarf,  Soc. 
128,  612).  —  Kp„:  107—108°.  DJ0:  0,9682;  D*«:  0,9553;  Bf»:  0,9298;  Df B:  0,8969;  DJ»»: 
0,8630.  [a]frs:  4-11,64°.  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  6°  und 
107,6°  für  a  =  435,9— 670,8  m/i:  W.,  S.,  Sc 

d<4-)-MÜohsäure-n-heptyleeter,  d(+>-n-Heptyllactat  C,0Hl0O,  =  CH,CH(OH)- 
COs-[CH2],-CH3.   B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Woon,  Such,  Scarf,  Soc. 
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123,  613).  —  Kp10:  117°.  DJ«:  0.1)521;  DJ«:  0.9301;  D?*:  0.9054;  Df*:  0,8790;  D[ai:  0,85»«; 
Di"'7:  0,8350.  [aj!?-5:  +11.17".  Rotatinnsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen 
10,3°  und  128,9°  für  l  -    435,9—670,8  m/i:  W..  K..  Sc. 

d(+) -Milchsäure- n-octylester,  d(+ ) -n-Oetyllactat  CuH2203  -  CHS-  OH(OH)- 
CO2-[0.HaJ7-CHa.  Ä.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Wood,  Such,  Scarf. 
Soc.  123,  «14).  —  Kpn:  137°.    DJ3-1:  0,935«;  D*«:  O.S973;  I)*":  0.8713;  DJ":  0,8523;  DiMS: 

0,8321.  1  «]!?■':  +9,32°.  RotationsdispersLon  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  17,6*  und 
134,1°  für  A  =  435,9—670,8  mfx:  W.,  8.,  Sc. 


DJ"*:  0,8265.  [ajf-4:  +8,52°.  Rotation  sdisporsion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen 
4,8°  und  128°  für  A  =  435.9— 670,8  m/i:  W..  S..  Sc. 

d(-f-)  -  a  -  Methoxy  -  propionylchlorid,  d(-f-)  -  O  -  Methyl  -  milcheäure  -  chlorid 
C4H708C1 .  =  CH3CH(0-CH3)-(,OCI.  H.  Aus  d(  +  )-a-Methoxy  Propionsäure  und  Thionyl- 
chlorid  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  bei  60"  (Frettdenberg!  Makkert,  B.  60,  2453).  — 
Optisch  nicht  völlig  einheitlich.  K\*u:  3S  39".  D20.-  1,11g.  og,:  -  84,6°;  o$6:  +101°; 
a&:   4-117°  (1  =■■  10  cm). 

d(+)-a-Acetoxy-propionylchlorid,    d(+)-Acetylmilcfa8äure-c2ilorid   C5H703C1  ■ 
CHa-CH(0-CO-GH3)-COCl.    Ein  optisch   nicht   völlig  einheitliches  Präparat  zeigte   Kpn: 
51—53°;  D°:  1,213;  »":  1,19;  B20:  1,177;  I)™:  1.154;  [«]&:   +  32,4°  (unverd.)  {Fkjchiiäk- 

bero,  Markert,   B.   80.  2454,  2456).    Rotationsdispersion  bei  0°,  18°  und  50°;  F..  M. 

d(+)-Milch8äureamid,  d(4-)-Lactamid  C3H702N  =CH,'CH(OH)-CO'NHr    B.    Aus 

d(+)-Milchsäuremethylester  durch  Sättigen  mit  Ammoniak  und  mehrstündiges  Aufbewahren 
(Freuden Berg.  Brauns.  Siegel,  B.  58,  199).  —  Sehr  hygroskopische  Krvstalle  (aus  Äther). 
F :  49—51  °.    [a JA :  -i-  2 2,2 J  ( Wasser ;  p  -  -  1 ) . 

d(  +  )-a-Metho*y-propionamid,  d(+)-0-Methyl-lactainid  C4H902N  =  ÜH3-CH(0- 
CH3)-CO-'NH2.  B.  Durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  d( +)-a- Methoxy - 
propionylchlorid  in  Benzol  bei  0Ü  (Frei" den berg,  Markekt,  B,  60,  2453).  —  Optisch  nicht 
völlig  einheitlieh.   F:  81".    l)w:  1,027.    ag,:  +39,2°;  *£:  4  44.3"  (geschmolzen;  I  --  10  cm). 

d(4-)-a-Aoetoxy-propionamid,    d(-|-)-0-Acetyl-lactatoid    C5H603N  =  CHS  CH(0 
C0CH3)CO«NH2.    B.    Bei  langsamem  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  d(+). 
Aoetv Im ilchsaure- chlorid  in  kaltem  Äther  (Freudenberg,  Markiert,  B.  80.  2456).  —  Optisch 
nicht  völlig  einheitlich.  F:67°.  D77: 1,117.  aj7,:  +17.0°;  »2,:  -f- 19.1  "(geschmolzen;  1  -    10  cm). 

c)  Optisch -fiktive  Milchsäure-  Derivate  unbekannter  sterischer  Zuge- 
hörigkeit. Thiom ilchsaure n ,  Thiocarbonyl  -  bis  -  thiomüchsäuren,  Thiodilactylsäurea  und 
Dithiodilaetylsäuren  von  gleicher  Drehungarichtung  (s.  u.  und  H  3,  295)  (Holmberg.  Ark. 
Kemi  8  [1921],  Nr.  8,  S.  14,  17)  sowie  Thiomüchsäuren,  S-Äthyl-thiomilchsäuren,  S-Carboxy- 
methyl-thiomilehsäuren  von  gleicher  Drehungsrichtung  (a.  u.)"(Fitqer,  Dissert.  [Lund  1924), 
S.  59,  65)  besitzen  übereinstimmende  Konfiguration.  Konfigurative  Zusammenhänge  bestehen 
ferner  zwischen  den  S-Aminoformyl-thiomilchsäuren  und  den  S-Cy  an -thiomüchsäuren  von 
entgegengesetzter  Drehungarichtung  (Fredga,  /.  pr.  [2]  123, 120)  und  vielleicht  auch  zwischen 
x-Cyanselen- Propionsäuren  und  Diselenodilactvlsäuren  entgegengesetzter  Drehungsrichtung 
(Fr.,  J.  pr.  [2]  123,  132). 

Reohtsdrehende  et -Meroapto- Propionsäure,  <-|~)-Tbiomilchsäure  C3H90,S  = 
CH3-CH(SH)-C02H.  B.  Beim  Behandeln  von  reehtsdrehender  a-Äthylxanthogen-]>rop ion- 
säure mit  wäßrig  -alkoholischem  Ammoniak  (Levkne,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  60,  2). 
Beim  Erhitzen  von  (+)-Thiocarbonyl-his-thiomilchsäure  mit  konzentriertem  wäßrigem 
Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  (Holmberg,  Ark.  Kemi  8,  Nr.  8,  S.  13;  C.  1922 III,  430).  — 
Kp„:  95—100°;  [«]?:  +19.90°  (unverd.)  (L.,  M.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Luft  in 
Gegenwart  von  Eisen(III)-chlorid  (+)-DithiodiLactylsaure  (H.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Bromwasser  rechtsdrehende  a-Sulfo-propionsäure  (L..  M.,  J.  biol.  Chem.  60,  2).  Liefert  in 
alkal.  Lösung  mit  Äthylbmmid  (+)-S-ÄthyI-thiomilchsäure,  mit  Chloressigsäure  <+)-S-Carb- 
oxymethyl-thiomilchsäure  (Fitger,  Dissert.  [Lund  1924],  S.  65).  — •  Mononatriumsalz. 
[a]»:  —4,40  (Wasser;  c  =■-  36,  bezogen  auf  freie  Säure)  (L„  M.,  J.  biol.  Chem.  63,  91).  — 
Dinatriumsalz.  Oft:  +4,9°  (Wasser;  c^  43.  bezogen  auf  freie  Säure)  (L.,  M..  J.  biol, 
Chem.  63,  91). 

Linksdrehende  a -Her capto- Propionsäure,  (— )-Thiomüohsäure  C3HeOÄS  =-- CH,  ■ 
CH(SH)  C0fH  (H  295).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Äthylbroraid  in  alkal.  Lösung  (-)-S- 
Äthyl-thiomilchsäure  (FrTGER,  Dissert.   [Lund  1924],  S.  59,  60). 
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Rechtsdreh  ende  a-Äthylinercapto-  Propionsäure,  (-f-)-S-Äthyl  -  thiomüebsäure 
(;5H10O2S  —  GH3CH(S-C8H5)C08H.  B.  Aus  dem  (+)-a-PhenäthyIaminsaIz  der  (+)-Dithio- 
dilactylsäure  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  und  nachfolgende  Umsetzung 
mit  Äthylbromid  in  alkal.  Lösung  (Fitger,  Dissert.  [Lund  1924],  S.  61).  —  [ocft:  +141,1° 
(absol.  Alkohol;  c  —  6).  —  Geschwindigkeit  der  Racemisierung  in  natronalkalischer  Lösung 
bei  90°:  F.,  Dissert.,  S.  «2. 

Linksdrehende  a  -  Äthylmercapto  -  Propionsäure,  (~)  -S-Äthyl-thiomilohsäure 
CaH]00,S  —  CH3-CH(SCaH5)C02H.  B.  Durch  Umsetzung  von  (-)-Thiomilchsäure  mit 
Äthylbromid  in  alkal.  Lösung  (Fitoer,  Dissert.  [Lund  1924],  >S.  59).  Aus  inakt.  S-Äthyl- 
thiomilchsäurc  durch  Spaltung  mit  Hilfe  von  Brucin  in  wäßr.  Lösung  (F.,  Diseert.,  S.  58).  — 
Flüssigkeit.  Nimmt  an  der  Luft  Wasser  auf.  Kp12:  123°.  [a]B:  —111,4°  (Wasser;  c  =  6), 
140,8°  (absol.  Alkohol;  c  =  6),  —142,1°  (absol.  Alkohol;  c  -,  3),  —142,1°  (Aceton;  c  =  6), 
148,1°  (Kssigester;  c  —  6).  — VVird  in  wäßr.  Lösung  bei  90°  nicht  merklich  racemisiert; 
Geschwindigkeit  der  Racemisierung  in  salzsaurer,  in  teilweise  neutralisierter  und  in 
barytalkalischer  Lösung  bei  90°:  F.,  Dissert.,  S.  61.  —  Ba(C5H902S)r  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Brucinsalz  C^H^C^N.»  +  C5H10Ü2S  +  3  H2(>.  Prismen  (aus  Wasser).  F: 
131,5—133°  (unkorr.).    [«]„:  —46,4°  (absol.  Alkohol;  c  -  10). 

(+)*S-Amijnoforrayl -thiomilchsäure  C4H?03NS      UHj-CH(S'CONHft)COgH.    B. 

Aus  linksdrehender  ot-Rhodan-propionsäure  oder  deren  Kaliumsalz  durch  mehrtägige  Einw. 
von  verd.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Fredga,  J.pr.  [2]  123*  117,  120).  — 
Prismen  (aus  Wasser).  F:  117«  (Zera.).  [ajfj:  +94,7°  (Wasser;  c  ••  4),  +95,5°  (0.5n-Salz- 
säure). 

( -  )-S-Aminoformyl*  thiomilchsäure  C4H,03NS  .=  CH, ■  CH(S  •  CONHJ  •  (X)2H.  B.  Aus 
rechtsdrehender  a-Rhodan-propionsäure  durch  Einw.  von  verd.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Freüga,  J.  pr.  [2]  123,  120).  —  Krvstalle  (aus  Wasser).  F:  117°  (Zers.).  [a]£: 
—  94,0°  (Wasser;  c  =  3,8), 

Rechtsdrehende  a  -  Rhodan  -  Propionsäure,  (+)  -  8  -  Cyan  -  thiomilchsäure 
C4H502NS  =-.*  CH3-CH(S-CN)-C02H.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  dem  Kaliumsalz  der 
d(  +  )-a-Brom -Propionsäure  und  Kalium rhodanid  in  wenig  Wasser  (Fredga,  J.  pr.  [2]  12S, 
116).  —  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  50— 53°.  [a]£:  +54,2°  (Alkohol;  c  ==  3,3).  —  Liefert  bei 
der  Einw.  von  verd.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (—  )-S-Aminoformyl-thiomilch- 
säure.  —  KC4H402NS.    [a]?:  +58,3°  (Wasser;  c  --...  5,3). 

Linksdrehende  a  -  Rhodan  -  Propionsäure,  ( — )  -  S  -  Cyan  -  thiomilchsäure 
C,H60aNS  =  CHs-CH(S-CN)-U02H.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  dem  Kaliumsalz 
der  l(—)-a-Brom- Propionsäure  und  Kali  um  rhodanid  in  wenig  Wasser  (Fredga,  ./.  pr.  [2] 
123,  115).  —  Tafeln  (aus  Chloroform).  F:  51—53°.  [a]»:  —55,0«  (Alkohol;  c  ==  3,2).  — 
Wandelt  sich  bei  mehrtägigem  Aufbewahren  in  salzsaurer  Lösung  in  (+)-S-Aminoformyl- 
thiomilchsäure  uni;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  in  reinem  Wasser,  in  Salzsäure  ver- 
schiedener Konzentration  und  bei  Gegenwart  von  Kaliumehlorid  in  wäßr.  Lösung  bei  25°: 
F.,  J.  pr.  [2 1  128,  124.  Racemisierung  in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Kalium- 
rhodanid  oder  Kaliumehlorid:  F.,  J.  pr.  [2]  123, 126.  —  KC<H402NS.  Nadeln.  [«]»:  —58,2« 
(Wasser;  c  -----  5,4)  (F.,  J.  pr.  [2]  123,  116). 

Rechtsdrehende  cc  -  Äthylxanthogen  -  Propionsäure,  (+)  -  S  ~  Thiocarbäthoxy- 
thiomilchsäure  CeH?0O3S2  =■--  CH3CH(SCSOC2H6)-COaH.  B.  Aus  dem  Natriurasak 
der  1(— )-a-Brom-propionsäure  und  Kaliumäthylxanthogenat  in  wäßr.  Lösung  (Levene, 
Mikeska,  ,/.  biol.  Chem.  60,  2).  —  [öc]*°:  +38,5°  (Äther;  c  -  4,7),  +55,6"  (Wasser;  c  =  5) 
(L.,  M.,  J .  biol.  Chem,  60,  2;  63,  91).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  wäßrig-alkoholischem 
Ammoniak  (+)- Thiomilchsäure  (L.,  M.  J.  biol.  Chem.  80,  2).  -  Natriumsalz,  [a]": 
1-20,9°  (Wasser;  c  =*  14)  (L.,  M.,  J.  biol.  Chem.  63,  91). 

(+)  -  Thiocarbonyl  -  bis  -  thiomilchsäure,  „d  -  Trithioearbondilactylsäure" 
C/7H10O4Sa  =  CS[S  •  CH(CH3)  •  C0,H]a.  B.  Durch  Spaltung  von  racem.  Thiocarbonyl- bis- 
thiomilehsäure  (S.  211)  mit  Hilfe  von  (-f)-a-Phenäthylamin  (Holmberg.  Ark.  Kernt  8, 
Nr.  8,  S.  11,  16;  C.  1022 III,  430;  vgl.  a.  H.,  Ph.  Cfc.[A]187,  21).  —  Gelbe  Prismen  (aus 
Wasser).  F:  136 — 136,5°  bei  raschem  Erhitzen  (H.).  Die  bei  25°  gesättigte  wäßrige  Lösung 
enthält  10,56  g/1  (H.).  [«]??:  +167,4°  (Aceton;  c  -  6),  +166,1°  (absol.  Alkohol;  c  =  6), 
+  187,9°  (Kssigester;  c  --  6)  (H.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  auf  dem 

Wasserbad  5-Methyl-rhodanin  i         i      und  (+)-Thiomilch8äure(H.).  Beim  Erwärmen 

GH3  *  HC  ■  ö  •  CS 

mit  Anilin  in  Wasser   auf  dem  Wasserbad  entsteht  3-Phenyl-ß-methyl-rhodanin  (Kallen- 

berg,  B.  60  [1917],  95).  —  Saures  Natriumsalz,   [a]S;  +80,9°  (Wasser;  c-1,9,  bezogen 

auf  freie  Säure)  (H.).  —  Neutrales  Natriumsalz.    [a]£:  +50,6°  (Wasser;  c  ---■  1,7,  bezogen 

auf  freie  Säure)  (H.). 
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n  u  *n  e"  ^ncf?1???  ra  bie  *  thiomilclaBäure»  J  -  Trithiocarbondilaotylsäure" 
L,M10U4fc>8  -  C&lb-CH(tHa)-rX)aH|r  B.  Durch  Spaltung  von  raoem.  Thiocarbonyl-bis- 
thiomilchaaure  (S.  211)  mit  Hilfe  von  (-)-a-Phenäthylaniin  (Holmbeho,  Art.  Kemi  8,  Nr.  8. 

i°'u12;A6o;  fV  Wr8?-IIL  ff?,'ft  "  V:  13«~^6,5».  Die  bei  25«  gesättigte  wäßrige  Lösung 
enthalt  10,62  g/I.     [a]»:  —  167,8°  (Aceton;  c       6).  —109"  (Wasser:  c  =  0,9). 

Reohtsdrehende  a-  Carboxymethylmercapto-  Propionsäure,  (+).8-Carboxy- 
me^y}-^°^^&,MS*P«S^H0*C-«HrS.CH{CHa)-CO.H.  B.  Durch  Umsetzung 
von  (4)-Thiomilchsaure  mit  Chloressigsaure  in  alkal.  Lö8ung  (Fitger,  Dissert.  [Lund  1924], 

J  '  7„Tai?e  "  (aUß  Semo1^-  F:  77-79°  (unkorr.).  [<*[??:  +  106,8°  (Wasser;  c  -  6),  +163,8» 
(abaol  Alkohol;  c  =  6),  +  142,5»  (Aceton;  c  ^  6),  +166.2«  (Essigester:  e  -  6).  —  Wird  in 
neutraler  Lösung  bei  90°  nicht  merklieh  racemisiert:  Geschwindigkeit  der  Racemisierung  in 
salzsaurer,  teilweise  neutralisierter  «der  alkalischer  Lösung  bei'  90°:  F.,  Dissert.,  8  66, 
I  Oö,  115. 

Linksdrehende  Diäthylsulfld-oc.a'-diearbonaäure,  linksdrehende  a.a'-Thio-di- 
propionsäure,  (-)-ThiodilactylBäure  U,H10O4S  -. ■■  M[CH(CH,)-C01H]I  (H  295).  Bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung  unter  Durchleitm  von  Kohlendioxyd 
entsteht  inaktive  a.a'-Sulfon-di* Propionsäure  (8.  211)  (Loven.  Ahlberg,  B.  64,  228).      ' 

Reohtsdrehende  Diäthy]eulfon-a,a'-dicarboBsäure,  reohtsdrehende  a.a'-Sulfon- 
di-propionsäure  C,HwO,S  ,■:  SOa[CH(CH3)C02H]2.  B.  Durch  Spaltung  von  inakt.  «.«'- 
bulfon-di-propionsaure  mit  Hilfe  von  Cinchonin  (Backer.  Melier,  R.  46.  214).  --  |a"L- 
+  108«  (Äther;  c  -  0,2),  +71»  (Wasser;  e  -0,33).  Rotationsdispersion  in  wäßr.  Lösung: 
B..  M.  —  ist  in  äther.  Lösung  ziemlich  beständig.  Geschwindigkeit  der  Racemisierung  der 
freien  Säure  in  wäßr.  Lösung  bei  0°  und  20"  und  des  Kaliumsalzes  in  wäßr.  Lösung  bei  18°  • 
B.  M.  -  (NHl)2C,H80,S.  Krystalle.  L*]»:  +3.3«  (Wasser;  c  --  2,4).  —  KC^O.S.  [«]„': 
4-  38,5»  (Wasser;  c  =-  0,2).  K^HgO.S.   I8t  in  wäßr.  LöBung  schwach  rechtsdrehend. 

Reohtsdrehende  Diäthyldisulfld  -  a.cc'-diearbonsäure,  (+)-Dithiodilactyleäure, 
(+)-Dithiodimilch8äure  tyi^S,  =  S2[CH(CH3)-C02H]2(H  295).  H.  Entsteht  in  stark 
meemisierter  Form  bei  der  Oxydation  von  rechtsdrehender  Thiomüchsäure  mit.  Luft  in 
Gegenwart  von  Eisen(III)-chlorid  in  mit  Kalilauge  neutralisierter  Lösung  (Holmberg,  Ark. 
Kemi  8,  Nr.  8,  S.  14,  16;  Q.  1022  III,  4,30).  —  Fei  der  Reduktion  des  (+)-ct-Phenäthy]amm- 
salzes  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  und  nachfolgender  Umsetzung  mit  Äthylbrom id 
in  alkal.  Lösung  erhält  man  (  +  )-S-Äthyl-thiomilchsäure  (Ftt<jer,  Dissert.  [Lund  1924 J,  S.  61), 

Reohtsdrehende  a-Cyaneelen-propionsäure,  (+)-a-Seleneyan-propionsäure 
C4H40,NSe  =-.  CHj-CmSe-CNJ-COjH.  B.  Durch  Einw.  von  Kaliumseleiiocyanat  auf  das 
Kaliurnaalz  der  d{4}-a-Brom-propionsäure  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Frepga, 
,/.  pr.  [2]  121,  60).  Bildung  durch  optische  Spaltung  der  inakt,  Säure  mit  Hilfe  von  Strychnin; 
F.  --  Ist  in  wäßr.  Lösung  rechtsdrehend,  in  salzsaurer  Lösung  achwach  linksdrehend ;  die 
Drehung  der  Salzsäuren  Lösung  nimmt  beim  Aufbewahren  infolge  Umwandlung  in  nicht 
näher  beschriebene  linksdrehende  Diselenodilactvl säure  stark  zu;  Geschwindigkeit 
dieser  Reaktion  bei  25°:  F.,  J.  pr.  [2]  121.  67.  —  KC4H4OaN8c.  Krystallisiert  aus  heißem 
Alkohol  zunächst  in  Nadeln  und  wandelt  sich  beim  Erkalten  in  tetraederähnliche  Krystalle 
um.    [ajp:   +  65°  (Wasser).  Strychninsalz  C#Hs02NSe  +  CMH„OtNJ.    Krystalle. 

Linksdrehende  a-Cyaneelen- Propionsäure,  (-- )  -  a  -  Selencyan-  Propionsäure 
C4H5OsNSe  -----  CH3-CH(Se-CN)-COsH.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  dem  Kaliumsalz 
der  l(— )-a-Brom-propionsäure  und  Kalium selenocy anal  in  wenig  Wasser  (Freixia.  J.pr.  [2] 
123,  130).  —  Tafeln  (aus  Chloroform).  Ti  90—91*°.  faß?;  —11,2°  (Wasser;  c  -  3,7),  —14,2« 
(Wasser;  c  -  1,9),  —58,1«  (Alkohol;  c  -=  3.8).  —33,8°  (Aceton;  c  =  3,7),  —51,7"  (Essigester; 
c  =  3,7),  +0,4°  (In- Salzsäure;  c=  3,6).  —  Bei  längerem  Aufbewahren  einer  Lösung  in 
4  n-Salzsäure  entsteht  (-f  )-Diselenodilactylsäure.  —  KC4H<1OaNSe.  Nadeln  (aus  Alkohol); 
das  reine  aktive  Salz  ist  beständig;  teilweise  inaktivierte  Präparate  gehen  bei  Berührung 
mit  der  Mutterlauge  in  tetraederähnliehe  Krystalle  über,    [a]*:  — 67,1°  (Wasser). 

Reohtedrehende  Diäthyldiselenid-a.a'-dicarbonsäure,  {+)  -Diselenodilaotyl- 
saure  C,H10O4Seg  =  Se8[OH(CH3)-COaH]2.  B.  Bei  längerem  Aufbewahren  einer  Lösung 
von  linksdrehende  r  a-Cyanselen-propionsäure  in  4  n-Salzsäure  (Fredöa,  J.  pr.  [2]  123,  132). 
Aus  linksdrehender  a-Selenin-propionsäure  durch  Einw.  von  Salzsäure  oder  Jodwasserstoff- 
säure (Bäcker,  vak  Dam,  R.  48.  1297,  1298).  --  Nadeln.  F:  43—45°  (F.).  Leicht  löslich 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther  (F.).  Läßt  sich  nicht  umkrystalli- 
sieren  (F.).  [«]":  +251,2°;  [aj?:  +261,3°  (Wasser;  c  ~  2,4)  (F.);  [M]„:  +932«  (freie  Saure 
in  Wasser),  — 85°  (neutrale  Salze  in  Wasser)  (B.,  van  D.).  —  Beim  Aufbewahren  wäßriger 
und  salzsaurer  Lösungen  der  freien  Säure  sowie  von  wäßr.  Lösungen  der  Salze  erfolgt  keine 
Raeemisierung  (B.,  van  D.);  über  Drehungsanderungen  in  Gegenwart  von  Diselenodiglykol- 
saure  vgl.  F.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoff peroxyd  linksdrehende  a-Selenin- 
propionsäure  (B.,  van  D.).  -■  Barium  salz.    Amorph  (F.).  [Ostertag] 
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d)    Inakt.  v.-Oxy -Propionsäure,  dl- Milchsäure,  meist  schlechthin  Milchsäure 
genannt  C3Hft03  =  CH3-CH(OH)C02H  (H  268;  EI  102). 

Vorkommen. 

Kritik  älterer  Angaben  über  das  Vorkommen  in  Pflanzen:  Kränzen,  Stern,  H.  115. 
275.  dl -Milchsäure  findet  sich  in  der  Zucker  rohrmelasse  (Nelson,  Am.  Soc.  51,  2810).  Im 
Hornmohn  (Glauoium  luteum  Scop.)  (Sciimalfuss,  //.  131,  167;  Sch.,  Keitel,  H.  138,  157). 
In  geringer  Menge  in  Äpfeln  (Franzen,  Helwert,  H.  127, 34)  und  in  Kirschen  (Prunus  avium) 
(Fr.,  He.,  H.  122,  78).  In  sehr  geringer  Menge  in  dem  Fruchtmus  von  Tamarindus  indica 
(Kaiser,  Z.  ang.  Ch.  37,  809,  1013).  Im  Heidelbeersaft  (Kaiser).  Als  Magnesiunisalz  wurde 
Milchsäure  in  Bucheckern  (van  Kampen,  Bio,  Z.  187,  181),  in  Himbeerblättern  (Fr.,  Stern, 
H.  115,  270;  129,  315)  und  in  Brombeerblättern  (Fr.,  Keyhsner.  H.  116,  166;  129,  315) 
sowie  in  Sojabohnen  und  Baumwollsamen  (van  K.)  nachgewiesen. 

dl-Milchsäure  findet  sich  ferner:  Im  wäßr.  Extrakt  des  Regenwurms  (Lumbricus  ter- 
restris)  (Ackermann,  Kutscher,  Z.  Biol.  75,  321 ;  C  1Ö22 III,  736).  Im  Muskelschlauch 
der  Seewalze  (Holothuria  tubulosa)  (A„  Holtz,  Reinwein,  Z.  BioL  80,  169;  C  1924  1, 
1817).  In  den  Muskeln  des  Tintenfisches  Eledone  moschata  (A.,  Holtz,  Kit.,  Z.  Biol.  80, 
159;  C.  1924  1,  1816).  Im  Fleisch  des  Neunauges  (Petromvzon  fluviattlis  L.)  (Flossner, 
Kr.,  Z.  Biol.  82,  305;  C  1925  I,  1217). 

Bildung. 

Biochemische  Bildung  von  dl -Milchsäure.  Ausführliche  Angaben  über  die  Bil- 
dung von  Milchsäure  bei  der  homofermentativen  und  der  heterofermentativen  Milch- 
säure-Gärung sowie  bei  den  Coli-  und  Aerogenes-Gärungen  s.  bei  A.  J.  Kluyver,  Eryebn. 
Physiol.  4  [1935],  S.  241 ;  K.  Bernhauer,  H.  Knobloch  in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck. 
Die  Methoden  der  Fermentforschung  [Leipzig  1941],  S.  2267,  2272.  Über  Milchsäure- 
Bakterien  vgl.  Klöcker,  Die  Gärungsorgan ismen  [Berlin-Wien  1924],  S.  375;  F.  Ull- 
mann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl..  Bd.  VII  [Berlin- Wien  1931],  S.  757; 
van  Steenberge,  Ann.  Inst.  Pasteur  34,  803,  854;  0.  1921 1,  297;  Schweizer,  Mut.  Lebens- 
mittelunters. Hyg.  13,  293;  G.  19231.  1094;  Demeter,  Milchwirtech.  Forsch.  8,  201,  268,  285; 
C.  1929 II,  2273.  Chemische  Leistungen  der  Milchsäure- Bakterie  n :  van  St.,  Ann.  Inst.  Pasleur 
34,  846;  C.  19211,  297.  Über  die  Bildung  von  Milchsäure  aus  Glucose  bei  der  Einw.  von 
lebenden  Kulturen  und  Trockenpräparaten  von  Bac.  casei  e  unter  verschiedenen  Bedingungen 
vgl.  Virtanen,  H.  138,  136;  143,  73;  V.,  Wichmann,  Lindström,  H.  168,  24,  27,  31,  34;  V.. 
Karsthöm,  H.  174,  1;  vgl.  a.  NilssOn,  Sandberü,  Bio.Z.  174,  109.  Phosphorylierung  bei 
der  Milchsäuregärung  durch  Trockenpräparate  von  Bac.  casei  e:  V.,  H.  138,  138;  143,  73, 
V.,  Ka.,  //.  174,  15.  Bildung  von  Milchsäure  bei  der  Einw.  von  Bac.  Delbrück!  sowie  von 
Fermentpräparaten  daraus  auf  Magnesium-Hexosediphosphat- Lösung:  Netibero,  Kobel, 
Bio.Z.  207,  259;  Tychowski.  Ko„  Bio.Z.  209,  138.  Über  die  Bildung  von  dl-Milchsäure 
neben  l(+)-MUchsäure  oder  neben  d(-)-Milchsäure  durch  Milchsäure- Gärung  s.  bei  diesen 
(8, 183  und  186).  Vergärung  von  Lactose  zu  Milchsäure  in  (•regen wart  geringer  Mengen 
Meerwasser:  Richet,  Fachet,  Cr.  189,  219;  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Harnstoff  und 
Milch:  Bi.,  Le  Ber,  C  r.  175,  1022;  in  Nährlösungen  von  verschiedener  Acidität  und  ver- 
schiedenem Pepton- Gehalt;  Bachrach,  Cardot,  Cr,  Soc.  Biol,  86,  584,  1127;  C  1822  1. 
1414;  1922  III,  927.  Einfluß  des  Sauerstoffs  auf  die  bakterielle  Milchs&uregärung :  Meyer- 
hof, Finkle,  Ch.  Zelle  Gewebe  12,  157;  C.  1925  II,  1609. 

Über  die  Bildung  von  dl-Milchsaure,  der  vielleicht  etwas  d(~)-Milchsäure  beigemengt 
ist  (Neuberg,  Gore,  Bio.Z.  178,  481),  bei  der  Vergärung  von  d-Glucose  durch  Bact.  coli 
unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl. •  Grey,  Pr.roy.Soc.  [B]  90  [1919],  85,  90,  97;  91 
[1920],  296;  Grey,  Yöung,  Pr.roy.  Soc.  [B]  92  [1921],  137,  143;  Virtanen,  Karström. 
Back,  H.  151,  241;  V.,  Simola,  H.  163,  288,  295;  Neuberg,  Gore,  Bio.Z.  173,  480;  Kay, 
Bxochem,  J .  20,  324.  Milchsäure  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Bact.  coli  und  von  Bac. 
Iactis  aerogenes  auf  das  Natrium-  oder  Calciumsalz  der  Hexosemonophoephorsäure  (Robison- 
Ester)  (Manntng,  Biochem.  J.  21,  352;  Kageura,  Bio.  Z.  190,  184),  sowie  bei  der  Vergärung 
des  Natriumsalzes  der  Hexosediphosphorsä.ure  (Harden-Young- Ester)  durch  Bact.  coli 
(Manning).  Neben  Essigsäure  und  Kohlendioxyd  bei  der  Vergärung  von  Arabinose  und 
Xylose  durch  Lactobacillus  pentosus  n.  sp.  und  einige  Erreger  des  Lactobaeülus  pentoacetious- 
Typs  sowie  bei  der  Vergärung  von  Arabinose  durch  Lactobacillus  arabinosus(FRET>,  Peterson, 
Anderson,  J.biol.Chem.  48,  402,  408).  Einfluß  von  Insulin  auf  die  Milchsäure -Bildung 
bei  der  Vergärung  von  d-Glucose  durch  Lactobacillus  bulgaricus  oder  Lactobacillus  acido- 
philus:  Noybs,  Ebtill,  Pr.nation.  Acad.  USA.  10,  415;  C  1926  1,  683.  Über  die  Bildung 
von  Milchsäure  bei  der  Vergärung  von  Glucose  duröh  Cramant-Hefe  vgl.  Aübel,  Genevois, 
Salabartan,  Cr.  182,  989;  Aubbl,  C.r.  188,  578.  Zur  biochemischen  Bildung  von 
dl-Milchsäure  aus  Zuckern  vgl.  a.  Valeur,    Bl .  Sei .  pharmacoL  28,  262;  C  1Ö21 III,  718. 
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dl-Milchsäure  entsteht  aus  Methylglyoxal  bei  der  Dismutation  in  wäßr.  Lösung  durch 
frische  Kulturen  sowie  Aeeton*Trockenpräparate  von  Bac.  Delbrüeki  und  durch  Bac.  lactis 
aerogenes  (Neuberg,  Simon,  Bio.  Z.  186,  333,  336),  durch  Lactobacillus  S.  48a,  3  und  Bac. 
propionicus  (N„  Gohr,  Bio.Z.  166,  484k  486),  durch  Bact.  coli  (N..  G.,  Bio.  Z.  162,  493). 
durch  Bact.  paeteurianum  (G.T  Perlmann.  Bio.Z.  174,  437),  durch  Mucor  stolonifer  und 
Kahmhefe  (N.,  Si-,  Bio.  Z.  200,  471),  durch  gemahlene  Erbsen  und  Fermentpräparate  daraus 
(N\,  G.,  Naturwiss.  14,  439;  C.  1926  II,  235;  Bio.  Z.  171,  479),  durch  gemahlene  Bohnen  und 
Lupinen  sowie  Fermentpräparate  daraus  (N.,  C,  Bio.Z.  173,  359)  und  durch  Brei  und 
Preßsait  aus  grünen  Blättern  (N.,  Kobel.  Stoklasa- Festschrift  J  Berlin  1928],  S.  273;  C. 
1928 II,  2478;  BaYO,  Bio.Z.  213,  498).  Über  die  Bildung  durch  biochemische  Pismutation 
von  Methylglyoxal  vgl.  a.  M.  Kübel,  C.  Nsrnusna  in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzen- 
analyse,  Bd.  IV  [Wien  1933],  S.  1310,  1314.  Aus  Brenztraubensäure  erhält  man  dl -Milchsäure 
bei  der  Einw.  von  Bac.  proteus  vulgaris  «der  Bact.  coli  (Gambier,  Auhkl,  C.  r.  175,  72; 
vgl.  a.  Aubel,  Salarartan,  C.  r.  180,  1784).  Zur  Bildung  von  dl-Milchsäure  im  Kaninchen- 
organismus nach  Injektion  von  Brenztraubensäure  (Mayer,  Bio.  Z.  40.  441 ;  55,  3;  E  I  3, 
102)  vgl.  OtanI,  IL  143,  236. 

Zur  Bildung  von  Milchsäure  bei  den  technischen  Gärungen,  Silage,  8auerkrautgärung 
usw.  vgl.  A.  Hesse  in  F.  F.  Nord,  R,  Weibenhaoen,  Handbuch  der  Enzvmoiogie  [Leipzig 
1940 J,  S.  1297;  Brunkow,  Peterson,  Fred,  Am.  Soc.  43,  2252;  K.  Schmidt,  Landw.  Jb. 
63,  776;  C.  1926  11.  837;  vgl.  a.  Henglein,  Ck.Z.  58  [1934],  869;  Gutermann,  Ch.Z. 
58,  945;,Schkffer,  Z.  ang.  Oh.  49  [1936],  686.  Über  Milchsäure- Bildung  bei  der  Vergärung 
von  in  Wasser  suspendiertem  Mehl  sowie  von  Brotteig  und  Zwiebackteig  durch  Bäckerhefe 
vgl.  Johnson,  fJereal  Chem.  2,  355,  357,  360;  C.  19261,  2261. 

Bei  den  nachstehend  aufgeführten  biochemischen  Bildungen,  die  mit  Ausnahme  der 
von  Mannit  ausgehenden  Gärungen  nur  geringe  Mengen  Milchsäure  liefern,  ist  die  Milchsäure 
meist  nicht  isoliert  worden,  und  es  ist  daher  nicht  zu  ermitteln,  ob  es  sich  um  dl-Milchsäure 
oder  eine  der  beiden  aktiven  Formen  handelt.  Bei  der  Vergärung  von  Zuckerrübensaft  durch 
„mannitbildende"  Milchsäure- Bakterien  (Mezza droh,  Chim.  et  Ind.  17,  Sonder-Nr,,  S.  678C; 
<'.  1927 II,  1765).  Bei  der  Einw.  von  Micrococcus  ovalis  auf  Kohlenhydrate  (Kendall, 
Haner,  J.  inject.  Diseases  35,  75;  Ber.  Physiol.  28,  473;  C.  19251,  1089).  Aus  d-Glueose 
unter  der  Einw.  eines  aus  dem  Pariser  Leitungswasser  isolierten  Bacteriumg;  hierbei  entsteht 
intermediär  Brenztraubensäure  (Aubel,  G.  r.  176.  332).  Bei  der  Vergärung  von  Xylose, 
Glucose,  Saccharose  oder  Kartoffelstärke  durch  Bacillus  acetuaethylicus  (Arzberoer,  Peter- 
son,  Fred,  ./.  biol.  Chem,  44,  469),  bei  der  Vergärung  von  d-Glucose  durch  Bact.  xylinum 
(Haehn.  Dtseh.  Bssigind.  33  [1929],  386;  H'aehn,  Engel,  ZU.  Bukt.  Parasitenk.  [II]  79 
[1929],  184)  und  durch  Azotobacter  Chmoeoccum  (Ranganathan,  Morris,  J.  indian  Inst. 
Sei.  [A]  10.  86;  C.  1928  I,  2266),  von  Salicin  durch  Lactobacillus  pentoacetieus  n.  sp.  (Fred, 
Pet.,  DaRenport,  J.  biol.  Chem.  42,  186),  von  Glykol  durch  Bact.  coli  in  Gegenwart  von 
Formiaten  (Grey,  Pr.roy.  Soc.  [B]  98,  160;  C.  19241,  2786),  von  Glycerin  durch  Lacto- 
bacillus pentoacetieus  n.  sp.  (Fred,  Pet.,  Da.,  J.  biol.  Chem.  42,  186),  durch  Bact.  tartaroph- 
thorum  (Müller-Thurgatj,  Osterwaldkr.  Landw., Jb.  Schweiz  1919,  342;  C.  1920 II,  90) 
sowie  durch  coliforme  Organismen  in  Gegenwart  von  Formiaten  (Grey,  Pr.  roy.  Soc.  [B] 
96,  157;  0.  18241,  2786).  In  größerer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Vergärung 
von  Mannit  durch  Bact.  coli  {Grey,  Pr.roy.  Soc-.  [B]  90  [1919],  90),  durch  Lactobacillus 
pentoacetieus  n.  sp.  (Fred,  Pkt.,  Da.,  J.  biol.  Chem.  39  [1919],  379;  42,  186;  Pet.,  Fred, 
./.  biol.  Chem.  41,  443)  sowie  durch  „mannitbildende"  Bakterien  aus  Getreide  (Stiles,  Pet.. 
Fred,  ./.  biol.  Chem.  64,  650).  In  geringer  Menge  bei  der  Vergärung  von  Inosit  durch  Bac. 
lactis  aerogenes  (Hardkn,  zit.  bei  Hewot,  Öta ebben,  Biochem.J.  16,  665).  Neben  Brenz- 
traubensäure bei  längerer  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  Calciumpropionat-Lösungen  bei 
32°  (Walker,  Coppock,  Soc.  1928,  806).  Bei  der  Vergärung  von  Malonsäure  oder  Bernstein- 
saure  durch  Bact.  eoli  in  Gegenwart  von  Calci umformiat  (Grky,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  96,  160, 
166;  C.  1924  I,  2786).  "über  die  biochemische  Bildung  von  MilchsäuTe  aus  Malonsäure,  Bern- 
steinsäure oder  l-Weinsäure  in  der  Leber  des  normalen  und  des  pankreasdiabetischen  Hundes 
vgl.  Narita,  Bio.Z.  164,  250.  Bei  der  Einw.  von  Hefe  auf  Natriumiuuiarat  (H.  Müller, 
Hdv.  5,  164).  In  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  bei  der  anaeroben  Vergärung  von  Glucon- 
säure  und  Zuckersäure  durch  Bact.  coli  und  Bac.  lactis  aerogenes  sowie  von  Glucuronsäure 
durch  Bact.  coli  (Kay,  Bioehem.  J.  20,  324,  326).  Über  die  Bildung  aus  Brenztraubensäure 
durch  Einw.  der  Fermente  des  Muskelgewebes  vgl.  Utewhki,  Bio.  Z.  215,  410. 

Rein  chemische  Bildungen  von  dl- Milchsäure..  Neben,  Acetaldehyd  und  anderen 
Produkten  beim  Behandeln  von  ß.^-Trichlor-isopropylalkohol  mit  konz.  Soda-Lösung 
(Hebert,  Bl.  [4]  27,  49).  Aus  Methvlglyoxal  in  neutraler  Lösung  bei  Einw.  von  geringen 
Mengen  Blausäure  (Meyerhof,  Bio.  Z.  159,  440).  In  2  n-Natronlauge.  verläuft  die  Bildung 
von  Milchsäure  aus  Methylglyoxal  bei  Zimmertemperatur  innerhalb  von  20  Stdn.  praktisch 
vollständig  (Kuhn,  Heckscher,  H.  160,  137).  Einfluß  der  Hydroxylionen-Konzentration 
und  der  Reaktionsdauer  auf  die  Umwandlung  von  Methylglyoxal  in  Milchsäure:  K.,  Heck,, 
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H.  180,  136;  Feibdemas jj,  J.biol.Chem.  73,  333;  Ariyama,  J.biol.Chem.  77,  366,  368; 

Bernhauer,  Görlich,  Bio.  Z.  212,  459.  Einfluß  der  Alkali-Konzentration  auf  die  Milchsäure- 
Bildung  bei  der  Einw.  von  Kalilauge  bei  25°  und  50°  auf  dl-Glycerinaldehyd:  Evans,  Hass, 

4  m.  Soc.  48.  2709;  auf  Dioxyaceton:  Ev.,  Cornthwaite,  Am.  Soc.  50,  487;  auf  d-Gaiaktose 
und  auf  d-Glucose:  Ev.,  Edgar,  Hoff,  Am.  Soc.  48,  2666,  2669;  bei  25°,  50D  und  75°  auf 
d-Mannosc:  Ev.,  O'Donnell.  Am.  Soc.  60,  2544,  2550;  auf  d-Fructose:  Ev.,  Hutchman, 
Am.  Soc.  50, 1497, 1498.  Abhängigkeit  der  Milchsäure-Bildung  bei  der  Einw.  von  Natronlauge, 
Soda- Lösung  bzw.  Barytwasser  auf  d-Glucose,  d-Fructose,  Invertzucker  und  Rohrzucker  von 
Temperatur,  Zucker-  und  Alkali-Konzentration  und  Reaktionsdauer:  Windisch,  Kolbach,* 
Rtjckdeschel,  Wechr.  Brau.  44,  410,  417,  429,  441;  G.  19281,  124.  "Über  die  Bildung  von 
Milchsäure  aus  d-Glucose,  d-Fructose,  Invertzucker  oder  Saccharose  bei  Einw.  von  Calcium- 
hydroxyd  oder  Calciumcarbonat  bei  Temperaturen  zwischen  165°  und  235°  unter  Druck  vgl. 
Wolf,  Bio.Z.  210,  462.  Zur  Bildung  beim  Erhitzen  von  d-Glucose  in  alkal.  Lösung  vgl.  a. 
Fischler,  Täüfel,  Souci,  Bio.  Z.  208,  207.  Zur  Bildung  aus  d-Fructose  oder  Maltose  in 
gesättigtem  Baryt-  oder  Kalkwasser  unter  der  Einw.  des  Sonnenlichts  bei  Temperaturen  bis 
45°  vgl.  Jacobsohn,  Bio.  Z.  215,  219.  Milchsäure  entstellt  als  Hauptprodukt  bei  der  Druck- 
erhitzung von  Cellulose  mit  wäßr.  Alkalilauge  auf  Temperaturen  über  200°  (F.  Fischer, 
Schrader,  Abh.  Kenntnis  Kohle  6,  118;  C.  10241,  2421).  Geringe  Mengen  Milchsäure 
erhält  man  bei  der  Oxydation  von  Glucose  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  bei  Gegenwart 
von  Tierkohle  (Bolcato,  Boll.  Soc.  ital.  Biol.  2,  886;  C.  1920  II,  2771).  Zur  chemischen 
Bildimg  von  dl-Müchsäüre  aus  Zuckern  vgl.  ferner  Valeür,  Bl.  Sei.  pharmacol.  28,  252; 
C.  1021 III,  718. 

Darstellung  und  Reinigung. 

Ausführliche  Angaben  über  die  technische  Darstellung  von  Milchsäure  durch  Gärung: 
A.  Sander  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  VII  [Berlin- 
Wien  1931],  S.  684;  A,  Hesse  in  F.  F.  Nord,  R.  Weidenhagen,  Handbuch  der  Enzymologie 
[Leipzig  1940],  S.  1296.  Technische  Darstellung  durch  Vergärung  von  Glucose  durch  Bac. 
aeidificans  longissimus  {Bac.  Delbrücki):  Schaposchnikow,  Manteufel,  Trxidy  chim.-farm. 
Inst.  1928,  Nr.  7,  S.  17;  1927,  Nr.  18,  S.  27;  C.  1927II,  1712,  1713;  durch  Vergärung  von 
Zuckerrohrmelasse  mit  Bac.  Delbrücki:  v.  Saitcew,  ZU.  Bakt.  Parasiienk.  [II]  72,  5;  C. 
1927 II,  2723.  Gewinnung  von  Milchsäure  aus  Maiskolben  durch  Hydrolyse  mit  veTd.  Schwefel- 
säure unter  Druck  und  anschließende  Vergärung  durch  Lactobacillus  pentoaceticus :  Fred, 
Pkterson,  J.  ind.  Bng.Chem.  13,  212;  C.  1921 IV,  511.  Zur  technischen  Darstellung  aus 
Holzzuckerrückständen  durch  Vergärung  mit  Milchsäurebakterien  vgl.  Mabten,  Mitarb., 
Ind.  Eng.  Ghem.  18, 1162;  G.  1837  II,  2631.  Gewinnung  aus  Eindampf  rückstanden  von  ver- 
gorenen Maischen  durch  Neutralisation  mit  Kalk  und  Extraktion  des  Calciumlactats  mit 
Methanol:  I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  472914;  Frdl.  16,  261. 

Über  den  Gehalt  von  Handelsmilchsäure  an  Lactylmilchsäure  vgl  Dietzel,  Krug, 
B.  58,  1310;  Ar.  1926,  130;  Eder,  Kutter,  Helv,  9,  577.  Über  das  Vorkommen  von  Mannit 
in  käuflicher  Milchsäure  vgl,  Mkzzadroli,  Chim.  et  Ind,  17  [1927],  Sonder-Nr.,  S.  678. 
Reinigung  durch  Mischen  von  Rohmilchsäure  mit  einem  adsorbierend  wirkenden  Stoff  und 
Extraktion  des  erhaltenen  Pulvers  mit  Äther:  v.  Wülftno,  D.R.P.  446865;  C.  1927  II, 
1078;  Frdl.  15,  138.  Reinigung  über  das  Magnesiumsalz :  Schatzkes,  D.R.P.  402785;  Frdl. 
14,  282;  C.  H.  Boehringer  Sohn,  D.R.P.  444956;  C.  1927  II,  740;  Frdl.  16,  1720. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Viscosität  bei  20°:  Krubger,  PK.  Gh.  109,  447;  Vorländer,  Walter,  Ph.  Gh.  118,  10; 
Phys.Z.  25,  572;  C.  1925  I,  617.  Doppelbrechung  der  rotierenden  Flüssigkeit:  K.;  V.,  W. 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum  und  Beugung  von  Röntgenstrahlen  s,  S.  195. 

Löslichkeitsdiagramm  des  Systems  Anilin-Milchsäure- Wasser  bei  0°  und  20°:  Anqelescu, 
Btdei.  Soc.  chim.  Romdnia  7,  74;  C.  1926  I,  2286;  des  Systems  o-Toluidin-Milchsäure- Wasser 
bei  20°  und  30°:  A.,  Bidet.  Soc.  chim.  Romdnia  9,  19;  C.  1926  I,  3.  Obere  kritische  Lösunge- 
temperaturen  im  System  Milchsäure- Anilin- Wasser:  A,,  Bulet.  Soc.  chim.  Romdnia  7  [1925], 
76.  Untere  kritische  Lösungstemperaturen  im  System  Milchsäure-o-Toluidüi- Wasser:  A., 
Bidet.  Soc.  chim.  Romdnia  9  [1927],  21.  Verteilung  von  Milchsäure  zwischen  Wasser  und 
Chloroform  bei  25° :  Smith,  J.  phy3.  Chem.  25,  229;  zwischen  Wasser  und  Äther:  Egk,  Bio.  Z. 
184,  478;  Behrens,  Fr.  69,  102;  Smith,  J.  phys.  Chem.  25,  622;  Johnson,  Öereal  öhem.  2 
[1925],  351;  zwischen  Wasser  und  Anilin  bei  20°:  Anqelescu,  Bukt.  Soc.  chim.  Romdnia 
7,  74;  zwischen  Wasser  und  o-Toluidin  bei  30°:  A.,  Bukt.  Soc.  chim.  Romdnia  9,  20;  zwischen 
Iaoamylalkohol  und  Natronlauge  verschiedener  Konzentration:  Murray,  J.  biol.  ehem.  56, 
581.  Verteilung  von  reiner  (anhydridfreier)  und  käuflicher  Milchsäure  zwischen  Wasser  und 
Iaoamylalkohol  bei  20°  sowie  von  reiner  Milchsäure  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  Tempera- 
turen von  0 — 25°,  zwischen  0,5 n- Schwefelsäure  und  Äther  bei  20°  und  zwischen  0,5n-Schwefel- 
aaure  und  Isoamylalkohol  bei  20°:  Dietzel,  Rosenbaum,  Bio.Z.  185,  279;  vgl.  Behrens, 
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Bio.  Z.  189.  348.  Lösliehkeit  von  Wismut(III)-oxyd  und  Wismut(III)-nitrat  in  1  n-Milchsäure- 
Lösung:  H.  Müller,  Kcrthy,  Bio.  Z.  147,  389.  Auaf lockende  Wirkung  von  Milchsäure 
auf  Arsen{ II I)-sulfid-Kol:  Ostwal i>,  Koll.-Z.  40,  205;  C.  1827  J,  573;  auf  Mast tx-Sol:  Schilow, 
Ph.  Ch.  100,  436:  auf  Casein-  und  Edestin-Lösungen:  Isgaryschevf,  Bogomolowa,  Koll.-Z. 
38.  239;  ('.  19261,  3307:  auf  verschiedene  Eiweiß-Sole:  Cikanek,  Havük,  KubänEK, 
Hio.Z.  145,  100;  Reineii,  Pluhak,  HanyS,  Bio.  Z.  171.  157.  Einfluß  auf  die  Quellung  von 
Casein  in  Wasser:  Is.,  Pomeranzewa,  Koll.-Z.  38,  230;  von  Gelatine  in  Wasser:  Yumikura, 
Bio.  Z.  157,  378.  Dampfdruck  der  Milchsäure  im  tertiären  System  Milchsäure-Kaliumlactat- 
Wasser:  Paul.  Z.  EL  Ch.  28.  439. 

Diffusion  von  Milchsäure  in  Muskelgewebe  (vom  Frosch):  G.  P.  Eggleton,  P.  Eggleton, 
Hill.  Pr.  roy.  Soc.  [H\  103,  620;  C.  1029  I,  555;  in  Gelatine-Gel:  Yumikura,  Bio.Z.  157, 
380;  in  Gelatine-  und  Agar- Gele  und  Einfluß  von  Cholesterin  und  Lecithin  auf  die  Diffusion: 
Affonsky,  Bio.Z,  195.  391,  Diffusion  durch  Kollodiummembranen:  Collander,  Comment. 
Hol.  Helsingf&r*  2,  Nr.  6,  S.  1.5—18  C  1926 II,  720;  durch  lipoidhaltige  Kollodiummem- 
branen: Philipfson.  Hannevart,  ('.  r.  Soc.  Bio].  83.  1572;  C.  19211,  543.  Membran- 
Gleichgewichte  im  System  Milchsäure-  Natrium Jactat  -Wasser  gegen  Isoamylalkohol  als 
Membran:  Mukray,  J.  gen.  Physiol.  6,  760;  C.  1924  II,  2230. 

Sehauiubildung  wäßr.  Lösungen:  Bartsch,  Kall.  Beik.  20, 5;  C.  1925  I,  2362.  Adsorption 
des  Dampfes  an  Tierkohle  bei  19°  unter  vermindertem  Druck :'  Alex ejewski,  3K,  55,  416; 
C.  1925  II,  642.  Adsorption  von  Milchsäure  aus  wäßr.  Lösung  an  Tierkohle:  Schilow, 
Nekrassow,  Ph.Ch.  130,  69;  3K.  60.  108;  an  aktivierte  Holzkohle:  Sch.,  Lepin,  Ph.  Ch. 
94,  44;  Sch.,  Ph.  Ch.  10O,  426;  Dvbinin,  Ph.  Ch.  123,  95:  jK.  58,  1198;  an  aktivierte  Zucker- 
kohle: Bartell,  Miller,  Am.  Soc.  45.  1109;  an  Kieselsäure- Gel:  Ba.,  Fr,  3 .  phys.  Chem. 
33,  680;  an  Aluminiumoxyd  und  Torf:  Sch.,  Pk.  Ch.  100,  429,  431  sowie  an  frisch  gefälltes 
Eisen(III)-hydroxyd:  Sen.  J .  phys.  Cfwm.  31,  526.  Adsorption  aus  alkoh.  Lösung  an  Tier- 
kohle: Grippin,  Ktchariwos,  Robertson,  Site.  1028,  2708.  Adsorption  von  Jod  aus  wäßr. 
Milchsäure-Lösungen  an  akt.  Kohle:  Weissen  beug  er.  Batmo  arten.  Henke,  M.  46,  685. 
Verdünnungswärme  wäßr.  Lösungen:  Meyerhof.  Bio.  Z.  129,  600.  Milchsäure  ist  mit 
Wiisserdampf  nur  sehr  wenig  flüchtig  (Virtanen.  C.  1926  I,  744).  Einfluß  des  pH  auf  die 
Flüchtigkeit  von  Milchsäure  bei  der  Dampfdestillation  von  Essigsäure-Milchsäure- Gemischen: 
Lesley,  Fruit  Prod.  J.  8,  Nr.  11,  S.  14;  C.  1929  II,  1848. 

Ultra  violett- Absorptionsspektrum  von  reiner  Milchsäure  und  von  Gemischen  mit  ver- 
schiedenen Milchsäureanhydriden  in  Wasser:  Dietzel,  Krug,  B.  58,  1308;  vir.  1926,  125, 
128.  Ultraviolett -Absorptionsspektrum  von  IJranvlnitrat  in  wäßr.  Milchsäure:  Ghosh, 
Mttra,  Quart.  J .  indian  ehem.  *SW\  4,  362;  C.  19281,  649;  von  Eiscn(III)-chlorid  in  wäßr. 
Milchsäure;  Gh..  Ml,  J.  indian  chem.  Soe.  5.  19S;  C.  192811,  326.  Beugung  von  Röntgen- 
strahlen in  wäßr.  Milchsäure -Lösungen:  Krishnami'RTI,  Indian  J.  Phys.  8,  553;  C 
1920  I,  29.51 , 

Depolariaierende  Wirkung  von  Milchsäure  bei  der  Elektrolyse  in  schwefelsaurer  Lösung 
an  Platinanoden:  Marie,  Lejkcne,  J.Chim.phys.  26,  246.    Elektrische  Leitfähigkeit  einer 
0,01  n-wäßrigen  Lösung  bei  25°:  Remekow,  Bio.  Z.  207,  77.   Leitfähigkeit  von  wäßr.  Lösungen 
anhydridfreier  Milchsäure  bei  18°:   Dietzel,  Rosenbaum,  7j.EI.CK.  83,   198.    Einfluß  von 
Glykolsäureäthylester  auf  die  Leitfähigkeit  von  wäßr.  Milchsäure- Lösungen   verschiedener 
Konzentration:  Holwerua,   Bio.Z.   128.  469.         Elektrolyt isehe  Dissoziationskonstante  k 
in  Wasser  bei  15,2°:  1,95x10"*  (potentiometriseh  ermittelt)  (Michaelis,  Mizutani,  Ph.Ch. 
116,  147),  bei  18°:  1,26  xl0~4  (berechnet  aus  Lei  tfähigkeitam  essungen)  (Dietzel,  Rosen- 
baum, Z.  El.  Ch.  33.  198),  bei  19.5°:  1,91  >.  1(H  (potentiometriseh  bestimmt)  (Miz.,  Ph.  Ch. 
118,  329),  bei  20°:  1,33x10-*  (potentiometriseh  ermittelt)  (Auerbach,  Kmolczyk,  Ph.Ch. 
110,  107),  bei  25°:  1,46x10"*  (aus  Leitfähigkeitsm essungen),  1,. 55x10-*  (potentiometriseh 
bestimmt),  1,52x10-*  (colorimetrisch  bestimmt)  (Holwerda,  Bio.Z.  128,  466),   bei  73°: 
1,08x10-*  {berechnet  aus  der  Geschwindigkeit  der  Zuckerinversion)  (Dtjboux,  Tsamados, 
He.lv.  7,  861).   Elektrolvtisehe  Dissoziationskonstante  in  verd.  Methanol:  Mizutani,  Ph.  Ch. 
118.  329;  in  verd.  Alkohol:  Dr.,  Ts.,  Helv.  7,  861,  870;  Michaelis,  Mizutani,  Ph.Ch.  116, 
147.    Wasserstoffionen-Konzentrationen  in  verdünnten  wäßrigen  Lösungen  von  Milchsäure 
und  einem  Puffergemisch  mit  Natriumlactat  zwischen  18°  und  60°:  Kolthoff,  Tekelen- 
bürg,  R.  46,  35;  von  Gemischen  von  Milchsäure  mit  Borsäure  oder  Molybdänsäure:  Rim- 
bach.  Ley,  Ph.  Gh.  100, 397,  402.  Über  konduktometrisehp  und  potentiometrische  Titrationen 
«.  S,  201.     pH  von  Milchsäure  und  einem  äquimolekularen  Gemisch  mit  Weinsäure  bei  der 
Titration    mit   Alkajijauge;   Täufel,    Waoner,  Fr.  71.  8,  10.     Potential    einer   0,5n-Milch- 
säure-Lösung   von  pH  4,15  gegen  eine  Sauerstoff -Elektrode  in  Abhängigkeit  von  der  Zeit: 
v.  Euler,  Oslander.  Z.  anorg.  Ch.  149,  15.    Zur  Zerstäubungselektrizität  wäßr.  Lösungen 
vgl.  Zeehuisen,   Verd.  Akad.  Amsterdam  28,  1115:  C.  18211,  929. 

Einfluß  von  Milchsäure  auf  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Dibenzoylperoxyd 
in  Aceton  in  Gegenwart  von  Platinschwarz:  Wf bland.  Fischer,  B.  59.  1183.  Einfluß  von 
Lactaten  auf  die  Oxydation  von  Buttersäure  mit  Wasserstoff  peroxyd :  Witzemann,  Am. 
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Soc.  49,  990;  auf  die- Kohlendioxyd- Abspaltung  aus  Thioglykolsäure  bei  längerem  Durchleiten 
von  Luft  durch  eine  wäßr.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Mohrschera  Salz  bei  40—60°:  Mark, 
Bio.  Z.  164,  40. 

ChemHchet  Verhalten. 

Zur  Spaltung  in  die  Antipoden  mit  Hilfe  von  Morphin  vgl.  Woon,  Such,  Scarf,  Soc. 
123,  606;  Freudenberg,  Brauns,  Siegel,  B.  56,  199;  Fr.,  Rhino,  B.  57,  1551;  Fr., 
Markert,  B.  60,  2452;  Meyerhof,  Lohmann,  ßio.Z.  171,  424. 

Bei  der  Bestrahlung  von  wäßr.  Milchsäure-Lösungen  mit  ultraviolettem  Licht  erhielt 
Bubns  (Am.  Soc.  51,  3167)  Alkohol,  Kohlendioxyd,  wenig  Kohlenoxyd  und  geringe  Mengen 
gesättigter  und  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe.  Photocheraische  Zersetzung  durch  zirkular- 
polariaiertes  ultraviolettes  Licht:  Bredig,  Z.  ang.  Ch.  36,  457.  Quantenausbeute  der 
photochemischen  Zersetzung  von  wäßr.  Milchsäure-  oder  Natriurnlactat-Lösungen  bei  Gegen- 
wart von  Uranylsulfat  im  ultravioletten  Lieht:  R.  H.  Müller,  Bio.  Z.  178,  78.  Zur  photo- 
chemischen Zersetzung  von  Milchsaure  im  Sonnenlicht  oder  im  ultravioletten  Licht  bei 
Gegenwart  und  bei  Abwesenheit  von  Uransalzen  vgl.  a.  Volmar,  Cr.  176,  743;  Aloy, 
Valdiouie,  Bl.  [4]  87,  1140  sowie  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.. 
Syst.  Nr.  55:  Uran  [Berlin  1936],  S.  262.  Erhitzt  man  Milchsäure  bei  20  mm  Druck  im 
Lauf  von  ll/8  Stdn.  auf  200°,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der  bei  der  Destillation  mit 
Zinkoxyd  bei  15  mm  Druck  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  geringe  Mengen  Dilactyl- 
milchsäure  liefert  (Dietzel,  Kruo,  B.  58,  1313;  Ar.  1926,  123)".  90% ige  Milchsäure-Lösung 
gibt  bei  10-stdg.  Erhitzen  auf  120°  Lactylrailchsäure,  bei  20-stdg.  Erhitzen  ein  Gemisch  von 
Di-  und  Trüactylmilehsäure,  bei  längerem  Erhitzen  ein  Gemisch  von  niederen  und  höheren 
Polylactyl-milchsäuren  (D.,  Kr.,  B.  58,  1311;  Ar.  1926,  119).  Gleichgewicht  in  dem  bei 
längerem  Erhitzen  von  Milchsäure  oder  Lactid  mit  Wasser  auf  100 — 155°  erhaltenen  Gemisch 
aus  Milchsäure,  Lactylmüchsäure,  Lactid  und  Wasser;  Thurmond,  Edqak,  Ind.  Eng.  Ohem. 
18,  823;  C.  1924  II,  2137.  Über  das  Gleichgewicht  zwischen  Milchsäure  und  Lactylmüchsäure 
in  wäßr.  Lösung  vgl,  a.  Euer,  Kutter,  Helv.  9,  355;  Gehrke,  Willrath,  Ph.  Ch.  [Aj 
142,  301.  In  anhydridfreien  wäßrigen  Milchsäure-Lösungen,  die  mehr  als  1  Mol/1  enthalten, 
tritt  auch  bei  Zimmertemperatur  langsam  Anhydridbildung  ein  (D.,  Kr.,  B.  58,  1308;  Ar. 
1928,  124).  In  0,ln-wäßriger  Lösung  ist  Milchsäure  erst  nach  etwa  20-stdg.  Kochen 
praktisch  frei  von  Anhydriden  (G.,  W.,  FA.  CA.  [A]  142,  302).  Beim  Erhitzen  von  50%iger 
wäßriger  Milchsäure-Lösung  mit  Calcium hydroxyd  bei  130  Atm.  Druck  auf  360°  entstehen 
6,5%  Alkohole,  4%  Ester  und  über  20%  Kohlenwasserstoffe  (Petrow,  MC.  61,  1858;  B.  63 
[1930],  83). 

Oxydation  von  Natriumlactat  durcii  Luft  bei  Gegenwart  von  akt.  Kohle  oder  von 
Mangandioxyd  in  Wasser  bei  30°  bzw.  40°:  Mayer,  Würmser,  Ann.  Physiol.  Physicoch.  biol. 
2,  334,  340;  Ber.  Physiol.  37,  501;  G.  19271,  1851.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von 
Milchsäure  in  neutraler  wäßriger  Lösung  durch  Luft  in  Gegenwart  von  Blutkohle  bei  40°: 
Gömfel,  M.,  Wü.,  C.  r.  178,  1026.  Oxydation  von  Lithiumlactat  in  verdünnter  wäßriger 
Lösung  durch  Kochen  mit  akt.  Kohle:  Fürth,  Kaünitz,  M.  53/54,  141.  Milchsäure  wird 
in  Gegenwart  von  Kupferpulver  durch  Sauerstoff  unter  Kohlendioxyd- Bildung  oxydiert, 
durch  Chinon  ohne  Kohlendioxyd -Entwicklung  dehydriert;  Chinon  wird  dabei  zu  Hydro- 
chinon  reduziert  (Wieland,  A.  434,  191,  197).  Bei  der  Autoxydation  von  Milchsäure  in 
verdünnter  wäßriger  Losung  bei  Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfat  bei  Ph  4,8  und  35°  ent- 
stehen Kohlendioxyd,  Acetaldehyd  und  Brenztraubensäure  (Wie.,  Franke,  A.  464,  115). 
Geschwindigkeit  der  Autoxydation  von  Milchsäure  bei  Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfafc  in 
Sauerstoff  und  in  Luft  bei  pH-Werten  zwischen  2,5  und  8,0  bei  35°  (gemessen  durch  Sauerstoff- 
Aufnahme  und  Kohlendioxyd-Abgabe):  Wie.,  Fr.,  A.  464,  114;  in  Sauerstoff  bei  ür  4,7 
und  9°:  Wie,,  Fr.,  A.  464,  202,  205.  Geschwindigkeit  der  durch  Eisen(II)-sulfat  beschleunigten 
Autoxydation  von  Milchsaure  in  Sauerstoff  bei  pH  4,7  und  9°  in  Gegenwart  von  Thioglykol- 
säure: Wie.,  Fr.,  A.  464,  205;  in  Gegenwart  von  Dioxymaleinsäure ;  Wie,,  Fr.,  A.  464,  202, 

Bei  der  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  auf  Milchsäure  in  wäßr.  Lösung  bei  0°  entstehen 
geringe  Mengen  Permilchsäure  (nicht  isoliert);  Gleichgewicht  dieser  Reaktion:  Hatcher, 
Holden,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  21 III,  242;  C.  1928  I,  1929.  Bei  der  Oxydation  von 
Natriumlactat  durch  Wasserstoff  peroxyd  in  verdünnter  wäßriger  Losung  bei  25°  in  Stickstoff - 
Atmosphäre  wird  Acetaldehyd  gebildet  (Ray,  J.  gen.  Physiol.  6,  516;  C.  1924 II,  822).  Bei  der 
Einw.  von  W'asserstoffperoxyd  auf  verdünnte  wäßrige  Milchsäure-Losung  bei  100°  wird  neben 
Kohlendioxyd  nur  wenig  Acetaldehyd  gebildet  (Hatcher,  Toole,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3] 
20 III,  420;  C.  1927  II,  2052).  Bei  der  Oxydation  von  Milchsäure  mit  Wasserstoffperoxyd  in 
verdünnter  wäßriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten Ameisensäure  (Bernhauer,  Nistler,  Bio.Z.  205,  233).  Geschwindigkeit  der  Einw. 
von  Wasserstoffperoxyd  auf  Milchsäure  bzw.  Natriumlactat  in  verdünnter  wäßriger  Losung 
in  Luft  und  in  Stickstoffatmosphäre  bei  25°:  Ray,  J.  gen.  Physiol.  8,  513,  515;  Beeinflussung 
der  Geschwindigkeit  durch  Eisen(III)-chlorid,  Glykokoll  und  Cystin  bei  25°:  Ray.  J.  gen. 
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Pkysiol.  6,  519,  521,  527,  528;  durch  Kupfer(lI)-chlorid,  Kupfersulfat  oder  Eisen(III)-chlorid 
bei  25°;  Walton,  Graham.  Am,  Soc.  50.  1646;  durch  Eisen(II)-ammoniumsulfat  oder 
Ei8en(III)-ammoniuimulfat  bei  20—30°:  Wieland,  Franke,  A.  457,  10.  Zur  Oxydation 
von  Milchsäure  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  Gegenwart  von  geringen  Mengen  Kupfer(II)-8ftlz 
in  schwach  saurer  Lösung  vgl.  a.  Battik.  Smedley-Maclean,  BiocJwm.J.  23,  598.  Ge- 
schwindigkeit der  Oxydation  von  Milchsäure  und  von  Natrium laetat  durch  Wasserstoff - 
peroxyd  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  bei  100°:  Hatcher,  Toole;  der  Oxydation  von 
Milchsäure  durch  30%igea  Wasserstoff  peroxyd  und  konz.  Schwefelsaure  bei'  110—159°: 
Kerp,  Arb.  Qesundh.-Amt  57,  559;  V.  1927  I,  1902.  Milchsäure  wird  in  verdünnter  wäßriger 
Lösung  durch  Äthylhydroperoxyd  und  Luft  in  Gegenwart  von  Mohrechem  Salz  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  Kohlendioxyd  oxydiert  (v.  Szest-Györgyi,  Bio.  Z.  146,  257;  140, 189). 

Oxydation  mit  Chlor  a.  S,  198,  t"ber  Luminescenzerscheinu  ngen  bei  der  Oxydation 
von  Milchsäure  mit  Hypochlorit-Lösung  in  Gegenwart  von  fluorescierenden  Verbindungen 
vgl.  Mallet,  C.  r,  185,  354.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Milchsäure  durch  Brom 
in  wäßr.  Lösung  im  Dunkeln  und  im  Licht  unter  verschiedenen  Bedingungen;  Gkosh, 
Bastt,  Qvnrt.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  40;  C.  1626  1,  312;  Dfnvicmpf,  Josht,  J.  indian 
ehem.  Soc.  6,  123;  V.  1029  11,  387;  Purakayastha  .  ,/.  indian  ehem.  Soc.  6.  375;  C. 
1929  II,  1897.  Quantenausbeute  der  photochemischen  Oxydation  von  Milchsäure  und 
von  Calciumlactat  zu  Brenztrau  bensäure  bzw.  deren  Calciumsalz  in  Gegenwart  von  Brom : 
Gh.,  Ba.,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  42,  47.  Die  durch  Belichtung  eingeleiteten  Reak- 
tionen von  Milchsäure  bzw.  Natriumlaetat  mit  Brom  und  mit  Jod  verlaufen  auch  nach 
Verdunkelung  noch  einige  Zeit  beschleunigt  weiter  (Mukerjj.  Dhar.  J.  indian  che.m.  Soc. 
2,  280;  5.  206;  C.  1926  I.  2777;  1928  II.  427).  Einfluß  der  Intensität  des  Liehts  auf  die  Ge- 
nchwindigkeit  der  Reaktion  von  Natriumiaotat  mit  Jod  in  wäßr.  Lösung  bei  30°:  Bhatta- 
oharya,  Dhar,  ./.  indian  ehem.  Soc.  8.  199;  C.  1929  II.  1263.  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf 
Silberiaetat  in  Benzol  bei  50 — 60°  entsteht  neben  freier  Milchsäure  Acetaldehyd  (Wieland, 
Fischer,  A.  446.  70).  Milchsäure  reagiert  mit  alkal.  Kalium  -quecksilberf  II)-  Jodid  -Lösung 
bei  100°  kaum  (Eleury,  Marque.  C.  r.  188,  1H87).  Kinetik  der  Reaktion  von  Milchsäure 
mit  Chromsäure  in  wäßr.  LöMung  im  Dunkeln  und  im  Sonnenlicht  in  Gegenwart  und  Ab- 
wesenheit von  Mangan (II) -sulfat  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Dey,  Dhar,  Z.  El,  Ch.  32, 
588;  Bh.,  Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  169,  384;  im  Licht  von  verschiedener  Intensität  bei  32°:  Bh., 
Dhar,  J.  indian  ehem.  Soc.  6,  202;  C.  192911,  1263.  Zum  Mechanismus  der  Oxydation 
mit  Chromschwefelsäure  in  wäßr.  Lösung  vgl.  Wagxer,  Z.  anorg.  Ch.  168,  283.  Oxvdätion 
mit  einer  7,4% igen  Lösung  von  Kaliumdichromat  in  75%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser  - 
bad;  LrEREN,  Molnar,  M.  53/54,  1,  7.  Milchsäure  wird  durch  Permanganat  in  neutraler 
Lösung  im  wesentlichen  zu  Essigsäure  und  Kohlcndioxyd  oxydiert  {Witzemann,  Am.  Soc. 
48,  216).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Permanganat  in  wäßr.  Lösung  bei  30,5°  (gemessen 
durch  Leitfähigkeitsbestimmungen):  Sanyal,  Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  189,  188.  Kinetik  der 
Reaktion  mit  Permanganat  in  wäßr.  Lösung  im  Dunkeln  und  im  Licht  in  Gegenwart  von 
Mangansulfat  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Dey,  Dhar,  Z.  El.  Ch.  32,  594;  Bhatta- 
oharya,  Dhar,  Z>.  a.m>rg.  Ch,  176.  378.  Einfluß  der  Lichtintensität  auf  die  Geschwindigkeit 
dieser  Reaktion  bei  19°:  Bh.,  Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  175.  363.  Verlauf  der  Oxydation  durch 
Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  25°:  Hatcher.  West,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3] 
21 III,  272;  C.  1028  1,  1929.  Zinklaetat  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in 
ammoniakalischer  Losung  geringe  Mengen  Oyansäure  (nachgewiesen  als  Harnstoff)  (Posse, 
Laude,  Cr.  172,   1242). 

Bei  der  elektroly tischen  Oxydation  von  Milchsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  an  Platin- 
anoden werden  Essigsaure  und  "Kohlendioxyd  gebildet  (Smtll,  Subkow,  Chem.  met.  Eng. 
28,  357;  0.  1923  1, 1390);  F.  Müller  (Z.  El.  Ch.  33.  570)  wies  unter  ähnlichen  Bedingungen 
in  der  Rcaktionsflüseigkeit  auch  Acetaldehyd  und  Brenztraubensäure  nach.  Die  elektro- 
lytische Oxydation  von  Kupferlactat  in  neutraler  Lösung  an  Platinanoden  führt  zur  Bildung 
von  Acetaldehyd,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Kohlendioxyd  und  Brenztraubensäure  (Smull» 
Su.).  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Natriumlactat  in  alkal.  Lösung  an  Platinanoden 
entstehen  Acetaldehyd,  Ameisensäure  und  Kohlendioxyd,  bei  Verwendung  einer  Bleianode 
und  einer  Eisenkathode  erhält  man  neben  polymerisiertem  Acetaldehyd  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Brenztraubensäure  und  Kohlendioxyd  (Smulu,  Su.).  Über  Dehydrierung  von  Milch- 
säure durch  Chinon  in  Gegenwart-  von  Kupferpulver  s.  S.  196.  Die  Oxydation  von  Natrium- 
lactat zu  Acetaldehyd  wird  durch  die  Oxydation  von  Cystein  induziert  (Harrison,  Thtfblow, 
HioeJiem.  J.  20,  223).  In  Gegenwart  von  Eisen(II)-salz  kann  die  Oxydation  von  Natrium- 
lactat auch  durch  die  Oxydation  von  Xanthin  oder  Hypoxanthin  in  Gegenwart  von  Xanthin- 
oxydase  induziert  werden  (H.,  Th.,  Biochem.  J.  20.  222). 

H  273,  Z.  4 — 2  v.  u.  statt  „entsteht  Tribrombrenztranbensäureäthylester  (Klimenko,  3K.  8,' 
125'  vgl  Wichelhaus,  A.  143, 10)"  lies  „in  der  Wärme  entsteht  M ikJisäure-tribromäihyliden- 
äihJ-rester  (H  18,  105)  (Kltmenko,  'M.  8, 125;  J.  fr.  /2]  13,  98;  B.  9,  968;  i>gl.  Wtchelhaus, 
A.  143,  10;  Grimaux,  B.  9,  504)." 
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Beim  Erhitzen  von  wäßr.  Natriumlactat-Lösung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Nickel(II)-oxyd  und  Tonerde  bei  70  Atm.  Anfangsdruck  auf  270°  entstehen  Methan,  Propion- 
säure,  Buttersäure,    Methy!äthylessig8aure(?),    dl  -  Brenzweinsäure    und    andere    Produkte 
(Ipatjew,  Rasuwajew,  B.  68," 2032;  HC.  68,  1347).    Milchsäure  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Chlor  unter  Druck  sowie  beim  Durchleiten  von  Chlor  bei  110°  bei  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit von  Jod  Tricnlorbrenztraubensäure-hydrat  (Skilauf,  Wolfschlag,  D.R.P.  418054; 
C.  19261,  229;  Frdl.  16,  154).    Beim  Erhitzen  von  Milchsaure  mit  Wasser  unter  Druck 
auf  250— 400°  entstehen  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,   Kohlendioxyd,   Acetaldehyd,  Aceton, 
Kohlenwasserstoffe,    Harze  und  flüchtige  öle;   beim  Erhitzen  von  sauren,  neutralen  und 
basischen  Natrium-,  Calcium-  und  Bariumlactaten  unter  gleichen  Bedingungen  wird  kaum 
Kohlenoxyd  gebildet,  dagegen  erhält  man  neben  den  anderen   erwähnten  Produkten  bis 
20%  Alkohol    (F.  Fischer,    Schrader.  Wolter,   Abh.  Kenntnis  Kokk  6,  101;    G.  1924  1. 
2424).     Bei  der  Einw.  von  Phosphortrijodid  auf  reine  konzentrierte  Milchsäure  entsteht  das 
Anhydrid  des  Phosphorigsäure-bis^a-carboxy-äthylesters]  (S.  205)  (Gauchek,  Rollin,  G.  r. 
172,390;  C\  19211,  662).    Milchsäure  reagiert  mit  Thiony  1  chlor id  unter  Bildung  von  Milch- 
säure-anhydrosulfit   (S.  208)    und    [a-Chlor-propionylj-milchsäure-ohiorid^  (8.  2Ö8)    (Blaise. 
Montagne,  C.  174,    1554).    Bei   der  Einw.  von  Milchsäure  auf  Alkalisilicat  entsteht  eine 
gelatinöse  Masse,  die  als  Schmier-  oder  Reinigungsmittel  verwendet  werden  kann  (Marcus, 
D.R.P.  322088;  G.  1920  IV,  371).   Korrosion  von  Aluminium,  Aluminium-Legierungen  und 
Gußeisen    durch  5%  ige  Milchsäure-LöBung:  Dornauf,   Z.  ang.  Ch.  41,  996.     Schädigende 
Wirkung  auf  Beton;  Grün,  Beton,  Eisen  22,  287;  C.  1924  I.  1852. 

Milchsäure  kondensiert  sich  beim  Erhitzen  mit  Tetrahydronaphthalin  oder  Naphthalin 
in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  auf  100°  bzw.  160°  unter  Bildung  von  wasserlöslichen, 
gerbend  wirkenden  Produkten  (Elektro  ehem.  Werke,  Bossharjd.  Strauss,  D.R.P.  380593, 
386012;  C.  19241,  1730;  Frdl  14,  588,  592).  Über  das  Gleichgewicht  bei  der  Veresterung 
von  Milchsäure  in  absol.  Alkohol  im  Rohr  bei  100°  vgl.  Williams,  Gabriel,  Andrews, 
Am.  Soc.  60,  1270.  Reaktion  mit  Ammoniumdiniolybdo-l-malat  in  wäßr.  Lösung  (gemessen 
durch  Drehungsänderung):  Darmois,  Honnelaitre,  G.  r.  179,  631;  H..  A.eh.  [lt)J  3,  47. 
Wärmetönung  der  Salzbildung  mit  Glykokoll,  Alanin  und  Leucin:  Meyekhof,  Pflügers  Arch. 
Physiol.  196,  56,  Bei  der  Einw.  von  Milchsäure  auf  Benzoisonitril  in  Äther  entsteht  saures 
milchsaures  N.N'-Diphenyl-forraamidin  (Passertnl  G.  52  II,  253).  Einw.  auf  Gelatine  in 
wäßr.  Lösung:  Copisarow,  Koll.-Z.  44,  320;  C.  1928 II,  134;  auf  Milch:  Zaykowsky. 
Slobodska-Zaykowska,  Bio.  Z.  169,  204. 

Biochemisches  Verhalten  und  physiologische  Wirkung. 

Thermophile  Bakterien  aus  Schmutzwasser  vergären  Calciumlactat  unter  Bildung  von 
Methan  und  Kohlendioxyd  (Coolhaas,  Zbl.  Batet.  Parasitenk.  [II  ]  75,  165;  Ber.  Physiol.  40, 
440 ;  C.  1928  II,  1342).    Calciumlactat  wird  durch  Bact.  coli  anaerob  nicht,  aerob  nur  teil- 
weise vergoren  (Virtanen,  Simola,  H.  183,  290,  296).   Bact.  coli  und  Bac.  pyoeyaneus  bilden 
aus  Milchsäure  unter  aeroben  und  anaeroben  Bedingungen  in  Gegenwart  von  Nitrat  Brenz - 
trau  bensäure;  im  Gegensatz  zu  Bact.  coli  bewirkt  Bac.  pyoeyaneus  unter  aeroben  Bedingungen 
auch  in  Abwesenheit  von  Nitrat  Bildung  von  Brenztraubensäure  aus  Milchsäure  (  Quastel, 
Stephenson,  Whetham,    Biochem.  J.   19,    310,   311.  312;   vgl.    a.  Atjbel,   Salabartan, 
C.  r.  180, 1784).  Brenztraubensäure  entsteht  ferner  bei  der  Einw.  von  ruhenden  Colibakterien 
auf  Natriumlaetat  im  Vakuum  bei  Gegenwart  von  Nitrat  oder  Chlorat  ( Qu. ,  St.,  Wh.,  Biochem. 
J.  19,  311,  312).   Während  das  aerobe  wie  das  anaerobe  Wachstum  von  Bact.  coli  auf  Lactat 
in  Gegenwart  von  Nitrat  durch  Nitrit,  Chlorat  und  Chlorit  gehemmt  wird  (Qu.,  St.,  Wh., 
Biochem.  J.  19,  313,  314,  315),  wird  die  durch  ruhende  Bakterien  verursachte  Brenztrauben- 
säure-Bildung  durch  diese  Stoffe  nicht  beeinflußt  (Qu.,  St.,  Wh.,  Biochem.  J.  19,  314).  Ge- 
schwindigkeit der  Oxydation  von  Lactat  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Bact.  coli  unter 
verschiedenen  Bedingungen:  St.,  Wh.,  Biochem.  J,  18,  502;  Cook,  St.,  Biochem.  J.  22, 
1369,  1376,  1381.    Verlauf  und  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Lactat  durch  Sauerstoff 
in  Gegenwart  von  gewaschenen  Colibakterien  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
von  Methylenblau:  St.,  Biochem.  J.  22,  610.   Cyanid  beeinflußt  die  Oxydation  von  Lactat 
durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Bact.  coli  und  Methylenblau  kaum,  wirkt  aber  bei  Ab- 
wesenheit von  Methylenblau  stark  hemmend  (St.,  Biochem.  J.  22,  611).    In  dem  System : 
Lactat,  zellfreies  Enzym-Präparat    aus  Bact.   coli,  Puffer-Lösung  wird  nur  in  Gegenwart 
von  Methylenblau  molekularer  Sauerstoff  aufgenommen  und  das  Lactat  zu  brenztrauben- 
saurem  Salz  oxydiert;  diese  Oxydation  wird  durch  Cyanid  nicht  gehemmt  (St.,  Biochem. 
J.  22,  608).    Geschwindigkeit  dieser  Oxydation:  St.,  Biochem.  J.  22,  609.     Geschwindigkeit 
der  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Milchsäure  in  Gegenwart  von  intakten  oder  mit 
Toluol  behandelten  Colibakterien  unter  verschiedenen  Bedingungen;  Quastel,  Wb^etham» 
Biochem.  J.  19.  523,  525,  530;  Qu.,  Biochem.  J.  20, 171 ;  Qu.,  Wooldridge,  Biochem.  J.  21, 
150—162,  1234—1244;  22,  692—699.     Geschwindigkeit  der  Reduktion  von  Methylenblau 
sowie   der   Clarkschen   Indikatoren   durch    Lactat  in    Gegenwart   eines    zellfreien    Enzym- 
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Präparates  aus  Bact.  coli:  Stephenson.  Biochem.J.  22.  607.  608.    Über  die  Verwertung 

von  Milchsäure  als  Nährstoff  für  Bact.  coli  unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  St.. 
Whetham,  BiocMm.J.  18,  504;  Quastel,  St.,  Wh..  Biochem.J.  10,  310;  Qu.,  Biochem. 
J.  19,  643;  Qu.,  St.,  BiocMm.J.  19,  661,  6(55;  Qu.,  Woo.,  Biochem.J.  23,  119—132. 

Beim  aeroben  Abbau  von  Milchsäure  durch  Bac.  pvocvaneus  entstehen  außer  Brenz  - 
traubensäure  Essigsäure,  Acetaldehyd  und  Kohlendioxvd  (Siipniewski,  Cr.  Soc.  Biol.  89, 
1378;  C.  1924  I,  1679;  Bio.Z.  154,  94).  Vergärung  von  Milchsäure  durch  Bac.  pyocvaneus 
unter  verschiedenen  Bedingungen:  Acklin.  Bio.Z.  164,  314.  Wird  unter  anaeroben  Be- 
dingungen in  Gegenwart  von  Kitrat  ab  Nährstoff  für  Bac.  pyocvaneus  verwertet  (  Quastel, 
>Stephenson,  Whetham,  Biochem.  J.  19,  310).  Beim  anaeroben  Wachstum  von  Bac.  proteus 
oder  Bac.  prodigiosus  auf  Milchsäure  +  Nitrat  wird  ebenfalls  Brenztrau bensäure  gebildet 
(Qu.,  Stk.,  Biochem.  J.  19,  661,  662).  Zur  Verwertung  von  Milchsäure  als  Nährstoff  für  Bac. 
proteus  und  Bac.  prodigiosus  unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  Qu.,  Ste.,  Biochem../. 
19,  661.  Oxydation  von  Lactat  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Bac.  faecalis  alkaligenes: 
Cook,  Ste..  Biochem.J.  22,  1375;  in  Gegenwart  von  Bac.  typhosus:  Stickland,  Biochem.J. 
23,  1192.  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Milchsäure  in  Gegenwart  von  ruhenden  Bac 
prodigiosus,  Bac.  proteus  oder  Bac.  faecalis  alkaligencs:  Quastel,  Wooloridge,  Biochem.J. 
19,  653.  Bei  der  Wrgä;  ung  von  Calciumlactat  durch  Bac.  Iaeti3  aerogenes  bei  Gegenwart 
von  Na2S03  entsteht  Acetaldehyd  (Nagai,  Bio.Z.  141,  26H).  Natriumlactat  wird  durch  Lacto- 
baeillus  pentoaeeticus  zu  Essigsäure  und  Kohtendioxyd  vergoren  (Fred,  Peterson,  Daven- 
port,  J.  biol.  Chem.  42,  188;  I\.  Fred,  -/.  bin!,  ('kein.  42,  283).  Calciumlactat  wird  durch 
gewisse  Kulturen  von  mannitbildenden  Bakterien  sehr  langsam  unter  Essigsäurebildung  ab- 
gebaut (Stiles,  P.,  FRED,  ./.  biol.  Chem.  64,  650)  und  liefert  bei  der  Einw.  von  Bac.  pro- 
pionicuB  Propionsäure.  Essigsäure  und  Kohlendioxvd  (Vertanen,  ('omment.  phys.-math. 
HeMngfors  1,  Nr.  36,  S.  2.  11  •  C.  1924  II,  64).  über  die  Bildung  von  Butandiol-(2.3)  und 
Aoetylmethyloarbinol  bei  der  Zersetzung  von  (!aleiumlactat  durch  Bakterien  der  Gruppe 
Bac.  subtilis  vgl.  Lemoione,  C.  r.  177,  652.  Bei  der  Vergärung  von  Calciumlactat  mit  einer 
Mischkultur  von  zwei  nicht  näher  bezeichneten  Bakterien  wurde  Butter-saure  als  Hauptprodukt 
neben  wenig  Essigsäure  und  sehr  geringen  Mengen  Ameisensäure.  Valeriansäure  und  Capron- 
säure  erhalten  {Schaposchhikow,  Sacharow.  TruAy  rhim.-farm..  Inst.  1927,  Nr.  18,  S.  13. 
23,  25;  C.  1927  II,  1713). 

Verwertung  von  Milchsäure  als  Nährstoff  für  Bakterien  der  Coli-Aerogenes-Gruppe: 
Ko.ser,  Ber.  Physiol.  24,  144;  ('.  1924  II.  482:  für  Streptothrix  und  Sarcina  aurantiaea: 
Raeder.  Biochem,.  J.  21.  905;  für  Timothee- Bacillen  und  andere  säurefeste  Saprophytcn: 
Braun,  Stamatelakis,  Konoo,  Bio.Z.  145.  390.  394.  397:  für  Paratyphus  B- Bacillen: 
Ba.t  Cahn-Brohner.  ZU.  Bäht.  Pnram'tenL  [1]  86,  4;  C.  1921  1,  914;  für  Typhus- Bacillen: 
DoskoCil,  Bio.  Z.  189,  314,  316;  für  die  Wurzel bacillen  von  Calendula  officinalis:  Perotti, 
Zaffuto,  R.A.L.  [5]  32  I,  96. 

Vergärung  von  Calciumlactat  durch  Aspergillus  fumaricus:  Schreyer,  Bio.  Z.  202,  144, 
Bei  der  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  Calciumlactat  entstehen  Alkohol,  Oxalsäure  und- 
Brenztrau  bensäure  (Walker,  Coppock,  Sqc.  1928,  807).  Verwertung  von  Milchsäure 
durch  Aspergillus  niger  unter  anacroben  Bedingungen:  Kostvtschew,  H.  111,  244.  Abbau 
durch  Mucor  stolonifer  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat:  Butrewitsch,  Feoorofk. 
Bio.  Z.  207,  303.  Überführung  in  Fett  durch  Endomyces  vernalis:  Haehn,  Kinttof,  Wuchr. 
Brau.  42,  215,  219;  C.  1920 II,  49.  Natrium-  oder  Lithiumlaetat  wird  bei  reichlicher  Lüftung 
durch  Hefe  unter  Kohtendioxyd-Bildung  gespalten  (Fürth,  Lieben,  Bio.Z.  128,  152; 
Bio.Z.  132,  165;  MyrbÄck,  Everitt.  //.  139.  277).  Kayser  (Cr.  176,  1663)  stellt«  bei 
der  Einw.  von  Hefen  auf  Calciumlactat  -Lösungen  unter  verschiedenen  Bedingungen  die 
Bildung  von  Brenztraubensäure,  Kssigsäure,  Valeriansäure,  Alkoholen  der  Fettsäureroi  he. 
Valeriansäureäthylester  und  Amylacetat  fest.  Brenztra  üben  säure  entsteht  auch  bei  der 
Einw.  von  lebender  Hefe,  Acetonhefe  oder  eines  Enzympräparates  aus  Aeetonhefo  auf  Milch- 
säure in  Gegenwart  von  Methylenblau  (Bernhkim,  Biochem.J.  22,  1183,  1185).  über  die 
Stimulierung  der  Brenztraubcnsäure-Bildung  bei  der  Kinw.  von  Weinhefe  auf  Calcium- 
lactat durch  radioaktives  Mineral  vgl.  Kayser,  Belaval.  Cr.  181,  152.  In  Gegenwart 
von  Methylenblau  wird  Natrium  lactat^  durch  abgetötete  Hefe  (Hcfanol)  zu  Acetaldehyd  und 
Kc 
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1925 1  2314  Über  die  Bildung  von  Kohlenhydrat  und  Fett  bei  der  Einw.  von  Hefen  auf 
Natriumlactat-Lösung  unter  Lüftung  vgl.  Smedley-MacLean  Hoffert,  Bxochem.  J  17, 
724-  20  348-  Ho„  Biochem.J.  20,  358;  vgl.  a.  Meyerhof,  Bw.Z.  162,  <5.  Assimilation 
durch  TÖrulaarten:  Berwald,  Z.  Brauw.  47,  49;  C.  1924  II,  2669.  -  Reduktion  von  Methylen- 
blau durch  Milchsäure  in  Gegenwart  eines  Ferment-Extraktes  aus  Gurkensamen:  Thun- 
herg,  Bio.  Z.  206,  111. 
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Dehydrierung  von  Milchsaure  zu  Brenztraubensäure  durch  Laeticodehydrase  von  Muskeln 
bei  Gegenwart  und  Abwesenheit  von  Methylenblau  als  Wasserstoff acceptor:  Hahn,  Haar- 
mann, Fischbach,  Z.  Biol.  88,  89,  516;  C.  1928  1,  3118;  C.  1981 1,  442-  Oxydation  von 
Natriumlactat  durch  Erythrocyten  unter  aeroben  und  unter  anaeroben  Bedingungen;  Fürth, 
Lieben,  Bio.Z.  128, 163;  Kay,  Am.  J,  Physiol,  82,  405;  0. 1828  1, 1542.  Bei  der  Einw,  von 
Hautbrei  von  Menschen  und  Meerschweinchen  auf  Calciumlactat  entstehen  geringe  Mengen 
Acetaldehyd  (Wobxqemüth,  Nakamura»  Bio.Z.  173,  264),  Geflügelleber-Präparate  be- 
wirken in  Lösungen  von  Milchsäure  und  Harnstoff  bei  38°  unter  aeroben  Bedingungen 
Bildung  von  Harnsäure (Pupilli,  Arch.  Fisiol.  26  [1928],  426).  Bei  Verfutterung  von  Calcium- 
lactat an  Ratten  ist  die  /J-Oxy -buttersäure- Ausscheidung  im  Harn  erhöht  (Wigglesworth, 
Biochem.J.  18,  1207).  Verhalten  von  Milchsäure  im  Organismus  des  Hundee  nach  intra- 
venöser Injektion:  Riegel,  J,  biol.  Chem.  74,  136;  Abramson,  P.  Eggleton,  J.  biol.  Chem. 
75,  746,  753;  A.,  M.  G.  Egglkton,  V.  E.,  J.  biol.  Chem.  76,  767;  nach  Infusion:  Janssen, 
.Tost,  H.  148,  48.  Über  die  Umwandlung  in  Glucose  im  Organismus  vgl.  Parnas,  Wagner, 
Bio.Z.  127,  61;  Aubel,  Wurmser,  Cr.  177,  836;  Kojima,  Bio.Z.  197,  32.  Nährwert  von 
Milchsäure-Glycerin-Gemischen  für  Ratten:  Ozaki,  Pr.  Acctd.  Tokyo  2,  342;  C.  1026  II, 
2451.  Physiologischer  Nutzeffekt  der  Milchsäure  für  den  Wiederkäuer:  Völtz,  JantzOn, 
Z.  Tierzüchtg.  11,  10;  0.  1929  1,  2440. 

Ausführliche  Angaben  über  das  physiologische  Verhalten  von  Milchsäure  s.  bei  H.  Staub 
in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.933. 
Schwellenwert  des  sauren  Geschmacks  und  pH  der  Lösung:  Taylor,  J .  gen.  Phpmol.  11, 
209;  C.  1928  I,  2409.  Stärke  des  sauren  Geschmacks  von  Milchsäure,  Milchsäure  4-  Kalium- 
lactat  und  Milchsäure  +  Essigsäure  im  Vergleich  mit  Salzsäure:  Paul,  Z.  El.  Ch.  28,  439; 
C.  1922 IV,  1160.  Über  den  hemmenden  Einfluß  der  Milchsäure  auf  die  Milchsäuregärung 
vgl.  Holwerda,  Bio.  Z.  128,  465.  Die  Vergärung  von  Glucose  durch  lebende  Hefe  wird 
durch  Milchsäure  gehemmt  (Somooyi,  Bio.Z.  120,  101),  durch  Kaliumlactat  schwach  be- 
schleunigt (Myrbäck,  Everitt,  H.  138,  276).  Bactericide  Wirkung  von  Milchsäure  auf 
Bac.  pyocyaneus:  Aubel,  0.  r.  170,  972.  Einfluß  auf  die  Atmung  von  Bart,  coli:  Nicolai, 
Bio.Z.  179, 101.  Steigerung  der  Atmung  verschiedener  Hefen  durch  Natriumlactat:  Meyer- 
hof,  Bio.Z.  168,  68,  71.  —  Frühtreibende  Wirkung  von  Milchsäure  auf  Pflanzen:  Boresch, 
Bio.  Z.  170,  467.  Einfluß  sehr  verdünnter  Milchsäure- Lösungen  auf  das  Pflanzenwachstum : 
Onodera,  Ber.  Ohara- Inst.  1,  71;  C.  1920 III,  355;  des  neutralen  Kaliumsalzes  auf  die 
Pflanzenatmung :  Klein,  Pirschxe,  Bio.Z.  176,  25,  26.  —  Wirkung  auf  Keratinsubstanzen 
der  menschlichen  Haut:  Mbnschkl,  Ar.  Pth.  110,  5,  34;  ü.  1920  II,  50.  Physiologische 
Wirkung  auf  hypoglykämische  Kaninchen:  Fisokler,  H .  165,  90.  Einfluß  auf  die  im  tieri- 
schen Stoffwechsel  stattfindenden  Acetylierungsvorgänge :  Harrow,  Power,  Sherwin,  Ber. 
Physiol.  40,  787;  C.  1927 II,  2207.  Atmungssteigernde  Wirkung  von  Milchsäure  auf  Gewebe- 
zellen: Abderhalden,  Wertheimer,  Pflügers  Arch.  Physiol.  191,  265;  C.  19221,  424.  Gift- 
wirkung von  Milchsäure  auf  Gewebezellen  warmblütiger  Organismen:  Radsimowska,  Bio.  Z. 
142,  40;  von  Ammoniumlactat  auf  Ratten:  Underbtll,  Kapsinow,  J.  biol.  Chem.  54,  455. 

Verwendung. 

Zur  therapeutischen  Verwendung  von  Milchsäure  vgl.  H.  Staub  in  J.  Houben,  Fort- 
schritte der  Heilatoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  936;  Wobbe,  Ar.  1927, 
479.  Verwendung  zur  Enthärtung  von  Brauwasser:  Lüers,  Wschr.  Brau.  44,  585;  C.  1928  I, 
866.  Anwendung  im  Zeugdruck:  Geigy  A.  G„  D.R.P.  386032;  C.  19241,  1714;  Frdl.  14, 
1120.  Verwendung  zur  Herstellung  von  schellackähnlichen  Massen :  Siemens  &.  Halbke, 
D.R.P.  449275;  0.1987  II,  2238;  Frdl.  15,  1174.  Zur  Verwendung  von  wäßr.  Lösungen 
milchsaurer  Salze  als  Ersatz  für  Glycerin  vgl.  Goldenberg,  Geromont  &  Co.T  D.R.P. 
303991,  332167;  C.  1920IV,  444;  1921 II,  580;  Frdl.  IS,  147,  149. 

AiMlytltchM. 

Literatur  über  Reinheitsprüfung,  Nachweis  und  Bestimmung  von  Milchsäure:  P.  Rona, 
Praktikum  der  physiologischen  Chemie,  Teil  1  [Berlin  1926],  S.  194;  Teil  2  [Berlin  1929], 
8.  237,  438,  680,  684.  —  K.  Lohmann  in  C.  Oppenheimer.  L.  Ptncussen,  Die  Methodik 
der  Fermente  [Leipzig  1929],  S.  1256.  —  J.  Schmidt  in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzen- 
analy«*,  Bd.  II,  1.  Teil  [Wien  1932],  S.  427.  —  M.  Kobel,  C.  Nbubbro  in  G.  Klein,  Hand- 
buoh  der  Pflanzenanalyse,  Bd.  IV  [Wien  1933],  S.  1312.  —  E.  Waldsckmidt-Lättz,  A.  K. 
Balls  sowie  A.  Bombr,  O.  Windhauben  in  A.  Bömer,  A.  Jückenack,  J.  Ttllmans,  Hand- 
buch der  Lebensmittelchemie,  Bd.  II,  2.  Teil  [Berlin  1935],  S.  801,  1097.  —  Berl-Lunoe, 
Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden.  8.  Aufl.  [Berlin  1931—1934],  Bd.  I,  S.  216,- 
Bd.  III,  8.  783;  Bd.  V,  S.  234,  401,  402,  426,  690,  936,  1453;  Erg&nzungswerk  zur  8.  Aufl. 
von  J.  D'Ans,  Bd.  III  [Berlin  1940],  S.  79.  —  H,  K.  Barrensoheen,  J.  Pany  in  E.  Bamann, 
K.Myrbäok,  Die  Methoden  der  Fermentforschung»  Bd.  I  [Leipzig  1941],  S.287. 

Reinheitsprüfung.  Nachweis  von  Arsen  in  Handelspräparaten  von  Milchsäure 
und  Lactaten:  Dietzel,  Siegert,  Apoth.Ztg,  44,  1047;  C.  1829 II,  2705.    Zur  Prüfung 
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auf   Keinheit    vgl.    Staih.mwk,    Ar.   1026.   62K;   Thi'ai\   Vij>at..   f'uir  freh.   18,   311:   C. 
1927  I.  1.r>2. 

Nachvuix.  Isolierung  und  Nachweis  als  Zinklactat:  NKrnEiio.  Kouel,  Bio.Z.  182, 
177:  .4««.  .4«w/.  AW.  >«h,.  [A'|  29  ["Komppa-FostKchr.].  Nr.  H.  S.  7;  als  komplexes  Eisen(III)- 
mitriumlactat  Na[Fe(C3H403)2|-|-2H20:  Hofmann,  H.  63.  2224;  als  Milehsäure-benzal- 
hvdrazid  (F:  158—159"):  Fkanzkn.  Stishn.  W.  115.  274.  Zum  Nachweis  von  Milchsäure 
nach  Flktc-hrk.  Hopkins  [<!.  19071,  1442)  vgl.  Dikchk.  Lahzlo,  liio.Z.  187.  347.  Erhitzt 
man  1  Vo).  Milchsäure* Lösung  mit  4  Vol.  konz.  Schwefelsäure  lind  0,1  Vol.  0.5%iger  alko- 
holischer Carbuzol- Lösung  10  Min.  im  siedenden  Wasserball,  so  entsteht  eine  braune  Färbung; 
erhitzt  man  1  Vol.  Milchsäure  Lösung  mit  4  Vol.  konz.  Schwofelsäure  4  Min.  im  siedenden 
Wasserbad,  fügt  nach  dem  Erkalten  1  Vol.  Wanne r  und  0,1  Vol.  0.5°oiger  ( 'a  rhu  zol- Lösung 
xu  und  erhitzt  nochmals  10  Min.,  so  erhält  man  eine  olivgrüne  Färbung  (1).,  fiio.  SC.  189,  70). 
I ' bersehichtet  man  eine  Lösung  von  wenig  Bronze.»  tech  in  in  konz.  Schwefelsäure  mit  einer  ver- 
dünnten wä Briden  Mi  Ichsäure- Lösung,  so  entsteht  an  der  Grenzfläche  eine  rote  Färbung, 
deren  Intensität  sieh  allmählich  verstärkt:  bei  Verwendung  von  Besorein.  Hydroehinon  oder 
oi  Naphthol  entstehen  grünlichgelbe  bis  braune  Färbungen  (Kkkekt.  P.C.  IL  68.  553: 
f  1925  11.  2072).  Milchsäure  gibt  beim  Erhitzen  mit  Resoreiii  und  verd.  Schwefclsäuro 
«■im-  rote  Färbung:  diese  Reaktion  kann  zur  Unterscheidung  von  Weinsäure  dienen;  beim 
Krhitzen  mit  K esorein  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  eine  anfangs  mte,  dann  dunkel- 
lurHirie  Färbung;  erhitzt  uiuii  eine  .Lösung  in  verd.  Schwefel  säure  mit  Phlorogluzin  oder 
Ui< nzeiitechin.  so  entsteht  eine  rotbraune,  mit  Hydroehinon  eine  braune  Färbung;  verwendet 
mihi  konz.  Schwefelsäure,  so  erhält  man  mit  Phlorogluzin  eine  dunkelroto.  mit  Brenzcatechin 
nur  anfangs  rote,  dann  braune,  mit  Hydroehinon  eine  dunkelbraune  Färbung  (Buai'kk, 
t'h.7;.  44  [1920],  494,  «15;  vgl.  Kims,  V.'A.  Z.  44.  015).  Mi  ichsäure -Lösung  gibt  mit  ver- 
schiedenen Phenolen  und  konz.  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  auf  dem  VVasserbad  rotbraune, 
teilweise  auch  fuehsinrotn  oder  orange  rote  Färbungen:  die  rotbraune  Färbung  mit  |>-Kresol 
und  konz.  Schwefelsäure  tritt  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:100000  auf  (Oapi'rlu. 
('.  1928  I.  3259).  Über  Far break t -innen  mit  Phenolen  in  konz.  Schwefelsäure  vgl.  ferner 
Piscmk,  Laszlo.  liio.Z.  187,  3.10,  35ti;  Kkkkbt.  P.C.  ff.  86.  7<S5;  V.  1926  IT.  1555. 

Nachweis  durch  Cberführung  in  Pvrrol  beim  Erhitzen  von  Ammoniumlactat  mit  Zink- 
st;» üb:  V T KT a n E N.  F< i STKU-.  Ann.  A auf.  Sc i.  frn v.  \  A ]  26.  Nr.  10.  S .  4 :  < ■ .  19 27  1 .  1 53 . 
.Milebsäure  gibt  mit  Kaliumrhodanid  eine  orange-  oder  purpurrote  Färbung,  die  durch  Queek- 
silher(M)-chlorid  nicht  verändert  wird  und  zum  Nachweis  iahen  anderen  organischen  Säuren 
dienen  kann  (Gkkmuth,  fmi.Kng.<-hm.  19,  «52;  ('.  1927  IL  1740).  Entfärbt  Phosphor- 
molyhdänsäure- Lösung  (Malavkadk,  A.rk.  (10 1  11,  214). 

Nachweis  kleiner  Mengen  Milchsäure  in  Fruchtsäften  als  Calciumlactat:  B<  mint  käu  Kit, 
Fr.  66,  430.  Nachweis  von  Mi  lehsäuro  im  Magensaft ,  als  Calciumlactat:  Bisbini,  Jii-r.  Phyuwh 
40,  240;  <\  1927  IL  004;  durch  die  Farbreaktion  nach  Fi.etcjikk,  Hovkins;  Boas,  Her. 
Physiol.  28.  IM»;  (\  19251,  H73;  durch  Far  break  t  innen  mit  Phenolen  um!  konz.  Schwefel- 
saure:  Masicct.  Sa<tahi>i,  C.  1920  III.  7fi(>:  Caitku.i.  C.  1928  1,  3259;  1927  L  780. 

Mikrochemischer  Nachweis  durch  Spaltung  mit  verd.  Schwefelsäure  bei  130"  unter 
Bildung  von  Aeetaldehyd,  durch  Oxydation  der  Säure  («ler  des  Ciileiuinsalzes  mit  Perman- 
ganat  zu  Aeetaldehyd  bzw.  Bronztraubenaäure  sowie  durch  Überführung  in  verschiedene 
Salze:  Brhrkns-Kley,  Organisehe  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  33t>; 
.1.  Schmidt  in  (i.  Ki>ein,  Handbuch  der  Pflanze  nana  lyse,  Bd.  TT,  l.  Teil  [Wien  1932},  S.  429; 
Ghikrku  Wkisr,  Z.  Unt-ers.Lrbev.im.  56.  165;  <!.  1929  1.  1401:  Oitiss.  Wttrkr.  Ilruu.  45, 
1H;  ('.  1928  I,  1795.  Mikrochemischer  Nachweis  mit  Hilfe  von  Resorein  und  konz.  Sehwefel- 
sänre:  Schmalfuss,  Kkitki,,  //.  138,  15s. 

Br.stimmunq.  Leitfähigkcitstitration  von  Milchsäure  sowie  von  Milchsäure- Essig- 
säure-(Je  mischen  mit  Natronlauge:  Kolthoff,  R.  39.  285:  von  Lactaten  mit  Queeksilbcr(Il). 
pe  roh  lorfit:  K<i.,  Fr.  61.  339,  343.  Potentiornetrische  Titration  von  Milchsäure  sowie  von 
Gemischen  mit  Kssigsäurc.  Bernsteinsäure.  Äpfelsäure.  Weinsäure  und  Natrium  In  etat-  mit 
Natronlauge  bei  20ft:  ArEiutACif,  Kmoi.czyk.  PH.  Ch.  110.  107.  11H,  120.  122,  124,  KW.  135. 
Bestimmung  durch  jodo metrische.  Titration:  Ko..  Fr.  60,  450.  Bestimmung  durch  Extraktion 
aus  mit  Ainmoniumsulfat  gesättigter  Lösung  mit  Äther,  Umsetzung  der  Milchsäure  mit 
frisch  gefälltem  Zinkhydroxyd  und  Bestimmung  des  Zinkgehalts  der  wäßr.  Lösung:  Uiito. 
Ber.  Physiol.  36,  348:  0.  1926  II,  2207.  Messung  der  glykolv tischen  Milchsäure- Bildung 
durch  Trianometrische  BeHtimmung  des  Kohlend ioxyds,  das  durch  die  entstehende  Milchsäure 
aus  Bikarbonat- Lösung  in  Freiheit,  gesetzt  wird:  Warhitiu:.  liio.Z.  142.  330:  152.  51;  164, 
481;  Nkoelejn.  liio.Z.  168,  121:  vgl.  auch  die  zusammenfassenden  Darstellungen  von 
0.  Watuhtro.  Über  den  Stoffwechsel  der  Tumoren  [Berlin  1926J,  S.  1;  I*.  Kiina,  Praktikum 
der  physiologischen  Chemie.  1.  Teil  (Berlin  1920k  S.  198;  H.  A.  Kukks  in  ('.  Oitenhisimkk, 
L.  Pincussen,  Die  Methodik  der  Fermente  [Leipzig  1929],  S.  fi35;  K,  WAi.nseiiMinT-LKiTZ. 
A.  K.  Bali.h  in  A.  Bomek,  A.  .hiOKBNACK,  .1.  Tim.manh,  Handbuch  der  Lebensmittelehemie, 
Bd.  IL  2.  Teil  [Berlin  1935],  S.  804. 
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Bestimmung  in  biologischen  Materialien  nach,  der  Methode  von  Fürth,  Charnass 
(Bio.Z.  26.  199,  210)  nach  Abtrennung  deT  Milchsäure  durch  Ausschütteln  mit  Isoamyl- 
alkohol: Ohlson,  tilcand.  Arch,  Physiol.  83  [1916],  231;  Riesenfeld,  Bio.Z.  109,  249; 
Meyerhof.  Pf  lügers  Arch.  Physiol..  182  [1920],  235;  Laquer,  H.  116,  174;  Parnas,  Laska- 
MmTZ,  Bio.Z.  116,  65  Anm.;  Fürth,  Lieben,  Bio.Z.  128,  145;  nach  Extraktion  der  Milch- 
säure mit  Alkohol  und  gesättigter  Ammoniumsulfat-Lösung:  P.,  ZU.  Physiol.  30  [1916],  7; 
Met.,  Pflügers  Arch.  Phyeiol.  188  [1921],  117;  nach  Extraktion  von  mit  Salzsäure  und 
Sublimat  (nach  Schenk)  enteiweißten  Lösungen  mit  Äther:  Laquer,  H.  116, 174;  nach  Ent- 
eiweißung  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Sublimat  und  Entzückern  des  Schenk-Filtrates 
durch  Fällung  mit  Kupfersulfat  und  Kalkmilch:  Mey„  Pflügers  Arch.  Physiol.  204,  306: 
0.  1924  II,  1220;  H.  141,  316;  Mey.,  Lohmann,  Bio.Z.  168,  137  Anm.  2  und  4;  Hmscn- 
Kauffmann,  H.  140,  29;  Embden,  H.  143,  297;  Zondek,  Matakas,  Bio.Z.  188,  43; 
Tanaka,  Endo,  Bio.Z.  210,  126.  Bei  der  Bestimmung  nach  Fürth,  Charnass  (Bio.Z.  26, 
199,  210)  wird  der  durch  Permanganat-Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  entstandene 
Acetaldehyd  unter  Luftdurchleiten  in  eine  NaHS03- Lösung  destilliert,  das  überschüssige 
Sulfit  wegtitriert,  die  Acetaldehyd-DisuKitverbindung  mit  Dicarbonat  gespalten  und  das 
in  Freiheit  gesetzte  Diaulf it  mit  Jod  titriert;  Anwendung  dieser  Methode  auf  die  Bestimmung 
von  Milchsaure  in  biologischen  Materialien:  Clausen,  J.  biol.  Chem.  62,  264;  vgl.  a.  Hill, 
Long,  Lupton,  Pr.roy.8oc.  [B]  96,  447;  C.  1024 II,  1820;  Meykrhof.  Pf lügers  Arch . 
Physiol.  204,  305;  Boyland,  Biochem.J.  22,  240.  Einfluß  von  Glucüsc  auf  die  Bestim- 
mung von  Milchsäure  durch  Oxydation  mit  Permanganat:  B.,  Biochem.  J.  22,  237. 

Friedemann,  Cotonio,  Shaffkr  (J.  biol.  Chem.  73,  336)  beschreiben  eine  Modifikation 
der  Milchsäure- Bestimmung,  bei  der  die  Oxydation  durch  Permanganat  in  schwefelsaurer 
Lösung  in  Gegenwart  von  Mangan(II)-sulfat  ausgeführt  wird;  unter  diesen  Bedingungen 
verläuft  die  Oxydation  zu  Acetaldehyd  und  Kohlendioxyd  schneller,  und  es  besteht  keine 
Gefahr  der  Weiteroxydation  des  Acetaldehyds  zu  Essigsäure;  über  die  Ausführung  dieser 
Methode,  bei  der  das  an  Acetaldehyd  gebundene  Disulfit  in  der  oben  angegebenen  Weise 
titriert  wird,  vgl.  a,  H.  A.  Davenport,  Co.,  «/.  biol.  Chem.  73, 359;  Krishna,  Rreenivasaya. 
Biochem.  J.  22, 1170;  H.  A.  Davenport,  H,  K.  Davenport,  ./.  biol.  Chem.  76,  652;  Lehnartz. 
H.  178,  3;  Friedemann,  Kendall,  J.  biol,  Chem.  82,  26.  Zur  Oxydation  der  Milchsaure 
kann  auch  kolloidales  Mangandioxyd  in  phosphorsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Mangan (II)- 
fiulfat  verwendet  werden  (Fr.,  Ke.).  Manometrische  Bestimmung  des  bei  der  Oxydation 
von  Milchsäure  durch  Permanganat  in  Gegenwart  von  Mangan(II)-sulfat  (s.  o.)  entstandenen 
KohJendioxyds :  Baomberoer,  Field,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  25,  87;  C.  19291,  1844. 
Nach  Davenport,  Davenport  (J.  biol.  Ckem.  76,  655)  stört  Trichloressigsäure  die  Milchsäure- 
Bestiramung  nach  Friedemann,  Cotonio,  Shaffer  <s.  o.)  nicht;  Meyerhof,  Lohmann 
(Bio.  Z.  196,  39)  und  Lehnartz  (H.  179,  7)  fanden  dagegen  bei  Anwendung  dieser  Methode 
auf  Trichloressigsäure  enthaltende  Filtrate  zu  niedrige  Milchsäurewerte.  Mikromethode  zur 
Bestimmung  von  Milchsäure  und  milchsauren  Salzen  in  Temen  Lösungen  durch  Oxydation 
mit  0,15%  Kai iumdi Chromat  in  25%iger  Schwefelsäure  in  geschlossenem  Gefäß  bei  70°  zu 
Essigsäure  und  Kohlendioxyd  und  Rücktitration  des  nicht  verbrauchten  Dichromats: 
Hansen,  Bio.Z.  167,  58.  Bestimmung  in  biologischen  Materialien,  insbesondere  in  Blut, 
nach  Enteiweißung  und  Entfernung  der  Kohlenhydrate  durch  Zersetzung  mit  50%iger 
iSohwefelsäure  bei  140°,  Einleiten  des  entstandenen  Acetaldchvds  in  NaHS0,-Lösung  und 
Titration  des  an  Acetaldehyd  gebundenen  NaHS09:  Clause»,  ,).  biol.  Chem.  52,  269;  Long. 
,/.  Physiol.  58,  457;  C.  1824  II,  852;  Brehme,  Brahdy,  Bio.Z.  175,  348;  Riegel,  J.  biol. 
Chem.  74,  124. 

Colorimetrisehe  Bestimmung  in  enteiweißten  und  von  Kohlenhydraten  befreiten  Lösungen 
nach  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  Grund  der  Farbreaktionen  des  bei  der  Zersetzung 
der  Milchsäure  entstandenen  Acetaldehyd«  mit  Kodein  nach  Dentges  (El.  [4]  5,  647;  A.  eh. 
[8]  18,  179h  Chelle,  El.  Trav.  Pharm.  Bordeaux  1914,  193;  Servantte,  Cr.  Soc,  Biol. 
92  [1925],  700;  vgl.  Dische,  Laszlo,  Bio.Z.  187,  345;  mit  alkoh.  Guajacol-Löeung  nach 
Denig^s:  Harrop,  Ber.  Physiol.  6,  524;  G.  1821 IV,  93;  vgl.  Slotter,  Klin.Wschr.  4 
[1925],  1502;  Di.,  L.,  Bio.  Z.  187,  345;  mit  alkoh.  Veratrol-Lösung :  Mendel,  Goldscheider, 
Klin.  Wschr.  4,  1502;  C.  1925  II,  1547;  Bio.Z.  164,  165;  M.,  Bio.Z.  202,  390;  vgl.  Di., 
L.,  Bio. Z.  187,  346;  Hansen,  Riesser,  Naoaya,  Bio.Z.  196,  302.  Colorimetrisehe  Bestim- 
mung im  Blut  auf  Grund  der  Farbreaktion  mit  Hydrochinon  und  konz.  Schwefelsäure: 
Di.,  L.,  Bio.Z.  187,  367;  vgl.  Det/tschberqer,  Bio.  Z.  198,  283.  Zur  Bestimmung  im  Blut 
nach  Fürth,  Charnass  (Bio.  Z.  26,  199)  vgl.  Macleod,  Ber.  Physiol  16,  90;  0.  192S  IV, 
137;  Coixazo,  SrjTNiBWSKi,  C.  r.  Soc.  Biol.  92,  370;  O.  1925  II,  963;  zur  Bestimmung  im 
Blut  nach  Frieormann,  Cotonio,  Shaffer  (J.  biol.  Chem.  78,  336;  s.  o.)  und  nach 
Clattsen  (J.  biol.  Chem.  52,  269;  s.  o.)  vgl.  Ronzoni,  Wallen -Lawrence',  J.  biol.  Chem. 
74,  365.  Zur  Bestimmung  in  Blut  und  Harn  nach  Bellet  (El.  [4]  18,  565)  vgl.  Frejka, 
Vöeteöka,  Spisy  pHrodov.  Mas.  Univ.  1825,  Nr.  60;  Ber.  Physiol.  88,  555;  C.  19861, 
990;  1927 1.  2457.    Colorimetrisehe  Bestimmung  im  Harn  auf  Grund  der  Farbreaktion  mit 
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alkoh.  Kodein- Lösung  und  konz.  .Schwefelsäure:  Polonowski,  C.  r.  Sor.  Bio!.  83,  475; 
C.  1920  IV,  68.  Bestimmung  im  Harn  nach  Fürth,  Charnass  nach  vorheriger  Fällung 
mit  Phosphorwolf  ramsäure  und  Behandlung  mit  Kupfersulfat  +  Kalkmilch:  VVarkany. 
Bw.Z.  184,  478.  Bestimmung  von  Milchsäure  im  Mageninhalt:  Ehe.  Bio.  Z.  134,  482. 
Zur  Bestimmung  in  der  Milch  vgl.  Ntkai:b,  H.  46,  870,  877. 

Bestimmung  von  Milchsäure  neben  Laotylmilehsäure  und  Lactid:  Eder,  Kutter, 
Helv.  9,  575.  Bestimmung  in  Gegenwart  von  Ameisensäure  und  Essigsäure:  Onodera, 
Ber.  Ohara- Inst.  1  [1JM7L  247;  in  Gegenwart  von  anderen  organischen  Säuren  nach  einer 
Modifikation  der  Verfahren  von  Kunz  [Z.  Unters,  Nahr.-Omußm.  4.  673:  C.  1901 II,  fi02) 
und  von  Phelps,  Palm  er  {Am.  8m.  39,  136);  Nelson,  J '.  Assoc.  agrir,.  Che.mi.sts  9,  331: 
C.  1926  II,  2207 ;  Bestimmung  in  Wein  auf  Grund  der  Verteilungskoeffizienten  der  organischen 
Sauren  des  Weins  zwischen  Wasser  und  Äther:  v.  Fellknberg.  Mül.  Lebewrmit 'U) 'unter*. 
ffyg.  13, 1 ;  C.  1922  IV.  64,  677;  durch  Stufentitration;  Tillmans,  Weill.  Z.  Unter*.  Le.be.nsm. 
57,  516;  C.  192Ö  II,  2119.  Zur  Bestimmung  in  Wein  vgl.  a.  Bonifazi.  MHt.  Lebensmittel- 
uniers.  ffyg.  17,  9;  C  19261,  3365. 

Salze  der  dl-MUch&äure  (dl-Lactate). 

Lithium  laetat.  Dialyse  durch  Kollodiummembranen  in  Gegenwart  von  (Platine 
und  physiologischer  Kochsalz-Lösung  bei  38°:  Wittgenstein,  üaedektz,  Bio.Z.  176,  14.  — 
Natriumlactat  NaC3Hs03.  Erstarrungspunkte  10— 50%igcr  wäßriger  Lösungen :  Nefbkku. 
Reinfurth,  B.  63,  1788.  Siedepunkte  32—  80%iger  wäßriger  Lösungen:  X.,  R.  Wasser- 
aufnahme  bzw.  Wasserabgabe  40 — 90%iger  wäßriger  Lösungen  bei  25" :  X..  R.  Dichte 
30— 80% iger  wäßriger  Lösungen  bei  15°:  X..  R.  Viscosität  30— 80%iger  wäßriger  Lösungen 
bei  Temperaturen  zwischen  --  20°  und  -f  100°:  N.,  R.  Lösungs vermögen  von  Natrium. 
iactat-Lösung  für  Borsäure:  Pohl,  D.  R.  P.  383293:  C.  1924  II,  545;  Frdl.  14,  1472;  Kolt- 
hoff*  R.  46,  610.  Doppelbrechung  rotierender  wäßriger  Lösungen:  Vorländer.  Walter. 
Ph.Ch.  118,  15.  Potential  einer  0,5  n-Natriunslactat-LÖsung  von  pH  8,0  gegen  eine  ftaucr- 
stoff-Elektrode  in  Abhängigkeit  von  der  Zeit:  v.  Ekler,  Geländer,  Z.  nnorg.  (Jh.  149,  15. 
Lettfähigkeitstitration  von  Calciumchlorid  mit  Natriumlactat  bei  38";  Shear,  Kramer, 
Resn  ikoff,  J.  biol. Chem.  83,  726-  —  Ka  1  i  um  la  c t. a t  K(J.,H503.  Dichte  30  -80  %  iger  wäßriger 
Lösungen  bei  15°:  "Nrubero,  Reinfurth,  IL  53,  1788.  Lösungsvermögen  von  Kaliumlactat 
für  Jod  und  fürTrioxvmethvlcn  sowie  von  wäßr.  Kaliumlactat -Lösung  für  Salieylsäure:  Pohl. 
I).  R.  P.  388293;  r:.  1924  II,  545;  Frdl.  14.  1472.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Losungen 
bei  18°:  Dietzel.  Rosenkaitm.  Z.EJ.Ch.  33.  196.  —  Kupferlactate:  Cii(C3IIr,03)a-t 
2H,0.  Über  die  koagulierende  Wirkung  auf  verschiedene  Sole  vgl.  Soh.ilow,  Ph.  (Jh.  10O, 
436,  Adsorption  von  Kupferlactat  auR  wäßr.  Lösung  an.  aktivierte  Holzkohle:  Sch..  Lepin. 
Ph.Ch.  94,  45;  Seil.,  Ph.Ch.  100,  426;  an  Nickelpulver  und  an  Aluminiumoxyd:  Sch... 
Ph.  Gh.  100,  426,  429.  Wasserstoffionenkonzentration  wäßr.  Lösungen:  Wark,  Soc.  1927. 
1758.  Fügt  man  zu  wäßr.  Kupferlactat- Lösung  1  Mot  Natrium hydroxyd,  so  entsteht  in  der 
Lösung  ein  neutrale«  Salz,  vermutlich  NaefCu<C3H403).["l,  das  teilweise  in  Natriumlactat  und 
Kupferhydroxyd  gespalten  ist;  bei  Zugabe  einen  weiteren  Mols  Natronlauge  wird  die  Lösung 
alkalisch  und  scheidet  beim  Erhitzen  das  gesamte  Kupfer  als  Oxyd  aus;  versetzt  man  Kupfer- 
laetat-Lösung  mit  mehr  als  2  Mol  "Natronlauge,  so  entsteht  eine  intensiv  gefärbte  alkalisehe 
Lösung,  die  ähnlieh  wie  Fehlingsche  Lösung  Glucose  oxydiert  (Wark,  Sog.  123,  1822). 
Potentiometrischc  Bestimmung  der  Kupferionon-Konzcntration  in  Gegenwart  von  Natron- 
lauge: Wark,  Sog.  123,  1823.  —  NaafCu(C8H10BUH-2CH3-CHl-OH.  B,  Durch  Lösen  von 
wasserfreiem  Kupferlactat  in  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat-Lösung  (Wark,  Soc. 
1927,  1757).  Blaßviolette  KrystaUe,  die  bei  110°  den  Krystallalkohol  abgeben.  Zersetzt 
sich  oberhalb  110°.  —  Sil  ber  laetat  AgC3H5Oa  4-  HaO.  Reinheitsprüfung:  Ergänzung«, 
buch  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930].  S.  42. 

Calciumlactate:  Über  die  Herstellung  fester  Calciumsalze.  die  auf  1  Mol  Calcium- 
lactat 3  und  mehr  Mol  Milchsäure  enthalten,  vgl.  Reinfurth,  D.  R.  P.  346521 ;  <•*.  1922  II, 
808;  Frdl.  13,  1087.  —  Ca(C3H603)s  -|-  2C3H6034  2H2().  Durst.  Durch  Mischen  von  fein 
gemahlenem  Calciumlactat  mit  2*  Mol  90%iger  Milchsäure  und  Trocknen  der  Mischung  bei 
gelinder  Temperatur  (v.  Wülfimg,  1).  E.  P.  414171;  6\  1925  TL  7B4;  Frdl.  15,  1721).  -T- 
Ca(C,HsOs)„H-5HgO.  Dichte  und  Brechungaindices  wäßr.  Lösungen  bei  22,5°:  i>k  GakcIa. 
An.  Soc.  quim.  arg.  8  [1920],  387.  Dialyse  durch  Kollodium  mein  brauen  in  Gegenwart  von 
Gelatine  und  physiologischer  Kochsalz -Lösung  bei  3HÜ:  Wittgenstein.  Gaedertz.  Bio.Z. 
176,  12.  Dissoziationsgrad  wäßr.  Lösungen  von  Calciumlactat  bei  25°:  Holwekda.  Bio.Z. 
128,  467.    Eingabe  von  Calciumlactat  beeinflußt  den  Calciumgehalt  des  Blutplasmas  beim 

normalen  Menschen  kaum  (Mason,  J.  biol.  Chem.  47,  3).  - Ca(C3Hs03)K  +  CaCl2.    B.    Aufi 

äquimolekularen  Mengen  Calciumlactat  und  konz.  Calciumchlorid-Lösung  (Felheib*,  D.  R.  P. 
409762;  C.  1925  I,  1909:  Frdl.  15, 1720).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Luftbeständig.  — 
Ca{C,H>0s)t  +  BaBrs  (Felheim).  —  Bariumlactat  Ba(C9H50a)a  +  4H20.  Krystallisiert 
nur  aus  barythaltiger  Lösung  {Krauskopf,  Carter,  Am.  Soc.  48,  1474).    Beim  Eindampfen 
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einer  neutralen  oder  einer  sauren  Lösung  bleibt  Bariumlactat  in  sirupöser  oder  glasiger  Form 
zurück;  die  Krystallisation  wird  durch  Lactid  verhindert.  ■--•  Zinklaotate:  Zn(C3H503)2 -f- 
3  ILO.  Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbueh  zum  Deutsehen  Arzneibuch,  ß.  Ausgabe  [Berlin 
1 930],  S.  469.  Trennung  von  den  Zinksalzen  der  akt.  Milchsäuren  durch  fraktionierte  Krystalli- 
sation bei  35°:  Pederson,  Peterson,  Frei»,  J.bioi.Chem.  68,  161.  —  Zn(C3H&Oa)2  [aus 
Zn(C3H503)2-f  3H20  durch  Trocknen  bei  110° |.  Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  0°  und  35°: 
Ped.,  Pkt.,  Fred.  Wärmetönung  beim  Lösen  in  Wasser  und  verd.  Salzsäure:  Meyerhof, 
Bio.  Z.  120.  602.  Verbrennungs-wärme  bei  konstantem  Volumen  (Bildung  von  festem  ZnO): 
632.5  kcal/Mol  (Mey.,  Bio.  Z.  129,  599;  PfHhger«  Anh.  Physiol  195,  25;  C.  1022  III,  1235). 
—  QuecksilbcT(II)-lactat  Hg(C3HB0;j')2.  Titrimetrische  Queckailberbestinimung:  Iosescv- 
Matiit,  Bordeianu,  Bidet.  Sog.  chim.  Eomänia  9,  14;  C.  10281,  385. 

Aluminiumlactate:  A1(C3H608)3.  Löslich  in  Wasser.  Therapeutische  Verwendung 
als  „La  et  in  in":  Anonymus,  P.  C.H.  87,  315;  0.  1928 II,  67.  —  HO-Af(OaC-CH3)C3Hfi03. 
Kristallinisches  Pulver  {Wobbe,  Ar.  1927,  563).  Löslich  in  2  Tln.  Wasser  mit  saurer  Reaktion, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Wird  unter  dem  Namen  Alacetan  therapeutisch 
verwendet.  -■-  Yttrium! aetat  Y(C3H503}3-f 2H20.  Nadeln.  1  1  gesättigte  wäßrige  Lösung 
enthält  bei  20°  1,1  g  Salz  (Ja:ntsch.  Z.anorg.  Gh.  153.  13).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen  bei  20°;  ,T.  —  Lanthanlactate:  La(C3Hs03)3  -M>H20.    Scheidet  sich  unterhalb 

13°  aus  (,I.).  Nadeln.   Leichter  löslich  als  das  Trihydrat.  La(CaH603)3  +  3HaO.    Prismen. 

1  L  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  bei  20°  40,58  g  Salz  (J-). '  Elektrische  Leitfähigkeit 
wäßr.  Lösungen  bei  20°:  J.  —  Praseodymlactat  Pr(C3H503)a  +  2x/tHaO.  Lauchgrüne 
Prismen.  1  1  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  bei  20°  24.84  g  Salz  (J.).  Elektrische  Leit- 
fähigkeit wäßr.  Lösungen  bei  20°;  J,  —  Neodymlactat  Nd(CaHfiOa)Ä  +  21/sHlO.  Hellrot- 
violette Prismen,  1  1  gesättigte  wäßrige  Lösung  "enthält  bei  20°  24,78  g  Salz  ( J,).  Elektrische 
T^eitfahigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  J.  —  Samariumlactat  Sm(C3H603)3  -j-  1l/2H20. 
Gelbe  Nadeln.  1  1  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  bei  20°  11  »47  g  Salz  (J.).  Reflexions- 
spektrum: Ephraim,  Ray.  £.82,  1650.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  20°: 
J.  —  Gadoliniumlactat  Gd(C3H503)3-f-l1/2HaO.  Nadeln.  1  1  gesättigte  wäßrige  Lösung 
enthält  bei  20°  3,83  g  Salz  (J.).    Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  J. 

Basisches   Bloilactat  3PbO-f-2C3H803.    Körniger  amorpher  Niederschlag.    Löslich 
in  Essigsäure,  Milchsäure  und  Alkalilauge,  schwer  löslich  in   Wasser,  unlöslich   in  Alkohol 
(Palm,  Fr.  22  [1883],  223;  28  [1887],  33;  Suzuki,  Hart,  Am..  Soc.  31  [1909],  1365).  — 
Antimony  llactat.     Toxische  Wirkung   auf   Ratten   und   auf  Trypanosorna   equiperdum : 
Voeqtijn,  Smith,  J.  Pharm,  exp.  Tkerap.  15,  457;  C.  1920  III,  729.  —  W  ismutlactate. 
Literatur:   Gmeltns  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,   Syst.  Nr.  10:   Wismut 
[Berlin  1927],  S.  186.  —  Bi(0,,H403)(C3H50a).   B.  Durch  Sättigen  von  siedender  Milchsäure- 
Lösung  mit  frisch  gefälltem  Wismuthydroxvd  (Moles,  Portillo,  An.  Soc.  espan.  20.  573; 
C.  1924 1,  33).  Aue  dem  Heptahydrat  durch  Überleiten  eines  trocknen  Luftstromes  bei  150° 
(Mo.,  P.,  An.  Soc.  espan.  22,  136;  C.  1925  I,  2368).   D:  2,926;  100  g  einer  bei  25°  gesättigten 
wäßrigen  Lösung  enthalten  0,77  g  (Mo.,  P.,  An.  Soc.  espan.  20,  573).  --  Bi(C3H403)(C3H503) 
+  7H20.  Wasserdampfdruck  zwischen  10,2°  und  60°:  Mo.,  P..  An.  Soc.  espan.  22,  137."  100  g 
der  bei  25°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  12,6  g  Salz  (Mo.,  P.,  An.  Soc.  e^pan,  22, 
140).   Dichte,  Viscosität  und  Oberflächenspannung  wäßr,  Lösungen  bei  25°:  Mo.,  P.,  An.  Soc. 
espan.  22,  138.  Molekulare  Leitfähigkeit  einer  wäßr.  Lösung  bei  18°:  Mo.,  P.,  An.  Soc-.  espan. 
22, 142.  —  Uranyllactat  U02(C3H603)2,  Fast  zitronengelb,  mikrokryßtallinisoh.  Löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton  (A.  Müller,  Z.  anorg.  Ch,  109,  240,  247). 
Beim  Erhitzen  bis  auf  300°  verändert  sich  die  Farbe  nicht  (Mü.).   Die  wäßr.  Lösung  ist  im 
Dunkeln  und  im  diffusen  Licht  beständig,  zersetzt  sich  jedoch  im  Sonnenlicht  auch  bei  Aus- 
schluß von  Luft  (Courtojs,  Bl.  [4]  83,  1781).  —  Mangan(II)-lactat  Mn(C3Hfi08)2  +  3H2O. 
Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930], 
S.  292.  —  E  isenlactate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  59:    Eisen,  Teil  B    [Berlin    1932],    S.    532.    —   Fe(C8H503),  +  3H20.     Technische 
Darstellung:    J.  Schwyzer,    Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch-technischer 
Produkte,  Berlin  [1931],  S.  115.    Magnetische  Susceptibilität  eines  Präparates  mit  21/«HaO: 
Wblo.  Pkü.  May.  [7]  6,  496;  C.  1928  II,  2626.  —  Na[Fen,(C.,H403)2]  +  2H20.  Fast  farblose, 
in  dickerer  Schicht  blaßgrüne  Blättchen  von  zunächst  indifferentem,  dann  schwach  nuß- 
artigem Geschmack  (Hofmann,  B.  53,  2224;  D.  R.  P.  335475;  0.  1021 II,  1062;  Frdl.  13, 
1016).  Gibt  bei  80°  das  Krystallwasser  ab.  Bei  20°  unlöslich  in  Wasser;  beim  Schütteln  mit 
Wasser  entsteht  ein  blaßgelbes  Suspensoid  von  neutraler  Reaktion.  Löst  sich  sehr  langsam  in 
15%iger  Essigsäure  und  in  1  %iger  Salzsäure.   Gibt  bei  längerem  Aufbewahren  mit  3%  wäßr. 
Ammoniak  Bräunung,  in  der  Siedehitze  fällt  allmählich  Eisen(III)-hydroxyd  aus.    Ist  bei 
20°  gegen  Natriumdicarbonat-Lösung  beständig.   Liefert  mit  verd.  Natronlauge  ein  lebhaft 
rotes  Pulver.    Reagiert  mit  Kaliumrhodanid  und  Kaliumeisen(II)-cyaiiid  erst  nach  Zusatz 
von  Salzsäure.    Beim  Erhitzen  auf  ca.  300°  entstehen  Acetaldehyd  und  andere  Produkte. 
Gibt  im  direkten  Sonnenlicht  Aldehyd  und  einen  braungelben  Rückstand.    Beim  Erhitzen 
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mit  konz.  Schwefelsäure  wird  Kohlenoxyd  gebildet.  Gibt  mit  Tannin-Lösung  nach  mehreren 
Stunden  eine  blauviolette  Färbung.  —  tttwr  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Dop pel salz  aus 
Kisen(Ill)-laotat  und  glyoerinphosphorsaurem  Calcium  vgl.  E.  Merck,  Weber. 
D.  K.  P.  331  (595;  C.  1921  II,  ?>r>l ;  FrdL  13,  947.  [Kobel] 

Funktionelle  Derivate  der  dl- Milchsäure. 

a-Acetoxy-propionsäure,  Acetylmilchsäure  CsHa04  =*  üH3CH(0<:0-CHs)*C02H 
(H  279).  Beziehungen  zwischen  der  Stärke  des  sauren  Oschmack«  und  dem  pH  der  wäßr. 
Lösung:  Paul,  Z.El.Ch.  28,  440;  C.  1922  IV,  1100. 

a  -  [Dithiocarbäthoxy  -  oxy]  -  Propionsäure ,  O  -  Dithiocarbäthoxy  -  milchsäure, 
Ä  t h y 2 ca  r  1) oth  i  o  1  o n  m  i  1  ch sä  u  r e  C6H10()3S2  :  C2H6  •  S  •  CS •  O •  CH(CH3)  •  C02H .  B.  Durch 
Umsetzung  von  Milchsäure  mit  Schwefelkohlenstoff  und  starker  Natronlauge  und  Behandlung 
des  Reaktionsprodukts  mit  Äthyl bromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Holmbehu,  B.  59, 
Iflöl).  Prismen  (aus  Wasser).  F:  73—74°.  Die  bei  20°  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält 
3,67  g/1.  -  Läßt  sieh  mit  Hilfe  der  opt.-akt.  a-Phenäthvlamine  in  die  akt.  Komponenten 
spalten  (JH..   B.   59,  1562;   Ph.  Ch.   [A  [  137,  21). 

Dilaotylsäure,     Ditnilchsaure,     Diäthyläthe-r  -  a.a'- dicarbonsäure     C6H,0O6  -■- 
()[CH(CH3)C02Hj2  (KT  10«).  V:  112-113°  (Oodchot.  Vieles.  V.r.  193    [1931 1.   1430), 
112»  (V.,  A.ch.  [11]  3  [1935|,  154). 

Ein  größtenteils  aus  racem.  Di laeUl säure  bestehendes  Präparat  (vgl.  H  279;  E  I  108) 
erhielten  Dietzel,  Krug  (#.  58,  1312;  Ar.  1920,  121)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Bariumlaetat  auf  180  200°.  Darstellung  aus  a-  Brom  -pmpionsäure-äthylester  und  der  Natrium  - 
Verbindung  des  Milchsäureäthylesters:  D..  K.  —  Absorptionsspektrum  in  Chloroform,  in 
frisch  bereiteter  wäßr.  Lösung  und  in  wäßr.  Lösung  nach  längerem  Aufbewahren  oder  mehr- 
stündigem Kochen:  D..  K.,   B.  58,  1308,  1310. 

PhosphorigBäure  -  bis  -  [a-earboxy  -  äthyleater]  C6Hn07P  —  HO  •  P[0  •  CH(CH3)- 
CG2H  |g.  B.  Durch  Einw.  von  Phosphortrijodid  auf  reine  konz.  Milchsäure  und  Behandlung 
des  erhaltenen  Anhydrids  (s.  u.)  mit  Wasser  (G  Ar  che  k,  Hollin,  Cr.  172,  390;  C  19211,  562). 
-■-  Ca3(CBHH0-P)2  -f-  8HjO.  Löslich  in  Wasser.  Ist  in  neutraler  oder  seh  wach  saurer  Lösung 
unbegrenzt  haltbar:  zersetzt  sich  in  alkal.  Lösung  unter  Abseheidung  von  Oaleiumphoapb.it. 

Anhydrid  06HFO8P.  B.  s.  im  vorangehenden  Abschnitt .  Prismen.  F :  1 20°  (Gauch  er, 
Hollin.  V.r.  172,  390;  C.  19211,  562).    -   An  trockner  Luft  beständig. 

Milchsäuremethylester,  Methyllactat  C4Heü3  -  CH3CH(OH)-C08CH3  (H  280; 
KI  108).  B.  Bei  der  Einw.  von  Methanol  auf  Milehsäure-anhydrosulfit  (S.  208}  (Blaise. 
Montaone,  C.  r.  174,  1554).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf 
dl  -  Aianin  -  methytester  -  hydroehlorid  in  sehwach  salzsaurcr  Lösung  bei  Zimmertemperatur 
(Barker,  Skinner,  Am.  Soc.  48,  410).  —  Dard.  Durch  Destillation  von  ca.  75%iger  Milch- 
säure mit  überschüssigem  Methanol  bei  Gegenwart  von  p-TohiolsuIfonsäure  (Wityts.,  BaILLEUX. 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  29,  61,  65;  V.  1920  I,  817).  Man  erhitzt  Milchsäure  (D:  1,21)  unter  ver- 
mindertem Druck  auf  100—120°,  bis  ein  Gewichtsverlust  von  20%  eingetreten  ist,  und  kocht 
75  Stdn.  mit  2—3  Mol  Methanol  (Simon,  Piaux,  BL  Soc.  Chim.  hioL  6,  414;  C.  1824  II, 
1457).  —  Kp:  144,8°  (W.,  Bai.);  Kp7,0:  143«  (Lecat,  R.  45,  622;  40,  243);  Kp25:  60u 
(S.,  P.).  Ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (Lockemann,  Ulrich,  Deeinf.  10 
[1925],  104).  Methyllactat  bildet  azcotrope  Gemische  mit  Cainphen  (?)  (Kp7B0:  140°; 
85  Gew.^%  Methyllactat).  a-Pinen  (Kp7Ä0:  138°;  77  Gew.- %  Methyllactat),  p-Xylol  (Kp,«,: 
130,8°;  40  Gew.-%  Methyllactat),  Äthvlbenzol  (Kp7fl0:  129.4°;  35  Gew.-%  Methyllactat) 
(Le.,  R.  40,  243),  m-XvloI  (Kp7(0:    131.2°;    42,5   Gew.-%   Methyllactat)   (Le.,  R.  45,  622), 


Bruxdles  471  [1927],  112) 

Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Luft  in  der  Wärme  und  am  Licht  (Simon,  V.  r.  175,  490;  8.. 
Piaux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  6,  416;  C.  1924  II,  1457)  oder  beim  Leiten  des  Dampfes  mit 
Sauerstoff  über  erhitztes  Vanadinpentoxyd  (CH.  Boehrinqek  Sohn,  D.R.P.  447838;  Frdl. 
15,  382)  Brenztraubensäure-methylestcr.  —  Bacterieide  Wirkung  gegen  Bac.  paratyphi  ß 
und  Bact.  coli:  Lockemann,  Ulrich.  Desinf.  10,  105;  C.  1928  I,  138.  —  Verwendbarkeit  in 
Lösungsmitteln  für  Nitrocellulose:  Davidson,  Ind.  Eng.  Ohctn.  18  [1926],  670.  —  Carbanil- 
säurederivat  (Phenylurethan)  CuH1304X.     F:  67—68°  (Blatse,  Cr.  174,  1554). 

a-Acetoxy-propionsäure-methylester,  Acetylmilchsäure -methylester  C8H10O4  -. 
CH8-CH(0-CO-OH3)-C02CH3.    Kp:  168—170°  (Freudenberc,  Rhino,  B.  57,  1552). 

Milohsäureäthyleater,  Äthyllaetat  OH10O3  -  CH,-CH(OH)-COt-C1H,  (H  280; 
E  1 109).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  dl-Alanm-äthyl- 
eeter-hvdrochlorid  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Barker,  Skinnek,  Arn.  Soc.  48.  412).  — 
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Durst.  Durch  Destillation  von  ca.  75%iger  Milchsäure  mit  überschüssigem  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  p-ToluolauIfonsäure  (Wuyts,  Bailleux,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  29,  60,  65;  O.  1920  I, 
817).  Man  erhitzt  Milchsäure  (D:  1,21)  unter  vermindertem  Druck  auf  100 — 120°,  bis  ein 
Gewichtsverlust  von  20%  eingetreten  ist,  und  kocht  50  Stdn.  mit  2 — 3  Mol  Alkohol  {Simon, 
Piaux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol  0,  414;  C.  1924  II,  1457).  Durch  Kochen  von  20  g  Zinklactat  mit 
48  oiii'  afaool.  Alkohol  und  4,2  cm8  konz,  Schwefelsäure  (Roma,  Itelsohn-Schechter,  Bio.Z. 
203,  293).  —  Kii7eo;  153,9°  (Legat,  R.  45,  622;  46,  245),  154,0°  (L.,  Ann.  Soc.  acient.  Bruxelles 
48  (1929|,  18),  154,8*  (W.,  Bai.);  KpM:  67°  (W.,  Bai.);  Kp20:  65°  (S.,  P.);  KPl0:  51—52° 
(K.,  I.-Sch.).  Dampfd ruckkurve:  Davidson,  Ind.  Eng.  Chan.  18  [1926],  672.  DJ:  1,0545 
(W..  Bai.).  Parachor:  Mumford,  Phillips,  Soc.  1929,  2128.  Absorptionsspektrum  im  Ultra- 
rot, bis  2,35//:  Smith,  Boobd,  Am,  Soc.  48,  1515.  Verdampfungsgoseh windigkeit:  Da.,  Intl. 
Eng.  Chem.  18,  675;  Trick ey,  Ind.  Eng.  Cham.  19,  643;  0.  1927  II,  1396.  Äthyllactat  ist  mit 
Wasser  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (Lockemann,  Ullrich.  Desinf.  10  [1925],  104).  Lösunge» 
vormögen  für  Nitrocellulose:  Tk.  Azeotrope  Gemische,  die  Äthyllactat  enthalten,  8.  in  der 
untenstehenden  Tabelle. 

Äthyllactat  enthaltende   azeotrope   Gemische. 


Komponente 

0             j  in  Gew.-% 

Komponente: 

Kp7«» 

0 

Äthyl- 
lactat 
in  Gcw.-% 

Pentachloräthan*)   .    . 

1 ,2.3-Trichlor-propan1) 

Camphen8) 

a-Pinen8) 

Brombenzol1)    .... 

m-Xylol8) 

Pseudocumol7) .... 

153,45 
ca.  153,5 
144,95 
143,1 
149,7 
137 
152,4 

65 

ca.  85 

55 

49,8 

53 

10 

ca.  73 

n-Hexylalkohol7) .    .    . 
Cyclohexanol1).    .    .    . 

Chloracetal1)     .... 
Üyolohexanon3)    .    .    . 
Propylisovalerianat")  . 

150,05 
153,6 

153,75 
ca.  152,5 
153,55 
1.50 

73 

82 

ca.  95 

73 

66 

ca.  60 

')  Lecat,  R.  45,  622.  —  *)  L.,  R.  46,  243.  —  s)  L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  46  I  [1926J, 
174,  175.  ™  *)  h.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  451,  290.  —  B)  L.,  Ann.  Soc.  scient.  Brw.dlcs 
47  1  [1927],  25.  —  •)  h.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  47  I,  112.  —  7)  L.,  Ann.  Soc.  scient.  BrurcUc* 
49  [1929],  18,  20. 

Äthyllactat  wird  beim  Einleiten  von  Luft  unter  Kühren  langsam  unter  Bildung  von 
Brenztraubensäureäthyleater,  Acetaldehyd  und  Kohlendioxyd  oxydiert;  bei  Siedetemperatur 
verläuft  die  Oxydation  rascher  und  man  erhält  außerdem  Laetylmilchsäureäthylester  und 
andere  Produkte  (.Simon,  Cr.  175,  490;  S.,  Ptaux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  6,  415;  C.  1924 II, 
1457);  die  Oxydation  durch  Luft  wird  durch  platziertes  Silber  und  durch  Mangan(II)-lactat 
verhindert  (S.,  P.).  Beim  Leiten  des  Dampfes  mit  Sauerstoff  über  erhitztes  Vanadin- 
pentoxyd  entsteht  Brenztraubensäureäthylester  (C.  H.  Boehringer  Sohn,  D.R.P.  447838; 
Frdh  15,  382).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Thionylehlorid  Chlorsulfinylmilchsäure-äthylester 
(Bergmann,  Miekeley,  H.  140,  144).  Geschwindigkeit  der  Verscifung  in  wäßr.  Alkohol  und 
in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  bei  40,5°:  Berger,  R.  43,  169,  173.  Geschwindigkeit  der 
Veresterung  mit  Essigsäure  und  Mono-,  Di-  und  Trichloressigsäure  in  Benzol  bei  120°: 
Petrenko-Kritschenko,  B.  61.  851 ;  5K.  61,  36.  Liefert  bei  längerer  Einw.  von  Natrium- 
eyanessigester  in  siedendem  Alkohol  sehr  geringe  Mengen  a-Cyan-glutarsäure-diäthylester 
(Ingoli),  Soc.  119,  336,  338).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Sehweineleber-Lipase: 
Rona,  Itelsohn-Sch echter,  Bio.  Z.  203,  295.  Baeterieide  Wirkung  auf  Bac.  paratyphi  B 
und  Bact.  coli:  Lochemann,  Ulrich,  DeMnf.  10,  105;  C.  19281,  138.  -—  Verwendung  als 
technisches  Lösungsmittel  (Lactonal,  Solactol):  Th.  H.  Dtjrrans,  Solvente,  4.  Aufl. 
[London  1938],  ß.  145.  229;  H.  Gnamm.  Die  Lösungsmittel  und  Weichhaltungsmittel  [Stutt- 
gart 1941],  8.  199;  vgl.  a.  F.  Fltjry,  O.  Klimmer  in  K.  B.  Lehmann,  F.  Flitry,  Toxikologie 
und  Hygiene  der  technischen  Lösungsmittel  [Berlin  1938],  S.  174. 

GBH]0O3  -|-  ZrCl4.  Sehr  unbeständige  Krystalle  (Jantsch,  J .  pr.  [21  115,  17),  — 
ZrCl2(C5HR03)2.    Nadeln  (J.). 

Milchsäure- [/?- chlor -äthylester],  [£-Chlor-äthyl]-lactat  C6H»OsCI=rCH8'CH(OH)- 
COj-CHjCHjCI.  Kp:  218 — 220°  (Abderhalden,  Paffrath,  Sichel,  Pflügers  Arch.  Phvsiol. 
207,  250;  C.  1925  II,  934). 

a-Äthoxy-propionsäiire-athylester,  O-Äthyl-milchsäure-ätnylester  C,H,40,  = 
0H8-CH(OC2H&)CO,C8H6  (H  280;  E I  109).  Kp,:  50°(Goss,  Inqold,  Soc.  127, 2779)  Ober 
flachenspannung  einer  Losung  in  Wasser  bei  18°:  ^maQYJST,  Skand.Arch.PhyaiolAO  [1920],  123 
r,  ti  -^JJ°Phanyiniilch8äure-äthyle8ter  C,H,40,N2  -  CHS  •  CH(0  -CONH*  CO  -NH.)  -  C0S 
C,HS(H281).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  210°  Milchsäureäthyleater  und  Cy&nuraaure  (Gran 
niERE,  Bl.  [4]  35,  191). 
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Syst.Nr.22J]  MILCH  SÄ  ÜREBUTYLESTER  207 

Methyläthyläther  -  a.a'-  dicarbonsäure  -  diäthylester,  Methyldiglykol säure  - 
diäthylester  C,H„Os  U2H&0?U  (.;H2OCH(C:H3)  •  ('<).,•  C2H5  (H  281).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Phenvlrnagriesiumbromid  zähflüssige  Produkte,  die  sieh  bei  der  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  zersetzen  (Goikhot,  (\  r.  184,  822). 

a  -  ChlorBülfinyloxy  -  propionsäure-athylester ,  Chlorsulfinylmilchsäure  -  äthyl- 
eeter  C5H,04C1S  (!H3CH(()S(>C1)(X)2C2H5.  B.  Durch  Kinw.  von  Thionvlchlorid  auf 
Milchsäureäthylester  (Beromann,  Miekklkv.  "//.  140,  144).  -  Lei  cht  he  »glicht-  Flüssigkeit. 
Nimmt  an  feuchter  Luft  rasch  einen  stechenden  (Jemen  an.  KpJ5:  95--iMi°.  -  Wird  durch 
Wasser  sofort  zersetzt.    Hei  der  Einw.  auf  Salpetersäure  bilden  sieh  Ntiekoxyde. 

Milohsäurepropylester,  Propyllactat  C'6HiaOa  <;Hs-OH(()H)-CX)l-(.,H8-<.,8Hv  B. 
Durch  Destillation  von  ca.  75%iger  Milchsäure  mit  Propylalkoho!  in  Gegenwart  von  p-Toluol- 
sulfonsäure  (Wijyts.  Haim.evx,  Bl.  Soc.ckim.  lirig.  29,  HO,  05;  <\  1920  I,  817).  Kp7M: 
171,7°  (W.,  B.;  Lkoat,  Ann.  Hoc.  «rimt.  HruxeUm  48  1  (11)28),  1  10,  120);  Kp1H:  71°  (W.,  B.). 
UJJ:  1,0135  (W.,  B.).  Bildet  azcotrope  Gemische  mit  Camphcn  (Kp:  ca.  156.2°:  17  Cnv.-% 
Propyllactat),  Mesitylen  (Kp7ft0:  160.5";  2S  Gew.-*,,  Propyllactat)  und  Cvmol  (Kp:  ca.  167": 
60  Gew.-%  Propyllactat.)  (L.). 

Milchsäureisopropylester,  Isopropyllactat  C6H,203  --=  (JH3CH(OH)C02CH(CH3)2 
(H282).  Durst.  Durch  Destillation  eines  Gemisches  aus  212  g  85%iger  Milchsäure,  450  g 
wasserfreiem  Isopropylalkohol,  1  1  Benzol  und  5  g  konz.  Schwefelsäure  (McDekmott,  Org. 
Synth,  10  [1930 j,  88).  -  Kp7fi0:  167,5"  (Lkcat.  Ann.  Stör,  m-itnt.  Bruxdlrs  49  (1929),  113). 
Bildet  ein  azeotropes  Gemisch  mit  Phenol  (K.p7fi0:  1K4.8";  27  Gew.  •%  lsopropytbiotat)  (L.).  • 
Verwendung  als  technisches  Lösungsmittel:  Tu.  H.  Dphkans,  Solvent»,  4.  Aufl.  [London  1938}, 
S.  147. 

Milchsäurebutylester,  Butyllactat  C7H14<)3  ( ,H3-CH(OH)C02- |('H2[3-CH3.  B. 
Man  erhitzt  Milchsäure  (D:  1,21)  unter  vermindertem  Druck  auf  100  120°,  bis  ein  Gewichts- 
verlust von  20%  eingetreten  ist,  und  kocht  25  Stdn.  mit  2-- 3  Mol  Butvlalkohol  (Simon. 
Piaitx.  Bt.  Soc.Chim.  biol.  6,  414;  ('.  1924  II.  1457).  Kp13:  83«;  Kp2l)':  90«;  Df:  0,9803 
(S.,  P.).  Wird  hei  längerem  Durchleiten  von  Luft  hei  180°  langsam  zu  Brenztraubeiisäure- 
butylester  oxydiert.  (S.,  ('.  r.  175,  490;  S.,  P.j.  Physiologische  Wirkung:  "Fi.ury,  Starker 
in  K.  B.  Lehmann,  V.  Fluhy,  Toxikologie  und  Hygiene  der  technischen  Lösungsmittel 
[Berlin  1938).  S.  175.  -■■  Verwendung  als  technisches  Lösungsmittel:  Tu.  H.  DritiUNS,  Sol- 
vent», 4.  Aufl.  (London  1938 j,  S.  147,  229:  H.  Gna.mm.  Die  Lösungsmittel  und  Weichhaltutigs- 
mittel  [Stuttgart  1941],  S.  200. 

Milchsäure  -  sek.  -  butylester ,  sek.  -  Butyllactat  C7H  ,.Os  ---  CHa  ■  CH(OH  )  •  ( -08- 
(!H(CH,)  C2H5.  Schwach  fruehtartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp :  1 72«;  I)20:  0,972  (Th.  H.  Dm- 
rans.  Solvent»,  4.  Aufl.   [London  1938 1,   S.  148).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

M-ilchBäureisobuty  leeter,  Ieobuty  Uactat  C,H14O3-0H3  •  0  H(  OH )  •  0O2  •  CH2  •  (JH(CH3)a. 
B.  Dun di  Destillation  von  ca.  75%iger  Milchsäure  mit  Isobutylalkohol  in  Gegenwart  von 
p-Toluolsulfonsäure  (WrYT.s,  Bailleux,  B1.Sw.cMm.  IMg.  29,*  60,  04;  C.  19201,  817).  — 
Kj)7eo:  182,15»  (Lecat,  Ann.  Soc.  scient.  Hruxdhs  49  (1929|.  113).  182»  (W.,  B.);  Kp„:  76° 
(W.,  B.).  DJ:  0,9928  (W.,  B.).  Bildet  ein  azeotropes  Gemisch  mit  o-Kresol  <Kp760:  193,3°; 
31  Gew.- %  lBobutyllactat)(L.).  Verwendung  als  technisches  Lösung* mittel:  Tu.  H.  Dt:r- 
rans.  Solvent«,  4!  Aufl.   [London  1938],  S.  148. 

Milchsäureisoamylester,  Isoamyllactat  08H]eO3  CH3-  ('H(0H)-002-  (1H2CH2- 
CH(CH8)S  (KI  109).  B.  Man  erhitzt-  Milchsäure  (D:  1,21)  unter  vermindertem  Druck  auf 
100—120°,  bis  ein  Gewichtsverlust  von  20%  eingetreten  ist,  und  kocht  25  Stdn.  mit  2—3  Mol 
Isoamylalkohol  (Simon,  Pjaüx.  Hl.  Soc.  Chim.  biol.  6,  414;  C.  1924  II,  1457).  Durch  Destilla- 
tion von  75%iger  Milchsäure  mit  Isoamylalkohol  in  Gegenwart  von  p-Toluolaulfonsäure 
(Wityts,  Baili.eux,  Bl.  Soc.  Mim.  Belg.  29,  61.  64:  C.  19201.  817).  —  Kn76ü:  202,4°  (Lecat, 

Ann.  Soc.  seient.  Bruxeilm  49   [1929  j,  113),  202"  (W..   B.):  Kp25:  103 107°  {S..  P.);  Kp28; 

98°;  Kp1?,B:  93,5°  (W.,  B.).  DJ:  0,9768  (VV.,  B.).  Bildet  azeotrope  (iemische  mit  Phenol 
(Kp:  ea.  203,5";  88  Gew.-%  Isoamyllactat)  und  mit  o-Kresol  <Kp,60:  204,2°;  82  (Jew.-%  Iso- 
amyllactat) (L.).  Gibt  beim  längeren  Durchleiten  von  Luft  bei  Siedetemperatur  geringe 

Mengen  Brenztraubensäure-isoamylester  (K.,  C.  r.  175,  490;  S.,  P.).  --  Verwendung  als  tech- 
nisches Lösungsmittel:   Tu.  H.  Durbans,    Solvente,    4.  Aufl.    | London   1938],    S.  148,   229. 

a-Methyl-trimethylenglykol-a'-lactat,  3-Oxy-l-lactyloxy-butan  C7HM04  ■^- 
CH3CH(OH)COOCH2-CH2CH(OH)CHS.  Verwendung  als  Weichmacher:  Th.  H.  JH'R- 
rans,   Solvente,  4.  Aufl.   [London  1938],  S.  205. 

GHyoerin-a-lactat,  a-Monol actin  C8Hn05  ---  CH3-CH(OH) ■€()■()■  CH2-CH(0H)- 
CH,-OH  (E  I  109).  Verwertung  im  Kattenorganiamus:  Ozaki,  Bio.  Z.  177,  164;  Pr.  Acxxd. 
Tokyo  2,  342;  C.  1926  II,  2451. 
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2()g  OXY-CARBONSÄUREN    CnH2n03  [Syßt.Nr.  221 

Laetylmilchsäure  (..Milchaäureanhydrid")  C„H1(>05  -■■■■■-.  (JH.,  •  CH(OH)  -  CO  •  O  • 
CH((.'H.,)-  (X)2H  (H  2K2).  Die  Einheitlichkeit  der  als  Laetylmilchsäure  beschriebenen  Präparafee 
ist  fraglich.  Die  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  auf  130°  hergestellten  Präparate  des  Haupt- 
werks werden  von  Thurmonu,  Ei>GAit(/mi.  Eng.  Chem.  10,  826;  C.  1924  II,  2137)  als  Lösungen 
von  Lactid  in  Milchsäure  angesehen.  - -•  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  90%iger  Milchsäure 
auf  12(1°  hergestellt»-  Laetylmilchsäure  wird  von  Dietzel,  Krug  (B.  58.  1311;  Ar.  1926, 
111t)  als  gelbliches  Ol,  leicht  löslieh  in  Wasser  (mit  saurer  Reaktion)  und  in  organischen 
Lösungsmitteln  beschrieben.  KbuUioskopisehes  Verhalten  in  Chloroform:  D.,K.  U  ltra  violett - 
Absorptionsspektrum  in  Chloroform  und  in  Wasser,  auch  nach  längerem  Aufbewahren: 
I).,  K.,  B.  58,  1308, 1310,  1311 ;  Ar-  1926,  126, 127.  Aeidität  einer  durch  teilweise  Hydrolyse 
von  Laetid  hergestellten  wäßrigen  Lösung  von  Laetylmilchsäure:  Binger.  Skkabal,  M.  43. 
509.  ■  •  (Geschwindigkeit  der  Verseifung  von  Lactvlmilchsäure  durch  Barvtwaaser  und  Soda- 
Lösung:  B.,  Sk.,  M.  48,  520. 

Lactylmüch&äure-äthyleäter  C8H1405  -  CH3  OH(OH)  •  C0-O-CH(CH3)  •  C02-  C3H6. 
Vgl.  darüber  Franzen,  Stekn,  IL  121,  197,  215. 

Di  laetylmilchsäure  C9H1407  -  CH:>-CH(OH)-C()C)CH{CH3)'C()-O-CH(CHs)C08H 
(H  2S3).  B.  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  unter  vermindertem  Druck  vgl. 
Dietzel,  Krug,  B.  58,  1314;  Ar.  1926,  123.  —  Ultraviolett-Absorptionsspektrurn  in 
Chloroform:  ]>.,  K...   R.  58,  1310;  Ar.  1926,  127. 

CH3CH-COO         ,       ,         , 
Milchsäure -anhydrosulflt    C3H404y  -  i  .     B.     Hei    der    Linw.  von 

Thionylchlorid  auf  Milchsäure,  neigen  [a-Chlor-propionyl|-milehsäure-ehlorid  (Blaise. 
Montagne,  Cr.  174,  1553).  —  Flüssigkeit.  Kp19:  72- -74°.  --■  Gibt  heim  Aufbewahren 
an  der  Luft  Krystalle.  die  gegen  90°  schmelzen  und  sich  bei  weiterem  Aufbewahren  in  Milch- 
säure umwandeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  120—- 1 25°  unter  Entwicklung  von  Schwefel - 
dioxyd  und  Bildung  von  Polylactiden,  die  beim  Kochen  mit  Alkali  in  Milchsäure  übergehen. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Methanol  Milchsäuremet hylester.  Setzt  sich  mit  a-Naphthyl- 
amin  zu  Milchsäure-cc-naphthylamid  um.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  Thionyl-phenvl- 
hydrazin  und   Milchsäure. 

ct-[a-Chlor-propionyloxy]  - propionylchlorid,  [a-Chlor-propionyl]  -  milcheäure- 
chlorid  eVHa03Cl2  -CH3(;H01CO-0-CH(CH3)-COC1.  B.  Neben  Milchsäure-arihydro- 
sulfit  bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  auf  Milchsäure  (Blaise.  Montag ne,  C.  r.  174,  1554). 
Durch  Einw.  von  a-Chlor-propionylchlorid  auf  Milchsäure  und  Behandeln  des  Reaktion« - 
Produkts  mit  Thionylchlorid  (]).,  M.).         Kpw:  1  (MI— 103°. 

Milchsäure amid,  Lactamid  C3H702N  =  CH3-CH(OH)-CO-NH1  (H  283;  K  I  110).  />'. 
Das  Hau  re  .Sulfat  en  tu  teilt  bei  K-stdg.  Erwärmen  von  Milehsäurenitril  mit  konz.  Schwefelsäure 
in  Gegenwart  von  Natriumfhiorid  auf  70°  (Roesaler  &  Hasslaeher  Co.,  D.  R.  P.  463721;  Frdl. 
16,201).  —  Blättchen  (aus  Essigester).  Y:  73,5°  (Schmuck,  Bio.Z.  147,  190).  Verteilung 
zwischen  Wasser  und  Äther  hei  20 — 22°:  Collanber,  Bärlund,  Comment.  feto/.  HeUingfors 
2  [1926],  Nr.  9,  S.  9;  zwischen  Wasser  und  Olivenöl:  Watzad.se,  Pflügers  Arck.  Phyiriol. 
222  [1929 J,  645.  Oberflächenspannung  einer-  wäßr.  Lösung  bei  20°:  C.,  B.,  Comment.  biol. 
Helsingfors  2.  Kr.  9,  S.  19.  Adsorption  an  Tierkohle  aus  wäßr.  Lösung:  Wa.,  Pflügers  Arch. 
Pkysiol.  222,  647. 

Bleibt  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  180°  unverändert;  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
unter  Bildung  von  Ämmoniumcarbonat  (Schmuck,  Bio.Z.  147,  196).  Liefert  im  Ammoniak- 
strom beim  Erhitzen  auf  160 — 165°  a-Lactylamino-propionamid  {Syst.  Nr.  365),  beim  Er- 
hitzen bis  auf  220°  geringe  Mengen  einer  Verbindung  {CflHI00s,N2)x  (s.  u.)  (Sch.,  Bio.Z. 
147, 197, 198).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  und  Destillation  des  Reaktionaprodukts 

OC       NH 
im    Hochvakuum   5-Methyl-1.2.3-oxthiazolidon-(4)-S-oxyd  i.(        i        (Syst.  Nr.  4444) 

CHp  •  HC  •  Ö  •  SO 
(Bergmann,    Miexeley,   H.  140,  134,  144).   —   Physiologisches  Verhalten:   H.  Staub  in 
J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilatoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  950.  — 
Gibt  die  Biuret-Reaktion  (Schmuck,  Bio.Z,  147,  199). 

Verbindung  {CflH1002N2)x.  B.  Beim  Erhitzen  von  Milehsäureamid  im  Ammoniak- 
strom bis  auf  220°  (Schmuck,  Bio.  Z.  147,  197).  —  Bitter  schmeckende  amorphe  Masse. 
Zersetzt  sich  bei  240°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  neutraler  Reaktion. 
unlöslich  in  Äther.  —  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  kein  Ammoniak  ab. 

a-Aoetoxy-propionamid,  Acetylmilchsäure-amid,  O-Aoetyl-laotamid  C5H9O.N  -= 
CH?CH(0O>CH3)C0NH2.  B.  Aus  Acetylmilchaäure-chlorid  (H  2,  283)  und  Ammoniak 
in  Äther  (Freudenbbrü,  Mabkert,  B.  60,  2457).  —  F:  "57°.    Kp2:  104—105°. 

Milchsäureiminoäthyläther,  Lactlminoäthylä.S»er  CBHnO,N  =  CH8CH(OH)- 
0(:NH)-(V02H5.    B.    Das  Hydrocblorid  entsteht,   wen»        wi  eine  Lösung  von  je  1  Mol 
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Acetaldchyd,  Äthylalkohol  und  wasserfreier  Blausäure  im  gleichen  Yrolumen  Äther  mit  einigen 
Tropfen  alkoh.  Kalium  Cyanid- Lösung  versetzt  und  nach  1  Ktde.  mit  Chlorwasserstoff  sattigt 
(Houben,  Pfankuch,  B.  59,  2399).  —  Blätter  (au«  Benzol  -f  Petroläther).  F:  78°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzin. 
l(*t  im  Vakuum  über  Phosphor  [>entox  yd   beständig. 

a-Oxy-propionitril,    Milch säurenitril,  Acetaldehydcyanhydrin  C3HB0N  —  CH3- 

CH(OH)-CN  (H  284;  E  I  110).  E:  —40,0«;  Kp26:  79°  (Timmermans.  Mattaar,  BL  Sor. 
rhim.  Beig.  30,  218;  C.  1921  III,  1266),  Verzögert  die  Autoxvdation  von  iStvrol  (MouREU. 
Dufrairse,  Ba  docke,  Cr.  183.  688).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  in 
(Gegenwart  von  Natriumfluorid  das  saure  Sulfat  des  Milehsäureamids  (Roessler  &  Hasslacher 
Vo.,  I).  R.  P.  463721;  Frdl.  16,  201).  Liefert  mit  Resorein  in  Äther  beim  Durchleiten  von 
( 'hlorwasserstoff  6  -  Qxy  •  2  -  methyl-euinaranon-(3)-imid  (Syst.  Nr.  2642)  (Slater,  Stephen. 
<S'oc.  117,  317).  Bei  analoger  Einw.  auf  Resort;  inmonomethylat  her  bei  Gegenwart  von  Zink- 
ehlorid  in  Äther  und  Behandlung  des  Reaktioiisprodukts  mit  warmem  Wasser  erhält  man 
o-Met,hoxy-2-methyl-curnaranon-(J)  (»Syst.  Kr.  2403)  (Kl.,  St.).  —  Hemmende  Wirkung  bei 
der  Essigsäuregärung:  Wieland,  Bertho.  A.  467,  137.  Über  das  physiologische  Verhalten 
vgl.  IL  Staub  in  J.  Houben,  Fortsehritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.  Bd.  I"  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  950. 

LacthydroximBäureäthyleater  C5H„03N  =  CH3-  CH(OH)-  C( :  N  •  OH)  •  O  •  C2HV  B. 
Durch  Schütteln  einer  äther.  Lösung  von  Milehsäureiminoäthyläther  mit  einer  konzentrierten 
wäßrigen  Lösung  von  1  Mol  Hydroxylamin-hydroehlorid  (Houben,  Pfankuch,  B.  59,  2400). 
—  Nadeln  (aus  Benzin  -f-  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  74°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Petroläther.  Die  wäßr. 
Losung  reagiert  sauer. 

Milchsäurehydrazid ,  Laetylhydrazin  C3H80?N2  =  CH3  -  CH(OH)  •  CO  •  KH  ■  NH2 
{H  285).  B.  Durch  Erhitzen  von  Hydrazinlactat  bei  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd 
im  Vakuum  auf  ca.  110"  (Franzen,  Stern,  U.  115,  274). 

Substitutionsprodukte  der  dl-Mikhsüure. 

/9-Chlor-a-oxy- Propionsäure,  /J-Chlor-milchsäure  C3H603C1  -  -  CH2C1'CH(ÜH)- 
C02H  (H  286;  E  I  110).  Liefert  bei  der  Einw.  von  alkal.  Natriumarsenit -Lösung  ß-Arsono- 
miielusäure  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  401993;  FrdL  14,  133Ö). 

ß-Chlor-a-äthoxy-propionsäure-äthyle&ter,  O-Äthyl-jS-ehlor-mücheäure-äthyl- 
eater  C7H1303C1  -- -  CHaCl*CH(O*0jHB)'C0a-CjH5.  B.  Aus  /J-Chlor-a-äthoxy-propionimino: 
äthyläther-hydrochlorid  durch  Behandeln  mit  Wasser  (Houben,  Pfankuch,  B.  59,  2402).  — 
Kp2a:   108°.    Schwer  löslich  in  Wasser,   leicht  in  organischen  Lösungsmitteln. 

ß-Chlor-a-athoxy-propionamid,  0*Äthyl-/?-chlor-müch8äure-amid  CBHU0KNC1  — 
CH2Cl-CH(OC2Hs)CO-NH2.  B.  Beim  Erhitzen  von  ß-Chlor-a-ätüoxy-propioniminoäthyl- 
äther-hydmehtorid  auf  100—120°  (Houben.  Pfankuch,  B.  59,  2402).  —  Blättchen  (aus 
Wasser).  ¥;  114°,  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  Äther  und 
Chloroform. 

ß-Chlor-a-oxy-propioniminoätbylätber,  ß-Chlor-lactiminoäthyläther  C6H10()2NC1 
=  CH9C1  •  CH( OH)  •  C( : NH)  •  0 -  C2HB.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  /J-Chlor-milchaäurti-nitril  in  Alkohol  +  Äther  (Houben, 
Pfankuch,  B.  59,  2401).  --  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  110—112«  (Zers.)  bei  raschem 
Erhitzen.  Leicht  löslieh  in  heißem  Wasser,  Benzol,  Aceton  und  Alkohol,  schwer  in  Benzin, 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Äther.  Reagiert  neutral.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser, 

Ö-Chlor-a-ätboxy-propioniminoäthyläther,  O  -Äthyl  -^-ehlor-laetiminoätbyl- 
äther  C?H140jNCl  =  CHa-Cl-CH(OC2H6)-0(:NH)-()-C2H6.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
bei  der  Einw.  von  absol.  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  auf  ß-Chlor-a-äthoxy-propionitril 
in  Äther  unter  Druck  {Houben,  Pfankuch.  B.  59.  2402).  —  C7H„08NC1  +  HCL  Liefert 
beim  Erhitzen  auf  100—120°  /f-Chlor-a-athoxy-propionamid  und  Äthylchlorid.  Gibt  bei  der 
Einw.  von  Wasser  /9-Chlor-a-äthoxy-propionsäure-äthylester. 

/^Chlor-a^aoetoxy-propioniminoäthyläther,  0-Acetyl-/?-chlor-lactimlnoäthyl- 
äther  C7Hia03NCl  ^CH,ClCH(OCOCHa)C(:NH)0  C8H5.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  ß  -  Chlor  -  a-acetoxy  -propiomtnl  m 
Alkohol  +Äther  (Houben,  Pfankuch,  B.  59,  2401).  —  C,H„OaNCl  +  HCl.  F:  ca.  120°(Zers.). 

ß  -  Chlor  -  oc  -  oxy  -  propionitril ,  ß  -  Chlor  -  milch  säure  -  nitril,  Chloraoataldehyd- 
cyanhydrin  C,H40NC1  =  CH,Cl-CH(OH)-CN.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Be- 
handeln von  a.ff-Dichlor-diäthyläther  mit  wäßr.  Kaliumcyanid-Lösung  unter  Kühlung  mit 
Eis-Kochsalz-Gemisch  (Houben,  Pfankuch.  B.  59.  2400).  —  Dickes  Öl.  Kp0,4:  77°.  Schwer 
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löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Die  wäßr.  Lösung  entwickelt 
beim  Erwärmen  mit  Spuren  von  Alkalien  lebhaft  Blausaure. 

/?~Chlor-oc-äthoxyrpropionitril,  O -Äthyl -^-ohlor-milohsäure-nitril  CjHgONCl  = 
CH2Cl-CH(0-CaH6)-CN.  B.  Beim  Kochen  von  a.p^Dichlor-diäthyläther  mit  Quecksilber- 
cyaiüd  in  Äther  (Hoüben,  Pfanküch,  B.  59,  2401).  —  Leicht  bewegliches  öl  von  rettig- 
ähnlichem  Geruch.  Kpia;  75°;  Kp:  172°.  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich 
in  Wasser. 

fl-Chlor-a-aoetoxy-propionitril,  O-Acetyl-ß-chlor-milchsäure-nitril  CÄH.08NC1  = 
CH,CICH(0-CO-CH8)-CN.  B.  Durch  Einw.  von  2  Mol  Acetanhydrid  auf  /9-Chlor-milch- 
säure-nitril  {Houbeh,  Pfakkuch,  B.  69,  2401).  —  Leicht  bewegliches  Öl.    Kp10:  96—97°. 

ß.tf-Dichlor  -  a-acetoxy  -  propionitril,  O  -  Aeetyl  -  /J./?-di chlor  -  milchsäure  -  nitrü, 
Dichloracetaldehyd-acetylcyanhydrin  C6H6OaNCl8  -  CHCl2-CH(0-CO-CH,)-CN. 
B.  Durch  Hydrierung  von  ^./S-Dichlor-a-acetoxy-acrylsaure-nitril  in  Gegenwart  von  Platin- 
mohr in  Äther  (Kötz,  J .  pr.  [2]  108,  236).  —  Leicht  bewegliche,  etwas  stechend  riechende 
Flüssigkeit.    Kp„:  42-43°, 

ß./S.^-Triohlor-a-oxy-propionBäure,  /S.ÖJ-Triohlor-nailohaäure  C3H803C1,  =  CCL,- 
CH(OH)-CO,H  (H  286;  E  I  111).  B.  Beim  Erhitzen  von  /^.^-TricbJor-milchsäure-anilid 
(Passebi»i,  Q.  52  I,  434)  oder  von  /?.£./?- TricUor-milchsäure-propylamid  (P.,  G.  66,  829) 
mit  Salzsäure  auf  80 — 100°.  —  Krystalle  {aus  Äther).  F:  125°  (P.).*  Koagulierende  Wirkung 
auf  EiweiÖ-Sole:  Cikaskk,  HatlIk,  Kübakek,  Bio.Z.  146,  100.  —  Beim  Bestrahlen  wäßr. 
Lösungen  des  Natriumsalzes  oder  des  Kaliumsalzes  mit  ultraviolettem  Licht  bildet  sich 
Diohloracetaldehyd,  der  sich  mit  Semicarbazid  in  siedender  essigsaurer  Lösung  zu  Glyoxal- 
disemicarbazon  umsetzt  (Jaegbr,  Soc.  HO,  2073;  J.,  Berger,  R.  41,  70).  Gibt  beim 
Chlorieren  konzentrierter  Lösungen  in  der  Wärme  Trich]orbrenztraubensäure-hydrat(SKRAUP, 
Wolfschlag,  D.R.P.  418054;  C.  19261,  229;  Frdl.  15,  154). 

Äthylester  C6H703C13  -  CGI, ■  CH(OH) •  CO,- C,HS  (H  287;  E  I  111). 
H  287,  Z.  U  v.  u,  statt  „B.  3,  212"  lies  „B.  5,  212". 

Amid  C8H408NC18  =  CCl3-CH(OH)^CONH2  (H  288;  E  I  111).  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  überschüssigem  Harnstoff  geringe  Mengen  Harnsäure  (Horbaczewski,  M.  8  [1887],  201 ; 
Beerend,  A.  441,  216). 

Nitril,  Chloralcyanhydrin  C3HaONCl3  -  CCla-CH(OH)-CN  (H  288;  E  I  111).  Physio- 
logisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J.  Hottbbn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  961. 

Schwefel-,  Selen-  und  Tellur-Analoga  der  dl-MHchsäure. 

a-Meroapto- Propionsäure,  Tniomilohsäure  C3H6OaS  —  CH,-CH(SH)-CO,H  (H  289; 
EI  112).  B.  Aus  Trithiodilactylsäure  (S.  212)  durch  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure 
(LoyEN,  J.  pr.  [2]  29  [1 884],  376)  oder  mit  2  %igem  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung 
(Larsson,  Z.  arwrg.  Gh.  172,  379)  oder  durch  elektrolytische  Reduktion  in  schwefelsaurer 
Lösung  an  einer  Blei-Kathode  (La.,  Svenak  kern.  Tidskr,  40,  150;  0. 1828 II,  234).  —  Koagu- 
lierende Wirkung  auf  Eiweiß-Sole:  CikAhek,  HavlIk,  Kübänkk,  Bio.Z.  146,  100.  Elek- 
trische Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  2.5°:  Larsson,  Z.  anorg.  Ch.  172,  380.  Potentio- 
metriache  Titration  mit  0,5  n-Natronlauge:  Cannan,  Knight,  Biochem,  J,  21, 1385.  Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante  der  Carboxylgruppe  bei  25°:  2,0x10-*  (aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit)  (La.,  Z.  anorg.  Ch.  172,  380);  bei  30°:  2,0xl0~*  bis  2,6x10-*  (potentioraetrisch 
ermittelt)  (Ca.,  Kk.,  Biochem.J.  21,  1389);  Dissoziationakonstante  der  Mercaptogruppe 
bei  20°:  2,0x10-"  (colorimetrisch  ermittelt)  (La.,  Z.  anorg.  Ch.  172,  383);  bei  30°:  5x10-" 
(potentiometrisch  ermittelt)  (Ca.,  Kn.).  —  Wird  durch  Coli-Bakterien  unter  Bildung  von 
Schwefelwasserstoff  abgebaut  (Yaoi,  Sei.  Rep.  Inst,  inject.  Diseases  4  [1925],  155;  Ber. 
Physiol.  88  [1927],  738).  Oxydation  im  Organismus  des  Kaninchens  bei  peroraler  und  sub- 
cutaner Verabreichung:  Hill,  Lewis,  J.biol.  CAm.  59,  560.  —  Gibt  mit  Eisen  (III) -ehlorid- 
Lösung  und  Ammoniak  eine  rote  Färbung  (Andreasch,  M.  49,  131). 

a-Äthylmeroapto-propionsaure,  8-Äthyl-thiomilohsäirro  C5H.0O,S  =  CH8  •  CH(8  * 
CJHB)-CO«H.  B.  Beim  Behandeln  von  inakt.  Thiomilchsäure  mit  Äthylbromid  in  alkal. 
Lösung  (Fttgbr,  Dissert.  [Lund  1924],  S.  58).  Durch  Umsetzung  von  a-Brom-propionsäure 
mit  Äthylraercaptan  in  alkal.  Lösung  (Ramberg,  zit.  bei  Ftfgbr).  —  Flüssigkeit.  Kpw:  175° 
(R.).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  1,6X10-«  (R.).  —  Läßt  sich  mit  Hilfe 
von  Brucin  in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten  (F.). 

B-Ajninoformyl-thiomÜohsäuro  C^O^NS  -  CH.  •  CH(S  •  CO  ■  NH,)  •  CO.H.  B.  Aus 
a-Rhodan-propionsäure  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  in  schwach  salzsaurer  wäßriger 
Lösung  (Fredga,  J.pr.  [2]  128,  114, 117).  —  Prismen  (aus  Alkohol  +  Chloroform).  F:  125° 
(Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aoeton,  ziemlich  leicht  in  Wasser,  Äther  und  Essigeeter» 
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Schwerin  Chloroform  und  Benzol.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  F.  Elektro- 
Wüsche  Dissoziationskonstante  k  bei  25":  3,26 X  KM.  —  Zersetzt  sieh  teilweise  in  heißem 
Wasser.  Liefert  bei  der  Einw.  von  konz.  K.dzsäure  2.4-Dioxo-5-inothybthiazolidin.  Wird 
durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Thiomi Ichsäure  hydrolysiert. 

a-Bhodan- Propionsäure,  S-Cyan-thiomilchsäiire  C4H602NS  =  CH3-CH(ß-CN)- 
C02H,  B,  Das  Kaliumsal«  entsteht  aus  ot-brom-propionsaurem  Kalium  und  Kaliumrhodanid 
in  wenig  Wasser  (Fredoa,  ./.  pr.  \2\  123,  113).  -  Tafein  von  stark  saurem  Geschmack  (aus 
Benaol,  Toluol  oder  Chloroform).  F:  49,5— 51°.  Sehr  leicht-  löslieh  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  F.,  J .  pr.  [2]  128,  115.  E  Ick  troly  tische 
Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25e:  3,62  xlCh3.  ■■■-  Zerfließt  an  der  Luft  ziemlich 
schnell  unter  Bildung  von  S-Aminofornvyl-thiomih'hsäure,  im  Vakuum  über  Phosphorpentoxyd 
langsam  unter  Bildung  von  2.4-Dioxo-5-mcthvl-thiazolidin  und  öligen  Produkten.  Gibt 
beim  Aufbewahren  in  schwach  salzsaurer  Lösung  S-Aminoforrnyl-thiomilchsäure.  Bei  der 
Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  eine  äther.  Suspension  entsteht  2.4- Dioxo-5-meth  vi- thiazolidin. 


löslich  in  Alkohol.   Ca(C4H4OaNN)2-f  2H,0.    Prismen  (aus  Wasser). 

Thiocarbonyl-bis-thiomilchsaure,  ..Trithiocarbondilactvlsänre  '  0,HlnO4S,  = 
CS[S-CH<CH3)-C02H1,  (vgl.  H  201 :  E  1  112). 

a)  Kaeemischo  Form.  B.  Neben  der  Mesoforui  aus  Kaliumtrithiouarbonat  und 
dl-oc- brom-propionsa.il rem  Kalium;  scheidet  sieh  aus  dem  Reaktionsgemisch  direkt  ab 
(Holmbero,  Ark..  Kernt  8,  Nr.  8.  S.  1.  fi.  15;  C.  1922  III,  430).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Aceton 
oder  aus  wäßr.  Alkohol).  Fr  154 — 155°.  Die  bei  25°  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält 
3,0  g/1.  -  Zur  Spaltung  in  opt.-akt.  Komponenten  mit  Hilfe  von  d-  und  t-ct-Phenäthylamin 
vgl.  H.,  Ark.  Kemi  8.  Nr.  8.  S.  9;  Ph.  Ch.  \A\  137,  21.  Gibt  heim  Erwärmen  mit  Anilin 
und  Wasser  auf  dem  Wasserbad  3-Phenyl-5 -methyl-rhodanin  (Syst.  Nr.  4298)  (H.,  J.pr. 
[2]  81  [19101,  461).  Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  1-a-Phenäthyl- 
amin  entsteht  rechtsdrehender  N.N'-I)i*a-phenäthyl-thioharnatoff  (H.,  Ark.  Kemi  8,  Nr.  8, 
S.  8).  -••  BaC7H804S3-f-4H,0.  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (H., 
Ark.  Kemi  8,  Nr.  8,  S.  7): 

b)  Meso-Form.  B,  s.  im  vorangehenden  Abschnitt.  —  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser), 
F:  104—105°  (Holmbbko,  Ark.  Kemi  8,  Nr.  8.S,  3,  15;  <-'.  1822  III,  430).  Die  bei  25° 
gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  27,4  g/1.  -  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Anilin  und  Wasser 
3 -Fheny  1-5- methyl-rhodanin  (Syst.  Nr.  4298).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  d-ot-Phenäthylamin 
in  Wasser  linksdrehenden  N.N'-Di-a-phenäthyl-thiohanistoff.  -  BaC7Hft01S5-)-5H80.  Gelbe 
Prismen  (aus  Wasser).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

cc-Carboxymethylmercapto  -  Propionsäure ,  8  -  Carboxymethyl  -  thiomilchsäure, 
„tt-ThiolactylglykoIsaure"  (\H80,S  -  HO^-CH.-S-CHfCHjJ-COgH  (H  291).  Elektro- 
lytische Dissoziatiönskonstante  der  zweiten  Stufe  k8  bei  18°:  2,9  Xl(M  (elektrometriech  er- 
mittelt) (Lahsson,  Z.  anftrg.  Ch.  140,  297). 

DiätbylBulfid-a.a'-dicarbonsäure,  a.a'~Thio-di -Propionsäure,  Thiodilactyl säure 
C,H10O4S  -  S[CH(CH3)-002HV 

a)  Racemische  Form  (H  291).  Darstellung  durch  Umsetzung  von  a-brom-propion- 
saurem  Kalium  mit  Kalinmsulfid  in  alkal.  Lösung:  Backer,  Meuer,  R.  48,  213.  —  Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante  der  zweiten  Stufe  k2  bei  18°:  2,4  X10"6  (potentiometrisch 
ermittelt)  (Larsson,  Z.anorg.Ch.  140.  297).  -■■  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
in  neutraler  Lösung  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  a.oc'-Sulfon-dipropionsäure  (Loven, 
Ahlbero,   B.   54,    228;   B.,  M.). 

b)  Meso-Form  (H  292).  Elektroiytische  Dissoziationskonstante  der  zweiten  Stufe  k8 
bei  18°:  2,7 Xl0~6  (potentiometrisch  ermittelt)  (LABSSON,  Z.anorg.Ch.  140,  297).  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung  unteT  Durchleiten  von  Kohlen- 
dioxyd  a.a'-Sulfon-di-propionsäure  (Loven,  Ahlberg,  B.  54,  228). 

Diäthylsulfon  -  oc.oc'-  diearbonsäure ,  «..«'  -  Sulfon  -  di  -  Propionsäure  C.H1008S  — 
SO  [CH(CH  )CO  H]  (H  292).  B.  Durch  Oxydation  von  racemiseher  Thiodilactylsäure 
mit  Permanganat  in*  neutraler  Lösung  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  (Loven,  Ahl- 
berg B  54  228-  Backer,  Meuer,  R.  46,  213):  entsteht  in  gleicher  Weise  auch  aus 
(-)-ThiodUactylsäure  (S.  191)  und  aus  meso-Thiodüactylsäure  (L..  A.).  —  F:  170— 172° 
(L.,  A.),  172°  (B„  ML).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser;  L„  A.  —  Bei  der  optischen 
Spaltung  mit  Hiife  von  Cinchonin  erhält  man  rechtsdxehende  cc.a'-Sulfon-di-propionsäure 
S.  191)  (B.   M.).    Versuche  zur  optischen  Spaltung  mit  Hilfe  von  aktivem   a-Phen&thyl- 

amin:  L.,  A. 

Diäthyldlsulfid-a.a'-dioarbonsäure,  Dithiodilactylsäure,  Ditbiodimilob.aäuTe 
C,H10O4S8=S»[CH(CH3)-COaH]8,     Racemische  Form   (H    292).     Zur    Spaltung   in   die 
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■ -ptiauhfiii  Antipoden  mit  Hilfe  von  d-  und  l-a-Phenäthylamin  vgl.  Holmbero,   Ph.Ofi.  [Aj 
s;J7.  21. 

PiäthyltriBulfid-a.a'-dicarboneäure,  Trithiodüactylsäur©  C8H10O48a     S3tCH{CHa)- 
OjjH  J2  (H  33).  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  schwefelsaurer  Lösung  an  einer 
: tjt.| -Kathode  Thiomilchsäure  (Larsson,  Svensk  kern.  Tidskr.  40.  ISO;  C.  1928  II,  234). 

a-Cyanselen- Propionsäure,  ,,a-Selencyanpropionsäure"  C4H5OaNSe  ■  CH3- 
CH(!Se-CÄ')-00gH  (H  294).  B.  Aus  a-brom-propionsaurem  Kalium  und  Kaliumaeleno- 
cyauat  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Frebga,  J.  pr.  [2]  121,  58).  —  Tafeln  (aus  Benzol). 
F:  69 — 70°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  heißem  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Petroiäther.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25° :  F.  Dissoziations- 
konstante k  bei  25°:  2,81x10-*.  —  Versuche  zur  optischen  Spaltung:  F.,  J.  pr.  [2]  121,  00. 
Zerfließt  an-  der  Luft  allmählich  unter  Gasentwicklung  und  Bildung  von  Diselenodilactyl- 
säure  (F.*  J.pr.  [2]  131,  59).  Wird  durch  Säuren  unter  Bildung  von  höhersehmelzender 
und  niedrigerschmelzender  Diselenodilactylsäure  und  Dicyan,  durch  konz.  Alkalien  unter 
Helen- Abscheidung  zersetzt  (F.,  J.pr.  [2]  121,  63,  66).  —  KC^O^NSe.  Hygroskopisch** 
Nadeln  (aus  Alkohol),  Sehr  leicht  lößlich  in  Wasser  (F.,  J.  pr.  [2]  121,  59).  —  Chininsalz 
CaoHM02N2  +  C4HsOgNSe-r-3H20.    Nadeln' (F.,  J.pr.  [2]  121,  60). 

Diäthyldiseleiiid  «a.a'-dioarbonsäure,  a.a'-Diselen  -  dipropionsäure ,  Diaeleno- 
dUactylsäure  C6H1(>Ü4Se2  =  8e8[CH(CH3)-COaH]2. 

a)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Durch  Umsetzung  von  a-brom-propionsaurem 
Kalium  mit  Kaliumdiselenid  KaSea  in  Wasser  (Backer,  van  Dam,  R.  48,  1290).  Neben  der 
höherschmclzenden  Form  beim  Erhitzen  von  a-Cyanselen-propionsäure  mit  starker  Salzsäure 
auf  80 — 90°  (Fredga,  J .  pr,  [2]  121,  63).  Bei  der  Einw.  von  verd.  Salzsäure  auf  a-Selenin- 
propionsäure  (Syst.  Nr.  331a)  {B.,  van  D.,  R.  48,  1296),  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Tetrachlor- 
kohlenstoff). F:  70,5—72,5°  (F.),  65°  (B-,  van  D.}.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (F.). 
Hbuüioskopisohes  Verhalten  in  Aceton  und  Benzol:  F.  ■—  Geht  bei  eintägigem  Aufbewahren 
in  waßr.  Lösung  in  die  höherschmelzende  Form  über  (F.,  J.pr.  [2]  121,  65).  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  WTa8seretoffperoxyd  (F.,  ./.  pr.  [2]  123,  143)  oder  besser  mit  verd.  Salpeter- 
Häure  bei  40°  (B.,  van  D.)  oc-Selenin~propionsäure.  — Chininsalz  b.  beiChinin,  Syst.  Nr.  3538. 

b)  Höherschmelzende  Form.  B.  s.  bei  der  niedrigerschmelzenden Form.  —  Grünlich- 
gelbe Nadeln  (aua  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  107—108°  (Fbedoa.  J.  pr.  [2]  121,  65).  Löst 
sich  in  Wasser  sehr  langsam,  anscheinend  unter  Umlagerung  in  die  niedrigerschmelzende 
Form.    Ebullioskopisches  Verhalten  in  Aceton:  F. 

Die  Lösungen  der  beiden  Diseienodüactyl sauren  zeigen  beim  Erwärmen  eine  reversible 
Farbvertiefung  (Fredqa.  J.pr.  [2]  121,  69). 

Diäthylditellurid-dt.a'-dicarbonBäure,  a.a'-Ditellur-dipropionaäur©  CBH1004Te2 

Te,[CH(CH8)'COjH]s.  B.  Bei  der  Reduktion  von  a-Trichlortelluri-propionsäure  (Syst. 
Nr.  331a)  mit  Kaliummetabisulfit  (Morgan,  Kellett,  Sog.  1926,  1088).  —  Ziegelrot.  F: 
75°.  Löslich  in  Chloroform.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform  a-Tribrom- 
telluri-propionsäure.  —  Kaliumsalfc.  Ziegelrote  Tafeln.  Färbt  sich  bei  175°  schwarz.  — 
Kupfersalz.  Hellgrüner  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  175°.  —  Silbersalz.  Hellgelb, 
wird  am  Licht  braunschwarz. 


2.  ß-Oxy -Propionsäure,  UyUracryteäure  C3H,03  -  HOCHsCHa*COsH  (H  295; 
E  1 112).  Zur  Darstellung  durch  Verseifung  des  Nitriis  mit  Natronlauge  vgl,  a.  van  der  Borg, 
R.  41,  22;  Street,  Adkins,  Arn.  Soc.  60,  164. 

ß-Methoxy-propionaäure,  O-Methyl-bydraorylaäure  C4H§08  ~  CH,  •  0  •  CH,  CH2  • 
C0,H  (H  297 ;  E  I  112).  B.  Durch  Eintragen  einer  methylalkoholiBchen  Lösung  von  ß-Chlor- 
propionsäure  in  Natriummethytat-Lösung  und  nachfolgendes  Kochen  (Jones,  Powers,  Am. 
S»c.  46,  2530).  —  KpM:  126°. 

O-Carboxymethyl-fcydracrylB&ure»  Methylätbyl&ther-a.^'-  dicarbonsäure  CBH.O« 
--=  H01CCH,OCH,*CH1COfH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Tetrahydro-y-pyron  (Syst. 
Nr,  2459)  mit  Permanganat  in  verd.  Soda-Lösung  bei  Zimmertemperatur  (Borsche,  Thiele, 
B.  58,  2014).  —  Nadeln  (aus  Essigester),  F;  93—94°,  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton,  unlöslich  in  Petroiäther,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff- 

p^Metb-Oxy-propionsatir«  -  methylester ,  O-MÄthyl-hydraorylsäure-inethyleBter 
C5H,0Ol-CH8-OCHlCH1-CO.-CH8  (H  297;  E  I  112).  B.  Aus  ^Chlor-propionsäure- 
methyleeter  durch  Eintragen  in  Natriummethylat-Loeung  und  nachfolgendes  Kochen  (Jones, 
Powers,  Am.  Soc.  46,  2529).  —  Kp^:  144—145°. 
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Hydracrylßäureäthylester  C6Hl0O3  -r-  HOCH2-CH2-C02C2H5(H  2»7;  E  1  1 13).  Kp22: 
94—95°  (Stkeet,  Adkins,  Arn.  Soc.  50,  164).  —  Gleichgewicht  der  Reaktion  2HC)CH2-CH2- 
0O2-C8H5  +  CHa-CH0^CH3-CH(0-CH2-CH2-C02-C2H5)2  +  H2O  in  Gegenwart  von  Chlor- 
wasserstoff bei  25°:  St..  A.  Liefert  bei  36-stdg.  Kochen  mit  Natriumcyanessig^ster  in 
Alkohol  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Salzsäure  a-Cyan-glutarsäure-diäthyl- 
ester  und  ein  saures  Produkt,  das  bei  der  Destillation  y-Cyan-buttersäure-äthylester  und  bei 
der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  Glutarsäure  gibt  (Ingo'ld,  Soc.  119,  330,  339). 

/S-Äthoxy-propionaäure-äthylestor,  O-Äthyl-hydracrylsäure-äthylester  C,H]403 
^  C2H5-0-CH2-CH2-C02-C2H5  (H  298;  E  I  113).  B.  Aus  Acrylsäureäthylester  durch  Einw. 
von  festem  Natriumäthylat  bei  80— 100°  und  Eintragen  des  Reaktionsgemisch s  in  verd.  Säure 
(Goss,  Tnoold,  Soc.  127,  2779,  2780).  —  Kp4:  50°. 

BemeteinBäure-äthylester-l/S-carbäthoxy-äthylester]  CjjH1806  =  C2H502CCH2- 
CHa0O-O-CH2CH2-CO2C2H6.  ß.  Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  Jod  auf 
das  Silbersalz  des  Bernsteinsäiin-nionoäthyleaters  in  Äther  und  Erhitzen  des  Reaktions- 
produkts in  Gegenwart  von  Quarzsand  bis  auf  150°  (Wi  bland,  Fischer,  .-4.446,  «4).  ----- 
öl  von  schwachem  Geruch.    Kp12:  166 — 171°, 

ß~  [Carbäthoxy-oxy]  -  propionsäure-äthylester,  O-Carbäthoxy-hydracrylsättre- 
äthyleßter  CKH,4Ü6  ^  CzH5-02C-0-CH2-CH2 CCVC2H5.  B.  Neben  /?-Chlor-propionaäure- 
äthylester  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  /?-[Carb- 
äthoxy-oxyj-propionitril  in  trocknom  Äther  und  Erwärmen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser 
(Chapman,  Stephen,  Soc.  127,  889).  —  Flüssigkeit.  Kp:  230°.  -  Wird  durch  kalte  verdünnte 
Natronlauge  langsam  hydrolysicrt. 

O  -  Carbathoxymethyl  -  hydraerylsäure  -  äthylester ,  Methyläthyläther  -  a.ß'-  di- 
carbonsäure-diäthylester  CMH1605  =  C2Hfi-  ()2C  •  CH2  ■  O  -  CH2  •  CH2-  C02-  C2H5.  Leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp:  247—249°  (Bursche,  Thiele, 
B.  66,  2014). 

Bis-  [ß  -  isoamyloxy  -  propionyl]  -peroxyd  (-leH^O,,  [(CH3)2('H  CH2-CH20-CH2- 
CH2-CO-0— ]2.  B.  Durch  Einw.  von  30°iiigcm  Wa.9serstoffperoxyd  auf  ein  Gemisch  aus 
/Mfwamyloxy-propionyJe.hlorid  und  Pyridin  (Fichter.  Schnider,  Hclv.  14  [1931],  858).  - 
Nicht  rein  erhalten.  Flüssigkeit.  -  Verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem  Spatel  unter  Feuer- 
erscheinung (F.,  iSch.).  Liefert,  hei  plötzlichem  Erhitzen  auf  300"  in  einer  Bronzebombe  Tetra- 
methylenglykol-diisoamyläther,  Kohlendioxvd.  wenig  Kohlenoxvd  und  sehr  wenig  Äthylen 
(F..  Sch.;  vgl.  F.,  Z.El.Ch,  35.  710). 

^-Methoxy-propionylchloridC4H7()2Cl  CH3-0'CH2-CH2-C0C1.  B.  Aus/?-Methoxy- 
propionaäure  und  Thionvlchiori<l  bei  70°  (Jones,  Powers.  Am.  Soc.  46,  2530).  -  Kp-S8: 
135— 136». 

/Meoamyloxy-propionylcblorid  C«H1502Cl  (CHa)^H-CH2CH2-0'(TH2-CH2COCI. 
B.  Durch  Behandlung  von  ß-Isoamvloxy-propiomäure*  (H  3,  297)  mit  Phosphorpentaehlorid 
(FlOFfTKR.  Soh-nider,  Helr.  14  [19311.  858).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp12:  82°. 
Färbt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  auch  im  geschlossenen  Gefäß  dunkel. 

/tf-Äthoxy-propiönamid  O,Hia02N  -  C2H5-0'CH2-CH2-CO'NH2  (EI  113).  Kry- 
stalle  (aus  Wasser).    F:  50°  (Goss,  In«ou>.  Soc.  127,  2780). 

/?-Oxy~propionitril,  Hydracrylsäurenitril,  Äthyleneyanhydrin  C3H5öN  HO- 
CH2-CH2-CN  (H  298;  EI  113).  Zur  Darstellung  aus  /^Ohlor-äthylalkohol  (oder  0-Brom- 
äthvlalkohol)  und  Alkalicvaniden  vgl.  Mourec.  Brown,  Bf.  [4]  2*7,  902;  van  der  Burg, 
R.  41,  22;  Nekrassow,  HC.  69,  923:  V.  1928  1.  2926;  Köhm  ä  Haas.  IXR.P.  365350;  C. 
1923  II,  251;  Frdi.  14,  368.  —  Kpls:  110°  (M..  B.).  —  Beim  Sättigen  einer  Lösung  in  konz. 
Salzsäure  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  und  nachfolgenden  Kochen  unter  weiterem 
Durchleiten  von  Chlorwasserstoff  entsteht  ß-Chlor- Propionsäure;  analog  verläuft  die  Einw. 
von  Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff  (Krollffeiffer,  D.K.P.  41U1K5;  C.  19261,  1909; 
Frdl.  15,  136).  (übt  mit  PhoBphorpcntachlorid  in  Toluol  (Lanoley,  Adams,  Am.  Soc.  44, 
2325;  vgl.  Henry,  C.  1898  II,  22)  oder  mit  Thionylchlorid  in  kaltem  Chloroform  (Chapman, 
.Stephen,  Soc-.  127,  888;  N.)  0-Chlor-propirmitril." 

/?-[Carbäthoxy-oxy>propionitril,  O-Carbätboxy-hydracrylsäure-nitril  CfH,OsN 
-  C8H5  •  OaC '  O •  CH2 •  CH2 - CN.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorameisensäiireäthvlester  auf  /J-Oxy- 
propionitril  in  Pyridin  unter  Kühlung  (Chapman,  Stephen,  Soc,  127,  888).  — -  Erstarrt  nicht 
bis — 20°.  Kp?w:  206";  KpI5:  127 — 128°.  Schwerer  als  Wasser.  Fast  unlöslich  in  Wasser. — 
Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  hydrohsiert.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  eine  kalte  ätherische  Lösung  von  O-Carbäthoxy-hydracrylsäure-nitril  erhält  man  ein  bei 
102 — 103°  (Zers.)  schmelzendes  krystallinisches  Produkt,  das  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
/9-Chlor-propionsäure-äthylester  und  ^-fCarbäthoxy-oxy]-propionsäure-äthylester  gibt.  Gibt 
mit  1  Mol  Resorein  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  ather.  Lösung,  Erwärmen  des 
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Reaktionsprodukts  mit  Wasser  und  nachfolgender  Wasserdampfdestillation  2.4-Dioxy-hydro- 
zimtsaure  als  Hauptprodukt  neben  2,6-Dioxy-hydrozimtsäurc  und  geringeren  Mengen 
r2.4-Dioxy-ph.enyI]-[2.4-dioxy-/9-phenäthyl]-keton  und  [2.4-Dioxyphenyl]-[2.6-dioxy-p1-phen- 
athylj-keton, 

/S-Methoxy-propionhydroxam  säure  C4Hff03N  =CH,-0-CHl-CH1-CO-NH*OH  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Hydroxylamin  auf  j3-Methoxy-propionsäure-methyl- 
ester  in  Alkohol  oder  auf  p*-Methoxy-propionylchlorid  in  Benzol  (Jones,  Powers,  Am.  Soc. 
46,  2529,  2530).  —  Kry stalle  (aus  Alkohol).  F:  93—95°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Essigester,  ÄtheT,  Chloroform  und  Ligroin. 

y?-Methoxy-propionhydroxamBäure-aoetat  CeHn04N  --=■-  CH,-0-CH8-CH2'CONH- 
O-CO-CHg.  B.  Beim  Erwärmen  von  ß-Methoxy-propionhydroxamsäure  mit  Acetanhydrid 
(Jones,  Powers,  Am.  Soc.  46,  2531),  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  86°.  Löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  außer  Äther  und  Ligroin.    -  KCgH1004N. 

3-Meroapto-propionsäure,  Thiohydracrylsäure,  ,,/9-Thiom  ilchsäure"  C8H402S 
==  HS-CH2CH8-C02H  (H  299).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  'Larsson, 
Z.anorg.Ch.  172,  380.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  Carboxylgruppe  bei  25°: 
4,ÖxlO_B  (ermittelt  aus  Leitfähigkeitsmessungen);  Dissoziationskonstante  der  Mercapto- 
gruppe  bei  20°:  2,9  x  10-"  (colorimetrisch  ermittelt)  (L.,  Z.anorg.  Ch.  172,  380.  384).  — 
Gibt  mit  Eisen(III)-chlorid  und  Ammoniak  eine  rote  Färbung  (Anoreasch,  M.  40,  131).  ■•--- 
Ni(S'CH2'CHz-C02H)8.  Braunes  Pulver.  Löslich  in  verd.  Alkalilaugen,  unlöslich  in  organi- 
schen Lösungsmitteln  (  Drummon»,  Gibson,  Soc.  1926,  3077). 

Ö-Methylmercapto- Propionsäure,  ß-Methyl-thiohydracryisaure  C,Hg0,S  =  CHa- 
SCH2CH,-C02H.  B.  Aus  dem  Äthylester  (s.  u.)  durch  4-stdg.  Kochen  mit  In- Salzsäure 
(Barokr,  Coyne,  Biochem.J.  22,  1425).  —  öl.    Kp7fl0:  235—240°. 

/3-Methylsulfbn-propionsäure  C4H804S  -  CH,-SOg-CH2-CH2-CO,H  (El  114).  B. 
Durch  Oxydation  von  /J-Methylmercapto-propionsäure  mit  Kaliumpermanganat  in  mit  Kali- 
lauge neutralisierter  wäßriger  Lösung  bei  0°  (Barger,  Coyne.  Biochem.  J ,  22,  1425).  — 
F:  105°.    Siedet  bei  4  mm  Druck  unterhalb  200°. 

DitMoäthylenglykol-bis-tß-oarbory-äthyläther]  CeH1404S2  --  t-CH1-S-CHa*C2iy 
CO,H]t-  B.  Durch  Verseif ung  von  Dithioäthylenglykol-bis-[/3-cyan-äthyläther)  (S.  215)  mit 
verd.  Alkalilaugen  (Davies,  Soc.  117,  305).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  151 — 153°.  In 
der  Kälte  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  außer 
Methanol  und  Alkohol. 

8  -  Aminoformyl  -  thiohydracrylsäure  C4H703NS  •■=  KM  *  CO  ■  S  ■  CH,  •  CH,-  CO.H 
(H  299;  E  1  114).  B.  Bei  der  Einw.  von  4  n-Salzsäure  auf  ^Rhodan-propionsäure  (Fredga, 
J.pr.  [2]  123,  123).  ■—  Tafeln  (aus  Wasser).    F;  149—150°  (Zers.). 

ß-Rhodan- Propionsäure,  S-Cyan- thiohydracrylsäure  C#H,OjNS  —  NC-S-CH,* 
CHa-CO,H.  B.  Das  Natriumaalz  entsteht  aus  dem  Natriumsalz  der  ß-Chlor- Propionsäure 
und  Natriumrhodanid  in  wenig  Wasser  (Fredoa,  J.  pr.  [2]  123, 121) .  -~  Stark  sauer  schmecken- 
des öl.  Erstarrt  in  Kältemischung  krystallmisch.  F:  7,5—8,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Wasser.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  F.  Elektro- 
ly tische  Dissoziationskonstante  in  Wasser  bei  25°:  1,32x10"*.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
4  n-Salzsäure  S-Aminoformyl-thiohydracrylsäure.  —  NaC4H402NS.    Nadeln  (aus  Alkohol). 

Diäthylsulfld-tf.ß'-diearbonsäure,  ß.ß'-  Thio-di- Propionsäure,  Thiodihydraoryl- 
aäuro  CeH,0O4S  =  S(CH2-CH2-COtH)8  (H  300).  B.  Beim  Kochen  von  p\p"-Dicyan-diäthyl- 
sulfid  mit  konz.  Salzsäure  (Nekrassow,  J.pr.  [2]  117,  213;  5K.  58,  924).  Durch  Kochen 
von  ß-  Jod-  Propionsäure  oder  besser  ß-  Brom  -Propionsäure  mit  alkal.  Natriumsulfid-Lösung 
(Bennett,  Scorah,  Soc.  1927,  196).  —  F:  129—130°  (N.). 

Diäthyldisulfld-^./?'-dloftrbonBäure,  Dithtodihydraorylsäure  C,H10Ü4S2  =  S2(CH.- 
CHj-COjH),  (H  301).  Oxydation  im  Organismus  des  Kaninchens:  Westerman,  Rose,  J.  biol. 
Chem.  79,  425.  Verhalten  als  Nahrungsbestandteil  bei  Cystinmangel :  W.,  R.,  ,/.  biol.  Chem. 
75,  535. 

^-Meroapto-propionBäuro-methyleet»r,ThiohydraorylBäure-methylesterC4H80,S 
—  HS  •  CH2 •  CH. - COt  •  CHj.  J9.  Durch  Veresterung  von  /3-Mercapto-propionsäure  mit  methyl- 
alkoholisoher  Schwefelsäure  (Drt/mmond,  G-ibson,  Soc.  1920,  3076).  —  Bewegliche  Flüssigkeit 
von  stechendem  Geruch.  Kpj«:  54—65°.  nfr  1,4628.  —  AgC4H702S  + AgNOa  +  H20.  — 
Ni(C4HT0tS)s.    Braune  Tafeln  (aus  Äther). 

ß-  Methyl  meroapto  •  propiontäure  -  äthylester ,  8  -  Methyl  -  thiobydracrylsÄure  - 
üthylester  C4HltO,S  =  CHv*S-CKt-CHt'C09-ClH..  B.  Aus  Methylmereaptan  und  ß-Jod- 
propionsäure-äthylester  in  Natriumäthylat-Lösung  (Baroer,  Coyne,  Biochem.J.  22, 1425).  — 
Kp™:  192°;  KPl0:  95°. 
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Thiodiliydraorylsäure-diäthyleöter  CMHW04S  -  S(CH2-  CH2*0O2  02H6)2.  Gelbliches 
61  von  starkem,  unangenehmem  Geruch.  Erstarrt  nicht  bei  —20°;  Kp15:  174°  (Bennett. 
Scorah,  Soc.  1027,  196).  Df  •  1,1034.  c£:  1.4694;  n^:  1,4791.  —  Liefert  bei  der  Einw.  vpn 
Natriumäthylat  oder  Natriumamid  in  Äther  in  der  Kälte  Tetrahvdrothiopyron-carbon- 
8äure~(3)-äthylester  (Syst.  Nr.  2619). 

Thiodihydraorylsäure  -diamid  CaH„OaK,S  -  S(CH2-  CH8-  CO  •  NH,)a.  Tafeln  (aus 
Alkohol).    V:  177—178,5°  (Bennett,  Scorah,  Soc,  1927,  190). 

Dithioäthylenglykol-bis-r>cyan-äthy]Rther]  C8HiaNaS8     [-0H2SCH9CH(-CN]a. 

Daa  Molekulargewicht  ist  ebullioskopisch  in  Naphthalin  und  Alkohol  bestimmt  (Davies,  Soc. 
117,  305).  -----  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Kaliumcyanid  auf  0,£'-Dichlor-diäthyL 
sulfid  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (D„  Soc.  117,  304;  vgl.  Bell,  Bennett,  Hock,  Soc. 
1027,  1805).  -—  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  91—91,5°  (D+  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  Eisessig.  Äther  und  Petroläther.  sehr  leicht  in 
warmem  Methanol,  Alkohol,  Aceton  und  Benzol  (D.). 

Thiodihydracryleäure-dinitril,  ß.ß'-  Dioyan-diäthylaulfld  0,HBN*S  -  S(CH2-CH2- 

CN)r  B,  Aus  ß-Chlor-propionitril  und  Natriumsulfid  in  Äther -f  Methanol,  anfangs  unter 
Kühlung,  zuletzt  bei  Siedetemperatur  (Nekrassow,  J.-pr.  j2)  117,  212;  5K.  58*  923).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  24 — 25°.  -  Gibt  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  Thiodihydracryl- 
säure. 

/J-Cyanaelen-propionsäure,  „/t-Selencyanpropionsäure"  C4H508NSe  —  NC-Se- 
CH2CH2C02H,    B.   Aus /3~ chlor -propionsau rem  Kalium  und  Kaliumselenocyanat  in  Wasser 

bei  Zimmertemperatur  (Fredoa,  J.  pr.  [2]  121,  61).  - Tafeln  oder  Prismen  (aus  Benzol). 

F:  58«.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  F.,  ./,  pr.  [2]  121,  62.  Elektroly tische 
Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  1,40  x  10~*.  --  Liefert  bei  der  Einw.  von  heißer  konzentrierter 
»Salzsäure  Diselendihvdracrylsäure  (F.,  J.  pr.  [2]  123,  135).  — -  KC4H402NSe.  Blättchen  (aus 
Alkohol).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (F..  J.pr.  [2]  121.  61). 

Diäthyldiselenid  - /?./3'- dicarbonsaure,  Diselendihydraorylaäure  C8H10O4iSe2  — 
Se2(CHs-CH2-C02H)2.  B.  Durch  Einw.  von  heißer  konzentrierter  Salzsäure  auf  /J-Cyanselen- 
Propionsäure  (Fredoa,  ./.  pr.  [2]  123, 135).  —  Gelbliche  Schuppen  oder  Tafeln  (aus  Chloroform 
-f-  Essigester),  F;  137°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigester  und  heißem  Wasser, 
schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol.  Die  bei  25°  gesättigte  wäßrige 
Lösung  enthält  1,64  g/l.  [Ostertaq] 

4.  Oxy-carbonsäuren  C4Hfi03. 

1.    1-Oxy~propan~carbon8äure-(1),   tz-Oxy -buttersäure  C4HaOa  «  CH,'CH2' 

CH(OH)-C02H.  Zur  Konfiguration  der  opt.-akt.  Formen  vgl.  K  Freudenberg,  Stereo- 
nhflmi«  [iMrvr.iv  u    WtPti  19331    S    fi77.  f»97_ 


Ln|un)'tusn.     Aur  jvontigurauon  aer  opi 
chemie  [Leipzig  u.  Wien  1933],  S.  677,  697. 


a)  Linksdrehende  a-Oxy-butter  säure,  d(—)~a~Oxy~buttersäureCiVt((0*  — 

CaH5CH(GH)C02H  (H  301)1).     B.    Durch  fraktionierte  Kristallisation  des  Morphinsalzes 

der  inaktiven  .Säure  aus  50%igein  Alkohol   und  Zerlegung  des  schwerer  löslichen  Anteils 

(Levene,  Haller.  J.  biol.  Chem.  74,  346).    -    Bariumsalz,    [äff:  +7,7»  (Wasser;  c  =  5.6). 

d(+)-a-Oxy-bnttersäure-äthylester  CaH„Üs  ^- C,Hs-CH(OH)*CO--CJI..     B.    Aus 

dem    Bariumsalz  der  d(— )-a-Oxy -buttersäure  durch   Veresterung  mit  alkoh.  Schwefelsäure 
(Levene,  Haller,  J.  biol.  Chem.  74,  347).  —  «„*:  +8,40«  (ohne  Lösungsmittel;  1  =---  10  cm). 

b)  Mechtsdrehende  ct-(>xy-butter  säure,  l  (+)- et- Chcy-butter  säure  C4H80.^ 
C2H6'CH(OH)-C02H  (H  301)  2).  B.  Durch  fraktionierte  Krystallisation  des  Morphinsalzes 
der  inaktiven  Säure  aus  50%igem  Alkohol  und  Zerlegung  des  in  der  Mutterlauge  ent- 
haltenen Salzes  (Levene,  Haller,  J.  biol.  Chem,  74,  346).  --  [oiJJ:  +2,3°  (Wasser;  e  12). 
—  Bariumsalz.    [a]":  —5,6°  (Wasser;  c  =   5). 

l(-)-*-0*y-butterBäure~athyleBter  C6Hu03  -C2Hs-CH(OH)C02C2H£  (H  302).  B. 
Beim  Erhitzen  von  lf+J-a-Oxv-butteraäure  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (Levene,  Haller, 
J.  biol.  Chem.  74,  346).  —  Kp80~:  64—36°.  otf:  —3,75°  (ohne  Lösungsmittel,  1  =  10  cm).  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Eisessig  linksdrehendes  Butandiol-(l,2). 

s)  Diese  Säure  int  im  Hauptwerk  als  rechtsdrehende  a-Oiy  ba  tter»äure  bezeichnet; 
Guys,  JORDAN  (Cr,  120,  563;  Bl.  [3]  15,  477)  haben  jedoch  nicht  daa  optische  Verhallen  der 
freien  Säure,  sondern  nur  das  der  Salze  und  der  Ester  untersacht. 

*)  Diese  Säure  ist  im  Hauptwerk  als  linksdrehende  a-Oxy-buttersäti  re  bezeichnet; 
Tgl. «.  Anm.  1. 
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c)  Opt.- akt.  u  -  Oxy  -  buttereäure  -  Derivate   unbekannter   sterischer  Zu- 
gehörigkeit. 

Akt  a-Mercapto-butter  säure  C4H808S  —  C2H&' CH(SH)-COaH.  Linksdrehende 
Form.  B.  Aus  rechtedrehender  a-Brom-buttersäure  durch  Einw.  von  wäßr.  Kaliumhydro- 
sulfid- Lösung,  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  auf  dem  Dampfbad  (Levene,  Mori.  Mikeska, 
J.biol.Chem.  76,  343).  —  Kp16:  103—107°.  [oe]B:  —17,7°  (Ätherjc  -  12).  —  Liefert  bei 
der  Oxydation  linksdrehende  a-Sulfo-buttersäure.  — ■  Mononatriumsalz.  [a]":  4-1,4° 
(Wasser;  c  =  6).  —  Dikaliumsalz.     [a]»:    +0,3°  (Wasser;  c  =  18). 

Akt.  Dipropylsulfld-a.a'-dicarbonsäure,  akt.  a.a'-Thio-di-butter säure  C8H14Ö4S  — 
S[CH(C3H&)*C02H]8. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aue  racem.  a.a'-Thio-di buttersäure  (S.217)  über  da« 
neutrale  d-a-Phenäthylaminsalz  (Ahlberg,  J.pr.  [2]  107,  256).  —  [a]D:  4-145°  (Wasser; 
o.  --■  1,4).  —  Neutrales  d-a-Phenäthvlaminsalz.  Krvstalle.  [a]D:  +43,5°  (Wasser; 
c  -  10,7). 

ß)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  racem.  a.a'-Thio-dibuttersäure  über  das  neutrale 
l-a-Phenäthvlaminsalz  (Ahlberg,  J.  pr.  [2]  107,  255).  —  Hygroskopische  Prismen.  F:  ca.  3ö°. 
(a]„:  — 152°  (Wasser;  e  ■--■-  7,0).  Wird  in  wäßr.  Lösung  bei  100°  langsam  inaktiv  (A.,  J.  pr. 
[2]  107,  255).  —  Bei  der  Oxydation  des  Natriumsalzes  mit  Kaliumpermanganat-Lösung 
in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  erhält  man  linksdrehende  a.a'-Sulfon-dibuttersäure 
und  andere  Produkte  (A.,  J.  pr.  [2]  107,  284).  —  Neutrales  l-a-Phenäthvlaminsalz. 
Krystalle.    F:  142—143°.    [a]n:  —46,0°  (Wasser;  c  =  33)  (A.,  J.  pr.  [2]  107,*255). 

Akt-DipropylBulfon«a.a'-dioarbonsäure,  akt.  a.a'-Sulfon-di-buttersäure  C8H1409S 
=  S08[CH(CA)>C02H],. 

tz)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  racem.  a.a'-Sulfon-dibuttersäure  (S.  218)  durch 
Spaltung  mit  Hilfe  von  Brucin  (Ahlberg,  J.  pr.  [2]  107,  288;  B.  61,  812)  oder  Cinchonin 
(A.,  B.  61,  814).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  ca.  156—160°  (A.,  B.  61.  814).  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Benzol,  Benzin  und  Tetrachlorkohlenstoff  (A.,  B,  61, 
815).  100  cm8  einer  gesättigten  ätherischen  Lösung  enthalten  bei  13°  4,3  g,  bei  25°  5,5  g 
(A.,  B.  01,  815).  [a]i|:  +86,2°;  [a]£:  +84,4°  (Alkohol;  c  =t  2,4);  [aJ}J:  +107,7°  (Äther; 
c  =  2,3);  [«]B:  +91,1°;  [a]£:  +88,6°  (Aceton;  c  =  2,4)  <A„  B,  01,  813,  815).  Drehungsver- 
mögen in  Wasser:  A.,  B.  61,  815.  —  Wird  in  Wasser,  besondere  bei  Gegenwart  von  Alkalien, 
rasch  in  die  inaktiven  Formen  umgewandelt  (A.,  J.  pr.  [2]  107,  294).  Lösungen  in  trocknem 
Äther  sind  ziemlich  beständig  (A.,  B.  61,  814).  Kinetik  der  Inaktivierung  unter  verschiedenen 
Bedingungen:  A.,  J.  pr.  [2]  107,  291 ;  B.  01,  817.  —  Bariumsalz.  Ist  in  neutraler  wäßriger 
Lösung  beständig  (A.,  B.  61,  815).  —  Cinchoninsalz  CsHuO,S  4-  2CiaH„ONs.  Krystalle 
(A„  B.  01,  814).  —  Brucinsalz  C„Hu06S  + 20^112,0^4-411,0.  Tafeln.  Sehr  schwer 
löslich   in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Methanol  (A.,  J.pr.  [2]  107,   288;  B.  61,  813). 

ß)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  racem.  a.a'-Sulfon-dibuttersäure  durch  Spaltung 
über  das  Cinchonidin-  oder  Brucinsalz  (Ahlberg,  B.  61,  816).  Über  die  Bildung  von  links- 
drehender «.oc'-Sulfon-dibuttersäure  bei  der  Oxydation  von  linksdrehender  a.a'-Thio-dibutter- 
säure mit  Kaliumpermanganat-Lösung  bei  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  vgl.  A.,  J.  pr. 
[2]  107,  284.  —  Krystalle  (aus  Äther).  fa]|?:  -106,5°  (Äther;  c  --  2,4);  an  einem  Präparat 
wurde  — 108,2°  festgestellt  (A.,  B.  61,  816).  —  Kinetik  der  Inaktivierung  unter  verschiedenen 
Bedingungen:  A.,  B.  61,  817.  —  Cinchonidinsalz  C„HM0-S  +  2C19H2SONo4-2HaO. 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol)  (A„  B.  61,  817). 

d)  Inakt.  <x~Oxy -butter säure  C.H„03  ---■  C2H5CH{OH)C02H  (H  302;  E1 114)- 
B.  Neben  Propionaldehyd  beim  Behandeln  von  inakt.  Trichlormethyl-äthyl-carbinol  mif 
Natriumearbonat- Lösung  (Hubert,  Bl.  [4]  87,  49).  —  D80:  1,125  (Vorländer,  Walter, 
Ph.  Ch.  118,  10).  Viscosität  bei  20°:  V.,  Wa.  Mechanisch  erzwungene  Doppelbrechung: 
V.,  Wa.  Doppelbrechung  der  rotierenden  Flüssigkeit:  V.,  Wa.,  Phys.Z.  25,  572;  0.19251, 
617;  PA.  Ch.  118,  10.  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  25°:  Smith,  J.  phys.  Chem. 
26,  623.  Auaflockende  Wirkung  auf  Eisenhydroxyd- Sol:  Herrmann,  Helv.  B,  786.  Zur 
Geschwindigkeit  der  Ausbreitung  auf  Wasser  vgl.  Brinkman,  v;  Szent-Györgyi,  Bio.  Z. 
189,  276.  Wasserstoff  ionen-Konzentrationen  einer  wäßr.  Lösung  der  a-Oxy- buttersäure 
und  eines  Puffergerniscb.es  mit  ihrem  Natrium  salz  bei  18°,  30°  und  40°:  Kolthoff, 
Tekelkstbvrg,  R.  46,  36. 

Gleichgewicht  mit  der  Anhydroform  in  wäßr.  Lösung;  Gehrke,  Willrath,  Ph,  Ch. 
[A]  142,  303.  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  bei  Gegenwart  von  Phosphaten:  Witzb- 
mann,  Am.  Soc.  48,  214,  219.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  alkal.  Lösung  unter 
Bildung  von  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlendioxyd  oxydiert;  bei  der  Oxydation  in  Ab- 
wesenheit von  kaustischen  Alkalien  entsteht  daneben  auch  Propionsäure  (Witz.).  oc-Oxy- 
buttersäure  entwickelt  beim  Behandeln  mit  Äthvlhydroperoxyd-Lösung  in  Gegenwart  von 
Mohrschem  Salz  Kohlendioxyd  (v.  Szent-Györgyi,  Bio.  Z.  149,  186).  Beim  Behandeln 
der  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Wasserstoff  unter  70  Atm.  Druck  bei  280 — 290° 
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in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  und  Aluminiumoxyd  erhält  man  neben  höheren  einbasischen 
Säuren  Buttereäure  und  hoeheehm  plzende  a-Methvl-ot'-äthvl-bernateinsäure  (Ipatjbw. 
RasVWAJEW.  B.  81.  635;  3K.  60,  910).  -  Reduktion  von  Methylenblau  durch  a-Oxy-butter- 
säure  in  Gegenwart  von  Baet.  coli  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Qüastel,  Wool- 
DRlDOE,  Bioekem.J.  21.  151 — 162,  1234;  22,  ft»5.  b'97;  in  Gegenwart  eines  Enzympräparates 
aus  Bact.  coli:  Stefhenson.  Bioc.hem.  J.  22,  607;  in  Gegenwart  von  ruhenden  Bac.  prodi- 
giosus,  Bac.  proteus  und  Bac  faecalia  alkaligenes:  Qi\,  W.,  Büx-hem.  J.  19.  «53.  Hemmende 
Wirkung  von  a-Oxy-buttersäurc  auf  die  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Milchsäure  in 
Gegenwart  eineg  Enzympräparates  aus  Bact,  coli:  Qtr.,  W..  Biochern.  J.  22,  692.  Reduktion 
von  Methylenblau  durch  oc-Oxy-buttersäure  in  Gegenwart  eines  spezifisch  auf  Milchsäure 
und  a-Oxy^buttersäure  wirkenden  Enzym  Präparates  aus  Acetonhefe:  Bernhetm.  Biochem.  J. 
22,  1185,  1187.  Hemmung  dieser  Reaktion  durch  Brenztrau bensäure:  B..  Büx-hem.  J.  22. 
1186.  —  Physiologische  Wirkung:  H.  Htaith  in  J.  Hovhkx.  Fortsehritte  der  Heilstoffchemie. 
2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1 930],  S.  951. 

Uranylsalz  U02(C4H703)2.  Gelbes  mikrokristallines  Pulver.  Ziemlich  beständig  beim 
Erhitzen  auf  3(H)°  (A.  Mvli.er.  Z.  anorg.  CK.  109,  248).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  Äther  und  Aceton. 

a-Oxy-buttersäure-äthylester  C,H180,  ^CIH5*CH(OH)-COs-CiH6  (H  304;  E  I  114). 
Die  von  Cpatito,  Müller  ( B.  37.  1277)  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  /9-Aniino-biitt-er- 
säureäthylester  erhaltene  und  als  /J-Oxv-buttersäiireäthvlester  aufgefaßte  Verbindung  war 
vielleicht  a-Oxy-buttereäureäthylester(I)EWAEL,  Blr  Soc.  ckim.  Bäg.  34, 342;  C,  1026  I,  2323). 

a  -  Methyl  -  a'*  äthyl  ■  digiykolsaure-diäthylester  CnH20Os  =  02H&-OsC-CK(CH8)  •  0  • 
0H(CaHj)CO2C8H6  (H  303).  Liefert  bei  der  Einw.  von  4  Mol  Phenvlmagnesiumbromid 
in  Äther  /?,/?'- Dioxv -ix-meth vi -a'-  äthyl -jS.^.^'./J'-tetraphen vi -diäthyläther  (Godchot,  C.  r. 
184,  821). 

ct-Oxy-butyronitril,  Propionaldehydcyanbydrin  G4H,ON  —  C,H5-  CH(OH)*ON 
(H  305).  Umwandlung  in  Crotonitril  und  IsocTOtonitril  durch  Einw.  von  Phosphorpen toxvd: 
Br^ylants,  Bl.Ac/rrf.  Belgique  [5]  6,  483;  (',  1921  III.  30;  Bi'ELENS.  Bl,  Soc.  chim.  Belg. 
32,  334;  C.  1924 1,  41b*.  —  Physiologisches  Verhalten:  H.  Stavb  in  ,1.  Hovbbn,  Fortachritte 
der  Heüstoffehemie,  2.  Abt.  Bd.  I  [ Berlin-Leipzig  1930],  S.  952. 

ß-  Chlor  -  a-oxy  -  buttersäure  C€H-0,n  ■--  CHS-  CHC1  •  CH(OH)  C02H.  Xiedriger^ 
schmelzende  Form  (H  305).  Krvstalle  {ans  Benzol).  V :  85- -86°  (Kaitfler.  M ,  53/54, 
122).  —  NaC4H„03Cl  +  C4H,OaCl.    Krystalfe  (aus  Alkohol).    F:  172°  (Zers.). 

y-Chlor-a-oxy-butyronitril,  /J-Chlor-propionaldehyd-cyanhydrin  C4H„ONCl  =■-- 
CH2ClCHs'CH(OH)'CN.  B.  Bei  der  Einw.  von  Kalium ev an id- Lösung  auf  das  Kaliumsalz 
der  ^-Chlor-propionaldehvd'Schwefligsäure  unterhalb  20°  (Grawforp,  Kenyon,  Soc.  1927, 
400).  —  Etwas  viscose  Flüssigkeit.  Kp3:  91.5°.  Dl*':  1.0795;  Pf:  1,0765.  n{?';  1,4399; 
nff-':  1,4387. 

y*Chlor*a-aoetoxy-butyronitril,  [)>-Chlor-a-cyan-propyl]'acetat  C9He02N01  -- 
GH2C1«CHS-CH(0«COCH3)-ON.  B.  Aus  y-Chlor-a-oxy-butvronitril  durch  Einw.  von 
Acetvlchlorid  und  Pyridin  in  Äther  oder  von  siedendem  Acetanhydrid  (Ckawforp,  Kenyon, 
£oc.i827,  400).  —  Ziemlich  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp11:  11« — 117°.  n&V  1,4342;  nffi,: 
1,4355:  n&V  1*4433. 

a-Mercapto -buttereäure  C4HÄOaS  =  C,H,- GH(SH)-  tX),H  (H  306).  Gibt  mit  Eiaen(III)- 
chlorid -Lösung  und  Ammoniak  eine  rote  Färbung  (Andrkasch,  M.  49,  131). 

Inakt.  Dipropyleulfld  -  a.a'  -  dicarbonsäure,  inakt.  oc.a'  -  Thio  -  di  -  buttereäure 
C8H140«S  =  SrCH(C,Hs)-C08Hls. 

«)  Racem-Form.  B.  Neben  der  Meso-Form  bei  der  Einw.  von  konzentrierter  wäßriger 
Natriumaulfid-Lösung  auf  das  Natriumsalz  der  inakt.  a-Brom-buttersäure  (Ahlbero.  /.  pr. 
[2]  107,  252).  -  Krvstalle  (aus  Wasser).  F:  82°  (A.).  Leicht  löslich  in  Äther.  Aceton  und 
Benzol,  sehr  schwer  *in  Petroläther  f  A.).  In  100  cm»  Wasser  lösen  sich  bei  19°  20,2  g,  bei  65° 
67,6  g  (A.).  Elektrol vfcische  Dissoziationskonstante  der  ersten  Stufe  kj  bei  25°  (durch  Leit- 
fähigkeitamessungen  bestimmt):  5,2x10"*  (A.);  elektrolytische  Dissoziationskorwtante  der 
zweiten  Stufe  k2  bei  18°  (potentiometriseh  ermittelt):  2,5x10-»  (Larssow.  Z.  anorg.  Ch. 
140,  297).  —  Läßt  sich  durch  l-oc-Phenäthylamin  in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten 
(A., J.  pr.  [2]  107  254),  Gibt  bei  der  Oxvdation  mit  Kaliumpermanganat  in  neutraler  Lösung 
«.A'-Sulfon-dibuttereäure  (A..  J.  pr.  [2|  107.  284).  —  KC8H13Ö4S.  Krvstalle  (A.,  J.  pr. 
f2J  107.  253,   254).  f     l 

ß)  Meso-Form  (H  306;  E  I  114).  Zur  Konfiguration  vgl.  Ahlbero.  J.pr.  [2]  107, 
253.  . B.  Neben  der  Racem-Form  beim  Behandeln  des  NatriumHalzes  der  inakt.  a-Brom- 
buttersäure  mit  konzentrierter  wäßriger  Natriumsulfid- Lösung  (Ahlbero.  J.pr.  [2]  107, 
252).  —  Krvstalle  (aus  Wasser).  F:  109°  (A.).  In  11X)  em8  Wasser  lösen  sieh  bei  19°  3,31  g, 
bei  25°  4,03  g  (A.),  Elektrolytische  Dissoziationakonstante  der  ersten  Stufe  kj  bei  25°  (durch 
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Leitfähigkeit  smessungen  bestimmt):  4,4x10"*  (A.,  J.  pr.  [2]  107,  258);  elektrolytische 
Diasoziationskonstante  der  zweiten  Stufe  k8  bei  18°  ( potentiometrisch  bestimmt):  2.6X10-* 
(Larsson,  Z.otu>rg.Ch.  140,  297).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
neutraler  Lösung  hauptsächlich  racem.  a.oc'-Sulfon-di  buttersäure  (A.,  J '.  pr.  [2]  107,  283).  — 
K2O8HuO4S-f-208HMO4S.  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sieh  hei  120—130°  langsam 
(A.,  J.  pr.  [2|  107.  257).  Ziemlieh  leicht  löslich  in  heißem  Wasser.  —  AgaCHHu04S.  Zer- 
setzt sich  am  Tageslicht  teilweise  unter  Braunfärbung  (A.,  J.  pr.  [2]  107,  257). 

Inakt.  Dipropylsulfon  -  a.a'-  dioarbonsäure ,  inakt.  a.a'-  Sulfon  -  di  -  buttersäure 
C8H„OaS  ■--  SOJOH(C8H6)-C08H]8. 

a)  Racem-Forra  (H  306).  Zur  Konfiguration,  vgl-  Ahlberg,  J.pr.  [2J  107,  283.  — 
B.  Aus  der  Itacem-Form  oder  der  Meso-Form  der  a.cc'-Thio-di buttersäure  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  in  mit  Kalilauge  neutralisierter  Lösung  unter  I>urehleiten  von  Kohlendioxyd 
oder  in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  (Ahlberg,  B.  65,  1280;  ./.  pr.  \2\  107,  283).  Über 
Bildung  aus  den  aktiven  a.a'-Thio-dibuttersäuren  vgl.  A.,  ß.  55,  1280;  J.  pr.  [2]  107.  285. 
290.  -  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  152*  (A..  J.pr.  [2j  107,  284).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  (A.,  ./.  pr.  [2]  107,  286).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k 
(aus  Leitfähigkeitsmessungen  bestimmt):  ea.  1,2x10-*  (A.,  J.pr.  [2]  107,  286).  —  Läßt 
sich  durch  Brucin,  Cinchonin  und  Cinchonidüi  in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten  (A.. 
J.pr.  [2]  107,  288;  B.  61,  812).  Übergang  in  die  Meso-Form  s.  im  folgenden  Absatz,  (libt 
bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  alltal.  Lösung  anscheinend  Buttersäure  (A.. 
J.pr.  [2]  107,  298).  —  BaC8Hi2OeS.  Kristallisiert  aus  Wasser  in  Tafeln  mit  8H20;  gibt 
bei  Zimmertemperatur  5,  über  Schwefelsäure  7,5  H20  ab;  wird  bei  110°  wasserfrei  (A.,  fi. 
61,  812).    Löst  sich  bei  40—50°  in  ca.  4  Tln.  Wasser. 

ß)  Meso-Form.  ß.  Das  saure  Kaliumsalz  krystallisiert  aus  einer  durch  Versetzen 
der  racem.  Säure  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumhydroxyd  erhaltenen  Lösung  nach 
einigen  Tagen  (Ahlberg,  J.pr.  [2]  107,  296).  —  K(.!BHlsO<S"+  1/2H2()(?).  Prismen  (aus 
Wasser).    Gibt  das  Krystallwaseer  im  Vakuumexsircator  ab. 

<x  -  Cy ansei en  -  buttersäure,    ,,a  -  Selencyanbuttersaure"    (J&H?02NNe  ■■■■■C,H5- 

CH(Se-CN)-C02H.  H.  Das  Kaliumsalz  bildet  sich  aus  dein  Kaliumsalz  der  oc- Brom -butter- 
säure und  Kaliumselenocyanat  in  wenig  Wasser  (Fredga,  J .  pr.  [2]  123.  135).  Prismen 

(aus  Toluol).  F:  50 — 51°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in 
Wasser.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser  bei  25°  (aus  der  Leitfähigkeit 
berechnet):  2,7  xlO-3.  —  Zerfließt  an  der  Luft  allmählich  unter  Bildung  von  ct.a'-Disclen-di- 
buttersäure;  das  gleiche  Produkt  entsteht  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure.  KC5H80,NSe, 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dipropyldiselönid-a.a'-dioarbonsäure,  a.ot'-Disolon-di-buttersäure  08HuO4Se2  -- 
Sea[CH(C2H6)'C02HJ2.  B.  Beim  Kochen  von  a-Selencvan buttersäure  mit  konz.  Salzsäure 
(Fredga,  J.  pr.  [2]  123,  136).  ;  -  Gelbe  Prismen  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  80—81°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  schwer  in  Wasser. 

2.  2-Oxy~propa7i-carbon8äure-(  1  )f  ß-Oocy-buttersäure  C4He03  .:  CH3  -CH^H)- 
CHj'COjH. 

a)  Rechtsdrehende  ß  -  Occv  -  buttersäure  C4H803  CH,CH(OH)-CH3-COtH 
(H  307;  EI  115).  B.  Eine  schwach  rechtsdrehende  /S-Oxy- buttersäure  ([«],>:  ca.  -f-lö)  wurde 
bei  der  Einw.  von  Bact.  ascendens  auf  Acetaldol  erhalten  (Binber-Kotrba,  Bio.  Z.  174, 
449).  —  [aß:  +10,3°  (Wasser;  c  «=  6)  (Levene,  Haller,  J.  biol.  Chem.  69,  167).  —  Wird 
durch  aus  frischer  Leber  gewonnene  Enzym-Lösungen  stärker  abgebaut  als  die  linksdrehende 
Form  (KÜHNAU,  Bio.  Z.  200,  49,  50).  —  NaC,H703  +  H20.  Sehr  hygroskopische  Krystall- 
krusten.    [«]?:   +7,84°  (W.;  e  ~  5,5)  (K.). 

Methylester  C6H1003  ~  CH,-CH(OH)CH2-C02-CH3.  B.  Beim  Behandeln  der  rechts- 
drehenden Säure  mit  3%iger  methylalkoholischer  Salzsäure  bei  5°  (Levene,  Haller, 
J.  biol.Chem.  60,  167).   —   Kp„:  71—73°.    [a]g:  +8,6°  (unverdünnt).  —  Liefert  bei  der 

Reduktion  mit  Natrium  und  Eisessig  in  Toluol  rechtsdrehendes  Butandiol-(l  .3). 

b)  Ltnksdrehende  ß-Oxy -buttersäure  C4H804  =  CH3'CH(OH)-CH1*C01H  (H  307; 
EI  115).  Zur  Konfiguration  vgl.  Levene,  Haller,  J.biolChem.  81. 427;  Sc*.  69, 47;  0.18281. 
1211;  vgl.  a.  K.  Freüdenberg,  Stereochemie  [Leipzig  u.  Wien  1933],  S.  677.  —  V.  und  B. 
t/ber  den  Gehalt  von  Muskeln  und  Leber  an  linksdrehender  ^-Oxy-buttersäure  vgl.  Snappkr, 
Grünbatjm,  jsio,  z.  175,  367.  Zum  Vorkommen  im  diabetischen  Organismus  vgl.  L.  Pin- 
ct/ssen  in  C.  Oppenheimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl., 
Bd.  V  [Jena  1925],  S.  571 ;  A.  Magnus-Lew,  ebenda,  Bd.  VHI  [1925],  S.  464;  J,  Kühnatj, 
ebenda,  Ergw.  Bd.  III   [1936],  S.  665.  —  Linksdrehende  0-Oxy-buttersäure  findet  sich, 
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hauptsächlich  in  Form  von  Polymerisations-  und  Dehyd  rata  tinns- Produkten,  im  Bart. 
mcgatherium  (bzw.  einem  diesem  nahestehenden  Bacillus)  und  im  Bae.  meaenterious  vulgatu«. 
und  zwar  besonders  nach  der  Autolyse  (Lkmojone,  C.r.  176,  1761;  178,  253;  180,  1539: 
Ann.  Inst.  Pastevr  39,  144;  41.  148:  BL  Nor.  ('htm.  biol.  8,  771:  C.r.  Sor.  Biol.  91,  132*»: 
94,  1291  j  C.  1925  T.  853;  1928  II,  777.  2.154 :  1927  I.  2437).  Über  Bildung  von  linksdrehender 
ß-Oxy -buttersäure  bei  der  Durehströmung  der  überlebenden  Hundeleher  mit  Aeet  essigsaure 
vgl.  Snapper,  Ori-nbattm.  Bio.  Z.  181.  420;  mit  anderen  aliphatischen  Säuren  vgl.  Darin', 
,/.  hiol.  Che.ni.  58,  45;  Ukiebrach,  Z.  exp.  Med.  59  1 1928  f.  120.  Bildung  durch  Spaltung  der 
inakt.  SäuTe  mit  Chinin  nach  McKenzie  {Sor.  81,  1403):  Luven e,  Halle«,  «/.  biol.  Che.m. 
65,  51 .  Eine  sehwach  linksdrehende  Säure([a|*':  —5»)  wurde  aus  linksdrehendem  Methylallyl - 
carbinol  beim  Ozonisieren  in  Chloroform.  Hintragen  des  Ozonids  in  Wasser  und  Kochen  der 
entstandenen  Lösung  mit  Silberoxvd  und  Wasser  erhalten  (L.,  H..  J.biol.Chem.  81.  433). 
- [«IE:  24,5«  (Wasser;  e    -  !>)  (L..  H.,  ./.  biot.Chrm.  85,  51). 

Wird  durch  Wasserstoff  peroxyd  bei  <  legen  wart  von  Phosphaten  kaum  angegriffen 
(WlTZEMANN,  Am.  $nr..  48.  213.  219).  Permangamit  wirkt  in  neutraler  Lösung  nicht  ein; 
in  alkal.  Losung  erfolgt  langsam«'  Oxydation  zu  Kssigsäure  und  Kohlendioxyd  (W.,  Am.  *SVw. 
48,  215).  — -  Li  nksd  rehende  /J-Oxy-huttersäure  wird  durch  aus  frischer  Leber  gewonnene 
Enzym  -Lösung  in  weit  geringerem  Maße  abgebaut  als  die  rechte!  rehende  Form  (Kühnat, 
Bio.  Z.  200.  49,  50).  Bei  der  Diirchströniung  der  überlebenden  Hundeleber  wird  linksdrohende 
/J  O  xy-  butter  säure  teilweise  zu  Acetons  ig  saure  oxydiert  (Nnattkk.  (>jtf  NitAt:M.  Bio.  Z. 
181.  410):  die  Oxydation  zu  Aeet  essigsaure  findet  im  Organismus  des  Frosches  auch  nach 
Entfernung  der  Leher  statt  (Baku.  Bio.Z.  127,  279).  Bei  der  Durchatrömung  der  Niere 
erfolgt  teilweiser  Abbau  (Sn\,  Oiti:..  Nevbeko,  Bio.Z.  107.  102).  Zum  Abbau  im  Tierkörper 
vgl.  auch  ttr»\,  (luv..  Bio.Z.  201,  464;  Sn.,  Cur.,  Mkmhcs  de  Lkon,  Bio,  Z. 20h  473;  Ories- 
BAnt,  Z.  exji.  Med.  59  [192K),  123.  Hernnicndc  Wirkung  auf  Fermente:  Hartm'okr,  Kruken, 
Klin .  Wsehr.  3 .  201 0 ;  C.  1925  I,  253.  <  1  if t wi rfci i ng  a u f  Hunde :  Di'N'oa.s.  Her.  Phy.siol . 
40,  69;  C.  19271,  1695.  Zur  physiologischen  Wirkung  vgl.  auch  Ff.  Stack  in  J.  Hoctien. 
Fortschritte  der  H  eilatoff  ehern  ie,l>.  Abt.   Bd.  I  |  Berlin- Leipzig  1930],  S.  952. 

■  L iteratu r  ü her  Na e h w e i n  u w d  B e .< I i -m w u ng:  k\.  Km u i j kn,  F .  Nf -h m itz  in  F .  A  n  i  >  ei;  - 
iiAi.DEN,  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsnietboden  Ab}.  TV,  Teil  5,  1.  Hälfte  [Berlin  - 
Wien  1931  j.  N.  222.  ■  .1.  Band,  Lehrbuch  der  Harnanalyse.  2.  Aufl.  von  F.  v.  Krüger 
{München  1926],  S.  117.  —  V.  Bona.  Praktikum  der  physiologischen  Chemie.  Teil  IT,  Blut. 
Harn  [Berlin  1929].  L.  Pinccsskn.  Mikromethodik.  (Quantitative  Bestimmiing  der  Harn- 
u  nd  Blut  bestand  teile  in  kleinen  Mengen,  5.  Aufl.  [Leipzig  1930],  S.  74.  140.  -  Nachweis  und 
Bestimmung  im  Harn  neben  (Jlucose  durch  Ermittlung  drs  Drehung« Vermögens  nach  Ver 
gärung  der  Olueose:  Molrant,  Bl.  Soe..  chi-m.  Brlg.  33.  261 :  C,  1924  II.  1254,  Bestimmung 
im  Harn  durch  Oxydation  mit  Chrom  schwefelsaure  und  Ermittlung  der  entstandenen  Aceton  - 
menge:  Lubltn.  Bio.Z.  133.  02K;  147,  187:  KU».  WueJtr.  1.  K91.  1559:  C.  1922  TV.  352. 
11 60 ;  I* in< -utksen ,  KHn .  Wsc.hr .  1.  1 5 59 :  C.  192 2  T V.  11 00 ;  ( Un  i > it i . att.  Biochem .J.  19 . 
630;  OriLLArwrK,  Bl.  Sor..  Chim.  biol.  5.  426;  ('.  1924  IL  517;  Thomas.  Bulvi.  Cluj  2, 
299;  fT.  19251.  2458:  Engfklivt.  Bio.Z.  144,  556;  vanKlykh.  J.  biol  Cftem,  83.  416: 
vgl.  auch  HnmJAKn.  •/  fnnf.  Cke-tn.  49,  351 ;  362;  Bkhrk,  Bknkpkt  ./.  biol  Chem.  70,  491  ; 
Bikrky,  Moqttet,  C.  r.  178,  816:  Wkiolfsvobth.  Bivchem.  J.  18,  1211.  Anwendung  dieser 
Methode  zur  Bestimmung  im  Blut:  Lcblin,  Bio.Z.  133.  033;  A7*'«.  Wsrhr.  1,  1748:  r, 
1922  IV.  822;  van  Sr/VKE,  J.biol.Chem.  83,  410-  vgl.  auch  HinmAK».  J.biol.  Chern.  49. 
351,  375;  Bkhke,  BesedK't,  J.biol.  Chrm.  70.  492:  S kavt er.  Oiu'vratm.  Nepbkro. 
Bio.Z.  167,  102.  Bestimmung  in  Nierenbrei:  Sn..  du..  N-;  in  Muskeln  und  Leber:  Sn.. 
Or.,  Bio.Z.  175.  360. 

NaC4H703 .  Nadeln .  f a  fi? :  -  - 1 1 . 1 a  ( Wasser ;  e  -.-  K )  (Lmv b n  e,  Wa LT  1 .  J .  biol .  ( liem . 
68,  421),  —12.9°  (Wasser:  e  :     5.5)  (Kchnah,   Bio.Z.  200,  45). 

Methylester  C6H10O,  OH,  CH(OH)  CHaC02(^l3  (H  30K;  IC  T  116).  B.  Zur  Bildung 
durch  Behandlung  der  Säure  mit  methylalkoholfaclier  Salzsäure  vgl.  Levkne,  IT  aller. 
J.biol.  Chern.  65.  51.  —  Kp„:  70—72°.    MI?:      -20,9«  (ohne  Lösungsmittel). 

Amid  C34HfOaK  -■=  CH,-CH(»H)-CHs-f'0-NHa.    B.    Bei  längerer  Finw.  von  flüssigem 
Ammoniak  auf  den  Mcthylester  bei  Zimmertemperatur  (Kvkker.  Klarer,  Ihlr.  8.  393).  - 
Tafeln  (aus  Essigester).    ¥:  99-- 100«.    Leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Äther.    [«)»;  —22,5°  (Methanol;  p  -   7). 

Nitril  C4H-ON  ■-■=  (JH3-CH(OH)CH2ON(E  1 116).  B.  'Zur  Bildung  aus  linksdrehendem 
0-Brom-isopropylalkohol  und  Kaliumeyanid  vgl.  Levkne,  Walti.  J.biol.  Che™.  68,  421.  - 
Kpu :  99—1 00».    [a.  ]J? :  -  - 1 0.1  °  ( Wasser ;  c  =--  5) . 

Hydrasid  C4H10O2N2  ~  GH,-  0H(OH)  -CHt-  CO  -NH  •  NH2.  B  Beim  Kochen  de« 
Methyleeters  mit  Hydrazinliydrat  (Lbvenb.  Haller.  J.biol.Lhe.m.  65,  52).  KrystaUe 
(aus  Alkohol).    F:  129—130°:  \*]?>:  —29.3°  (Alkohol;  c  -     2). 
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c)     Substitutionsprodukte    und     Schwefelanaloga    der    optisch -aktiven 
ß-  Oxj/-  buttersäuren. 

Akt  y.y.y-Triohlor-/9-oxy-butter  saure  C4H603C13  =  CCJ8-CH(OH)-CHa-C01H. 

a)  Rechtsdrebende  Form.  B.  Neben  der  linksdrehenden  Form  durch  Spaltung  der 
inaktiven  Form  mit  Chinin  (McKenzie,  Plenderleith,  Soc  128,  1093).  —  Krystalle  (aus 
Benzol).  [«]£■:  +  28°  (Alkohol;  c  -  1,5);  [«]&*,:  +34,8°  (Alkohol;  c  -  1,5);  [a]£:  4-22,9° 
(Aceton;  c=  1,5);  [a]^:  +  26.1°  (Aceton;  c=l,5). 

b)  Linksdrebende  Form.  B.  Neben  der  rechtsdrehenden  Form  durch  Spaltung 
der  inaktiven  Form  mit  Chinin  (McKenzie,  Plenderleith,  Soc.  128,  1093).  —  Prismen 
(aus  Benzol).  F:  104 — 105°.  Leicht  lösh'ch  in  Alkohol,  Aceton  und  heißem  Benzol,  schwer 
in  Toluol,  Chloroform  und  Petroläther,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  [a]{>7:  —29.6°  (Alkohol; 
c  =  1,5);  [a]&(1:  —34,6°  (Alkohol;  c  =  4);  [«]£•':  —22,5°;  [a]S&:  —26,1°  (Aceton;  c  =  1,5). 
—  Liefert  beim  Behandeln  mit  Barytwasser  das  Bariumsalz  der  d(+)-Äpfelsäure. 

Linksdrehende  ß -  Mer capto  -  buttere aure  C4H80,S  =  CH3-CH(SH)  CH,- COsH. 
B.  Aus  der  inakt.  Saure  durch  fraktionierte  Krystafiisation  des  Chininsalzes  aus  Aceton 
(Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  70,  374).  —  Kpc..18:  116—118°.  M?:  —51,9°  (Wasser; 
c  =  8).  —  Das  Bariumsalz  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  linksdrehende  ß-Snlio- 
buttersaure.  —  Mononatriumsalz.  [et]??:* — 27,7°  (Wasser;  c  =  1).  —  Dinatriumsalz. 
Oft:  —14,1°  (Wasser;  c  =  5). 

d)  Inaktive  ß-Oxy-buttersäure  C4H8O,=CH,'CH<0H)-CHs-C0,H  (H  308;  E  1 116). 
B.  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  Acetessigester  mit  Natriumamalgam  vgl.  Marian, 
Bio.Z.  150,  283.  Aus  Crotonsäure  durch  Kochen  mit  20%iger  Salzsäure  oder  mit  verd. 
Schwefelsäure  (Kaufler,  M.  53/54,  124;  A.  Wacker,  D.  R.  "P.  441003;  C.  1927  1,  2138; 
Frdl.  16,  135)  sowie  durch  Erhitzen  mit  5%iger  Aluminium sulfat-Lösung  im  Rohr  auf  150° 
bis  160°  (A.  W.),  Beim  Erwärmen  von  Vinylacetonitril,  Crotonitril  oder  Isocrotonitril  mit 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Bruylants.  Bl.  Soc.  ehim.  Belg.  81  [1922],  182).  Entsteht 
in  geringer  Menge  neben  Crotonsäure  bei  der  Reaktion  von  Acetaldehyd  mit  Malonsäure 
in  trocknem  Pyridin  unter  Lichtabschluß  (v.  Auwers,  A,  432,  59).  Eine  0-Oxy- buttersäure, 
über  deren  optisches  Verhalten  nichts  mitgeteilt  wird,  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  der 
Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  Calciumbutvrat  in  Wasser  bei  32°  (Coppocx,  Subramanxam, 
Walker,  Soc.  1828,  1424). 

Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  25°;  Smith,  J.  phys.  Chem.  25,  623.  Wasser- 
stoffionen-Konzentrationen einer  wäßr-  Lösung  der  ß-Oxy-buttersäure  und  eines  Puffer- 
gemischs  mit  ihrem  Natriumsalz  bei  18°,  30°  und  40°:  Kolthoff,  Tekelenburg,  B.  46, 
36,  37.  Ausflockende  Wirkung  auf  Eisen{III)-hydroxyd-Sol :  Herrmann,  Helv.  9,  786.  — 
Gleichgewicht  mit  der  Anhydroform  in  wäßr.  Lösung:  Gehrxe,  Willrath,  Ph.  Ch.  [A] 
142,  303.  Verhalten  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure:  Lieben,  Molnar,  M. 
58/54,  7.  Oxydation  mit  Permanganat:  Enqfeldt,  H.  112,  1 82^  186.  Beim  Kochen  einer 
verd.  Lösung  mit  aktiver  Kohle  entsteht  Essigsäure  (Fürth,  Kaunitz,  M.  58/54,  142). 
Hydriert  man  die  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  unter  Druck  bei  245 — 250°  in  Gegenwart 
von  Nickeloxyd  und  Aluminiumoxyd,  so  erhält  man  unter  anderem  Buttersäure,  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Kohlendioxyd  und  Methan  (Rasuwajew,  B.  01,  638;  Ht.  80,  914). 

Nach  Injektion  von  inaktiver  ß-Oxy-buttersaure  findet  sich  im  Hundeharn  l(+)-Milch- 
säure  (Knoop,  JöST,  H.  130,  340).  Über  das  Auftreten  von  Kohlendioxyd  bei  der  Behand- 
lung von  inaktiver  ß-Oxy- buttersäure  mit  Hefe  vgl.  Jung,  Müller,  Helv.  6,  242;  vgl.  auch 
Marian,  Bio.  Z.  160,  287.  ß-Oxy-buttereäure  wird  durch  Enzyme  aus  frischem  Rinder- 
leberextrakt  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Aldo], 
Acetessigsäure,  Acetaldehyd,  Bernsteinsäure,  Fumarsäure,  Äpfelsäure  und  Spuren  von 
Essigsäure  und  Brenztraubensäure  abgebaut;  bei  Gegenwart  von  Mutase  tritt  außerdem 
auch  Butandiol-(1.3)  auf;  der  Abbau  wird  durch  Methylenblau  aktiviert,  durch  Dimedon 
verhindert  (Küknau,  Bio.  Z.  200,  45).  Oxydation  durch  Rattenleber:  Wioglesworth, 
Biochem.  J.  18,  1218,  Reduktion  von  Methylenblau  durch  ^-Oxy- buttersäure  in  Gegenwart 
von  Bact.  coli:  Quastel,  Biochem.  J.  SO,  179;  in  Gegenwart  von  ruhenden  Bac.  prodigioeus, 
Bac.  proteus  und  Bac.  faecalis  alkaligenes:  Qu.,  Wooldbjdqe,  Biochem,  J.  19,  653.  Die 
aerobe  Oxydation  von  Cystein  wirkt  induzierend  auf  die  Oxydation  von  /3-Qxy-buttersäure 
zu  Acetessigsäure;  Milchperoxydase  beschleunigt  diese  Reaktion  (Harrison,  Thurlow, 
J.  biol.  Chem.  20,  226);  die  aerobe  Oxydation  von  Hypoxanthin  durch  Xanthinoxydase 
induziert  die  Oxydation  von  /S-Oxy- buttersäure  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-saIz  (H.,  Tbl, 
J.  biol.  Chem.  20,  225).  —  Physiologische  Wirkung:  H.  Staub  in  J.  Houben,  Fortschritte 
der  Heüstoff chemie,  2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leizpig  1930],  S.  952. 

Uranylsalz  UO,(C,H7Oa)2.  Grün,  mikrokrystallin.  Ziemlich  beständig  beim  Erhitzen 
auf  300°  (A.  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  100,  240,  248).  Leicht  löalieh  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther. 
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ß  -  Oxy  -  buttersäure  -  äthylester  C,HltO,  =  CH3-CH(0H)CH2'C0SC8H8  (H  309: 
K  I  116).  Das  von  Curtius,  Müller  (B.  37,  1277)  durch  Einw.  von  Natriumnitrit  auf 
ß-Amino-buttersäure-äthylester-hydrochlorid  erhaltene  Präparat  (H  8,  309)  war  vielleicht 
a-Oxy-buttereäure-äthylester  (Dewael,  Bl.8oc.chim.Belg.  84,  342;  G.  1026  1,  2323).  — 
#,  Beim  Kochen  von  p*-Oxy -butterßäure  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
(Kaufler,  M,  63/64,  125;  A,  Wacker,  D.  R.  P.  441003;  C.  1827  I,  2138;  Frdl.  15,  135). 
Aus  /3- Oxy -butyronitril  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Salzsäure  (D.).  Bei  der 
Hydrierung  von  Acetessigester  in  Gegenwart  von  Bisen  oder  Aluminium  enthaltendem 
Platinschwarz  ohne  Lösungemittel  oder  in  Äther  oder  Hexan  (Faillebin,  Cr.  177,  1118; 
^.cA.  [10]4,173).  — Kp7B6:184— 185«(D.);Kp780:l79— 180,5«(K.);Kp11:74ü(F.).  Df:  1,017 
(D.).  n£:  1,4182  (D.).  Löslich  in  Wasser  (D.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriumcyan- 
essigeater  in  Alkohol  auf  dem  Dampfbad  und  Zersetzen  mit  verd.  Salzsäure  ß-Methyl- 
a-cyan-glutarsäure-diäthyleater  und  ein  saures  Produkt,  das  bei  der  Destillation  in  ß-Methyl- 
y-cyan-buttersäure-äthylester  übergeht  (Inoolo,  Soc.  119,  336,  339). 

0-Oxy-buttersäure-butyleater    C8H]Ä03  -  CH3CH(0H)-CH2  C02- [CHa]3CH3.     B. 

Aus  ß- Oxy- buttersäure  beim  Kochen  mit  Butylalkohol  und  wenig  Schwefelsäure  (Kaufler, 
M.  63/64,  126;  A.  Wacker,  D,  K.P.  441003;  C,  19271,  2138;  Frdl.  15,  135).  —  Kp740: 
209—211°  (K,)- 

/?-Oxy-butyronitril  C4H7()N  =  CH3-CH(OH)-CHiJ-CN  (H  309).  B.  Bei  der  Einw. 
von  Kaliumcyanid  auf  $*Chlor-isopropylalkohol  (Bruylants,  Castille,  Bl.  Soc.  chim. 
Belg.  84  [1925],  271).  Beim  Kochen  äquimolekularer  Mengen  ß-Chlor-propylalkohol  und 
Kaliumcyanid  in  80%igem  Alkohol  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Natriumjodid, 
neben  Crotonitril  und  Isocrotonitril(  Dewael.  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  33,  505;  0. 1825  I,  359).  — 
Kp;  214—215°  (D.);  Kp10l5;  102°  (Br.,  C).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Wasser 
und  in  Natronlauge:  Br.,  C.  -  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  £-Chlor- 
butyronitril  (Henry,  C.  1808  II,  22;  D.).  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentoxyd  erhält  man 
Crotonitril  und  Isoer otonitril  (Buelens,  Bl.  Soc,  chim.  Belg.  82,  335;  C,  19241,  416;  D,), 
-  Toxische  Wirkung:  H.  Staub  in  .1.  Houhen.  Fortschritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt. 
Bd.   I   [Berlin-Leipzig  1930],   S.  954. 

ß  -  Methoxy  -  butyronitril  C6H90N  -■■  CH3 •  CH(0  ■  CH3)  •  CH2-  CN.  B.  Aus  Vinyl- 
acetonitril beim  Kochen  mit  überschüssigem  Methanol  in  Gegenwart  von  Natriummethylat 
(Bruylants.  BL /Soc,  chim.  Belg.  31,  226;  <\  1928  I,  37).  —  Angenehm  riechende  Flüssig- 
keit.  Kp759:  169-170°.    Df:  0.9164.    r£:  1,4066;  n?:  1,4094;  nj>:  1,4136. 

ß  -  Äthoxy  -  butyronitril  CeH„ON  -  CH,-CH(0-C2H6)-CHa-  CN  (H  309).  B.  Aue 
/?-Oxy-butyronitriI  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat- Lösung  und  Kochen  der  entstan- 
denen Natrium  Verbindung  mit  Äthyljodid  (Dewael,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  33,  507;  C.  1926  I. 
360).  Aus  Vinylacetonitril  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Alkohol  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  (Bruylants,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  31,  226 ;  C.  19231,  37)  sowie  beim  Be- 
handeln mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Br.,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  83,  333).  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von  Allylbromid  mit  Kaliumcyanid  in  Alkohol  (Br., 
Bl.  Acad.  Belgique  [5]  6,  485;  C.  1921 III,  30).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp7e6:  175,5—176,5°;  Df:  0,8916;  n£:  1,4081;  tf?:  1,4108;  n$:  1,4154  (Br.,  Bl.  Soc.  chim. 
Belg.  31,  226;  C.  1028  I,  37).  —  Gibt  mit  1  Mol  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  DipropenyL 
Crotonsäurenitril,  Ieocrotonsäurenitril,  geringe  Mengen  trimeres  Crotonsäurenitril  (E  II  2, 
395)  und  weitere  Polymerisationsprodukte;  bei  der  Einw.  von  2  Mol  ÄthylmagneBiumbromid 
entsteht  in  der  Hauptsache  trimeres  Crotonsäurenitril  (Br.,  Mathus,  Bl.  Acad.  Belgique 
[6]  11,  637,  638;  C.  19261,  3145). 

/J-Propyloxy-  butyronitril  C7H13ON  =  CHaCH(0-CH2-C8H5)-CHs-CN.  B.  Aue 
Vinylacetonitril  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Propylalkohol  in  Gegenwart  von  wenig 
Natriumpropylat  (Bruylants,  BL  Soc.  chim.  Belg.  31,  226;  G.  1923  1,  37).  —  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Kp^,:  192—193°.  Scheint  sich  bei  höherer  Temperatur  zu  zersetzen. 
DT:  0,8831.    i£:  1,4118;  nj?:  1,4144;  njj:  1,4191. 

/Msopropyloxy-butyronitril   C7H13ON  -  CH8-CH[0.CH<CH»),]-CH,.CN.     B.     Aus 

Vinylacetonitril  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Isopropylalkohol  in  Gegenwart  von  wenig 
Natriumisopropylat,  neben  anderen  Produkten  (Bruylants,  Bl.  Soc.  chim,  Belg.  31,  226; 
ü.  1923  I,  37).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp7ai:  182—183°.  Scheint  sich  bei  höherer 
Temperatur   zu  zersetzen.    D«:  0,8741.    n£:  1,4099;  n«:  1,4124;  n£:  1,4176. 

0-Butyloxy- butyronitril  C8H10ON  =  CH3- CH(0[CHa]8- CH.)-CHr  CN.  B.  Aus 
Vinylacetonitril  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Butylalkohol  in  Gegenwart  von  wenig 
Natriumbutylat  (Bruylants,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  31,  227;  O.  19231,  37).  —  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Kp757,5 :  209,5— 210,5°.  Scheint  sich  bei  höherer  Temperatur  zu  zer- 
setzen.   D":  0,8779.    r£:   1,4177;  <;  1,4196;  nj;  1,4247. 
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/Msobutyloxy-butyronitril  C8H15ON  ==  CH3-CHLOCH2-CH(CH3)aj-CH2CN.  B. 
Au«  Vinylaectonitril  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Isobutylalkohol  in  Gegenwart  von 
wenig  Natrium iflobutylat,  neben  anderen  Produkten  (Bkuylantm,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  31, 
227;^.  19231,  37).  "■-  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp?e3lS:  201—201,5°.  Scheint  sich 
bei  höherer  Temperatur  zu  zersetzen.    Df :  0,868*.    n£:  1,4132;  n?,:  1,4157;  ng:  1,4207. 

/j-Allyloxy-butyronitril  C7H„ON  -  CHs-OH(0-CH1-CH:CHB)-CHI-CN.  B.  Aus 
Vinylacetonitril  beim  Kochen  mit  überschüssige m  AllyJalkohol  in  Gegenwart  von  wellig 
Natriumallylat  (Bkuylants,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  81,  227:  0.  1923  1,  37).  -  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.    Kp7flB:   190-198.    Df:  0.9017.    n£;    1,4218;  afr.  1,4244;  ng:  1,4294. 

//-Oxy-butteraäuxe-hydrazidC^H^O^  -CH3-CH(()H)-CH8-CO-NH-NHa.  B.  Beim 
Kochen  von  0-Oxy-buttersäure-athylester  mit  H vdrazinhydrat  (Levene,  Scheiokooer, 
J.biol.Chem.  60,  180).      -   Nadeln  (aus  Alkohol).    V:   11» ■■■'  120°. 

Inakt.  y.y.y.  Trichlor  -ß-  oxy  -  buttersäure  C4HsOaU,  CCl3CH(OH)  CHaC02H 
(H  31U;  E  1  117).  ti.  Beim  Erhitzen  von  Malonsäure  mit  frisch  dargestelltem  ('Moral 
(McKenzie.  Plendkrleith,  Soc.  123, 1092)  <kUt  mit  Chloraihvdrat  in  Pyridin  auf  dein  Wasser- 
bad  (v.  AirwKitK,  Wissebach,  B.  58.  73:7).  Tafeln  mit  l,.r>H,0  (aus  Wasser).  Schmilzt 
wasserhaltig  bei  52-- 54".  wasserfrei  bei  ltä  11»"  (McK.,  IV).  Läßt  sich  durch  ('hinin 
in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten  (McK.,  V\,.j. 

Methylester  <V,H.703C13  <JU3-CH(OH)-i'H2-r<i_,  (  H3  (H  310;  E  1  117).  F:  65— f>6° 
(Meuihüm,  Aumchasdahj,  Quart.  J.  im!  Uta  rfn'iH.  Soc.  2,  r>:  C.  19201,  67).  -  Liefert  bei 
der  Reduktion   mit   Zinkstaub  und   Essigsaure  y.y-\  »ichior-buttersäure-methylester. 

Äthyleater  ( ■,H,()3(;i3  C(\Vn(i)H)i  Il1.t,0.1-('.>H:,  (K  I  117).  Prismen  (aus  Benzol). 
V:  57-58°  (McKkszik,   Pi.endeiu.kith,  Nor.  12a.    1093). 

cc-Jod-ß-methoxy-buttersäure  PBHBOal  rH3-(:H(OCH3)CHIC02H.  Zur  Kön- 
nt itution  vgl.  West,  Khi'mmel,  (\\iitkk.  J.hiol  f'ht-m.  122,  607.  B.  Beim  Behandeln 
einer  Mischung  von  Crotoiisäure  und  Cfilciimu-urboiut  in  Methanol  mit  Chlor jod  oder  mit 
Chlor  in  Gegenwart  von  .Tod  (Ja/'^on,  P^sut,  Au>.  Soc.  50.  2256.2258).  Krvstalle  (aus 
Benzol).   F:  83— H4». 

0-Mereapto- buttersäure  <'4H80,,S  (H,-(;H(SH)(:H2tK)2H  (EI  117).  KpcB.I6: 
116-118°  (Levkne,   Mikkski,   J.hiol.  Chr-tn.  70.   373).  Läßt    sich   durch  fraktionierte 

Kristallisation  de»  Chininsalzes  in  die  opt.-akt.   Komponenten  spalten. 

3.  S-  Oxi/-propan-earbon.<iäure-(l),  y-O-xy -  butlersaure  C4H803  —  HO  -  fCH,J,  • 
C02H  (H  311).  B.  Das  Laeton  entsteht  beim  Kochen  von  y-Brom-buttersäure  mit  Natrium- 
äthylat-Lösung  (Makvel.  Bjkkhimer,  .4  t«.  Soc.  51,  261).  Geschwindigkeit  der  Laeton - 

büdung  in  wäßr.  Lösung  bei  25°,  auch  in  Gegenwart  von  Mineralsäuren:  Hekry,  Pk.Ch. 
10  [1892],  11«,  120:  Kailan,  Bit.  Ch.  94,  119;  101,  89.  -  t  -bergang  in  Zucker  im  Organismus 
des  phlorrhiz  indiabetischen  Hundes  nach  subcutaner  Injektion:  Coiuyey,  Makvel,  </.  bioL 
Chem.  82,  79.  NaC4H,03.    Krystalle  (aus  Alkohol)  (M„   B.). 

y-Äthoxy-buttersäure-äthylester  (I8H16(>3  C2H5(HCH2VCOa02H5.  B.  Beim 
Behandeln  von  y-Äthoxy-butyronitril  mit  alkoh.  Salzsäure  (I)ewael,  Bl.  Soc.  chim.  Belg. 
35,  301;  C.  1927  I,  55).  —  Kp:  183—187".  Liefert  hei  der  Reduktion  mit  Natrium  und 
absei.  Alkohol    <$-Äthoxy-butyIalkohol. 

y-Äthoxy-butyronitrü  C^H^ON        C2H5-0-|('ll2i3ON  (H  312:  K  I  118).    B.    Neben 


Produkts    mit   Wasser   und   folgenden   Behandeln    mit   Salzsäure  Äthyl-[y-äthoxy-propy!|- 
keton,    1 .7-!>iüthnxy-4-imino-3-eyan-hcptan{?)   und  andere  Produkte. 

Dipropylsulfld-y.y'-dicarbonsäure,  y.y'-Thio-di -buttersäure  C8HM04S  =  S(CH2- 
(^H2CH2-a>2H)2  (H  312).  B.  Durch  Kondensation  von  ß.ß'- Dichlor- diäthylsulfid  mit 
Natriummalonester  in  Alkohol  oder  besser  in  Xylol  --)-  Benzol,  Verseif nng  des  entstandenen 
Esters  mit  Natronlauge  und  nachfolgendes  Erhitzen  auf  150 — 170"  (Davies,  Soc.  117,  300). 
Aus  dem  durch  Kondensation  von  ^./S'-Dichlor-diäthylsulfid  mit  Natrium acetessigester  in 
Alkohol  oder  Benzol  erhaltenen  Ester  durch  Verseifung  mit  siedender  20%iger  methyl- 
alkoholischer Natronlauge  (I).).  --  Krystalle  (aus  Benzol  -f-  Petroläther).  F:  99 — 101* 
(Bennett.  Hock,  .SV.  127,  2676),  97—98°  (IX),  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (IX).  —  Ammoniumsalz.  Zersetzt  sich  langsam 
beim  Aufbewahren  (D.). 
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Dimethyleßter  U10HM()4S  X(CH2CH2UH3-U)ä-CHa)2.  Kptü:  170°  (I)aviks,  JSoc. 
117.  303).    n£:  L47U1.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Diathyleeter  C^H^S  SfCH2(!H2-CH2C!(>2C2H6)B.  B.  Beim  Kochen  von 
y.y'-Thio-di-butteraaure  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (Davjes,  Soc.  117,  302).  —  Unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Kpj,:  185»;  KpM:  19«°.  nj?:  1,4701.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln. 

Dinitril,  y.y'-Dicyan-dipropylsurfid  CBHUXE.S  .S(CH8-CHa-CH2-CN)g  (H  312). 
B.  Aus  y.y'-Dichlor-dipropylsulfid  und  Kaliumevanid  in  siedendem  Alkohol  (Bennett, 
Hock,  Nor..  127,  2676). 

4.     2  -  Oxy  -  propan  -  carbonxüure  -  (X),   a  -  Oxy  -  isobutter säure  (\H,0, 

(<JHs)tC(OH)-COtH  (H  313;  K  1  118).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation 
von  3.4-Dibrom-2.5-dimethyhhexadien-{2.4)  mit  Kaliumpermanganat  in  Kalium oarbormt- 
LöHmig  (Kkestinski,  B.  59.  1931).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrolyse 
von  2.4.4-Triinethyl-2-phcnyl-1.3dioxoU>n-(5)  (Blatse,  Herzog,  ('.  r.  184.  1333).  —  Tadeln 
aus  Benzol).   F:  79°  (K.).  Bei  der  Hydrierung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  unter  80  Atm. 

Druck  bei  280*  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  und  Aluin inimnoxyd  entsteht  in  der  Haupt- 
sache Isobuttersäure  neben  Essigsäure,  Ameisensäure.  Kohlend ioxyd  und  Methan  (Kasowa- 
JEW,  B.  61,  040;  5K.  60,  010).  Bei  der  Behandlung  von  a-Oxy-isobuttersäure  mit  Thionyi- 
ehlorid  erhält  man  a-Oxy-isobuttersäure-anhydrosulfit  (s.  u.).  a- Chlor-  isobutyrylchlond 
und  afa-Chlor-isobutyryloxy  J-isobutvrylchlorid  (Blaisk,  Montagne.  V.  r.  174.  1555). 
Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  .1.  Hol'BKN,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt. 
Bd*.  I   |  Berlin-Leipzig  1ft30 1,  S.  954. 

Natriumnalz.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  absol.  Alkohol  bei  15",  25°  und  35°: 
Lloyd,   Pahoee,  Publ.  Carnegie  InM.   Nr.  200  [1018],   H.  110.  Ca(04H,O3).z -f  25/2  H20. 

Verliert  das  K r  vsta 1 1  w asser  bei  1 20°  (  Krsst i n sk t .  Basken«» wa  -  Kos  lows  k  a j  a  ,  JK .  61, 
1706,  1709.  -  Zn(C4H,03)2-<-2H20.  Das  Kry  stall  wasRer  wird  bei  140°  abgegeben  (Kr.  , 
B.-K.).  Über  Komplex -Verbindungen    mit    Borsäure    vgl.    Böekeken,    Müller, 

Japhonujovw,  R.  45,  919. 

a-Methoxy-isobuttersäuroC^HjoOg  -■(CH3lÄC(0-CH3)-COBH(EI119).  B.  Ingeringer 
Menge  neben  anderen  Produkten  bei  24-stdg.  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  a- Amino- isobutter- 
säureniethylestcr-hydrochlorid  in  schwach  salzsaurer  Lösung  hei  Zimmertemperatur  (Bark  er, 
S k inner.  Am.  *Sf>c.  46,  407). 

Oxalyl-bis-ia-oxy-iBobuttersäure]  C10Hlt0&  |-C0-0-C(CH3)2-CO2H j2.  B.  Bei 
der  Kondensation  von  Oxalylehlorid  mit  et-(>xy-iRobuttersäure  {Blaise,  C.  r.  175,  121(1; 
176,  1148).  —  Blättchen.    F:  217—218°  (Zers.).' 

a  -  Oxy  -  isobuttersäure  -  methylester  C5HI0Oa  (CH3)20(OH)-CO2-CH3  (EI  119). 
B.  Bei  der  Kinw.  von  Methanol  auf  a- Oxy -isobuttersäure -aukydrosuHit  (s.  u.)  (Blaise, 
MONTAUNE,  V.  r.  174.  1554).    -  Carba  nilsau  reest  er.    F:  78 — 79°. 

a-Oxy-isobuttereäure-äthylester  CsH„03  {CH3)2C(OH)CO2-02H5  (H  315;  K  1 120). 
H.  Neben  anderen  Produkten  bei  24-stdg.  Kinw.  von  Natriumnitrit  auf  ot-Amino-isobutter- 
säure-äthylester-hydroehlorid  in  sehwach  salzsaurer  Lösung  bei  Zimmertemperatur  (Bark er, 
Skinneh,  -4?«.  »S'oe.  48,  405).  -  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium cy anessigester  in  Alkohol 
auf  dem  Dampfbad,  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Salzsäure  und  folgenden 
Destillieren  unter  vermindertem  Druck  x- Methyl  -a'-cy an -ghitarsäure-diäthylester  und 
a-Methyl-y-eyan- buttersäure- athylester  (Ingold,  Site.  119.  33(5,  33H).  -■■  Verwendung  als 
technisches  Lösungsmittel:  Th.'H.   DurkaNS,  Solvents,  4.  Aufl.  [London  1938],   S.  149. 

oc-Äthoxy-iBobu.ttersäure*atbylester  0HH18O3  C2Hr,-0-C(CH3)2'C02-G2H5  (H  315; 
EI  120).  Liefert  mit  Propvlmagnesinrn chlor id  in  Äther  Dipropyl-  [x - äthoxy - iuopropyl )- 
earbinol  (Lekoide,  A.ch.  f9]  16,  407). 

(CH3)8C-COO 

a  -  Oxy  -  isobuttersäure  -  anhydrosulfit   C4H,04S    -  * ■     .     B.    Bei    der 

Kinw.  von  Thionylchlorid  auf  *-0xv- isobuttersäure,  neben  anderen  Produkten  (Bi.aisk, 
Moktagne,  Cr.  i74,  1553).  -  KpM:  63*'.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  120—125* 
unter  Entwicklung  von  Sehwefeldioxyd  und  Bildung  von  Polylaetiden,  die  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  a-Oxy-isobuttersäure  ü  hergehen.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Methanol 
a -Oxy 'isobuttersäure- methylester.  Bei  der  Kinw.  von  Anilin  entsteht  oe-Oxy-isobuttcrHäure- 
amlid.  Bei  der  Umsetzung  mit  Phenylhydrazin  erhält  man  Thionyl-phenvlhydrazin  und 
a-Oxy-isobutterwäure. 

a-Aoetoxy-isobutyrylohlorid  C6HÖ0SC1  =■  OH, ■  CO- 0 ■  C(CH3)2- 0OC1 .  B.  Aus  a-Aret- 
oxy-ieobuttersäure  (K  I  3,  119)  durch  Einw.  von  Thionylchlorid  (Blaise,  Herzoo.  V.r. 
184,  1332).  —  Flüssigkeit.  Kp1?:  70°.  ---  Liefert  bei  der  Einw.  von  Benzol  in  Gegenwart  vorn 
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AJuminiumehlorid  (ac-Acetoxy-i80propyl]-phenyl-keton  und  2.4.4-Trimethyl-2-phenyM.3-di- 
oxolon-(.r>). 

a-[a-Chlor.isobutyryloxy]-i8obutyrylohLorid C8Hls03Cla ^(CH3)aCCl -CO  O  •  C(CHS), • 
COCI.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Thiönylchlorid  auf  ac-Oxy-isobutter- 
säure  (Blaise,  Montagne,  Cr.  174,  1555).  —  Kp17:  99—101°. 

a  -  Äthoxalyloxy  -  isobutyrylohlorid  C8HU05C1  -  C8H5  •  0,C  ■  CO,  •  GfCH,),  •  COCI 
(E  I  120). 

E  I  120,  Z.  26  v.  u.  statt  „Kp17i%  lies  ,,A>12'". 

Oxalyl-biB-[a-oxy4sobutyrylchlorid]    CMH„08C1,,  =  [-CO-0-C(CH3)BCOCl]r     B. 

Bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  auf  Oxalyl-bie-fa-oxy-ieobuttersaure]  (Blaise,  Cr.  176. 
1216;  176,  1148).  —  Krystalle,  F;  76—77°.  Kpu:  160°.  —  Liefert  bei  der  Kondensation 
mit  Propylzinkjodid  Bis-[5-oxo-4.4-dimethyl-2~propyl-1.3-dioxolanyl-(2)]  und  5.5'-Dioxo- 
4.4.4',4'-tetramethyl-2-propyl-[bis-l .3~dioxolanyl-(2.2')]. 

a-Oxy-isobutyronitril,  Acetonoyanbydrin  C4HTON  =  (CHs)2C(0H)CN  (H  316). 
Darst.  Zur  Darstellung  aus  Aceton  und  Blausäure  vgl.  Welch,  Clemo,  Soc.  1928,  2629; 
Cox,  Stormont,  Org.  Synth.  15  [1935],,  1.  —  KplS:  81°  (W.,  Cl.);  KpM:  88—90°  (Geürden. 
BL  Acad.  Belgique  6  [11  ],  704).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  in  Benzol 
bei  25 — 30°  a-Chlor-isobutyronitril ;  beim  Kochen  mit  Phosphortrichlorid  in  Benzol  erhält 
man  Phosphorigsäure-tris-ta-cyan-isopropylester]  (Chrzaszczewska,  Sobieranski,  üoczniki 
Chem,  7,  473;  C  1928  I,  2801).  Gibt  mit  Phosphortribromid  in  Benzol  bei  45—50°  a-Brom- 
isobutyronitril  (Chr.,  Popiel,  üoczniki  Chem.  7,  76;  C.  1927  II,  415).  Liefert  bei  der  Um- 
setzung mit  2  Mol  Äthylmagnesiumbroinid  Dimethyläthylcarbinol  und  geringere  Mengen 
2-Methyl-pentanol-(2)-on-(3)  (G.,  BL  Acad.  Belgique  6  111],  707;  C.  18201,  3147).  --  Über 
Giftwirkungen  vgl.  H. Staub  in  J.  Houben.  Fortschritte  deT  Heilstoffehemie,  2.  Abt.  Bd.  I 
[Berlin- Leipzig  1930],   S.   955. 

Fho8phorig8äure-tri8-[a-cyan-iBOpropyloBter],Tri8-acetoncyanhydrin-pho8phlt 
Ci,H,80sNjP  =  P[0'C(CHs)e-CN]3.  B.  Beim  Kochen  von  Acetoncyanhydrin  mit  Phosphor- 
trichlorid in  Benzol  (Chrzaszczewska,  Sobieranski,  üoczniki  Chem.  7,  475;  C.  10281. 
2801).  —Ölige  Flüssigkeit.  Kp4:  153—154°.    DJ*:  1,082.   n£:  1,4442;  nj?:  1,4467;  ng:  1,4528. 

Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  schwer  in  Wasser. 

0-Cnlor-a-oxy-isobuttersäure  C4H703Ct-  CH,CI-C(CHs)(OH)CO,H  (H  317;  E  1 120). 
Liefert  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  in  Wasser  a.ß-I>ioxy-isobuttersäuTe  (Glattfeld,  Sher- 
man,  Am.  Soc.  47,  1745).  Geschwindigkeit  dpr  Verseifung  des  Bariumsalzes  durch  Baryt- 
wasser: Smith,  Lindbero,  B.  81,  1712.  —  Bestimmung  neben  Glycerin-oc-ehlorhydrin  auf 
Grund  der  Versteifungsgeschwindigkeit:  Sm.,  L.,  B.  61,  1716. 

^./3-Dieblor-a-oxy-iBobutterBäure  C4H403C14  --  CHCIsC(CHs)(OH)COtH  (H  317). 
B.  Aus  dem  Anilid  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  (Passerini,  (?.  64,  540).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).    F:  82—83°. 

ß.ß'-Dichlor-a-oxy-isobuttersäure  C«H?03C1,  (CHjCl^qOHj-COjH  (H  318).  B. 
Zur  Bildung  durch  Behandlung  von  a.a'-Dichlor-aceton  mit  Blausäure  und  folgende  Ver- 
seifung nach  Grimaux,  Adam,  Bl.  [2]  86,  20  vgl.  Fourneau,  BL  [4]  29,  414. 

Äthyleeter  C.H,0OsCl,  =  (CHaCl)tC(OH)CO,C,H(  (H  318).  B.  Durch  Verestern  von 
/S.ß'-Dichlor-a-oxv-isobuttereäure  mit  alkoh.  Salzsäure  (Foetrnkau,  Bl.  [4]  29,  414).  — 
KpM:  112". 

/J-Brom-a-oxy-isobutyronitril,  Bromaoeton  -  cyaahydrin  C4H6ONBr  =  CHtBr- 
C(CH3)(OH)-CN.  B.  Bei  der  Einw.  von  Cyanwasserstoff  auf  Bromaceton  in  Gegenwart  von 
Kaliumcyanid  bei  Ö°  (Chezaszczewska,  Sobieranski,  Üoczniki  Chem.  7,  84;  C.  1927  II. 
409).  —  Flüssigkeit.  Kp6,ß;  94,5—95.5°.  D"-«:  1,5841.  nj1:  1,4820;  ng*:  1,4847;  ng'4:  1,4916. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Reizt  zu  Tränen. 

a  -  Meroapto  -  i  so  butter  säure  C4H801S  =  (CH,),C(SH)-COgH  (H  319).  Elektrische 
Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Larsson,  Z.  anorg.  Ch.  172,  381.  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstante der  1.  Stufe  kx  bei  25°  (ermittelt  aus  Leitfähigkeitsmessungen):  1,26 Xl0~4 
(L.,  Z.  anorg.  Ch.  172,  381),  der  2.  Stufe  ks  bei  20°  (potentiometrisch  ermittelt):  0,48 XlO~11 
(L„  Z.  anorg.  Ch.  172,  378,  384). 

a  -  Cy anseien  -  isobutter«äure,  „a-Selencyan-isobuttersäure"  C8H70,NSe  ■■ 
(CH3)1C(SeCN)CO|H.  B.  Das  Kaliumsalz  bildet  sich  aus  dem  Kaliumsalz  der  a-Brom- 
isobuttersäure  und  Kaliumselenocyanat  in  kaltem  Wasser  (Fredoa,  J.  pr.  [2]  128,  138).  — 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  und  Toluol).  F;  79—80°,  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  Elektrische  Leitfähig- 
keit in  wäßr.  Lösung:  Fr.   Dissoziationskonstante  in  Wasser  bei  25°:  6,1  x  10~8.  —  Geht 
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beim  Aufbewahren  in  wäßr.  Lösung  in  a.a^  Diselen-di-iso  buttersäure  über.  —  KCjH^O^Se. 

Nadeln  (aus  Alkohol), 

«.a'-Dieelen-di-iBobuttersäure  CHH1404Se2  -  fie2[C(CH3)2-C02H  |2.  H.  Bei  der  Einw. 
von  Wasser  auf  a-Cyaiiselen-isobuttersäure  (Frkdoa,  ./.  pr.  [2]  123,  139).  Durch  Reduktion 
von  Isubuttergäurr-Z'seleiiiruüurc  mit  Jodwasserstoff,  Zinkstaub  oder  schwefliger  Säure 
(Fr.,  J.  pr.  [2]  123,  144).  —  Gelbe  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Wasser  oder  Essigester); 
.Schuppen  (durch  Ansäuern  der  Lösungen  in  Ammoniak  oder  Dicarbonat- Lösung).  F:  ca.  185® 
(Zcra.).  Löslich  in  Äther,  Aceton  und  Essigester,  sehr  schwer  löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 
In  1  1  Wasser  lösen  sich  bei  25°  0,2»  g.  —  Wird  durch  Wasserstoffperoxyd  in  wäßr.  Aceton 
in  der  Kälte  zu  Isobuttersäure-a-seleninsäure  oxydiert.  —  Titration  mit  .Jod:  Fr. 

[Baümann] 

5.  Oxy-carbonsäuren  CäH1003. 

1.     J~Oxy-butan~carbon8äure-(l)f    «.-Oxy-n-valeriansäure,    C-Fropyl- 

glykolsäure  CsHw03  i-  CH3-OH2-CH2-CH(OH)-C02H. 

a)  Rechtsdrehende  ^Oxy-n-valeriansäure  C5H  10( )?  =  CH3  •  CH8 •  CH2 -CH(OH ) • 
COjjH.  B.  Aus  der  inakt.  Säure  durch  fraktionierte  Krystallisation  des  Jiruoinsalzes  aus 
Aceton  {Levene,  Haller,  .7.  biol.  Chem.  77.  558).  —  [a]g:  +1,5°  (Wasser;  c  =  13).  — 
Bariumsalz.    Jajf?i  —4,9°  (Wasser;  e  -   3). 

Äthylester  C,HuO,  -  r2H5CHa-0H{OH)COaC?H0.  B.  Beim  Kochen  von  rechts- 
drehender  a- Oxy-n-valeriansäure  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (Levene.  Haller,  J.  biol.  Chem. 
77.  55K).  —  Kp20:  81°.  «»:  —5,1*  (unverdünnt;  1  =  10  cm).  —  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  und  Eisessig  linksdrehendes  JVntandiol-(1.2). 

b)  Linksdrehende  «.-Oxy-n-valeriansäure  ('sH10Oa  —  CH3CH8CH2CH(OH)- 
C'OjH.  ß.  Beim  Erhitzen  von  reehtsdrehender  x- Brom-n- valeriansäure  mit  iSodalösung 
auf  dem  Wasserbad  (Levene,  Mori,  Mikeska,  J.  Hol.  Chem.  75,  362).  —  [«]»:  — 1,4°  (Wasser; 
c  18).  —  Natriumsalz.  |a]ff:  +2,7"  (Wasser;  c  =  11).  —  Ba{C5HB03)2  +  i!i  H20- 
Waehsglänzende  Tafeln  (aus  Wasser  durch  Alkohol). 

e)  Optisch -aktive  a-Oxy -n-valeriansäure- Derivate  Ungewisser  sterischer 
Zugehörig  keil, 

«-Meroapto-n-valeriansäure  C5H10OaS  (J2H5CH2CH(8H)C02H.  B.  Beim  Be- 
handeln von  linksdrehender  a-Äthylxanthogen-n-valerianaäure  in  absolut-alkoholischer 
Lösung  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  bei  0°  und  Versetzen  des  Reaktionsprodukts 
mit  konz.  Salzsäure  (Levene.  Moiu,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  75,  346).  —  KplB.13: 122 — 124°. 
[»JE:  —  1 7,1*  (Äther;  c  -  6);  -14.8°  (60%iger  Alkohol;  c  -  7).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Brom wasser  reehtsd rehende  a*Sulfo-n- valeriansäure.  —  Mononatriumsalz.  [a]™: 
+  0,4°  (Wasser ;  e  ■■■■=  25).  —  I ) i  na  t r  i  u  m  aa  I  z.    [aß:  -f  3,6°  ( Wasser ;  e  -  1 4) > 

a-Äthylxanfchogen-ii- valeriansäure  ('aH1403S2  -  CaHs€H2-CH(S-CS*0*C8H5)' 
C02H.  B.  Durch  Umsetzen  der  Kaliumsalze  von  rechtsdrehender  ot- Brom -n-valeriansäure  und 
Äthylxanthogetisäure  in  wäßr.  Lösung  bei  0°  und  Versetzen  des  Reaktionsprodukts  mit 
konz.  Salzsäure  (Levene,  Mori,  Mikeska,  J.  biol.  Cham.  75,  345).  —  Wurde  nicht  gereinigt. 
|xj».  — 18,1°  (Äther;  c  —4).  —  Liefert  in  absolut- alkoholischer  Lösung  beim  Behandeln 
mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  und  Versetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  die  linksdrehende  a-Mercapto-mvaleriansäure. 

d)  Inakt.  a-f>xy-n- valeriansäure  CBHI0Oa-  CH3>CH2-CHa.CH(OH>-C02H  (H  320). 
B.  Beim  Erhitzen  von  inakt.  et- Brom -n-valeriansäure  mit  Kaliumcarbonat-  Lösung  im  Wasser- 
bad (Levene.  Haller,  J.  biol.  Chem.  77,  558).  —  Läßt  sich  mit  Bructn  in  Aeeton-Lösung 
in  die  optischen  Antipoden  spalten. 

Äthylester  CTH„0,  -  C2H&-CH2CH(OH)C02C2H6  (H  321).  Zur  Bildung  aus  Butyr- 
aldehyd  über  das  Nitril  (Monozzi,  Q.  14  [1884],  16)  vgl.  Xxcolle,  Bl.  [4]  38,  58.  —  Reagiert 
mit  Ä'thylmagnesiumbromid  in  Äther  unter  Bildung  von  a.a-Diäthyl-a'-propyl-äthylenglykol. 

a-Oxy-n-valeronitril,  Butyraldehydoyanhydxm  C6H,ON  —  CaH6-CHa-CH(OH)-CN 
(H  321).  Beim  Krwärmen  mit  Phosphorpentoxyd  entstehen  die  beiden  stereoisomeren  Pro- 
pylidenacetonitrile  neben  anderen  Produkten  (Castillk,  Gv bürden,  Ann.  Soc.  seien*. 
BruxeM.es  471,  56;   Bl.  Soc.  chim.  Belg.  36,  509;  C.  1927  II,  802). 

ß.ß.y- Triohlor-a-oxy-n  «valeriansäure  C5H703C13  =  CH3 •  CHCI  •  CC12 •  CH(OH)  •  C02H 
(H  321)  B  Aus  O.y-Trichlor-a-oxv-n-valeriansäure-anilkl  bei  längerem  Erwärmen  mit 
überschüssiger  Salzsäure  auf  80— 100°* (Passerini,  G.  52  1,  435).  —  F:  140,5°  (Chattaway, 
Irving,  Soc.  1828,  1044). 

BEILSTEIN&  Haadbuch,  4.  Aufl.    2.  Erg.- Werk,  Bd.  III/IV.  15 
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Nitril,  Butyrchloralcyanhydrin  C5H6ONC]3:---CH3CHC1-CCJ,(;H(OH)CN  (H  322). 
H.  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  ans  Butyrchloralhydrat  beim  Behandeln  mit 
2  Mol  Kaliunievanid  in  Wasser  bei  40°  oder  mit  1  Mol  Kalium  Cyanid  in  Alkohol  unterhalb 
IS"  (Cn atta w.vv,  Ikvino,  »SV.  1028,  1043,  1045).  -  Platten  (aus  Wasser).  F:  101—102°. 
Ziem  lieb  leieht  löslich  in  siedendem  "Wasser,  —  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  konz.  Salz- 
säure KU  /f./J.}'-Triehlor-a-oxy-valeriansäure  verseift.  Liefert  beim  Behandeln  mit  2  Mol 
Kalimm-yanid  in  Alkohol  unterhalb  15°  a-Chlor-crotonsäure-äthylester. 

2.  2  -  O-Jt'-f/  -  kutan  -  carbonsäure  -  ( 1)  ♦  ß  ~  <>xy  -  n  -  valeriansaure,  ß  -A  thyl- 
hydracryisäure  C5H100a  -  CM3 -  CHa  ■ CH(< )H ) •  ( 'H a ■  ( M  )2H . 

n)  Itechtsdrehendc  ß-  Oxy-n  -valerian  säure  C5H  „0,  -  -  CH3  ■  CH2  -CH'(OH)  •  CH3  • 
C02H.  B.  Man  behandelt  reehtsdrehendcs  Äthylallylearbinol  mit  Ozon  in  Chloroform. 
zerlegt  das  entstandene  Ozonid  durch  Kochen  mit  Wasser  und  oxydiert  das  Beaktionsprodukt 
mit  Silberoxyd  in  wäßr.  Lösung  auf  dem  Wasserbnd  (Lkvkne,  Halle«.  ./.  biol.  Chem.  76. 
421).  —  [«]{*:  -r2,3°  (Wasser;  e  r  8).  —  AgC5H9Or  Krvstalle  (aus  Wasser).  —  Barium  - 
salz.     |a|f:    -i  1,3°  (Wasser;   e  -..-  20). 

b)  Linksdrehende  ß-Oxy-n-valeriansäure  C5H10O3  ==  CH3-CH2-CT(0H)CH2- 
C02H.  B.  Durch  Verseifung  von  rechtsdrehendem  ß-Oxv-n-valeriansäure-nitril  mit  Salz- 
saure (D:  1,19)  (Levene,  Hau/er.  J.  biol.  Chem.  76,  419)  oder  mit  Alkalilauge  (L.,  Morj, 
./.  biol.  Cham.  78,  6).  —  hx]™:  —1 1,4"  (Wasser;  c  -  2)  (L.,  M.):  [«■]?.:  ■-15,2°  (Wasser;  e  -3) 
(L.,  H.).  —  Gibt  beini  Kochen  mit  alkoh:  Salzsäure  Jinksdrehenden  /J-Oxv-n-valeriansäure- 
äthylester  (L..  M.).  —  NaCsH„03.    [at\f,:  —9,3°  (Wasser;  e   -  <>)  (L.,  H.)/ 

Äthylester  C7H140?  =- 02H5CH(OH)(,H2(.,()2-(,2H6.  fi.  Beim  Kochen  von  links- 
d re liende r  ß - Ox y - n - v aler i ansä u r e  mit  alkoh.  Salzsäure  (Lkvkne,  M o rt ,  J.  biol.  Chem .  78 , 
X).  Durch  K inleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alkoh.  Lösung  von  rechtsdrehendem  ß-Oxx- 
n-valeriansäure-nitril  bei  0°  und  folgendes  Kochen  der  Lösung  (L.,  M.).  -Kp9:  75,5 — 77°; 
KpI0:  77 — 79°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Petroläther  und  Chloroform,  schwer  löslieh  in 
Wasser,  otf:  —  10.«3°  (unverdünnt;  1  10  cm);  |a]^:  —1S.fi"  (Äther:  e  ■  10).  —  (Übt  beim 
Behandeln  mit  Thionylehlorid  oder  mit  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform  rechtsdrehenden 
/J-Chlor-n-valeriansäure-äthylester.  Reagiert  mit  Phosphorpentabromid  in  Chloroform 
unter  Bildung  von  rechtsdrehendem  /i-Brom-n-valeriansäure-äthylester. 

Nitril  C8H9ON  -  C2H6CH(OH)(,H2-CN.  B.  Beim  Kochen  von  linksdrehendem 
l-Brom-butanol-(2)  mit  Kaliumcvanid  in  Methanol  (Levene.  Haller,  J.  biol.  Chem.  78, 
419;  L.,  Mori,  ,/.  biol.  Cham.  78,  B).  —  Kp„:  110  112"  (L.,  H.}.  ai?~  +8,0°  (unverdünnt; 
I  -  10  cm)  (L..  M.);  |*]»:  -f  10,0«  (Äther;  c  -  10)  (L.,  M.);  [a^:  4-  13,1°  (absol.  Alkohol; 
v  ■•■■-  5)  (L,  H.).  —  (übt  bei  der  Verseifung  linksdrehende  ß- Oxy-n- valeriansäure  (L.,  H.; 
L.,  M.).  Bei  Einw.  von  Thionylehlorid  oder  Phosphorpen  taehlorid  entsteht  linksdrehendes 
/J-Chlor-valcronitril  (L.,  M.). 

c)  Optisch-aktive  ß~Oxy-n~valeriansäure~  Derivate  Ungewisser  steri  scher 
Zugehörigkeit. 

/?-Mercapto-n-valeriansäure  C5H10O2R  -  C,BHi-(JH(SH)-CHa-C«;.H.  B.  Beim  Be- 
handeln von  rechtsdrehender  /J-Brom-n-valeriansäure  mit  wäßr.  Kali unihvdrosutfiil -Lösung 
bei  0°,  zum  Schluß  auf  dem  Wasserbad  (Levene,  Moni,  ./.  biol.  Cham.  78.  13).  Ol.  KpIW; 
112—113°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Petroläther,  sehr  schwer  in 
Wasser.  fa]j?:  —15,5°  {20%iger  Alkohol;  c  ■-■  2).  —  Das  Bariumsalz  gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Brom  in  Gegenwart  von  Bariurncarbonat  linksdrehende  ß-Sutfo-n-valeriansäure.  -  - 
Mononatriumsalz.  [<x.\f,:  —8,8°  (20%iger  Alkohol;  c=  2).  —  üinatriumsalz.  jajg: 
—  11,2°  (2()%iger  Alkohol;   c  ==  1,5). 

ÄthylöBter  C7HuO,S  =  C2HB-CH(SH)-CH2-COa-C2H5.  B.  Bei  Einw.  von  alkoh. 
Kai i um hydrosulfid -Lösung  auf  rechtsdrehenden.  p-Brom-n-v&Ieriansäure-äthylester  zuerst 
bei  0°,  zum  Schluß  in  der  Siedehitze  (Levene,  Mori,  J.  biol.  Chem.  78,  12).  Beim  Behandeln 
von  linksdrehender  /?-Mcreapto-n-valerian  säure  mit  alkoh.  Salzsäure  (L.,  M-),  —  [a]J?:  — 5,2° 
(Äther;  c  -----  10).  laicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Petroläther,  unlöslich 
in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  und  nachfolgenden  Verseif  ung 
linksdrehende  /3-Sulfo-n-valeriansäure.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  beim  Schütteln 
mit  konz.  Salzsäure  in  der  Kälte  Schwefelwasserstoff  ab. 

d)    ZnaA:f.^-Oa://-n-?;a^WanMureC5HI0O3=CrI8'CH2'CH(0H)'CH2-CO2H(H322). 

B.  In  geringer  Menge  aus  Propionaldehyd  und  Malonsäure  in  trocknen)  Pyridin  bei  40 — 50°, 
neben  anderen  Produkten  (v.  Auwers,  A>  432,  04).  Ober  Bildung  einer  inakt.(?)  0-Oxy- 
n-valeriansäure  bei  der  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  das  Calciumsaiz  der  n-ValerianBäure 
in  Wasser  vgl.  Coppock,  Sübramaniam,  Walker,  fioc.  1928,  1423,  1425. 
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3.     3-Oxf/-butan-car0ons(ture-(l),  y-Oxy~n-va1eriansäure  CJJ]0O,  =  CH3- 

^  n)    Meehtsdrehende  y-Oary-n-raleHansäure  C5HH)03  --=  CH3-<JH(OH)-CH2-CH2- 

(102H.  H.  Aus  der  inakt.  Säure  durch  fraktionierte  Krvstallisation  des  Ciuchonidinsalzes 
aus  Methanol  -  Aceton  (Lbvjünk,  Haller,  J.biol.  Chem.  69,  160).  Aus  rechtsdrehendem 
Hexen-{l)-ol-(r>)  durch  Behandeln  mit  Ozon  in  Chloroform,  Koelien  der  Reaktion» -Lösung 
und  Oxydation  des  Keaktionsprodukts  mit  Silberoxvd  in  wäßriji- alkoholischer  Lösung  (L., 
H.,  J.biol  Vhem.  79,  487).  Das  Ratriiimaiil'/  entsteht  aus  linksdrehendem  y.  Valerolaeton 
(Syst.  Nr.  2459)  und  Natronlauge  (L..  H..  J.  biol  Chem.  89,  170).  Beim  Kochen  von  links- 
drehendem  y-Oxy^n-valeraldehyd  mit  Silheroxvd  und  Wasser  (L.,  H.. ./.  biol  Chem.  83,  182). 
■  |aRJ:  4-18,8°  (Wasser;  c  1)  (L.,  H.,  ./. 'biol.  Chem.  83,  183):  4-14°  (Wasser;  c~  7) 
(L„  H.,  ./.  biol.  Chem.  60,  170);  l «.  |tf :  -f  10,5"  (Wasser;  e  -  fl)  (L.,  H., ./.  biol.  Chem.  70,  488). 
-  Oelit  beim  Erhitzen  mit  veni.  Schwefelsäure  in  linksdrehendes  y.  Valerolaeton  über  (L., 
H„  -/.  biol  Chem.  69,  170).  ■■-  NatriuiiiHalz.  [afif:  +2,7«  (Walser;  c  ■-  27)  (L..  H.,  ./.  biol 
Chem.  09,  170).  -  ApC5H903  (im  Koehvakuum  getrocknet).  | oc Jf? :  +5,4°  (Wasser;  c  3) 
(L.,  H.,  J.biol.  ('htm.  83,  182).  —  Ba(C5H903)2  (hei  110°).  \*K:  -3,5»  (Wasser;  c  -7) 
(L.,   H..  J.bh>\. Chvm.   70.   4HK). 

Amid  (  sHjjOjN  (■Hs*CH(OHH'Ha-CHi-rO-:NHa.  H.  Beim  Aufbewahren  von 
linksdrehondem  y-Yalerolaeton(Syst.  Nr.  2459)  mit  flüssigem  Ammoniak  im  Rohr  bei  Zimmer  - 
tent perat u r  ( Lr v b n k ,  II a \a.e \\ .  •/ .  biol .  ( 'heim .69,171).  -  F :  56 " .  | a  Rf :  - 1 -  9,4°  ( absol .  Alkohol . 
c  2).  -■  Liefert  beim  Behandein  mit  Brom  und  Baryt  waaser  rechtsdrehendes  4-Amino- 
hutanol-(2). 

Hydrazid*  C:iH1202Xa  (,H:i('H(OH)(,H1,-(,Ha(lONH  NH8.  B.  Heim  Erhitzen 
von  linksdrchendein  y- Valerolaeton  mit  Hvdraz.inhvdrat  auf  dem  Wasser bad  (Levene. 
Hali.kk,  J.biol  Chem.  00,   \l*i).         Krvstalle  (an»  absol.  Alkohol).    V:  71,5—72/)°.    [a}g: 

■  11,6"  {absol.  Alkohol;  r  -  4).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriunmitrit  und  Salzsäure 
bei  0°  und  naehff >lgenden  Koelien  mit  r>0%igein  Alkohol  linksd rehenden  !N.N'-Bis-[y-oxy- 
hutvl  j-hamstoff. 

b)     Optiscl» -aktive   y  -  (kry  ~  n  -  ra  leriansiiure  -  Derivate   un  bekannter    ste- 
ri  sicher  Zuge  hört (/keif. 

y-Mercapto-n-valeriansäure  C5HJ0O,S  (1H3-<,H(SH)('H2(:H2-C02H.  B.  Aus 
dem  ftemiseh  von   recht sdr< -hei idein   ;'-Mercapto-n-valeriansäure-äthylester  und  linksdrehen- 

WX       (ML, 
Hern  .. Theo- y- valerolaeton"      "  .    das    au.6    linksdrehendem    y-Chlor-n-valerian- 

J  OC-SCHCH., 

saure-athvlester  und  alkoh.  Katiumhvdrosulfid- Lösung  entsteht,  beim  Kochen  mit  wäßrig- 
alkoholischer  Kalilauge  (Luv ksk.  Moiu,  J.  tritt?.  Chrm.  78,  10}.  -- ■  Kp:  121—122°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  schwer  in  Wasser,  (a"]??:  -f-  6,3°  (Äther;  c  ■-- 4); 
-."».1°  (20°(,iger  Alkohol;  e  4).  -•-  Geht  beim  Schütteln  mit  10%iger  Schwefelsäure  bei 
4<>"  in  linksd rehendes  ,,Thio  y- valerolaeton"  über.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom  unter 
Kühlung  in  Gegenwart  von  Bariumcarbonat  linksdrchende  y-Sulfo-n-valcriansäure.  — 
Mononal  riu  msal/..    \-x\f,:     '  1 ,6"  (20"„  hrer  Alkohol;  <•        12).  —    Dinatriu  msalz.    \a"\$: 

■  1.4"  (20%i^er  Alkohol:  v       7). 

y-Mercapto -  n  - valeriansäure - äthylestei    <  '.H140.2S      CH3< 'H(SH)  -CH^-CHj- C0Z- 


CH 


C,>IL.      B.     Kntsteht    neben    linksdrehendem    ..Tbio-;--  valerolaeton"  ;■  i  aus 

-    5  0CSCHCH3 

linksdrehendem  y-  (Milor-  n  ■  valeriansäure-  üil)ylester  bei  Kinw.  von  alkoh.  Kalium hydro- 
sulfid- Lösung  bei  0°.  zum  Sehfuß  im  Mohr  bei  150"  (Lkvene,  Mohi.  J.biol.  Chem.  78,  18).  — 
Hieeht  unangenehm.  Kp1B:  Hl  — sä".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und 
Petroläther.  unlöslich  in  Wasser,  \i\fli  -1.7"  (Äther;  c  _=  10).  —  Entfärbt  Jodlösung. 
(übt  keine  Eisenehlorid- Reaktion. 

c)  Inakt.r-Ox-!/-n-valerians<h*r«  {:,«,„(>,  «;HaCH(OH)-0H.2-CH2-CO2H  (H  322; 
Kl  122).  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  bei  2-stdg.  Kochen  von  inaktivein  y- Valerolaeton 
(Syst. Nr.  2450)  mit  Harytwasaer  (Lbvene,  Hali.ek.  J .  biol.  Chem.  60,  \i>9).  —  Läßt  si<>h  über 
das  t'inehonidinaalz  (durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Methanol  f  Aceton)  in  die 
optischen  A ntipoden  spa  Iten  (  Lk v . .  Ha..  ./ .  biol.  ( 'fu  vi  00 ,  1 60 ) .  ( Jesch w  indißkeit  der  l Im- 
Wandlung  in  v- Valerolaeton  in  wälir.  Lösung  bei  0  85°  und  Kii.fhiB  von  Säuren  und  Salzen 
auf  die  Uinwandlungsgeschwindigkeit  bei  25«:  Henry.  Ph.  Ch.  10  [1892],  113,  116,  125,  126: 
vgl.  dazu  Kaiean,  Ph.Ch.  94.  113.  110,  120;  in  wäßriger  und  alkoholisch -wäßriger  Lösung 
und  Einfluß  von  Säuren  und  Salzen  bei  25":  Kailax.  Nki:«unn,  Ph.  Ch.  101,  89;  Einfluß 
von  Salzsäure  verschiedener  Konzentration,  von  Saccharose  und  anorganischen  Salzen  auf 
die  Kmwandhingsgeschwindigkeit   bei  25°  und  35°:  Garrett,  Lewis,  Am.  Soc.  45,  109ö. 

15* 
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4.  4-Oxy-buüin-carbon8äure-(l),  S-Oxy-n-valeriansäure  C{H,0O3  =  HO- 
[("H2]4-C02H  (H  323).  B.  Das  Natriumsalz  bildet  sich  beim  Kochen  von  <5-valerolacton 
mit  Natronlauge  (Marvel,  Birkhimer,  Am,  Soc.  51,  261).  — ■  Schicksal  im  Organismus  des 
phlorrhiz indiabetischen  Hundes  nach  subcutaner  Injektion:  Corley,  Marvel,  J.biol.Ckem. 
82,  80.  —  NaC5Hs03  (M.,  B.).  ™  AgC6H903  (Sircar,  Soc,.  1828,  902). 

5.  2-Öazy-butan-carbon8äure-(2),  ct-Oxy-a.-methyl-butter8Üure,  C-Methyl- 
C-äthyl-glykolsäure  C5H10O,  =  CH3-CHe-C(CH3)(OH)-COeH  (H324;  EI  122).  B.  Das 
Kaltumsalz  entsteht  durch  Umsetzen  von  Brenztraubensäure-1-menthylester  mit  Äthyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  und  Verseifen  des  Reaktionsprodukts  mit  methylalkoholiacher 
Kalilauge  (McKenzie,  Soc.  88  [1906],  378).  Beim  Behandeln  der  Natriumdisulfit Verbindung 
des  Methyläthylketons  mit  Natriumcyanid  in  Wasser  bei  30 — 40°  und  Erwärmen  des  er- 
haltenen Nitrüs  mit  konz.  Salzsäure  auf  90 — 100°  (Yoöno,  Dillon,  Lucas,  Am.  Soc.  61,  2531). 
Zur  technischen  Darstellung  aus  Methyläthylketon  über  die  Natriumdisulfit  Verbindung, 
Cyanhydrin  und  Amid  vgl.  J.  Schwyzer,  Die  Fabrikation  pharmazeutischer  und  chemisch- 
technischer Produkte  [Berlin  1931],  S.  139.  —  F:  72,5°  (korr.);  Kp18,0:  118°;  KpI8>5:  117°; 
Kp12,0:  116°;  Kp7>0:  104,5°;  Kp2,3:  93°  (Y.,  D.,  L.).  -Die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen  wird  durch  Borsäure  stark  erhöht  (Böeseken,  R.  40,  579).  Elektronische  Disso- 
ziationskonstante bei  25°:  1,24x10-*  (Böe.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  150—240° 
Angelicasäure,  Tiglinsaure,  a.a'-Dimethyl-a,a'-diäthyi-glykolid  und  oc  -Äthyl -acrylsäure  (Y., 
D.,  L.;  vgl.  a.  Blaise,  Baqarü,  A.ch.  [8]  11  [1907],  116).  —  Salze;  Böeseken,  Müxler, 
Japhongjoxjw,  R.  46,  920.  —  Salze  des  Borsäurekomplexes  mit  Chinin  und  mit 
Strychnin  sind  glasig.  — ■  Salz  des  Borsäurekomplexes  mit  Brucin  [B{C5Hg03)2]H 
+  CwHM04N2:  a)  inaktive  Form.  Krystalle.  [a]J?:  —  28,0°  (Chloroform,  c --- 2).  Läßt 
sich  durch' Lösen  in  trocknem  Chloroform  und  Fällen  mit  Petroläther  in  die  opt.-akt.  Kom- 
ponenten spalten,  b)  Salz  der  linksdrehenden  Form,  [a]":  — 44,4°  (Chloroform,  c  ■=  2). 
c)  Salz  der  rechtsdrehenden  Form.    [a]{J:  —16,1°  (Chloroform;  e  =  2). 

Äthyleater  C7H140,  -  C8H5-C(CH3)(OH)-C02-C2H5  (H  324;  E  I  122).  B,  Beim  Ein- 
leiten von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  Methyläthylketon  -  cyanhydrin, 
Alkohol  und  Wasser  (Higginbotham,  Lapworth,  Soc.  123,  1330).  —  Kp.,6:  48 — 50°.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphortrichlorid  auf  dem  Wasserbad  ein  Gemisch  der  Äthylester 
der  Angelica-  und  Tiglinsaure. 

Nitril,  Methyl  äthylketon-oyanhydrin  C4H,ON  =  C,H8-C{CH3)(OH)-CN  (H  324). 
Gibt  Lei  Einw.  von  2  Mol  Methylmagnesiumbrom id  Methyläthylketon,  tert.  Amylalkohol 
und  sehr  wenig  3-Methyl-pentanol-(3)-on-(2)  (Geurden,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  11,  708; 
C.  19261,  3147).  - —  Physiologisches  Verhalten:  R.  Hunt  in  A.  Heffter,  Handbuch  der 
experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  800,  813. 

a  -Äthyl-diäthylsulfid-a.a'-  dioarbonsäuro ,  a  -Äthyl-  [a.a'-  thio-di-propions&ure}, 
a-  Äthyl  -  thiodilaotylfläure  C8H1404S  =  HOaC-CH(CH3)-S-C(CH3)(C2H6)-C02H.  Über 
Darstellung  eines  Gemisches  von  stereoisomeren  Monoäthylestern  aus  Methyl  -äthyl-brom- 
essigsäure,  <x~Thiomilchsäure  und  Natriumäthylat  vgl,  Ahlberg,  B.  58,  1061.  —  Oxydation 
mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung  führt  zu  oc-Äthyl-[oc.a'-sulfon-di-propionsäure]  (Gemisch 
von  Sterecisomeren)  (A.>  B.  01,  828). 

a-Äthyl-diäthylsulfon-a.a'-dioarbonsäure,  a-Ä.tliyl.[a.a'-Bulfon-di-propionsäurol 
CBHi40(S=  HO1C-CH(CH3)-SO1C<CH8)(C„H5)C02H.  B.  Ein  Gemisch  von  stereoisomeren 
a-Äthyl-[a.a'-8ulfon-di-propionsäuren]  wurde  durch  Oxydation  von  a.-Äthyl-[a.a'-thio-di- 
propionsäure]  mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung  erhalten  (Ahlberg,  B.  61,  828).  — 
Aus  dem  Gemisch  läßt  sich  ein  in  Wasser  mäßig  lösliches  Bariumsalz  abscheiden.  Mit  Hilfe 
von  Brucin  und  Chinin  wurden  aus  dem  Salz  2  aktive  Formen  gewonnen;  Kinetik  der  In- 
aktivierung  derselben:  A. 

6.  3-Oxy-butan-carbonaäure-(2),  ß-Oxy-x-?nethyl-butter säure,  a.ß-IH~ 
methyl-hyäracrylsäure  (Nilsäure)  CßH10O8-CHa-CH(OH)CH(CH.)CO2H  (H325). 
B,  Entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  dem  Harzglykosid  Pharbitin  bei  der  Alkalispaltung 
<Aäab3na,  Shimidzü,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1922,  Nr.  479,  S,  1;  C.  19221,  976).  —  Sirup. 
Löslich  in  Äther.  ~—  Gibt  bei  der  Destillation  unter  Wasserabspaltung  Tiglinsaure.  —  Ist 
beständig  gegen  Kaliumpermanganat.  —  CuC5H8Oa.    Blaue  Krystalle. 

7.  &-Oxy+2-methyUpropan-carbonsÜure-(lh  y-Oxy-ß-methyl-buttersäure, 

y~Oxy-isovalerian*äure  C^H^O,  -  HO-CH^CHfCI^-CH.-CO,!!.  B.  Das  Lacton 
(Syst.  Nr.  2459)  entsteht  beim  Erhitzen  des  Silbersalze«  der  /5-Methyl-glutarsäure  mit  Jod 
und  Sand  auf  100—150°  (Sibcab,  Sog.  1928,  899,  901).  —  AgC6H9Ö3. 

8.  2-Oxy-2-tnethyl~prop4*n-carbon*durc-(l),  ß-Oscy-ß~tnethyl-butter»äure, 
ß~Oxy~i*ovaleriansäure,  ß.ß-Dimethyl-hydracrylaäure  C5H10Ö3  ~  (CH.)aC(0H)- 
CÄ.CO.H. 
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ß  -  Metho^y  -  iBovaleriansäure  C6HM03  =  CH,-0-C(CHÄ),-CH,-CO,H  (H  327).  B. 
Durch  Elektrolyse  des  Natriumsalzes  des  a.a-Dimethyl-bernsteinsäure-a'-monoäthylesters  in 
verd.  Methanol  und  Verseif ung  des  neben  anderen  Produkten  entstandenen  /?-Methoxy- 
isovaleriansäure-äthylesters  (Farmer,  Kracovski,  Sog.  1920,  2321).  —  Kp„:  148°.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

ß  -  Butyloxy  -  isovaleriansäure  C8H1803  =  CH3-fCH2]3-0-C(CHa)rCH2-COtH.  B. 
Durch  Oxydation  von  Diacetonalkohol-biityläther  mit  Natriumhypobrornit-Lösung  (Hoff- 
MaN,  Am.  Sor.  49,  534).  —  Wurde,  nicht  ganz  rein  erhalten.    KpI0:  140—143°.    D20:  1,053. 

/?-Oxy-isovalerianBäure-äthylester  C7HMOa  =  (CH3)aC(OH)CH2-C08C?Hs  (H  327; 
K  I  122).  B.  Aus  Aceton  und  Bromeasigsäureäthylester  in  siedendem  Benzol  hei  Gegenwart 
von  Magnesiumpulrer  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  Seh  weif  elsäure 
(Kon,  Ljnstead,  Soc.  127,  620,  624).  —  Kp19:  88—89°.  —  Durch  Wasserabspaltung  und  Ver- 
seifung des  Reaktions produkts  erhält  man  /3./?-Dimethyl-acrylsäure. 

a-Brom-/3-methoxy-iBovalerianBäure  C6HnO,Br  =  CH3-0-C{CH3),-CHBr-COtH.  B. 
Bei  mehrtägiger  Einw.  von  Brom  auf  a-Brommercuri-jS-methoxy-isovaleriarusäure-äthylester 
in  Chloroform  im  Sonnenlicht  und  folgender  Verseifung  mit  Natronlauge  (Schrattth,  Geller, 
B.  66,  2788).  —  Krystallinische  Masse  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  77°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Essigester,  schwer  in  Wasser  und  Petroläther.  —  Gibt  mit 
25%igem  Ammoniak  im  Rohr  bei  100°  a-Ammo-ß-methoxy-isovaleriansäure. 

9.  1-Oacy -2- tnethyl - propan - carbon8Üure~( 1),  cc~ Oscy - ß-methyl- buttev" 
säure,  oc-O&y-isovateriansäure,  C-Isopropyl-glykolsäure  C5H1&03  =  (CH3),CH- 
CH(OH)-C02H. 

a)  Inaktive  x-Qxy-isovaleri  ansäure  C6HI0Oa=  (CH3)4CH-CH(OH)COtH  (H  328), 
Bei  der  Hydrierung  des  Natriumsalzes  in  wäßr.  Lösung  unter  80  Atm.  bei  285 — 295°  in 
Gegenwart  von  Nickeloxyd  und  Aluminiumoxyd  wurden  Isobutylalkohol,  Ameisensäure 
und  Propionsäure  isoliert  (Ipatjew,  Rasuwajew,  B.  81,  635,  636;  3K.  60,  911). 

Äthylester  C,Hx40?  -  (CK3)?CH-CH(OH)CO?-CtH5  (H  329).  B.  Aus  der  Disulfitver- 
bindung  des  Isobutyraldehyds  beim  Behandeln  mit  Natriumcyanid- Lösung,  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  Alkohol-Äther-Lösung  des  entstandenen  Cyanhydrins  bei  0°  und 
Ausgießen  auf  Eis(NicoLUS,  BL  [4]  89,  58).  —  Kp760:  170°.  —  Liefert  mit'Methylmagnesium- 
jodid  in  Äther  a.a-Dimethyl-oc'-isopropyl-äthylenglykol.  Mit  Äthylmagnesiumbromid  ent- 
steht analog  ot.a-Diäthyl-a'-iaopropyl-äthylenglykol. 

j3-Chlor-a-oxy-  ^-methyl-buttersäure,  j9-Chlor-a-oxy-isovaleriansäure  C5H,OaCl 
=^  (CH8),CC1»CH(0H)C02H.  B.  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Chlorwasserstoff  auf  das 
Natriumsalz  der  a.a-JDimethvl-äthylenoxyd-a'-carbonsäure  in  absol.  Äther  unter  Eiskühlung 
(Troell,  B.  61,  2498).  —  Kryetalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  80,6—81,3°.  Leichtlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform;  die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  schnell.  Ist  in 
stark  salpetersaurer  Lösung  haltbar.  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  in  alkalischer  und  in 
neutraler  Lösung:  T. 

a-Mercapto-isovaloriansäure  C6H10O,S  =  (CH3),>CH-CH{SF)-C02H.     B      Beim   Er- 
hitzen von  oc  -  Brom -isov  alert  ansäure  mit  Kalium  hydrosulfid  auf  dem  Dampfbad  (Levene, 
Mori.  Mikeska,  J.biol.Chem.  76,  350).    Aus  5-Isopropyl-  pseudothiohydantoin 
(CH.LCH-CHS-C:NH 

i  i  durch  Kochen  mit  Alkalilauge  (Andreasch,  M.  49,  130,  131).  — 

OC~ NH 

F:  ca.  35°  (L.,  Mo.,  Mi.).  Läßt  sich  über  das  Cinchonidmsalz  in  die  optischen  Antipoden  spalten 
(L.,  Mo.,  Mi.).  Gibt  beim  Versetzen  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid-Lösung  und  dann  mit 
Ammoniak  bis  zur  alkal.  Reaktion  eine  rote  Färbung  (A.). 

DÜBobutylsulfld-a.a'-dicarbonBäure,  a.a'-TMo-di-isovaleriansäure  C,0HlflO4S  = 
S[CH(C0SH)CH(CH3)8]2  (vgl.   H  330). 

ac)  Racem-Form.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  mit  Soda 
neutralisierter  inaktiver  a-Brom-isovaleriansäure  mit  der  berechneten  Menge  Natrium  - 
sulfid  in  übersättigter  Losung  auf  dem  Wasserbad  (Ahlberq,  ./.  pr.  [2]  107,  259).  Neben  der 
Meso-Form  aus  inakt.  a-Brom-isovaleriansäure-äthylester  und  Natriumsulfid  in  Alkohol 
zuerst  unterhalb  40°,  zum  Schluß  im  Wasserbad  und  Verseifen  des  Reaktionsprodukts  mit 
alkoh.  Kalilauge  <A„  J.  pr.  [2]  107,  260,  262;  vgl.  a.  Loven,  J.  pr.  [2]  SS  [1886).  113).  Aus 
der  Mesoform  bei  etwa  ,li-Btdg.  Erhitzen  auf  200—210°  (A.,  J.  pr.  [2]  107,  269).  In  geringer 
Menge,  neben  viel  Mesoform  beim  Verseifen  von  Meso-a.oc'-thio-di-isovaleriansäure-diäthyl- 
ester  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (A.,  J.  pr.  [2]  107,  268).  —  Wasserfreie  Prismen 
(aus  warmer,  konzentrierter,  wäßriger  Lösung  beim  Abkühlen  und  Impfen);  Prismen  mit 
2HsO  (beim  Eindunsten  der  wäßr,  Lösung  bei  Zimmertemperatur);  verliert  das  Krystall- 
wasser  bei  40°  (A.,  J.  pr.  [2]  107,  270).  F:  117,5—118°  (A.,  J.  pr.  [2]  107,  270).  Die  bei 
26»  gesattigte  Lösung  enthält  0,37%,  die  bei  17°  gesättigte  0,33%  wasserhaltige  Säure  (A., 
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J.pr.  (2|  107.  270,  271).  Eiektrolytische  Dissoziationskonatante  der  ersten  Stufe  kj  t>ci 
2ß»:4,4xKH  (Laksson  bei  A.,J.  pr.  [2]  107,  271,  277);  der  zweiten  Stufe k,  bei  18°:  1,6  X  10"6 
(potentioinetriech  ermittelt)  (L.,  Z.  anorg.  CK,  140,  297).  —  Bei  der  Oxydation  der  Alkaliealze 
mit  Permanganat  erhalt  man  je  nach  den  Versuchsbedingungen  racem.  a.a'-Thiönyl-di-iso- 
Taleii  an  säure  und  die  Racem-  und  Mesoform  der  a. a' - Su I f on-di-i so valeri ansäure  (Ä..  ./.  pr. 
\'2\  107,  27»,  303,  304,  305).  —  Salze:  A., ./.  pr.  [2]  107,  271.  —  Neutrales  Natriumsalz. 
Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser.  —  Neutrales  Kalium  salz.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser: 
hygroskopisch.  —  Neutrales  Kupfersalz.  Blaugrünes  Pulver.  Färbt  sich  im  Exsieeator 
über  Schwefelsaure  infolge  Wasserverlust  grün.  —  Neutrales  Silbersalz.  Schwer  löslich. 
Im  diffusen  Tageslicht  ziemlich  beständig.  —  "Neutrales  Magnesiunisalz.   Weißes  Pulper. 

100  cm3  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  20 25  g  »Salz.  —  BaC10Hia(.)4S  f  2HaO.  Nadeln. 

Gibt  das Krystallwasser  bei  110°  ab;  die  bei  Zimmertemperatur  gesättigte  Lösung  ist  ca.  2% ig. 

—  Die  Salze  mit  1  Mol  Stryehnin,  1  Mol  Knicin  und  2  Mol  Oinchonin  wurden  ölig  erhalten; 
mit  Hilfe  des  Bruoinaakes  wurde  die  Säure  in  die  optischen  Komponenten  gespalten  (A„ 
J.  pr.  [2\  107,  272). 

ß)  Meso-Form.    B.  s.  bei  der  Racem -Form.  Prismen   oder  Tafeln   (aus  Wainsrr). 

F:  136—137°  (Ahlbkko,  ./.  pr-  [2]  107,  263).  Löst  sich  bei  80-90°  in  der  40-faehen  Menge 
Wasser;  100  g  einer  gesättigten  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  17°  0,35  g,  bei  25"  0,41  g  Säure 
(A.,  J.  fr,  [2]  107,  265).  Elektrolytische  DisHOziatiomkon.s  taute  der  ersten  Stufe  k1  bei  25°: 
3,2X10-*  (Larssos  bei  A.,  J.  pr.  \2]  107,  265),  der  zweiten  Stufe  k2  bei  18°:  1,4x10  B(poten- 
tiometrisch  ermittelt)  (L.,  Z.  anorg.dk.  140,  297).  -■  Weht  beim  Erhitzen  auf  200-210" 
in  die  racem.  Säure  über  (A..  ./.  pr.  \2\  107,  269).  Die  Alkalisalze  liefern  bei  der  Oxydation 
mit  überschüssigem  Permanganat  je  mich  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen  der  Racem  - 
und  Mesoform  der  a.a'-Sulfon-di -iwovaleriansäure  (A..  J .  pr.  \2\  107,  2S0,  299,  300).  ■-■ 
Salze:  A.,  J.pr.  [2]  107,  265.  —  Die  neutralen  Kalium-  und  Natriumsalze  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Neutrales  Kupfersalz.  Blaue  Krvstalle:  verwittert  an  der 
Luft  und  wird  beim  Aufbewahren  im  Exsiceator  unter  Wasser  vertust  hellgrün.  —  Neu- 
trales Sil  her  salz.  Schwer  löslich.  Ist  im  diffusen  Tageslicht  ziem  lieh  beständig.  - 
Neutrales  Magnesiunisalz.  Kry stalle.  -  Ua(1,0Mlß()4S  4-  2  H20.  Prismen,  (übt  das 
Krystallwasser  im  Trockenschrank  bei  100—  110"  ab,  nicht  aber  im  Kxsiceator  über  Schwefel- 
säure; das  wasserfreie  Salz  nimmt  an  der  Luft  wieder  Wasser  auf. 

a.a'-Thio-di-ißOvaleriansäure-diäthylester  ( '14H2ft04S     S  [0H(<  '02  •  <  \\Ut)-<  'H(i.  'R3)2  \2. 

—  Meso-Form.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Meso-a.a'-thio-diisovaleriansäure  in 
Alkohol  mit  trockn er  Salzsäure  bei  18—20°  und  läßt  I1  2Ta«e  bei  20  30"  stehen  (Am jjisju;, 
J.pr.  [21  107,  267).  Kp13:  160  162".  -  Liefert  beim  Verseifen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf 
dem  Wasserbad  Meso-a.a'-thio-di-isovaleriajisäure  und  wenig  der  raeem.  Säure. 

Diisobutylsulfoxyd  -  a.a'  -  dicarbonsäure,  a.a'  -  Thionyl  -  di  -  ißovaleriansäure 
C10H„O6S  -  8OrCH(0üiH) -CH(0H3)2|2. 

a)  Raeem -Form.  H.  Bei  der  Oxydation  des  Natriumsalzes  der  racem.  a.a'-Thiodi- 
isovaleri  ansäure  mit  überschüssigem  Permanganat  unter  Einleiten  von  (T)2  oder  bei  ( regen - 
wart  von  Magnesiumsulfat  bei  Zimmertemperatur  (Ahlubiuj,  J.pr.  \2]  107,  279). 
Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  1.52— 152,5°.  Schwer  löslieh  in  Wasser.  —  Die  mit  Alkali- 
hydroxyd neutralisierten  Lösungen  der  a.a'- Thionyl -di-iNovaleriansäure  liefern  bei  der 
Oxydation-  mit  überschüssigem  Permanganat  bei  Zimmertemperatur  in  (fegen wart  von 
Magnesiumsulfat  vorwiegend  racem.  a.a'-Sulfon-di  -ißovaleriansäure.  neben  wechselnden 
Mengen  der  entsprechenden  Meso-Form  (A.%  J.  pr.  \2]  107,  304). 

p)  Meso-Form.  Über  einen  Versuch  zur  Darstellung  der  Meso-Form  durch  Oxydation 
des»  Natriumsalzes  der  Meso-a-oc'-thio-di-isovaleriansäure  mit  Permanganat  in  Gegenwart 
von  Magnesiumsulfat  bei  Zimmertemperatur  vgl.  Ahi.brro,  ,/.  pr,  \2]  107,  280. 

Diisobutylsulfon-a.a'-dicarbonsäure,  a.a'-Sulfon-di-isovaleriansaure  ( ^„H^O.S 

—  80a|OH(C02H)-CH(CH3)a"I2  (H  330). 

a)  Racem  -Form.  Das  Präparat  von  Luven  (J.pr.  [2]  33  [18861, 113)  ist  nach  Ahlbeiu; 
(./.  pr.  [2]  107,  298)  die  lacom.  Form.  — ■  B.  Bei  der  Oxydation  der  Alkalisalze  der  Racem - 
orler  Meso-Form  der  a.a'-Thio-di-isovalerianeäure  oder  der  racem.  a-a'/Thionvl-di-isovalerian- 
säure  mit  überschüssigem  Permanganat  in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  bei  Zimmer- 
temperatur (Ahlbekg,  J.  pr.  12]  107,  299,  300,  303,  304;  vgl.  auch  A.,  FL.  56,  1281).  Aus 
der  Meso-Form  beim  Erhitzen  in  wäßr.  Lösung  auf  100°,  am  besten  in  Gegenwart  von  H  yd rox  vi •■ 
ionen  <A.,  J.pr,  [2]  107,  299,  305).  —  Krystalle,  (aus  Äther  und  Benzol).  F:  133—134«. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther;  schwer  in  Petroläther  und  Benzol  (A.. 
J.  pr.  [2]  107,  306).  Über  Ermittlung  der  elektrolytischen  Dissoziationskonstante  vgl 
Larsson  bei  A.,  J .  pr.  [2]  107,  316.  —  Racem.  a.a'-Suifon-di-isovaleriansäure  läßt  aich  mit 
Hilfe  der  Brucin-  und  Cinchoninsalze  in  die  optischen  Komponenten  spalten  (A  J  pr  f 21 
107,  309).  —  Salze:  A.,  J.pr.  [2]  107,  307.  —  KC10H]7O9S.  Prismen.  Schwerlöslich.  — 
Calciumsalz.  Krystalle.  -—  BaCX0HwO«S  +  7  H2Ö.   Prismen  (aus  Wasser).  Gibt  das  Krvstall- 
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wasscr  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  teilweise,  beim  Krhitzen  auf  10,5—110°  vollständig 
ah.  100  cm3  der  bei  18°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  1,28  g  Salz.  —  Bleisalz. 
Krystallimseh. 

ß)  Mi- so  -Form.  B.  Siehe  bei  der  Racem-Form.  —  Kry  stalle  (aus  Äther  4-  Benzol). 
F;  131 — 1^3°;  der  Schmelzpunkt  ist  von  der  Oschwindigkcit  des  Krhitzcns  abhängig  {Ahl- 
hekö,  ,/.  pr.  \2]  107.  299).  Sehr  hiebt  lüslirh  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther;  schwer  in  Benzol 
(A..  J.pr.  \2\  107.  34)1).  Zur  Ermittlung  der  elektroly  tischen  Dissoziationakonstante  vgl. 
Laksson  bei  A.,  J.pr.  \'2\  107.  «MO.  Meso-x.x'-sulfim-di-isovaleriansäure  geht  in  wäßr. 
Lösung  beim  Krhitzen  auf  1(M>"  in  die  rarem.  Säure  über;  Gegenwart  von  HydroxyLionen 
erhöht  die  Geschwindigkeit  der  Umlagerung  (A.,  J.pr.  [2|  107,  305).  —  Salze:  A.*,  J.  pr. 
J2  j  107.  301.  —  Die  neutralen  und  sauren  Kalium-  und  Natriumsalze  sind  in  Wasser 
Hehr  leicht  löslich.  —  Xeutrales  Magnesiumsalz.  Hygroskopisch.  —  Calciumsalz.  Ähnelt 
im  Aussehen  und  der  Löslichkeit  dem  Bariumsalz.  —  BaC,0HwOBS.  Prismen  (aus  Wasser). 
100  cm3  einer  bei  17°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  18.H  g  Salz. 

b)     Derivate  der  aktiven  <x-*)xy~i#ovalerian8äuren. 

Rechtedrehende  a-Mercapto  -  isovaleriansäure  C,H,00aS  --  (CH3)SCH-CH(SH)- 
C02H.  B.  Durch  Spaltung  der  inakt.  Säure  mit  Cinchonidin  (Levbne,  Mobi,  Mikeska, 
./.  hi<>\.  Chcrn.  76,  350).  Bei  Kinw.  von  Kai iumhydrosulfid. Lösung  auf  linksdrehende  oc-Brom- 
isovaleri ansäure  erst  bri  0",  dann  auf  dem  Dampfbad  (L.,  Mo.,  Mi.,  J.biol.  Cham.  76,  349). 
-  F:  ra.35°.  Kp,.».„:  114— 115«.  [*]?,';  + 13.7°  (Äther;  c  -  3),  +  6.8°  (40%  iger  Alkohol; 
c  7).  —  Das  Bariumsalz  lief.rt  bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  in  Gegenwart  von 
Rariumcarbonat  reehtsdrchende  a-Sulfo- isovaleriansäure.  —  Mononatriumsalz.  [ot]*: 
;  2,2"  (Wasser;  <■  ---  25).  —  Dinat  riumsalz.    j«)»:  — 4,0°  (Wasser;  c  —  14). 

Akt.  Diisobutylsulfld-  a.a'-  dicarbonsäure ,  akt.  a.a'- Thio-di- isovaleriansäure 
G1()HlB04S  -.  Sl<:H<a)2H)CH(CH3)2l2. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  der  raeem.  Saure  über  das  neutrale  Brucinsalz 
(Aiilhkkc.  ./.  pr.  f2]  107,  274).  -  Krystal liniert  sowohl  wasserfrei  als  auch  mit  2H80;  die 
wasserhaltige  Säurt-  gibt  das  Wasser  laicht  ab  (A.,  J.pr.  [2|  107,  275,  270).  F:  80,5—81°; 
die  wasserfrei«-  Säure  zeigte  («)}?:  f  1 1M*°  (Wasser;  e  -  1.2):  {a]l?:  -\  127°  (Wasser:  c  --  0,6) 
(A..  -/.  pr.  [2]  107.  27"»).  -  Wird  beim  Kochen  in  wäßriger  oder  schwach  alkalischer  Lösung 
langsam  racemisiert  (A.,  ./.  pr.  |2]  107.  275.  27  ti). 

ß)  Linksdrehende  Form.  li.  Aus  der  rarem.  Saure  über  das  neutrale  Brucinsalz 
(AHl.BER<i,  J.  pr.  \2\  107.  272.  274}.  —  Wasserfreie  Krvstalle  (aus  Wasser  beim  Verdunsten). 
F ;  81  —81,5°.  | x  lTf :  —  1 20,5»  ("Wasser;  e  0,5 ).  Die  bei  25"  gesättigte  Lösung  ist  1 ,04% ig.  — 
<'mHIS04N -f2HaO.  Stabeben  (aus  Wasser),  fiiht  das  Kry stall wasser  bei  40"  ab.  —  Ver- 
halten bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat: 
A.,  ./.  pr.  |2|  107,  308. 

Akt.  Diisobutylsmlfon-a.*'-  dicarbonsäure,  akt.  a.a'-Sulfon-di-isovalerianaäure 
01(,H18O6S  ■=  W02[CH(Ct)2H) CH(CH3)2  |r 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  der  raeem.  Säure  über  das  Cinchoninsalz  (Ahl- 
keru,  ./.  pr.  \2\  107.  312).  —  [a.]!?:  ■-!  30.2"  (Wasser;  e  o\ii)-  - -■  Ra'-emisiert  sich  langsam 
beim  Aufbewahren  in  wäßr.  Lösung;  Geschwindigkeit  dieser  Keakiion  bei  25"  und  38°:  A. 

ß)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  der  raeem.  Säure  über  das  linnansalz  (Aiilberg. 
./.  pr.'\2\  107,  309.  310).  —  Krystalle.  Zerfließt  beim  Aufbewahren  au  der  Luft.  falJ?:  —  30.fi° 
(Wasser;  p  .-■■  8,3).  Die  mit  Kalilauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzte  Lösung 
ist  rechtsdrehend  (A.,  J.pr.  [2|  107.  311).  -  Kamnisiert  sieh  langsam  beim  Aufbewahren 
in  wäßr.  Lösung;  Geschwindigkeit  dieser  Keaktion  bei  25'*:  A.,  ./.  pr.  |2|  107,  313. 

10.  /  -  Oxy-2-methyl  -  propan  -  rarf>onaäure-(2)i  ß-Oxy  -  <x.o.~ilimethyl- 
prop ionsäure,  Oocypivalinsäure,  a.a- liiniethyl- hydracrylsäure  CBH1D03  — 
HOCH2C(CH3)2C()2H. 

Methoxypivalinaäure  0fiHl2O3  ^  (,H.50(,H2(;((,H3)2(,O2H.  B.  Tber  Entstehung 
von  Methoxypivalinsäure  bei  der  Elektrolyse  des  Natriumsalzes  des  a.a-Dimethyl-hernstein- 
säure-a-äthylesters  in  verd.  Methanol  und  nachfolgender  Verseif  «mg  vgl.  Farmer,  Khacoyski, 
Koe.  1928,  2322. 

6.  Oxy-carbonsäu  ren   06H12O:i. 

1.  1  -Oxy-pentan-car bonsäure -(1).  ct-Oxy -n-cap ronsäure,  C-Butyl- 
fflykolsäure  C6H1303  -  CH3- fOH2l3-OH(OH)-C02H. 

a)  ltechtsdrehende  a-Oxy-n-capronsäure  CfHM03-  CH3;r('Ha]s-CH(OH)-C02H. 
B.  Beim  Erhitzen  von  linksdrehender  a-  Brom -n-eap ronsäure  mit  Sodalösung  auf  dem 
Wasserbad   (Lbvkne,    Mori,  Mikeska,  J.biol.  Chem.  76,  363).    —  t*l»:    -f0,-7<>  (Wasser; 
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c  =  14).  —  Natriumsalz.  [*]»:  —4,0°  (Wasser;  c  =  8).  —  Ba^H^O,),.  Tafeln  (aus  verd. 
Alkohol). 

a-Mercapto-n-OBpronsäure  C,H180,S  =  CH,[CH2VCH(SH)-COaH.  B.  Man  läßt 
iinksdrehende  a-Brom-ncapronsäure  16  Stdn.  mit  Kaliumhydrosulfid-Lösung  bei  0°  stehen 
und  erhitzt  dann  30  Min.  auf  dem  Dampfbad  (Levene,  Mori,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  76, 
353,  354).  —  Kp1)g:  112—115°.  [et]»:  +29,3°  (Äther;  c  =  6),  +15,9°  (40%iger  Alkohol; 
e  =  3).  —  Das  Bariumsalz  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  in  Gegenwart  von 
Bariumearbonat  unter  Kühlung  linksdrehende  a-Sulfo-n-capronsäure.  —  Mononatrium- 
galz.    [a.y»i   +0,8°  (Wasser;  c  =13).  —  Dinatriumsalz.    [oft:  —6,1°  (Wasser;  c  =  7). 

b)  Linksdrehende  ac-Oxy-n-capronsäure  C,H1203  =  CH3-  [CH?]8-CH(OH)-C02H. 
B.  Aus  der  inakt.  Säure  durch  fraktionierte  Krystalliaation  des  Cinchonidinaalzes  aus  Wasser 
(Levene,  Mori,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  75,  363;  L.,  Haller,  J.  biol.  Chem.  79,  480).  — 
Hygroskopische  Tafeln  (aus  Äther  4-  Petroläther).  F:  60—61°  (L.,  Mo.,  Mi.).  [a]S:  —3,8° 
(Wasser;  c  =  45)  (L.,  Mo.,  Mi.);  —1,9°  (Wasser;  c  -  8)  (L.,  H.).  —  Natriumsalz.  [aTC: 
-r-14,80  (Wasser;  c  -  26)  (L.,  Mo.,  Mi.);  +11,8°  (Wasser;  c  =  13)  (L.,  H.). 

Äthylester  C8Hlfl03  =  CJH,-[CHt]1-CH(OH)-COl-ClHB.  B.  Aus  dem  trocknen  Natrium- 
salz der  linksdrehenden  a-Oxy-n-capronsäure  beim  Kochen  mit  konz.  Schwefelsäure  und 
Alkohol  (Levene,  Haller,  J.  biol.  Chem.  79,  481).  —  Flüssigkeit.  Kp,7:  91—93°.  ceff:  +'11 ,0* 
(unverdünnt;  I  —  2  dm).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Eisessig  rechtsdrehendes 
Hexandiol-(1.2). 

c)  Inakt,  a-  Oxy  -n-capronsäure  C,H,eOs  =  CH3[CH8]9CH(OH)'C08H  (H  332; 

E  I  123).  B.  Zur  Darstellung  von  inakt.  a-Oxy-n-capronsäure  aus  inakt.  oc-Brom-n^capron- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Alkalicarbonaten  nach  Jelissafow  (5K.  12,  367;  C.  1881.  23)  vgl.: 
Marvel,  Mitarb.,  Am.  Soc.  46,  2840;  Levene,  Haller,  J.  biol  Chem,.  76,  480.  a-Oxy- 
n-capronsäure  entsteht  auch  aus  inakt.  a-Brom-n-capronsäure  mit  Kalilauge  (Schmidt, 
Peterson,  Fred,  J .biol.  Chem.  61,  169).  Beim  Kochen  von  inakt.  a-Diazo-n-capronsäure- 
äthylester  (Syst.  Nr.  281)  mit  10%iger  Essigsäure  und  nachfolgendem  Verseifen  mit  Kali- 
lauge, neben  Penten-(l)-carbonsäure-(l)(?)  (Marvel,  Notes,  Am.  Soc.  42,  2262,  2271).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther  oder  aus  Äther  und  Alkohol).  Riecht  beißend  und  schmeckt  zu- 
sammenziehend (Sch.,  P.,  F.).-  F:  61—62°  (Sch.,  P.,  F.);  60—62°  (Ma.,  Mitarb.).  —  Läßt 
sich  über  das  Cinchonidinsalz  in  die  opt.  Antipoden  spalten  (Levene,  Mori,  Mikeska, 
J.  biol.  Chem.  76,  363;  L.,  H.,  J.  biol.  Chem.  70,  480).  Wird  durch  Permanganat  zu  n-Valer- 
aldehyd  oxydiert  (Sch.,  P.,  F.).  —  Cu(CgH1103)ii.    Zersetzt  sich  bei  270°  (Ma„  Ho.). 

a-Meroapto-n-capronsäure   C,H1ÄOsS  =  CH„-[CH,]3-CH(SH)-CO.H.     B.     Bei  etwa 

QQ NH 

20-stdg,  Kochen  von  5-Butyl-pseudothiohydantoin  '  i         i  (Syst.  Nr.  4298) 

CH3"  [CH2]3'HC,S*C,'NH 
mit  alkoh.   Barium hydroxyd-Lösung  (Nicolet,  Bäte,  Am.  Soc.   49,   2065).   —   Krvstalle 
(aus  Alkohol).  Kp;  234°.  —  Ba(C8Hn0,S)a.  F:  192°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Winfdurch 
Bariurapermanganat  in  Wasser  zu  a-öulfo-n-capronsäure  oxydiert. 

2.     2~Oxy-pentan-carbön*äure~(I),  ß~Oxy~n~capronaäure,   ß~Prot>yl- 
hydrncryUäure  qtH110,=CH,-CH1-C!H.-CH(OH)-CH1-COtH  (H  333).   B.   Zur  Bildung 
nach  Fittio,  Baker  (A.  283  [1894],  117)  beim  Kochen  von  fester  zJa-Dihydrosorbinsäure 
oder  von  Zlß-Dihydrosorbmsäure  mit  30%iger  Kalilauge  vgl.  Goldberg,  Linstead    Soc 
1938,  235;  Eccott,  L.,  Soc.  1929,  2159. 

3-  *-<>?&- Penton- carbon8äure-(l),  fi~Oxy~n-capron*Üure  C.H,,0,  =  CH.- 
CH(OH)-  [CH1],-C01H  (H  334).  B.  Das  Sübersalz  entsteht  beim  Kochen  von  6  Oxy-n-capron- 
aldehyd  mit  SÜberoxyd  und  Wasser  (Helfbrich,  Malkomes,  B.  65,  707). 

xi^*  r/^T  °Xf/  "  ^entan  ~  carbonsäure -(1),  e  -  Oxy  -n- capronsäure  C,HltO.  = 
HO-[CH.]6-CO,H.  B.  e-Oxy-n-eapronsäure  entsteht  neben  ihrem  Lacton  (Syst.  Nr.  2459) 
beim  Erhitzen  von  e-Brom-n-capronsäure  mit  Silberoxyd .  in  Wasser  und  Ansäuern  des 
Reaktionsprodukts  (Marvel,  Mitarb.,  Am.  Soc,  46,  2841).  Das  Natriumsalz  entsteht  beim 
Kochen  des  Lactons  mit  Natronlauge  (M.,  Birkhimer,  Am.  Soc,  61,  261),  -—  NaC.H„0.. 
Schicksal  im  Organismus  des  phlorrhizindiabetischen  Hundes  nach  subcutaner  Injektion" 
Corley,  Marvel,  /.  biol.  Chem.  82,  80. 

5.  2-Oxy-pentan-carbonsäure-(2),  ct^Oxy -a-methy l-n-valerian säure, 
£t ^SfÄKf "  G'Vropyl - glykolsäure  CpHl80,  =  CH,-CHi.CH1.C(CH,)(OH)  CO.H 
(ül  124).  B.  Durch  Einw.  von  Natnumhypochlorit  oder  Natriumhypobromit  auf  Methvl- 
propyl-acetyl-carbinol  (HaiLMAirN,  Bl.  [4]  46,  414).  —  Kpw:  127—128°. 

™  *"?xy-a*m»thyl-n-v*ü>rian»äure-methylester  C7Hi«0»  =  C,H.-CHt'C<CH1,)(OH)- 
CO,'CHa.    Kp^:  65-^6°  (Hklmjjjn,  Bl  [4]  46,  414).  *        ^"       ' 
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a-Oxy-a-methyl-n-valeriansäure-äthylester   C8H1603  ^  C2Hs-CH.-C(CH3)(OH)- 
C02-C2H5.    KPe:  68»  (Heilmann,   Bl.  | 4]  45,  414). 

ct-O-xy-a-tnethyl-n-valeronitril,  Methylpropylketon-cyanhydrin  C6HuOX  =- 
C2H5-CH2-C(CH3)(OH)-CN  (H  334).  Gleiehgewicht  der  Bcaktion  0H3>  CO-CH2-  C2Hs-f 
HCKv^C2H5-CH2C(CH3)(OH)-CN  in  »6 Pipern  Alkohol  bei  20°:  Lapworth,  Manske. 
Soc.  1Ö28,  2548.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Phosphor  pentox  vd  -x-Propvl-acrvlsäure- 
nitril  und  2  stereoisomere  a-Methyl-/? äth vi -acrvl säure- nitrile  (Vermeiden.  Adriaens, 
BLSor.chim.Belg.se,  302;  <M930  I,  3545;  vgl.  Macq.  <".  1927  1,  88(1).  Reagiert  mit 
2  Mol  Phenylmagnesiumbromid  unter  Bildung  von  Methvlpropvlphenvlcarbinol  und  Benzol 
(Geurden,    Bl.  Aead.  Belgique  [5j   11,   709;   «',   1926  1,  3147).' 


saure, 

(■*___ 

von  2  Mol   Methyl  magnesium  Jodid    auf  1    Mol   Lävulinsäure  in  Äther  (Portek,  Am.  Soe. 

45,  1086). 

7.  2~Oxy-3-mefhyl- butan-carbonsäure-( t).  ß-0;ry-y-ntethyl~n-valerian - 
säure ,    ß  -  Oxy  -  isobutylessigsäure,    ß  -  Oary  -  isocapronsäure ,    ß  -  Isopropyl- 

hydracryl  säure  0,H1203  -(CH3)y(,.H-<"!H(OH)-CH2-(i()2H  (H  335).  /j.  Durch  Behandlung 
von  /J-Ohlor-iaooapronsäure  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Alkohol  (Pace,  Q.  59,  583).  — 
F:  127°. 

/?-Äthoxy- isobutylessigsäure -äthylester,  /?-Äthoxy- isocapronsäure -  äthyleBter 
OiqHK103-  (CHa^CH-CHfO-CjHsJ-CH^-COj-CjHs.  U.  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  1  n-Natriumäthylat- Lösung  auf  3-MethyI-buten-(l)-carbonsaure-(1)  äthyl- 
eater  bei  25"  und  nachfolgendem  Ansäuern  (Linstkah.  Soc.  1929,  2503,  2509).  —  Farb- 
loses 01.    Kpa:  79°.    DJ7:  0.9166.    n1,;:  1,4197. 

8.  l-Oacy-3-tnethyl-butan-carbonsäure-(  J),  <t-Oxy-y-methy i '-n-valeriau - 
säure,  oc~Oxf/-tsobutyfessiff  säure,  a- Oxf/ -i soeapronsäure,  C-Isobutyl-glykol- 

säure,  Leuvinsäure  C6H12<)S  —  (0H2)80H  ■0Ha-0H<OH)-0O8H.  Zur  Konfiguration  der 
optisch-aktiven  Formen  vgl.  a.  Lutz,  Jirgensons,  B.  05  (1932],  787. 

a)  Rechtsärehenäe  LeuHnsäure,  tl-  Leite in  säure  06H,2O3  —  (CH3)aOiT-CH,.- 
CH(OH)-(.X)2H  (K  [  124).  B.  Entsteht  aus  ] -Leu ein  durch  Einw.  von  Proteus  vulgaris  in 
Gegenwart  von  Glvcerin  und  Aluminium  phosphat  (Arai,  Bio.Z.  122,  254).  —  Nadeln  (aus 
Benzol).  F:  74°.    Mi?-*:   +  10,7"  {Wasser;  c       .r>}. 

b)  lAnksdrehenfle  Leucinsäu re,  I  -  Leueinsäure  C„H , 20.,  - .  ( 0H  2)2OH  •  V H .. • 
CH(OH)COaH  (H  33(5:  El  124).  B.  Beim  Erhitzen  von  linksdrehender  «-Broni-isoenpron- 
säure  mit  Natriumearbonat -Lösung  im  Dampfbad  (Lkvene,  Mori,  Mike.sk a.  J.bioJ.Chem. 
75.  364).  Aus  1 -Leu  ein  durch  Einw.  von  Bacillus  subtilis  in  (Je  gen  wart  von  Glvcerin  und 
Aluminiumphosphat  (Arai.  Bio.  Z.  122,  255).  Bei  der  Vergärung  von  Maisstärke  durch 
Bacillus  granulobaeter  pectinovoruin  (Schmidt,  Peterson.  Fkeo,  ./.  (Hol.  Oltew.  61,  164,  171 ; 
.Speakman,  J.biol.Chtm.  70.  139).  —  Krvstalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Hhombisch 
(Winchbll  bei  Rch..  P..  F.).  F:  75—77°  (Sch..  P.,  F.),  77°  (Arai).  \x^;  -  9.23°  (Alkohol; 
p  ■*=  ca.  4.5)  (Sch.,  1\,  F.);  ["«!"■'  —10,3"  (Wasser;  c  -  12)  (Arai).  —  J-. Leu  einsäure  liefert 
bei  der  Oxvdation  in  saurer  Lösung  mit  Permmganat  in  der  Siedehitze  Isovaleraldehvd 
(Sch.,  F.,  F,),  —  Ammoniuinsalz.  Krystalle  (Kodama,  Chr.m.  AbMr.  1920,  1317). 
Saures  Natriumsalz.  NaC6Hn03  +  CflH12Os  -i-  2H20.  [ocftpiß,.*  j>ht=  —28"  (K<i.).  -■ 
Xatriumsalz.  \a}%:  —2,8°  (Wasser;  e.  —  7)  (Le.,  Mo.,  Mi.).  —  Kaliumsal/-  K:  72"; 
[alD:  —21,6"  (Ko.).  -■  0a(0eHnO3)2 -f  2C,HMOa  t  xH20.  Nadeln  (K.o.).  -  Ca(CflHuOs)2. 
Nadeln  (Sch.,  P.,  F.).  —  Ba(C,Hu03)2  (Le.,  M«„  Mi.).  —  Zn(06HuO3)2-f  1,5H2().  Schuj.pen 
oder  Flocken  (aus  Wasser).  Gibt  bei  105"  das  geaiimte  Krystallwasaer  ab  (Hin..  P.,  F.). 
Unlöslich  in  Chloroform,  Aceton,  Äther.  Olveerin.  Xylol,  lsoainylalkoliol.  Essigester  und 
Methanol,  schwer  in  verd.  Alkohol;  555  Tle.  Wasser  lösen  bei  20"  1  Tl.  Salz. 

1  -Leucinsäure  -methylester  C-H1403  -  (CHs)2CH-0H2CH(OH)0020H3.  KVu.  w: 
80—82"  (Kodama.  ./.  Tokyo  ehem.  Soc,  41,  970;  Chem.  AbMr.  1921.  1512;  .7.  Btochem.  Tokyo 
1,215;  C.  1924  1.  1137). 

Acetyl-l-leucinsäure-methyleeter  r:8H1604  -  (CH8),0H-0H2-CH(O-(X)-CH3)-0O2- 
CH3.  B.  Aus  l-Leucinsäure-methylester  und  Acetanhydrid  (Kooama.  J.  Tokyo  ehem.  Snc 
41,  970;  Chem.  AbMr.  1921,  1512;'  G.  1922  1,  1377;  J.  Biochem.  Tokyo  1,  215;  ('.  1924  !. 
1173).  -  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.    Kp„:  99-100«.    D:  1,(K)48.    \a^\:    -38.13". 

1-LeuoinBäure-äthylester  CRH„03  -  {CH>)1CH-CH,-CHtOH)-CX>I-CIHl  (E  I  124). 
B.  Aus  1-Leucinsäure  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (Kodama,  J.  Tokyo  ehem. 
Soc.  41,    968;   Chem.  Abstr.  1921,    1512;   ./ .  Biochem.  Tokyo  1,    214;    V.  19241.    1173).    - 
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Kpi8-2»:  87—89,5°.  Riecht  angenehm.  —  Gibt  mit  Methylmagnesium  Jodid  linksdrehendes 
a.a-Dimethyl-a'-isobutyl-äthylenglykol,  mit  Äthylmagnesiumbromid  linksdrehendes  a.a-Di- 
äthvl-a'-isobutyl'äthylenglykol  (Kanao-Yaouchi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  71,  364,  365; 
C.   1928  II,  52). 

Aoetyl-l-leuoinsäure-äthyleBter  C10H18O4  =  (CH?)2CH-CH2-CH(0-CO-CH3)-CGy 
C2H5.  B.  Aus  1-Leucinsäure-äthylester  und  Acetylchlorid  im  Sandbad  (Kodama,  J.  Tokyo 
ehem.  Soc.  41,  968;  Chem.  Abstr.  1921,  1512;  C.  19221,  1377;  J.  Biochem.  Tokyo  1,  215; 
6'.  19241, 1173).  —  Bewegliches,  angenehm  riechendes  öl.  Kp20: 120— 121°.  [a]"elße.B  Licht: 

-  29,4°  (alkoh.  Lösung), 

Isovaleryl  -  1  -  leucin  säure  -  äthylester  C13H2404  =  (CH3)2CHCH3CH[OCOCHt- 
CH(CH3)2]-€02-C2H5.  B.  Durch  Erhitzen  von  1-Leucinsäure-äthylester  mit  Isovaleryl- 
ohlorid  (Kodama,  J .  Tokyo  chem.  Soc.  41,  971,  972;  Chem.  Abstr.  1921,  1512;  C.  1922  1. 
1377;  J.  Biochem.  Tokyo  1,  216;  C.  19241,  1173).  —  Bewegliches,  schwach  pfefferminzartig 
riechendes  Ol.    Kp10:  125—128°. 

tl-oc  -Chlor -isocaproyll  - 1  - leuo insäur e  -  äthylester  CmHjsOjCl  =  (CH3)8CH-CH,- 
CHCO-CO-CHCl-CHj-C^CHa^l-COj-CjHj.  B.  Aus  1-Leucinsäure-äthylester  und  1-ot-CMor- 
isocaproylchlorid  (Kodama,  J.  Tokyo  chem. Soc.  41,  972;  Chem.  Abstr.  1921,  1512;  J.  Biochem. 
Tokyo  1,  216;  C.  1924  I,  1173).  —  Kp10:  152—153°. 

c)  A  ktlve  Leucinsäurederivate  von  Ungewisser  stertscher  Zugehörigkeit. 

oc-Meroapto  -  isobutylessigsäure,  Thioleucineäure  CeH1202S  —  (CH3)2CH-CHt- 
CH(SH)C02H. 

oc)  Rechtsdrehende  Torrn.  B.  Aus  der  inakt.  Säure  durch  fraktionierte  Krystalli- 
sation  des  Chininsalzes  aus  Aceton  (Levene,  Mori,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  75,  356).  — 
Kp15:  127—128°.  [a]J:  +19,4°  (Äther;  c  =  10),  +15,1°  (40%iger  Alkohol;  c  =  5).  —  Bei 
der  Oxydation  des  Bariumsalzes  mit  Bromwasser  in  Gegenwart  von  Bariumoarbonat  erhält 
man  linksdrehende  a-Sulfo-isocapronsäure.  —  Mononatriumsalz.  [«]":  — 0,9°  (Wasser; 
c  =  14).  —  Dinatriumsalz.    [oc]£:  — 11,7°  (Wasser;  c  —  7). 

ß)  Linksdrehende  Form.  B.  Bei  Einw.  von  Kaliumhydrosulfid-Löeung  auf  rechts- 
drehende oc-Brom-isocapronsäure  zuerst  bei  0°,  zum  Schluß  auf  dem  Wasserbad  (Levene, 
Mori,  Mikkska,  J.  biol.  Chem.  76,  356).  —  Kp15:  126—126,5°.    [a]J?:  —15,6°  (Äther;  c  =  3). 

d)  Inakt.  Leucinsäure,  dl- Leucinsäure  C,H1S03  =  (CH3)2CH-CH2-CH(OH)-COaH 
(H  336;  E  I  124).    Schmeckt  süßer  als  1-Leucinsäure  (Kodama,  Chem.  Abstr.  1920,  1317). 

-  Wrird  durch  Kaliumferricvanid  und  Kieenchlorid  zu  Isovaleriansäure  oxydiert  (Yoshiki, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  130;  C.  19281,  899).  —  Natriumsalz,  Elektrische  Leitfähig- 
keit von  Lösungen  bei  25°:  Kodama,  Chem.  Abstr.  1920,  1317. 

Inakt.  a-Oxy-iaobutylessigBäure-äthyleBter,  dl -Leucinsäure -äthylester  C8HieO* 

-  (CH3)2CH-CH2-CH(OH)-C02-C2H£  (H  336;  B  I  124).  B.  Aus  der  Disulfitverbindung  des 
Isovaleraldehyds  über  das  Cyanhydrin  wie  a  -  Oxy  -  isovaleriansäure  -  äthylester  (S.  229) 
(Nicolle,  Bl.  [4]  39,  59).  —  Kp:  180—185°.  —  Gibt  mit  Methylmagneaium Jodid  inakt. 
2.5-Dimethyl-hexandiol-(2.3);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Äthylmagnesiumbromid  und 
mit  Propylmagnesiumbromid. 

Inakt.  a  -  Oxy  -  iBobutylesaigsäure  -  amid ,  dl  -  Leucinaäure  -  amid  CgH1302N  = 
(CHs)2CH«CH2*CH(OH)-CO-NH8.  B.  Aus  dem  Ester  beim  Behandeln  mit  konz.  Ammoniak 
(Nicolle,  Bl.  [4]  39,  60).  —  Krystalle  (aus  Benzin).  F:  51—52°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Petroläther. 

Inakt  a-Oxy-iaobutylessigsäure-nitril,  dl-Leuoinsäure-nitril,  Isovaleraldehyd- 
cyanhydrin  C,HX10N  =  (CH3),CH -CHt-CH(OH)  •  CN  (H  336).  Liefert  bei  Einw.  auf 
Benzylcyanid  in  Natriummethylat-Lösung  a-Isobutvl-a'-phenyl.bernsteinsäure-dinitril  (Syst. 
Kr.  983)  (Upson,  Thompson,  Am.  Soc.  44,  182). 

Inakt.  a-Meroapto-isobntyles8ig8äure,  Thio-dl -leucinaäure  CBHla02S  =  (CH3)2CH  * 
CH2'CH(SH)'C02H.  B.  Beim  3-stdg.  Erhitzen  von  dl-a-Brom-isocapronsäure  mit  Kalium- 
hydrosuIfid-Lösung  auf  dem  Dampfbad  (Levene,  Mori,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  70,  356). 
—  Läßt  sich  über  das  Chininsalz  in  die  opt.  Antipoden  spalten. 

9.    2'Oücy-2'tnethyl-butan~carbon8äure-('J),  ß-Öacy-ß-methyl~n-valerian~ 

säure  C8H1203  =  CH3-CH2.C(CH9)(OH)-CH?-C02H  (H  337).  B.  Der  Äthylester  entsteht 
aus  Methyläthylketon  und  Bromessigsäure  in  siedendem  Benzol  in  Gegenwart  von  Magnesium 
und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  Schwefelsaure  (Kon,  Linstead,  Soc. 
127,  620).  —  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid,  mit  12%iger  Schwefelsäure  oder  mit  wasser- 
freier Ameisensäure  2-Methvl-buten-(2)-carbonaäure~(l),  im  letzten  Fall  neben  bedeutenden 
Mengen  von  0-Methyl-0-äthyl-acrylsäure  (K.,  L.,  Soc.  187,  619,  623;  Abbott,  K.,  Satchell, 
Soc.  1928,  2522  Anm.). 
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Äthyiester  C,HuO,  -  C2H5-C(CH3)(OH)-CH2-C02-02H6.  B.  s.  oben  bei  der  Säure. 
—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  oder  Phosphoroxychlorid  auf  160—180°  den 
Äthylester  der  2-Methyl-buten-<2)-carbonsäure-(l)  (Kon,  Linstead,  Soc.  127,  020,  623; 
Abbott,  Kon,  Satchell,  Soc.  1028,  2522  Anm.). 

10.  ±-Oxy-2-methyl-biUan-carbon$äure-(l),  d-Oxy-ß-methyl-n-valerian- 
säure    C6HllOs-=HO-CH2-CH8-CH(CH3>-CHa-C02H.     B.     Das    Lacton  (Syst.  Nr.  2459) 

entsteht  bei  der  Reduktion  von  /3-Methyl-glutarsäure-anhydrid  (Syst.  Nr.  2475)  mit  Natrium 
in  siedendem  Alkohol,  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  und  Ansäuern  nach 
Abdeatilliercn  des  Alkohols  (Sircar,  Stta.  1928,  899,  902).  --  AgOeHn03. 

11.  2-  Oxy  methy  l-butan^  cur  bonsäure  ~(J),  y-Qxy~ß~(ithyl~  buttersäure 
C,HwO,  =  CH,-CH2-CH(0H»-OH)-CHB-CO2H  (H  337;  hier  irrtümlich  als  /-[Oxymethyl]- 

butan-a-earbonsäure  bezeichnet,  statt  /?-[Oxymethylj- ).   B.   Das  Lacton  (Syat.'Nr.  2459) 

entsteht  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  der'ß-Äthyl-glutarsäure  mit  Jod  und  Sand  auf  100° 
bis  150°  {Sircar,  Soc.  1928,  899,  901). 

12.  2-Oxy-pentan-carbonsäure~(;t)*  ß-Oxy -a-äthyl- buttersäure  C9Hla03  ^ 
CH3-CH(0H)CH(C4H5)-CO2H  (H  337).    B.    Durch  Reduktion  von  a-Äthyl-aeetossigsäure- 

äthylester  mit  Natriumamalgam  in  schwach  alkalisch  gehaltener  Lösung  (Salkowski,  ,/.  pr. 
[2J  106,  263).  —  Zähe  Flüssigkeit,  die  in  fester  Kohlensäure  erstarrt.    Kp0,8:  123°. 

13.  X-Oxy-pentan-carbonsäure-Oi),  (x-Oxy-a-äthyl-buUersäure.  a-Oxy- 
diäthylessig säure,  C.C-  lHätbyl-glykolsäure  C6H,2Os  =  (CHs-CHt)8C(OH)'CO,H 
(H  338;  EI  124).  B.  Durch  24-stdg.  Erhitzen  von  O'-  Bis-  [a-oxy  -  diät  hyLaeetyl]-hamstoff 
mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad,  neben  C.CJ-Diathvl-glvkolsäure-amid  (Newbery, 
Soc.  127,  306).  —  Nadeln  (aus  Benzin).    F:  K0n. 

Ajnid  C6H1302N  ^<C2H6)2C(OH)CO*NH2  (H  339).    B.    Durch  48-stdg.  Erhitzen  von 

N.N'-Bis-[a-oxy-diäthyIacetyl]-harnstoff  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad,  neben 
C.C-Diäthyl-glykolsäure  {Newbery,  Soc.  127,  30«).  —  Platten  (aus  Äther).    F:  88°. 

N.N'-  Bis  -  [a-oxy-  a-äthyl  -  butyryl]  -  h  arnstoff,  N.N'~  Bis  -  [a-oxy-  diäthylacetyl]  - 
barnstoff  C13H2405N2  ■■  =  [{C2H5)2C(OH)-0O-NHJ2CO  (H  339).  B.  Entsteht  neben  anderen 
Produkten  beim  Behandeln  von  Diäthylbrornaeetybharnstoff  mit  siedender  verdünnter 
Natronlauge  (Newbery.  Soc.  127.  299,  301.  306:  vgl.  dazu  Rosenmuntd,  Herrmann,  C. 
1912  1,  1793).  —  F:  29°;  Kp:  283—28«°  (N.).  —  Liefert  bei  48-stdg.  Erhitzen  mit  alkoh. 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  C.C-Diäthyl-glykolsäure  und  ihr  Amid;  bei  3-stdg.  Erhitzen 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  wurde  nur  das  Amid  erhalten  (N.).  Das  Silbersalz  gibt 
beim  Erhitzen  mit  Äthyl  Jodid  N.N/-His-[a-äthoxy-diäthylaeetylJ-harnstoff  (N.). 

a-Äthoxy-a-äthyl~butyramid,  a-Äthoxy-diäthyleBBigsäure -amid  C8H1702N  = 
(CjH.),C(0-CaH6)-CO-NHr  B.  Durch  12-stdg.  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  N.N'-Bis- 
[a-äthoxy-diäthylacetyl]-harnstoff  auf  dem  Wasserbad  (Newbery,  Soc.  127,  307).  —  F:  36°. 
Kpn:  141  — 144°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Losungsmitteln,  unlöslich  in 
Petroläther.  —   Beständig  gegen  Alkali. 

N.N"- Biß-  [a-  äthoxy-  a-äthyl  -butyryl]  -h  arnstoff,  N.N'- Bis-  [a-ätboxy-  diäthyl- 
acetyl] -h arnstoff  C1TH3206N2  -  [(C2H5)2C(0-C2H5)-0O-NHJ2CO.  B.  Durch  Erhitzen 
des  Silbersalzes  des  N.N'-Bi8-ra-oxv-d»thvlaectyl]-hamstoffs  mit  Äthyl  Jodid  (Newbery, 
Soc.  127,  306).  —  Ähnlich  wie  Knoblauch  riechendes  Ol.  Kp:  240°.  —  Liefert  bei  12-stdg. 
Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  a-Atboxy-diäthylaeetamid. 

a  -  Oxy-  a  -  äthyl  -  butyronitril,  a -  Oxy-  diathylessigsäure  -  nitril,  Piäthylketon- 
cyanhydrin,  Propioncyanhydrin  C6Hu0N  -  (C2H8)2C(OH)  •  CN  (H  339).  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  Thionvlchlorid  auf  dem  Wasserbad  niedrigersiedendes  und  geringe  Mengen 
höhersiedendes  a-Ä thyl-crotonsäure- nitril  (Macq,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  12,  766 ;  G.  1927 1,  880). 

14.  3-Oxy-2-methyl-butan-car bonsäur e~(2),  ß-Oxy-CL.a-dimethyt-butter- 
säure,  a..*.ß-Trimethyl  ~  hydracrylsäure  C,HiaO,  =  CH3-CH(OE)C(CH3)a-C02H 
(H  340).-  B.  Zur  Darstellung  durch  Reduktion  von  a.a-Dimethyl-acetessigsäure-äthylester 
mit  Natrium  am  algam  nach  Wogrinz  {M .  24  [1903],  248)  vgl.  Salkowski,  J.-pr.  [2]  106, 
262;  Anschütz,  Quttmann,  A.  462,  98.  Entsteht  ferner  bei  der  Einw.  von  Alkalilauge 
auf  [/^Oxy-a.a-dimethyl-buttersäurel-estolid  (S.,  J.  pr.  [2]  106,  263).  —  Farblose,  sehr  zähe 
Flüssigkeit,  die  bei  längerem  Aufbewahren  zu  Nadeln  erstarrt  (S.).  F:  34°  (S.),  30,5° 
(A.,  Qu.).  Kp12_ia:  143°  (A.,  Qu.);  Kp0j(12;  108—110°  (S-),  —  Liefert  mit  flüssigem  Brom- 
wasseratoff  im  Rohr  bei  Zimmertemperatur  0-Brora-a.a-dimethyl- buttersäure  (S., ./.  pr.  j"2] 
106,  258). 

ß- Aoetoxy -o-a-dimethyl-buttersäure  C8H w04  =  CHS •  CH(0 *  CO  •  CH3) >  C(CH8)a •  C02H 
(H  340).    Kpw_ia:  158°  (Anschütz,  Quitmann,  A>  462,  99). 
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[/?-Oxy-a.a-dimethyl-.butyryl]-[/?-oxy-a.a-dimethyl-butter8äure],  [0-Oxy-oc.a-di- 
niethyl-buttersäurel-estolid  ClsH,aOs  -  CH3-CH{OH)-C(CH3)2-CO-0-CH(CH3)-C(CH3)2- 
0O2H.  B.  Durch  Destillation  von  0-Oxy-a.a-dimethyl-biittersäure  im  Hochvakuum  (Sal- 
kowski,  3*  pr,  f2]  106,  257,  263),  —  Äußerst  zähe  gelbliche  Flüssigkeit;  erstarrt  nicht  in 
Kis-Kochsalz-Mischung.  Kp1B;  200—203°.  Löslich  in  Aceton,  unlöslich  in  heißem  Wasser; 
die  Lösung  in  Benzol  ist  anscheinend  kolloidal.  —  Das  Mol. -Gew.  wurde  ebullioskopisch  in 
Aceton  bestimmt.  Wird  durch  Alkali  leicht  in  p-Oxy-a.a-dimcthyl -buttersäure  zurück- 
verwandelt. 

0-Acetoxy-a.a-dimetnyl-butyrylcblorid  C8H1303U1  =  CHs-CH{0-CO-CH3)-C(CHa)a- 
COC1.  B,  Aus  0-Acetoxy-a,«-dirnethyl- buttersäure  bei  Einw.  von  Thionylchlorid  (Anschütz, 
Quitmann,  A.  462,  99)."  —  Gelbliches  Öl.  Kp:  101°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natrium - 
evanessigsäuremethylester  in  Äther  [ß- Acetoxy-a.a-di methyl-butyryl ]-cyanessigsäure-methyl- 
ester.    Bei  Einw.  von  Natriummalonsäure-dimethvlester  entsteht  4.6-I>ioxo-2.3.3-trimethyl- 

"    <CH,)aC-CO-CH  •  C02  •  CH3 
2.3.5.6-tetrahydro-pyTan-carbonsäure-(5)-methylester    „„„      i        _    l  , 
r    ■  \  i  j  CHa.CHO-CO 

15.  3~Oxy- 2.2-dimethyl  -propan - carbonsäure -(l).  y- Oxy-ß.ß-dhnelhyl- 
buttersäure  C,H1K03  --=  HOCH8C(CH3)2CH2  COaH.  B.  Da»  Lacton  (Syst,  Nr.  2459) 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  der  ^J-Dimethyl-glutarsäure  mit  Jod  und  Sand 
auf  100-150°  (Windaus,  Klänhardt,  B.  54,  585;  Sircar.  Soc.  1928, 901).  —  AgC6Hn03  (S.). 

16.  l-Oxy-2.2-dimethyl-propan-carbonsäure-( 1 ),  <x-Oxy-ß.ß.ß-trimefhyl~ 
Propionsäure,  ß.ß.ß-Trimethylmilchsäure  C6H12O3={OH3)a0-CH(OH)CO2H  (H341 ; 
E  I  125).  B,  Durch  Hydrieren  von  Trimethylnrenztraubensäure  in  21 — 22%iger  wäßriger 
oder  methylalkoholischer  Methyl  am  in- Lösung  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  bei 
10—15°  (Knöop,  Oesterun,  H.  148,  307). 

17.  3-Oxy-3-methyl-butan-caröonsaure-(2),  ß-Chry~ct..ß-<lhtiet hu f -butter- 
säure,   (x.ß.ß-Trimethyl-hydracrylsäure   €6H1203  —  HOC(CH3)20H(0H3)-CO2H. 

Äthylester  C8HleO,  -  HO*C(CH3)a-CH(CH3)-COz-(^Hr,  (H  342).  KpM:  99°  (Bardhan, 
Soc.  1928,  2614).  —  Läßt  sich  mit  Phoaphorpentaehlorid  in  Trimethylacrylsäure  überführen. 

[M.  Ilbkrg] 

7.  Oxy-carbonsäuren  C7HU03. 

1.  l-Oxy-hexan-earbonsüiire-(l).  at-Oxy-ön an th säure,  C-Pentyl-alykol- 
säure  C7H]403 -  CH3 ■  [CH2]4-CH(OH)-C02H  (H  342).  H.  Bei  der  Oxydation  von  a-Diäthyl- 
amino-Önanthol  mit  Silbemitrat  in  am  mon  lakaiischer  Sodalösung,  neben  n -Capronsäure 
(Kirrmann,  C.  r.  186,  701;  A.ch.  [10]  11,  237,  275).  —  Ba(07H,3O3)24-O,5H2O.  Krystalle. 

Glycerin-trie-[a-oxy-önanthat],  Tria-[a-oxy-önanthin],  a-Oxy-heptylin  C24H440, 
=  {CH3-fCH1]4-CH(OH)-CO-0}3CsHB.  B.  Aus  a-Oxy-önanthsäure  und  Glycerin  in  Gegen- 
wart von  Twitchells  Reagens  bei  100°  (Ozaki.  Pr.Äcad.  Tokyo  2,  342;  C.  1926  II,  2451; 
Bio.Z.  177,  164).  —  Zum  Nährwert  für  Ratten  vgl.  O. 

2.  6"~  Ory-  Hexan  -  car bonsäure -(1).   £  -  Oxy-  önanthsäure  C7H1403  —  HO- 

rCH2]e-CÖ2H  (H  343).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Oxydation  von  Aleuritin- 
säure  (S.  272)  mit  alkal.  Per manganat- Lösung  in  der  Kälte  (Nagel,  B.QÖ,  609).  —  Sirup.  — 
Gibt  bei  weiterer  Oxydation  mit  Permanganat  in  heißer  Soda- Lösung  Pimelinsäure.  — 
Ba(C7H1303)2.     Amorph,   sehr  hygroskopisch. 

3.  4-Oxy-4-methyl-pentan~carbonsäure~(l),  Ö-Oxy  -d-m-ethy  l-n-capron-- 
säure,   ö- Oxy- isoamyf essigsaure   C7Hu03  =  HO-C(CH3)2'[GH8]a-C02H.    B.    Das 

Calciumsalz  entsteht  durch  Einw.  von  Kalkwasser  auf  <5.<ü-Dimethvl-(Vvalerolacton  (Franke, 
Lieben,  M..  43,  235).  —  Ca(C7H1303)2. 


saure, 

(CH3)2CH-CH2-CH(0H)-CH2-CO2H  (H  344).    B.    In  geringer  Menge  bei  2— 3-tagigpr" 

von    Isovaleraldehyd    auf    Malonsäure   in    Pyridin,    neben    anderen    Produkten    (v,  Auwers, 

A.  432,  50,  79).  —  AgC7Hla03,  —  Bariumsalz.    Unlöslich  in  siedendem  absol,  Alkohol. 

5.    2-Oxy - 2-äthyl- butan - carbonsäure-fl) .  ß-Oxy - ß-dthyl -n-vttlerian- 
näure,  ß-Oxy-ß.ß-fliäthyl-propionsäure,  ß.ß-JHäthyl-hydracryfsäure  C,H]4Os 

=  (02Hf,)2C(0H)-CH2-C02H  (H  346).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  ß.ß-h\- 
äthyl-aerylaäure  (Kon,  Linstead,  Soc.  127,  620,  622).  Beim  Kochen  mit  vefd.  Schwefel- 
säure entsteht  nicht  p\/S-Diäthyl-acryl8äure,  sondern  2-Äthvl-buten-(2)-carbon8äure-(l) 
(K.,  L„  Soc,  127,  618;  Farrow,  Kon,  Soc.  1826,  2138;  vgl.  Fichter,  Kiefer,  Bernoulli, 

B,  42   [1909 1,  4712), 


H  3,  846-349  E  II  3 

Syst.Nr.22S]  OXY- CARBONSÄUREN  C7H3403  UND  CöHi(i03  237 

Äthylester  C9H1803;  (C2H5).p(OH)-CH2-C02C2H&.  B,  Aus  lMthvlketon  und  Brom- 
JSJ8B2SS?a  y  ,8t7  7  frt-gwiwart  von  Magnesiumpulver  in  Benzol  (Kon.  Linsteaij,  Soc. 
1  7:L  TY"  ~  Licft-rt  beim  hrhitwn  mit  Kaliumdisulfat  auf  1  «0—180°  den  Äthyleater  der 

2-Athyl-bute,n-(2)-earbonsäure-(1). 

^r?#C^"P»%"0;C««,CH«'CH(C1H8).CH|.COtH.     Ä.     Da«   Lacton  (Syst.  Nr.  2459) 

entsteht  bei  der  Reduktion  von  /^Äthyl-glutarsäure-anhvdrid  mit  Natrium 'in  siedendem 
Alkohol  und  Kochen  des  Keaktionsprodukts  mit  Salzsäure  (Sircar,  ÄW.  1928,  902,  903}.  — 
AgG7H13Oa. 

7.  ,V-  Oa?j/  -  3-methyl-pentan  -  carbonsäure  -(2),  ß-Oxu  -  <x.ß  -  dimethy  l- 

n-valeriansaiire  C,HU()3  ^  CH3CH2-C(CH5)<OH)-CH(CH3)COaH  B.  Bei  der  aljal. 
Hydrolyse  des  Äthylier»  {Aß hott,  Kon,  Satchell,  Soc.  1928,  2519).  —  Flüssig  —  Liefert 
heim  Kochen  mit  Aeetanhydrid  x.^-Dimethyl./J-iithyl-aerylsäure. 

Äthylester  CBH1803  -CH3Cir2C(CH3)(OH)-CH(CH3)C02C2H6.  B.  Durch  Konden- 
sation von  Methylathylketon  mit  s-Brom-pmpionsäureäthvlester  in  Gegenwart  von  Zink 

(Abbott,  Kok,  Satchku.,  Am.  1928,  2519). Kpls:  89-9(>.  DJ":  0,9646.  n]?4-  1  4319  — 

Liefert  bei  der  Kinw.  von  l'hwphorcwyehlorid  in  Benzol  3-Methv]-i>enten-(3)-carbonsäure-(2)- 
äthylcster. 

8.  4  -  Oxy- 2.2- dimethy l-  butan- carbonsäure -(I),  6-  Oxy-ß.ß -dimethy l- 
n-valerians<iure  C7H„0,  = ■■  ■:  Hö-CH,-CHa-C(CH8VCH8-COaH.  B.  Zur  Bildung  des 
Laetons  (H   17,  241}  vgl.  Sikcak,   .SW.  1928,  902.  903.   —  AgC7H1303. 

9.  ß-Mcthyl-ß-oxymethyl-n-  valeri ansäure.   y-Oxy-8-methul-ß-äthyl- 

buttersdure  C7H1403  CH3CH2-C(CH3)(CIVOH)-CH2.C02H.  £.  Das  Lacton  {Syst.  Nr. 
24<>9)  entsteht  beim  Erhitzen  des  Silhersalzen  der  /^Met.hvl-/i-äthv!-glutarsänre  mit  .Jod 
(Sircar,  Soc.  1928,  900,  901).  —  AgC7H1303. 

1 9.  #- Oacy-2.3-dimethyl  -  butan-car  bonsäure- (2),  ß-  Oxy-«..a..ß-trimethy  l~ 
buttersüure.  ß-Oxy  - ß.ß-dimethyl  -pivalinsüure,  a.a.h.ß~Tetramethyl~hyrlr~ 
acrylsäure  C7H1403      HOC(CH3)2C(CHn>tC02H. 

Äthylester  C,H„Os  =-  HOC(CH3)2(^CH3)2-COiir2H5  (H  348).  Liefert  mit  PropvI- 
magnesiumehlorid  in  Äther  «.«./*  ^-Tctramethvl-a^a'-dipropvl-trimethvlenglvkol  (Leroide, 
^.fA.    |9)   18,  40K>.  "  '*  '        h'  V  ' 

11.  2-Oxy - :j.3-tlimetkyl~butan-carbon8nure-(2),  a-Oxy-oL.ß.ß-trimethyl- 
buttersäure,  a.ß.ß.ß-Tetramethyi-milchsäure  C,H1403  -  (CH3)3(>0{CH3)(OH)-CO8H 
(K  1  127).  H.  Bei  der  Oxydation  von  Methvl-tert.dratvl-aoetvl-earhinol  mit  Hypochlorit 
oder  Hypubromit  (Heilman'n.  itf.  [4|  45,  414*).  —  Y:  141°.    Kp14:  130*. 

8.    Oxy-carbonsäuren  CgH1603. 

1.  t-Oscy-heptan-carbonsäure-(l),  a-Ortf-caprylsäure,  C-n-Hexyl- 
glykolsäure  C8Hl603  - -CHs-[CH2j5CH(OH)COarl  (H  348;  K  I  127).  Baetericide  Wirkung 
des  Natriumsalzes:  Eooerth,  J.exp.  Medicint  60,  301;  (•'.  1629  IL  2212. 

Äthylester  C10H20Oa  -  0HafCH2]5CH(OH)CO2C2H5  (H  348).  B.  Man  leitet  Chlor- 
wasserstoff in  eine  absolut-alkoholische  Lösung  von  Onantholeyanhydrin  (H  3,  349)  und 
(ließt  den  entstandenen  Jminuather  auf  Eis  (Nkolle,  Hl.  {4J  39,  60)*  —  Kp760:  230-  235°. 

Amid  C8H1708N  CH3  ■  j.CH 2 J5  •  C H( OH )  ■  CO  ■  N H a  ( H  348 ) .  B.  M an  leitet  Chlorwasser- 
fitoff in  eine  äther.  Lösung  von  Onantholeyanhydrin  und  gießt  das  Reaktionsprodukt  in 
Wasser  (NiCOlle,    Hl.  [4|  39,  64). 

2.  S-Oxy -heptan- rar bonsäure ~(J).    y-Oxy -caprylsdure  C8H,B03  —  CH,- 

JCH2]3-CH(OH)-CH2-CH2-C08H. 

y-Oxy-eaprylsäure-amid  C8H„0,N  CH3rCH2]3CH((.)H)CH2CH2CONH2.  Vgl. 
5-Aniino-5-oxy-2-butybte.trahydrofuran,  K  I  17,  133. 

y-Oxy-caprylgäure-hydrasid  C8H1802N2  =■■  CH,-  [CH8l3CH(OH)-CH2CH2-CONH- 
NHg.    Vgl.  5-Hydrazino-5-oxy~2-buty]-tetrahydrofuran,  K  I  17,  133, 

3.  &~Oxy-heptan-carbonsäure~( J '),  e-Oxy-caprylsäure  C8H1603  =  CH,-CH,- 
CH{OH)-(CH2]4-C02H, 

£-Oxy-n-capryl8äure-hydrazidCsH1802N2---CH3-CH2-CH(OH)-[CH2]4-CO-NH-NH2. 
Vgl,  a'-Hydrazino-a'-oxy-a-äthyl-hcxamethylenoxyd,  E  I  17,  133. 
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4.  7-  Oxy  -  he  plan  -  carbonsäure  -  (1) ,   t?  -  Oxy  -  caprylsäure  CöH1Ä03  =  HO 
[CH2]7C02H.   B.   In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  des  Korksäuremono^ 
methylesters  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  466).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).   ¥:  58— 58,5°.    Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Petroläthcr. 

v- Acetoxy-oaprylsäure  C10Hlft04  -  CH- -CO' 0 •  [CH2], ■  COaH.  B.  Beim  Kochen  von 
ji-Oxv-caprylsäure  mit  Essigsäure  und  konz.  balzsäure  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  466).  — 
V:  ca.  9—10°.   KpI)5:  155—158°.   D2°:  1,042. 

^-Oxy-caprylsäure-methylester  C9H1803^HO[CH2]7  C02CH3.  B.  Bei  3-tägigem 
Aufbewahren  von  ^-Oxy-eaprvlsäure  mit  Methanol  und  konz.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  466).  —  Flüssigkeit.    Kp„:  137—138°.    D20:  0,992. 

5.  4-  Oxy  -  heptan  -  carbonsäure-(4) ,  a-  Oxy  -  oc-propyf-n-valeriansätire, 
a  -  Oxy  -  dipropylessiy -säure ,  C.C-  Dipropyl  -  glykol  säure  CfiH16Os  =  (CH3  •  CH2  • 
CH2)2C(()H)-C02H  (H  350).  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  Hypochlorit  oder  -hypobromit 
auf  Dipropyl-acetyl-carbinul  (Hetlhann,    Hl.   (4|  45,  413).  — '  F:  80°. 

Methylester  C„H1803  -~  (C2H5-CH2)2C(OH}-C02-CH3.  Kpw:  83— 84°  (Heilmann,  Bl. 
[4]  46,  413). 

a  -  Oxy  -  dipropylacetonitril ,  Dipropy  Iketon  -  cyanhydrin ,  Butyroncyanhydrin 
C8H15ON  -..  (02H5-CH2)2C(OH)-CN  (H  351).  Beim  Erwärmen  mit  Thionylchlorid  auf  dem 
"Wasserbad  erhält  man  niedrigersiedendes  und  wenig  höhers iedendes  /?-Äthyl-«-propyl-acryI- 
säure-nitril  (Mac«,  BL  Ac<«l,  Belgique  [5|  12,  757;  C.  18271,  880).  Gibt  mit  2  Mol'Phenyl- 
magneaiumbromid  Benzol,  Butyron  und  Dipropyl- phenvl-carbinol;  reagiert  analog  mit 
Benzylmagnesiumbromid  (Gkvkoen,   BL  Acrtd.  Bägiqur  [5]  11,  709;  0.  1926  1,  3147). 

6.  3-Oxy~3-äthyl~pentan-carbonsäure~(J)<  y-  Oxy  -  y-äthyl-ti-capron- 
säure  CeHM0,  =•■  (CH3-C,H2)s,^(OH)-C:H2'(,H2C02H. 

y-Oxy  - y-äthy  1  - n-capronsäure - hydrazid  bzw.  5-Hydrazino  - 6-oxy - 2.2-diäthy]- 
tetrahydrofuran   (.'HH18()aN2  ■-■■■  (02H5)2C(0H) ■CHa-0H„-C,O-NH-XH8  bzw.     . 

H2C-        t-Ho  .  .  ■  -,. 

i  .  B.  Aus  y.y- Diätbvl-bntvrolaeton  bei  der  Einw.  von  Hydrazin- 

(C2H5)2O0-C(0H)NH-NH2  '  i 

hydrat  (Huan,  0.  r.  188,  1175).  -    F:  78°. 

7.  l-Ox,y  -  2.2-dinietJiyl-pentan  -  carbonsäure -( 1 ) ,  a-  Oxy-  ß.ß-tlhnethy  l- 

n-capronsäure,  ß.ß-  iHmethyl  -  ß-propyl  -  ntilchsäure  CftH16ö3  =  CH3CH2CH2- 

C(CHa)s*CH(OH)-Cü2H.  H.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  D i tn et hy  1- pro pyl- essigsaure 
bei  der  Oxydation  von  a.a-Diiiiethyl-a-propvl-aeeton  mit  Natriumhypobromit  (Locquin, 
Lkers,  Cr'.  178,  2097;  BL  [4J  39,*434).  —  Kryatalle  (au«  Äther).    F:  ea.  68°. 

8.  2~Oxy-3.3~dimethyl-pentan-carbon$äure-( />,  ß-Oxy-y,y-dimethyl- 
n-capron säure  GKHie03  _-=  CH3  •  CH2  •  C(CH,)8  •  CH(OH)  •  CH2  •  C02H  (H  352).  Die  von 
Braun,  KrTTEL  (M  27  [1906],  Hl 2)  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  wahr- 
scheinlich als  j?- Methyl -/L/?-diäthyl-niilchsäurc  (s.  u.)  zu  formulieren  (Nybkhü-h,  B.  55,  1964). 

9.  4-Oxy-4-methyl -  hexan  -earbonsäure-(S),  ß-Oxy~ß~mefhyl-*~äthyl- 
n-valeriangäure,  ß-Oxy-a.ß-diäthyl-buttersäure  C„H1608  =  CH3-CH2-C(CH3)(OH)- 
CH(C2H6)-C02H  (E  1  128).  B.  Durch  Hydrolyse  des  Äthyltarters  (Kon,  Narayanan,  Soc. 
1927,  1544).  —  Kp20:  132—136°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  geringe  Mengen 
4-Methyl  -  hexend  3)-carbonsäure-(3)  (K.,  N.,  Soc.  1927.  1545).  Bei  der  Einw.  von  Thionyl- 
chlorid erhält  man  ein  Gemisch  der  Chloride  der  4-Methy]-hexen-(4)-carboiisäure-(3)  und  der 
4-Methyl-hexen-(3)-earbonsäure-{3)  und  wahrscheinlich  das  ( Chlorid  der  Ausgangssäure  (K., 
N.,  Soc.  1927,  1549).  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Thionylchlorid  und  Methyl- 
zinkjodid  geringe  Mengen  3-Metbyl-4-äthyl-hexen-(2)-on-(5)  (K.,  N.,  Soc.  1927,  15+9). 

Äthylester    C10HMOa  =  CH3-  CH2-C(CH3)(OH)  •  CH(C2H4)  -  C02-C2H6    (EI  128).     B. 
Durch  Kochen  von  Methyläthy Iketon  mit  a-Brom-buttersäure-äthylester  und  Magnesium 
in  Benzol  (Kon,  Narayanan,  Soc.,  1927,  1544).  —  Kp18:  106—108°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Kaliumdisulf  at  oder  besser  bei  der  Destillation  mit  Phosphoroxychlorid  4~Methyl-hexen-(4)-  ■ 
carbonsäure-(3)-äthylester. 

10.  1-Oxy  - 2-niethyl - 2-äthyl-  butan-carbonsäure-(l),  a-Oxy-ß-methyl- 
ß-äthyl-n-valeri ansäure,  a~Oxy~ß.ß~diäthyl-buttersäure,  ß-Methyl~ß.ß~di~ 
üthyl- Milchsäure  C8H„03  ==  (CH3-CH2)2C(CHa)-CH(OH)-C()2H.  Diese  Konstitution 
kommt  wahrscheinlich  der  2-Oxy-3.3-dimethy!-pentan-carbon8äurc-(l)  (H  3,  352)  von  Braun 
KrrrKMJtf.  27  [1906],  812)  zu(Nyberoh,  £.56, 1964).  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  a-Mcthvl- 
a.a-diäthyl-nceton  mit  Natriumhypobromit-Lösung  (N.).  —  Krystalle  (aus  Benzol).   F:  82°. 
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mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Salzsäure 
(Sikcar,  Soc.  1928,  903).  —  AgC„Hls03. 

12.  2 -  Oxymethy l  -  2-äthy l -  butan  -  carbonsäure-(J) t  y-  Oxy  - ß.ß-diüthyl- 

buttersäure  CeH1?03 -- (CH3-OH2)2C(CH2-OH)-CH2-C02H.  Fi.  Das  Lacton  (Syst.  Nr, 
2459)  entsteht  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  der  O-Piäthyl-elutarsäure  mit  Jod  (Sihcar, 
Soc.  1928,  901).  —  Ag08Hls03. 

13.  2-Oxy  -  3-dthyl-  pentan-carbonsäure~(3)<  ß~Oxy-xa.-äiäthyl-butler- 
säure,  ß-Oxy-triäthyleasiysäure  C„HJtOa  ^CH3CH(OH)-C(CH2-CH3)2-C02H(H  352). 
Konnte  durch  Reduktion  von  oc.a-Diäthyl-acetessigester  nach  Schnapp  (A.  201  [l880],  65) 

nicht  erhalten  werden  {Salkowski,  J.jir.  j2]  108,  257). 

14.  3-Oxy-2.3-dimethyt-pent<in-cavbonsäure-{2).  ß-Oxy-<x.0L.ß-tvhnethyl- 
n-valerlanaäure  C8H1803  •-  CH,-CHs-C(t-H3)(OH)-C{CH3)a-C02H. 

Äthylester  C10H2Ü(>3  -- (.:H3-CH2-0((JH3)(OH).C(CH3)2-C02-C2H5.  B.  Durch  Kochen 
einer  Mischung  von  trocknem  Methyläthylketon,  a-Brom  isobuttersäure-äthylester  und  Zink- 
apänen  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Jod"  (Bakphan,  Soc.  1928,  2615).  —  Schwach  ätherisch 
riechendes  Ol.   Kpn:  92°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphor  pentoxy  d  in  Benzol  2.3-Di- 

methyI-penten-(3)-earbon8äure-(2)-äthylestcr. 

15.  2-Oxy~2,3.3~trimethyl~butan-carbon8<iure-(1)<  fi-Oxy-ß.y.y-trimethyl~ 
n-valeriansäure,  ß-Oxy-ß-tert.~butyl-buttersäiir'e  C8HJe03  ~(CHs)aC*C{CHs){OH)- 
CHj-COjH  (H  353).  B.  Durch  Verseifung  des  Äthylesters  (Süng,  A.ck.  [10]  1,  402).  — 
F:  77°.    -    liefert  bei  der  Destillation  /^-tert.-Butyl-y-butyrolacton. 

ÄthyleBter  C10H20O3  -  {OH3)3C-C(OH3)(OH)-OH2-O02-U2H5.  B.  Aus  Pinakolin  und 
Bromessigsäure-äthylester  in  Äther  in  Gegenwart  von  Magnesium  und  einer  Spur  Jod  auf 
dem  Wasserbad  (Srao,  A.  eh.  (10]  1,  400).  —  Kp10:  96— 99°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 

siedender  wasserfreier  Ameisensäure,  von  Phosphorpentoxyd  in  Benzol  oder  von  Zinkrhlorid 
und   siedendem    Eisessig  p'-tert.-Butyl-y-butyrolactoii. 

16.  3-Oxy  ~2.4r-dbnethyl-pentan~carbonsäure-(3)f  et- Ost  ff  -  diiftopropyi- 
egsig  säure  t  C.C -  Düsopropyl  -  glykolsäure  i\K}t03  -■-  (CH3)2CHC(OH)(C02H)' 
(■H(CrJ3)2  (H  354).  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  Kalium  in  Äther  auf 
IsobuttersäureäthylestcT.  Einleiten  von  Sauerstoff  in  das  Reaktionsgemisch  und  Zersetzung 
mit  Wasser  (Soheibi,er,  Emden,  A.  4:34,  284).  —  Krvstalle  (aus  Wasser).   F:  111 — 112°. 

et- Oxy-diisopropylacetonitril,  DiiBopropylketon-cyanhydrin,  Isobutyron-cyan- 
hydrin  C8H16ON  =  (CH3)aCH  C(0H)(CN)CH(0H3)2.  B.  Aus  Diisopropylketon  und  wasser- 
freier Blausäure  (Macq,  Bl.Acad.  Belgiqw  [5]  12,  770;  ('.  19271,  880).  —  Campherartig 
riechende  Krystalle  (aus  ÄtheT  oder  Petroläther).  Rhombisch  (M.).  F:  59°;  Kpls:  111°  (M). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (M.).  —  Wird  durch  Phosphor- 
pentoxyd in  Diisopropylketon  und  Blausäure  gespalten  (M.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
Thionylchlorid  jft.^Dimetiiyl-a-isopropyl-acrylsäure-nitril  (M.J.  Liefert  mit  Äthy Iniagnes iuni- 
bromid  Äthyldiisopropylcarbinol,  mit  isopropvlmagnesiumbromid  Diisopropylketon  und  Di- 
isopropyleafbinol  (Stas,  BJ.Soc.chim.  Btlg.  36.  380;  C.  1927  T.  715). 

9.  Oxy-carbonsäuren   C9Hia03. 

1 .  2  -  Oxy  -  oetan  -  carbonaüure-(l) ,  ß  -  Oxy  - pelarffonsäure ,  ß  -  n  -  Hexy  l- 

hydracrylaäure  C,H1803  =  CH3-  fCHiJi-CH(OH)-CHl-COlH  (H  354;  E  I  128).  B. 
Aue  Önanthoylessigsäure-äthvlester  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  nachfolgende 
Verseifung  (Äsano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1924,  Nr.  504,  S.  7;  C  1927  I,  1817). 

2.  3-Oaw-octan-carbon8äure-(])t  y-Oxy-pet-aryonsäure  C-9Hw09  =  CH3- 
[CH8VCH(OH)-CBVCH2-C0aH. 

y-Oxy-pelarg-onsäure-hydrazid  CeH20O2N2  =--  CHI-rCH1l4-CH(OH).CHI-CHI-CO- 
NHNH8.   Vgl.  5-Hydrazmo-5-oxy-2-n-amyl-tetrahydrofuran  (EI  17,  135). 

3.  8~Oxy~octan-carbon8äure-(l>.  ft-Oxy-pelaryonsäure,  io-Oxy-pelav- 
<l ansäure  0BH1803  =  HO- [CH2]8-C02H.  ß.  Aus  «-Oxy-nonylaldehyd  bei  der  Oxydation 
mit  der  berechneten  Menge  Permanganat  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  (Kerschbattw, 
B.  00,  906).    Aus  dem  Kaliumsalz  des  Azelainsäuremonomethylesters  beim  Erwärmen  mit 

Natrium  in  absol.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad;  man  reinigt  über  die  w-Aeetoxy-peiargon- 
säure  (Chuit,  Hausse»,  HeXv.  12,  467).    Neben  überwiegenden  Mengen  Nonandiot-(t.O)  bei 
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der  Keduktion  von  Azelainsäuredimethylester  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Ch.,  H.). 
Keim  Verseifen  von  to-Acetoxy-pelargonsäure  (Toyama,  Ch.  Umschau  Fette  31,  15;  C.  1024  I, 
1216)  oder  von  G>-Oxy~peIargonsäitre-methylester  mit  10%iger  Kalilauge  (LyCak,  Adams, 
Am.  Soc.  51,  028).  —  Blättchen  (aus  Wasser),  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  51—51,5°  (Ch., 
H.),  53-54°  (korr.)  (L.,  A.).  Löslieh  in  Äther  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  schwer  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Petroläther  (Ch.,  H.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsehwefelsäure  Azelainaldehydsäure  und  Azelainsäure  (K..).  Beim  Krhitzen  im 
Vakuum  auf  dem  Wasaerbad  oder  auf  150"  erhält  man  |«>-Oxv-pelargonoyl|-la>-oxy-pe]argon- 
s-äurej  (Ch..  H.,  Hdv.  12.  472,  473;  vgl.  L.,  A.). 

Polymere»  Estolid  aus  w  -  Oxy  -  pelargonsäure  (?)  (C„H1902)x.  Zur  ebullio- 
skopischen  und  kryoskopisehen  Mol. -< je w. -Bestimmung  in  Benzol  vgl.  Lycan.  Adams,  Am. 
»Vor..  61,  029.  —  H.  Beim  Erhitzen  der  monomeren  »Säui..  unter  3  nun  Druck  auf  220—230° 
(L.,  A.,  Am.  Soc.t  51,  029;  vgl.  dagegen  Cur  it.  Hai.sser.  lieh.  12,  472  Anm.  2).  —  Flockiges 
Pulver  (aus  Benzol  +  Petroläther).  jF:  64  -  66°  {L.,  A.).  Unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heißem 
Kswigester,  Pctroläther,  Aceton  und  Alkohol  (L.,  A.j.  Unlöslich  •■  kalter  Kalilauge;  wird 
durch  heiße  Kalilauge  gespalten  (L.,  A,), 

co-Acetoxy-pelargonsäure  CnH20O4  CH30O-O-  [OH2]N-CÖaH.  ß.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Nonandii>l-(1.9)-nionoacetat  mit  ChroniHäuie  in  Eisessig  (ÜHriT,  Hattsser,  Hdv. 
12,  471).  Durch  Erhitzen  von  w-Brom-pelargorisäure  mit  Kaliumacetat  erst  in  Eisessig, 
dann  ohne  Lösungsmittel  bis  auf  ca.  200°  (Ch.,  H„  Hdv.  12,  470).  Bei  der  Oxydation  von  Olevi- 
aeetat mit  Kaliumpermanganat  in  Eisessig,  neben  Pelargonsäurc  (Toyama,  Ch.  Umschau 
Feüe  31,  15;  C.  1924  I.  1216).  —.Flüssigkeit.  F:  i.  -f  1°  (Ch..  H.).  Kp15:  200— 206°  (T.); 
Kp10: 192— 193°  (Gh.,  H.).  D20:  1,025  (Oh.,  H.) ;  I>»;  1  .»205  (T.).  n£:  1 .4479;  nff:  1 ,4400  (T.).  — 
Liefert  beim  Erhitzen  auf  200- -210°  in  Gegenwart  von  wonig  Kaliumacetat  [co-Acetoxy- 
pelargonoyl]-[o>-oxy-pelargonsäure]  (s.  u.)  und  andere  Prod'  ute  (Ch.,  H.,  Hdv.  12,  472). 

cu-Oxy-pelargonsäure-methylester  C]0H80O3  H<>-|t.,H2]H-C02-CH.t.  B.  Bei  mehr- 
tägigem Aufbewahren  von  o.)-Oxy-polaTgonsäure  mit  Methanol  in  (Gegenwart  von  wenig 
konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  (Ohi*it,  Hauhsku,  Helr.  12,  471).  Bei  der  Hydrierung  von 
w-Oxo-pelargonsäure-mothylester  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Platinoxyd  und  wenig 
Eiscn(lI)-sulfat-Lösung  unter  2,5—- 3  Attn.  Druck  (Lycan,  Adams.  Am*  Kar.  51,  027).  — 
Kp3:  137—139"  (L.(  A.);  Kp,3:  147—100°  (Oh.,  H.).  D20:  0.958 H;  n„:  1.443K  (L..  A.).  — 
Vax rbanil säureester  (Phenylurethan).    V:  53 — 54°  (korr.)  (L.,  A.J. 

oj-Acetoxy  -  pelargoneäure  -  [tu-  acetoxy -  n  -  nonyleeter]  C22H40O8  CH3  •  CO  •  O • 
[0H2 ]r-CO-0-  [0H2l9-O'C()'0H3.  ß.  Beim  Erhitzen  von  m- Brom- pel argonsäure -[to-brom - 
n-nonvlesfcer]  mit  Kaliumacetat  auf  ca.  200°(0nrrr,  Hai'.shkk,  Helr.  12,  470).  —  Flüssigkeit. 
Kp,:  222-223°.    D20:  0,988. 

[co-Oxy-  pelargonoyl]-[fy-oxy-pel argonsäure],  m-  Oxy-pelargonsäure- estolid 
C1ÄHMOs  HO- [0H2]8-OO0- [0H2J8C02H.  H.  Beim  Erhitzen  von  cu-()xy-pelargonHäure 
im  Vakuum  auf  dem  Wasserbad  oder  auf  lß0tt  (Chuit,  Haitsser,  Helv.  12,  472,  473).  Aus 
der  nachfolgenden  Verbindung  beim  Aufbewahren  einer  schwach  alkalischen  Lösung  des 
Natrium salzes  (Ch.,  H.).  —  Kry stalle  (aus  Benzol  -f  wenig  Petroläther).  F:  60—61°.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  200"  Tris-|ci -oxy-pelargonoyl ]-fa>-oxy- pelargonsäurc  j. 
[tu  -Acetoxy- pelargonoyl]  -  [w  -  oxy-  pelargonsäure]  02ttH380B  -  -  CHa  -CO  •  O  ■  [CH2]„  ■ 
OOOfCHjjJgOOjjH.  B.  Neben  tu- Acetoxy- pelargonsäure  beim  Erhitzen  von  w-Brom- 
pelargonsäure  mit  Kaliumacetat,  erst  in  Eisessig,  dann  ohne  Lösungsmittel  bis  auf  2<K)(> 
(Chuit,  Haussek,  Helv.  12,  470;  471).  Beim  Er.hitzen  von  u>-  Acetoxy  -pelargonsäurc  auf 
200 — 210°  in  Gegenwart  von  wenig  Kaliumacetat  (CiL,  H.,  Helv.  12,  472).  —  Amorphes 
Pulver  (aus  Petroläther).  F:  40".  Kp2:  250—260°.  Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther, 
schwer  löslich  in  Petroläther.  Löslich  in  Soda- Lösung.  —  Gibt  bei  der  Verseifung  w-Oxy- 
pelargonsäure. 

Tris-[co-oxy-p8largonoyl]-[u>-oxy-pelargonsäure],  doppeltes  Estolid  der  w-Oxy- 
pelargonaäure  C36H6609  -  HO-  fCH2VCO-0-[CH2 J8-C0-0-  [CHa|„-CO-0-  [CH,|„-CO,H. 
ß.  Beim  Erhitzen  von  (y-Oxy-pelargonsäuje-cstolid  im  Vakuum  auf  200°  (Chutt,  H  ausser, 
Hdv.  12,  473).  —  Pulver  (aus  Alkohol).  F:  71—72°.  Löslich  in  heißem,  schwer  löslich  in 
kaltem  Benzol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Petroläther.  —  N  atriuinsalz.  Unlöslich  in  warmem 
Wasser. 

4.    %-O.ry  -  '4~propyl~pentan-carbon8äure~(  1) ,  ß~Oxy~ß-proppl-n~capron- 

säure,  ß.ß-LHpropyl-hydraerjflsüure  C,H1B03  =■-  (CH3-CH2-CH2)2C(OH)-CHE-C02H 
(H  355).    B.   Durch  Verseifung  des  Äthylesters  (Kon,  May,  Soc.  1927,  1552).  —  Dickes  Ol. 

Läßt  sich  selbst  bei  2  mm  Druck  nicht  destillieren.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
säure oder  bei  der  Behandlung  der  Lösung  in  Äther  mit  Phosphortrichlorid  2-Propyl-penten-{2)- 
carbonsäure-(l)  und  wenig  j£/?-Pipropyl-aerylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  ß./MMpropyl-acrylsäure. 
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Äthylester  C11H2B03-(€H3-CHa-CH2)2C(OH).CH2-COa-CsH5.  B.  Aus  Dipropylketon 
und  Bromessigester  beim  Behandeln  mit  Magnesium  in  Benzol  und  Zersetzen  des  Reaktions- 
produkts  mit  verd.  Schwefelsäure  (Kon,  May,  Soc.  1927,  1552;  LoCQUnr,  SüNO,  C.  r. 
174,  1713;  Sung,  A.  ck.  [10]  1,  395).  —  Kp85:  160  —  165°  (S.);  Kp1B:  139°  (K.f  M.).  ~ 
Liefert  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  /3.ß-.Dipropyl-acrylsäure-äthylester  (L., 
fci.;  S.).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Phosphorpentoxyd  unter  vermindertem  Druck 
entsteht  2-Propyl-penten-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester  (K.,  M.). 

5.  l-Oxy-H-methyl-heptan-carbonsäure-(3),  Ö-Methyl-a. - [ß-oxy-äthyll- 
n-c  pronsäure,  y-Oxy-a-isoamyl-butter säure  C9H1803  =  (CH3)2CH-CH2-CH2- 
CH(COaH)'CH2-CHaOH.  B.  Beim  Erwärmen  von  a-f^-Acetoxy-äthylj-oc-isoamyl-aeetessig- 
aäurc-äthylester  mit  konz.  »Salzsäure  auf  100°  (Booekt,  Slocum,  Am.  Perfumer  18  [1924], 
628).  —  Ol.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge. 

Äthylester  CuH„03  -  (CH,)8CH  ■CHt-CHi:CH(COB-C1H,)-CH1-CH1-OH.  B.  Aus  der 
Säure  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  {Bogert,  Slocum,  Am.  Per- 
fumer 18,  626;  C.  19251,  218).  —  Fruchtartig  riechendes  Ol. 

6.  / -  Oxy -2.2-dimethyl- hexan- carbonsäure-(l),  «.  Oxy  -  ß.ß-dimethyU 
önantfisäure,  ß.ß-IHntethyl-ß-butyl-miteh»üure  C„Hlfl03  =  CH3-[CH2]3'C(CH3)2- 

CH(OH)-C02H.  B,  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  Diinethylbutylessigsäure,  wenn  man 
3.3-Ditnethyl-octanon-(2)  mit  Natriumhypobrom it  behandelt  und  "das  Reaktionsprodukt 
mit  konz.  Natronlauge  kocht  {Locquin,  Leers,  C.  r.  178,  2097;  Leers,  Bl.  [4]  38,  652).  — 
V:  92—93°. 

7.  S-Oxy r-  2.5-dimethyf  -  hexan  -carbonsäure-{2)f  ß-Oxy-a.tx.ö-trimethyl- 
n-capronsüure,  a.a.-l>imethyl-y-isobutyl-hydracryl8äure  C9H1803  =  (CH3)2CH- 
CHt*CHtOH)'0(CH3),*C02H.  B.  Beim  Kochen  des  Äthvlesters  mit  Barytwasser  (Üoucou- 
lesco.  Buht.  Ron.  chim.  Romänia  5,  67;  C.  1924  I,  1355).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  81°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  unrl  Äther;  Lösliehkeit  in  Wasser  bei  16u:  1,54%.  —  Wird  bei  der 
Oxydation  mit  alkal.  Permanganat -Lösung  völlig  verbrannt,  (übt  beim  Erhitzen  mit  verd. 
Schwefelsäure  oder  «Jodwasserstoff säure  und  Verseifen  des  entstandenen  Laetons  der  4-Oxy- 
2.5-dimethvl-hexan-carbonsäure-{2)  (»Syst.  Nr.  2459)  mit  Barytwasser  das  Bariumsalz  dieser 
»Säure  (h.  11.).  -  K('flHl703-r-  2H2(>.  Prismen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
AgCBH.1703.  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Oa(C9H1703)2.  Krystalle  (aus  Wasser). 
Löslich  in  Alkohol.  —  Ba(C9H17Oa)a-|-8H20.  Krystalle  (aus  Wasser).  Löslich  in  Alkohol.  — 
Zn(C9H1703)2.  Prismen.  ■■■■-  Pb(('9H1703)2.  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  in  siedendem 
Wasser. 

Äthyl ester  CuH2203  :-  (VEa)tUR  ■  CHa  ■  CH(OH)  •  qC:H,VCOa  •  C2HS.  .ß.  Aus  a-Brom- 
isobuttersäure-äthylester  und  lsovaleraldeliyd  durch  Einw.  von  Zink  und  Zersetzung  des 
Reaktionsprodukts  mit  Warner  (Coitoulesco,  Bukt.  Soc.  chim.  üomdnia  5,  65;  C.  1924  I, 
1354).  -  KPl4(,.I46:  173-175». 

s,  4- Oxy  -  2.5-dimethyl-  hexan  -earbon»äure-(lJ).  y-Oxy~rx.a..S-trim,ethyl~ 
n-capronsäure  C,H1BO8-=t(3Hs)1CH-CH(0H)-CH,-C(CH,)1-C0,H.    B.   Beim  Kochen  von 

a.a-l)imethvl-)'-isobutyl-hydracrylsäure  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Verseifen  des  entstandenen  Laetons  (Syst.  Nr.  2459)  mit  Barytlauge  (Coücoulesco, 
Ruht.  80c.  chim.  Romänia  5,  68;  0.  19241,  1355).  —  Ba(C9H„03)t.    Amorph. 

9.  2-Oxy-2-methyl-3-äthyl-pentan-carbonsäure~(3),  ß-Oxy~a.<x~diäthyt~ 
isovateriansfiure.  ß.ß- JHmethyl- a.a- diäthyl- hydracrylsüure  C9H]eOa  =  HO- 
C(t'Ha)l-<;(CH1-Cila)1-Cü1H. 

Äthyl  ester  CnHMOs  -  H0-C(CH3)2C(C2H5)2CO2C:2Hß.  B.  In  sehr  geringer  Menge 
aus  a.a-Piäthyl-acßtessigester  und  Methyl  magnesiumbromid  in  Äther  (Salkowski,  J.  pr. 
12)  106,  261).'  —  Kp,0:  115—117°. 

10.  4-  Oxy  -2.2-  diäthyl-  butan- carbonsaure -(1),  Ö-Oxy -ß.ß- diäthyl - 
n-valeriansäure  C9H1803  -  H0-CH2- CHa- C(CH2-CH3)2- CH8- COtH.  B.  Das  Lacton 
(Syst.  Nr.  2459)  entsteht,  wenn  man  /?./M)iäthyl-glutarsäure  mit  Essigsäureanhydrid  kocht, 
das  erhaltene  Anhydrid  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  reduziert  und  das  Reaktions- 
produkt mit  Salzsäure  kocht  (Sircar,  Soc.  1928,  903).  —  AgC,Hl7Os. 

10.  Oxy-carbonsäuren  C10H2003. 

1.    1-Oxy~nonan~carbon8äure-(1),  *-Oxy-caprinaäuref  C-n-Octyl-glykol- 

säure  C10HMO3  =  CH3-  [CH2]7-CH<0H)-C0aH  (H  356).  Bactericide  Wirkung  des  Natrium- 
salzes: Eqoerth,  J.exp.  Mediane  50,  299;  G.  1929  II,  2212. 

BEILSTEIKs  H&ndbuch,  4.  Aufl.  2.  Erg.-Werk,  Bd.  III/IV.  16 
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2.    9-Oxy-nonan-carbon8äure-(l)f  i-Oxy-caprinaäure,  w-Oxy -caprinsäure 

C10H20O3  =«  HO-[CH2]9-COjH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Mono-a>-undecenylsulfat  #  mit 
Kaliumpermanganat  unterhalb  50°  (Grün,  Wirth,  3.  65,  2212).  Durch  Kochen  des  Kalium- 
salzes des  Sebacinsäure-monoäthylestera  oder  -monomethylesters  mit  Natrium  und  Alkohol ; 
man  reinigt  über  das  Acetylderivat  (G.,  W.,  B.  55,  2216).  Beim  Kochen  von  to-Acetoxy- 
caprinsäure  mit  alkoh.  Kalilauge  (Chuit,  Mitarb.,  Helv.  0, 1079).  Durch  Verseif  ung  des  Methyl- 
esters mit  10%iger  Kalilauge  (Lycan,  Adams,  Am,  Soc.  51,  628;  G.,  W.,  B.  56,  2211).  — 
Blättchen  (aus  Wasser);  Krystalle  {aus  Essigester  oder  aus  Äther  ~f  Petröläther),  F:  75° 
bis  76°  (korr.)  (L.,  A.),  75,5—-76,5°  (Ch.,  Mitarb.),  75°  (G.,  W,).  Ziemlich  schwer  lößlich  in 
Äther,  sehr  schwer  in  Petröläther  (G.,  W.).  —  Polymerisiert  sich  beim  Kochen  in  Benzol, 
Toluol  oder  Cymol,  allein  oder  in  Gegenwart  von  p-Toluolsulfonsäure,  oder  beim  Erhitzen 
ohne  Lösungsmittel  im  Rohr  auf  100 — 250°  unter  Wasserabspaltung  und  intermolekularer 
Esterbildung  (Lycan,  Adams,  Am.  Soc.  61,  3459;  vgl.  G.,  W.;  Chuit,  Hausse»,  Helv.  12, 
474).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Chromtrioxyd  in  Bisessig  Sebacinsäure  (Chuit,  Mitarb., 
Helv.  0, 1079).  Das  Kaliumsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  unterhalb  des  Siede- 
punkts   und    nachfolgenden    Destillieren    des    Reaktionsprodukts    das    dimere    Lacton 

O^O^CH1?^!?^0  <Syst.  Nr.  2759)  (L.,  A.).  Beim  Behandeln  mit  Brom  Wasserstoff 
in  Eisessig  entsteht  o>~  Brom- caprinsäure  (Ch„  H.). 

to-Aeatoxy-caprinsäure  C18H2204  =  CHs-COO[CH4JBC04H.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation  von  cu-Undecenylacetat  mit  Chromsäure  in  siedendem  Eisessig  oder  besser  mit  Perman- 
ganat  in  heißem  Eisessig  (Grün,  Wirth,  B.  56,  2210).  Beim  Kochen  von  w-Brom-caprin- 
säure  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig,  neben  anderen  Produkten  (Chuit,  Mitarb.,  Helv.  9, 
1078).  Aus  co-Oxy-caprinsäure  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  erst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, dann  unter  Erwärmen  bis  auf  90°  und  Behandeln  des  Beaktionsprodukts  mit  Wasser 
(Lycan,  Adams,  Am.  Soc.  61,  3462).  —  Tafeln  (aus  Petröläther).  F:  35—36°  (korr.)  (L., 
A.),  36—37°  (Ch.,  Mitarb.).  Kp16:  213°  (G.,  W.);  Kp2:  172—174°  (Ch.,  Mitarb.);  Kp1=  168° 
bis  170°  (L.,  A.).  Sehr  leicht  löslieh  in  Petröläther  (Ch.,  Mitarb.).  —  Spaltet  beim  Erhitzen 
auf  320°  etwas  Essigsäure  ab  (G-,  W.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Methanol  und  konz. 
Schwefelsäure  ty-Acetoxy-caprinsäure-methylester  und  w-Oxy-caprinsäure-estolid-methyl- 
ester  (Chuit,  Hausser,  Helv,  12,  474). 

(w-Oxy-caprinsäure-methylester  CnH2203  =-  HO-[CH8]fl'COg-CH3.  B.  Bei  der 
Hydrierung  von  co-Oxo-caprinsäuremethylester  bei  (*egenwart  von  Platinoxyd  und  wenig 
Eisen(II)-sulfat  in  Alkohol  unter  2,5 — 3  Atm. -Druck  (Lycan,  Adams,  Am.  Soc.  51,  627). 
Beim  Kochen  von  w-Acetoxy-caprinsäure  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (Grün,  Wirth, 
B.  55,  2211).  Aus  (u-Oxy-caprinaäurc  beim  Aufbewahren  in  Methanol  und  konz.  Schwefel- 
säure oder  beim  Verestern  mit  Chlorwasserstoff  (Chuit,  Mitarb.,  Helv.  0,  1079;  vgl.  G.,  W.). 
—  Blättchen  (aus  Petröläther).  F:  15°  (Ch.,  Mitarb.).  KpJ3:  165—166°  (Ch.,  Mitarb.);  Kp7: 
154°  (G.,  W.)>  Kp3:  145—147°  (L.,  A.).  t>20:  0,961  R;  nD:  1,4471  (L.,  A.).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  auf  220 — 230°  w-Oxy-eaprinsäure-estoIid-methylester  (Chuit,  Hausser,  Helv. 
12,  474).  —  Carbanilsäureester   (Phenylurethan).  *F:  54—55°  (korr.)  (L.,  A.). 

w-Acetoxy-caprinaäure-me-thyleBter  CI3H2104  =  CH3CO-0[CH2]BCO?CH,.  B. 
Aus  w-Acetoxy-caprinsäure  beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (Grün,  Wirth, 
B.  65,  2211).     Durch  Acetylierung  von  to-Oxy-caprinsäure-metbylester  (G.,  W\).  —  Fast 

geruchlose,  wenig  viscose  Flüssigkeit.    Kp:  295 — 300°;  Kp1T:  175°;  Kp10:  163°.  —  Spaltet 

bei  längerem  Erhitzen  Essigsäure  ab. 

ö>-Stearoyloxy-oaprinsäure*  methyleater  C26H5604  *=  CH3'[CH2]16-CO'0-[CH2V 

C02CH3.    B.    Beim  Zusammenschmelzen  von  oj-Oxy-caprinsaurc-methylester  und  Stearin- 

säur.echlorid  (Grün,  Wirth,  B.  55,  2213).  —  Wachsartig  weiche,  kugelige  Aggregate  (aus 

Methanol).   F:  43°.  —  Liefert  beim  Destillieren  bei  270 — 3400,  und  nachfolgenden  Verseifen 

Nonen-(8)-carbonsäure-(l). 

w-Oxy-caprinsäure-isoamylester  C^HaoOa^HO-rCHalj-COg-CjHj!.  B.  Aus  eo-Oxy* 

caprinsäure  und  Iaoamylalkohol  (Grün,  Wirth,  B.  55,  2211).  —  Kp8:  179 — 180°. 

w  -  Acetoxy  -  caprinsäure  -  iaoamyleater  C17H3204  =  CH3  •  CO  *  O  •  [CH,],  •  C0g  •  C^Rn . 

B.  Durch  Acetylierung  von  (u-Oxy-caprinsäure-isoamylester  (Grün,  Wirth,  B.  65,  2212).  Aus 

w-Acetoxy-caprinsäure  und  Isoamylalkohol  (G.,  W.).  —  Kp:  310 — 31 2° (geringe  Zersetzung); 

Kpjß:  210°.    Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen, 

[co  -  Oxy  -  oaprinoylj  -  [w  -  oxy  -  oaprinaäure]  -  methyleater,  co  -  Oxy-  oaprinsäure- 
eBtoLid-methyleater  C?1H40O6  =  HO*[CH2]B-CO-0-[CH2VCOt-CH3.  B.  Entsteht  in 
geringer  Menge  beim  Erwärmen  von  w-Acetoxy-caprinsäure  mit  Methanol  und  konz.  Schwefel- 
säure, neben  tD-Oxy-caprinsäure-methylester  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  474).  Beim  Erhitzen 
von  fw-Oxy-caprinaäure-methylester  auf  220—230°  (Ch.,  H.).  —  Krystalle  (aus  Benzol  + 
Petröläther).  F:  56—56,5°.  Löslich  in  Äther,  Benzol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Petröläther. 
Unlöslich  in  siedender  »Soda-Lösung. 
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[w-Aoetoxy-caprinoyl]-[cy-oxy-capriD.Bäure]  C„HwO,  =  CH3'CO'0-[CHJ,-C0«0- 

[cH2VC02H,  B-  Beim  Kochen  von  w-Brom-caprinsäure  mit  Kaliuraacetat  und  Eisessig, 
neben  to-Acetoxy-caprinsäure  (Cnurr,  Mitarb.,  Helv.  9,  1079).  —  Blättchen  (aus  Petroläther). 
F:  39—40°.    Kpx:  250—252°.  ' 

3.  £>-Oxy-4.4-dimethyl-3-äthyl-pentan-carbon8äure-(2),  6-Oxy-<x.y.y-tri- 
niethyl-ß-äthyl-n-valeriansäure    C10HMO3  -----  H0CH2C(CH3)2CH(CHS-CH3)- 

CH(CH3)'COJL  B.  Das  Lacton  [Syst.  Nr.  2459]  bildet  sich,  beim  Behandeln  einer  Lösung 
von  a-Methyl-ß-äthyl-acrolein  und  Isobutyraldehyd  in  Methanol  mit  viel  Kaliummethylat- 
Lösung  erst  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  35°  (Meerwein,  B.  63,  1834).  —  Die  freie 
Säure  ist  nicht  beständig,  sondern  geht  beim  Ansäuern  der  alkal.  Lösung  quantitativ  in 
das  Lacton  über.  Die  mit  Alkali  genau  neutralisierte  wäßrige  Lösung  liefert  beim  Kochen 
das  Lacton  und  freies  Alkali.   Liefert  mit  Permanganat  a.a.a'-Trimethyl-0-äthyl-glutarsäure. 

II.    Qxy-carbonsäuren  C11H2203. 

1.  3- Oxy  -  decan-  carbonsäure  -  (1) ,  y-  Oxy  -  undecylsäure  CnH,.0,  =  CH,- 
[CH2]e-CH(OH)-CHa.CH2-C02H  (H  359).  Die  Konstitution  dieser  Verbindung  ist  nicht 
völlig  sicher  (Grün,  Wirth,  B.  55,  2218).  —  Schuppen  (aus  Äther  4-  Petroläther).  F:  49° 
bis  50°  (G.r  W.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  y-Oxo-undecylsäure<?). 

2.  »-  Oxy  -  decan -carbonsäure  -  ( 1) ,  i  -  Oxy  -  undecylsäure  CnH2203  =  CH3- 
CH(OH)-  [CH2]8-COaH.  B.  Beim  Verseif en  von  «-Acetoxy-undeeylsäure-metbylester  (Chuit, 
Mitarb.,  Helv.  9,  1092).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  49,5°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure-Eisessig  t-Üxo-undeeylaäure. 

_  i- Oxy- undecylsäure -methylester  C„HwOa  =---  CH3-CH(OH>  [CH2]8C02CH3.  B. 
Bei  2-tägigem  Aufbewahren  von  i-  Oxy  -undecylsäure  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  wenig 
Schwefelsäure  (Chuit,  Mitarb.,  Helv.  8,  1092).  —  F:  21,5».  Kpp:  152°.  —  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  Undecandiol-(l.lO).  Beim  Erhitzen  mit  ß-Naphthalin- 
aulfonsäure  auf  120 — 220°  erhält  man  ein  Gemisch  von  /!•-  und  .410-Undecensäure-methyIe8ter. 
t-Acetoxy-undecyleäure-methylester  C14H2?04  =  CH3  -CH(0-CO-  CH,)-  fCH2]8-COa- 
CH3.  B.  Bei  20-stdg.  Kochen  von  t-Brom-undeeylsäure-methylester  mit  Kalium aeetat  und 
Essigsäure,  neben  anderen  Produkten (Ghit it,  Mitarb.,  Helv. 9, 1092).  —  KpJ5: 178°.  D16;  0,960. 

3.  XO-Oxy-decan~carbonsäure-(l),  x-Oxy-undecyf 'säure,  o>-  Oxy  -undecyl- 
säure CuHtt03  =  HO-  [CH2],0-CO8H  (H  359).  B.  Durch  Verseifung  von  w-Acetoxy -undecyl- 
säure mit  alkoh.  Kalilauge  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  476),  von  <o-Oxy-undeey]säure-methyl- 
ester  mit  10%iger  Kalilauge  (Lycan,  Adams,  Am.  Soc.  51,  628)  oder  von  co-Oxy-undeeyl- 
säure-nitril  mit  alkoh.  Kalilauge  (Gh.,  H.,  Helv.  12,  475).  —  Krvstalle  (aus  Essigester),  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  65.5—66°  (korr.)  (L.,  A.).  70—70,5°  (CiL,  H.).*  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Äther,  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther 
(Ch.,   H.). 

to-Acetoxy -undecylsäure  C13HM04  —  CH3COO-  [CH2]lftCOsH.  B.  Man  kocht 
9-Brom-nonanol-(l)  mit  Natriummalonsäuredimethylester  in  absol.  Alkohol,  verseift  den 
Kster  mit  alkoh.  Kalilauge,  kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  und 
erhitzt  auf  ca.  150°  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  475).  —  Kry  stalle  (aus  Benzol  und  Petroläther). 
F:  34°.    Kp,:  184—185°. 

w-Oxy-undecylsäure-methylester  C12H2403  —  HO- [CH2]in *C08*CHa.  B.  Bei  der 
Hydrierung  von  o>-Oxo-undecyIsäure- methylester  bei  Gegenwart  von  Platinoxyd  und  wenig 
Eisen (Il)-sulfat  in  Alkohol  unter  2,5— 3  Atm.  Druck  (Lycan,  Adams,  Am.  Soc.  51»  627). 
Beim  Aufbewahren  von  w-Oxy-undecvlaäure  mit  Methanol  in  Gegenwart  von  wenig  konz. 
Schwefelsäure  (Chuit,  Hausser,  Heh\12,  476).  —  Krystalle.  F:  27—27,5°  (Gh.,  H.).  Kpe: 
168—169°  (Ch.,  H.);  Kp3:  156—159°  (L„  A.).  D20:  0,9542;  nn:  1,4493  (L.,  A.).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Petroläther  (Gh.,  H.).  —  Gar  banilsäureester  (Phenyl- 
urethan).  F:  64,5—65,5°  (korr.)  (LM  A.). 

w-Oxy-undeoylBäure-nltril,  w-Oxy-n-decyleyanid  CuHnON  =  HO  •  [CHJM  •  CN. 
B.  Beim  Erwärmen  von  lO-Brom-decanol-(l)  mit  Kaliumcyanid  in  verd.  Alkohol  auf  dem 
Wasserbad  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  475).  -  F:  ca.  12—13«.  Kp13: 186-187«.  D»:  0,910. 

4.    4-Oxu~3-methyl-nonan-carbon8äure~(Jh  ö-Oxy-y-rnethyl-caprin- 

säure   CuH2208  -  CHS-  [CHa]4-  CH(0H)  •  CH(CH^-  CH2-  CH2-  CO.H.      B.     Das  Lacton 

CH8- [CHa]<-CH<SH^^j~ %>CH8  (Syst.  Nr.  2459)  entsteht  in  geringer  Menge  beim 
Versetzen  des  Hydrochlorids  der4-Amino-3-methyI-nonan-carbonsäure-(1)  mit  überschüssigem 
Natriumnitrit   und   verd.  Schwefelsäure  und  nachfolgenden  Destillieren  mit  Wasserdampf 

16* 
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(Staüdlnoer,  Ruzicka,  Hdv.  7,  243).  —  Das  Bariumsalz  gibt  beim  Destillieren  im  absol. 
Vakuum  bei  160"  das  Lacton  zurück  (St.,  R.,  Hdv.  7,  256). 

5.  3~Oxy-2~methyl-3~propyl-hexan-carbon8äure-(2)>  ß-Oxy-a.a-di- 
wefhy  l  -  ß  -  propyl  -  n  -  capronsäure ,     ß  -  Oxy  -  ß.ß  -  dipropyl-pivalinsäure, 
i  -  Oxy  -  <x.a  -  dimethyl  -  ß.ß  ~  dipropyl  -  Propionsäure      CuH2203  =  (CH8  •  CHt 
)H2)2C(OH)-C(CH3)s-C02H.  ' 

Äthylester  C13HM03  =  (CHa  •  CHS  •  CH,)2C(  OH)  0(0^),,  •  00,-0.^5.  B.  Beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  a-Brom-isobuttersäure-äthylester  und  Dipropylketon  in  Benzol  mit  Zink, 
zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Leroide,  A.  ch.  [9]  16,  398).  —  Kp2«:  136—136°.  —  Zerfällt 
beim  Verseifen  mit  Kalilauge  in  Isobuttersäure  und  Dipropylketon.  Gibt  mit  Propyl- 
niagnesiumbromid  Propylisopropylketon  und  Tripropylearbinol. 

6.  2~Oxy—£-methyl-2~i8obutyl~pentan-carbonsäure~(l),  ß-  Oxy-y.y'.-di- 
isopropyl-isovaleri  ansäure,  ß-Oxy-ß.ß-diisobutyl-propionsäure,  ß.ß-IMiso- 
butyl-hydracrylsäure  CuH220a=(CH3)8CH-CH2-C(OH)(CH2-CO2H) •CrVCH(CHa)2.  B. 
Durch  Hydrolyse  des  Äthylesters  (Kon,  May,  Soc.  1927,  1554).  —  Zähe  Flüssigkeit.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  mit  verd.  Schwefelsäure  ein  Gleichgewichts- 
gemisch von  ß.ß-Diisobutyl-acrylsäure  mit  4-Methyl-2-isobutyl-penten~(2)-carbonsäure-{l), 

Athylester  C13H2603  -  (CH3)?CH-CH?-CCOH)(CH2-C02*C£H6)-CH2-CH(CH8)2.  B.  Bei 
der  Kondensation  von  Diisobutylketon  mit  Bromessigeater  in  Gegenwart  von  Magnesium 
in  warmem  Äther  (Kon,  May,  Soc.  1927,  1554).  —  Kp20:  138—140°. 

12.  Oxy-carbonsöuren  C12H2403. 

1.  1-  Oxy  -  undecan-car bonsäure-  (1),  x-Oxy-laurinsäure,  C-n-Decyl- 
glykolsäure  C12HM03  =  CH3-[CH2y  CH(0H>C02H  (H  360).  Baetericide  Wirkung  des 
Natriumsalzes:  Egoerth,  J.  exp.  Mediane  60,  299;  C.  1929  II,  2212. 

a-Mercapto-laurinsäure  C12HMOaS  =  CH3-[Cm2],CH<SH)-C02H.  B.  Bei  20-stdg. 
Kochen  von  5-n-Decyl-pseudothiohydantom  mit  alkoh.  Natronlauge  (Nicolkt,  Bäte, 
Am.  Soc.  49,  2065).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  59«.  —  Wird  durch  Jod  bei  Gegenwart 
von  Natriumacetat  in  Eisessig  zu  Dithiodilaurinsäure  (ß.  u.)  oxydiert. 

Di-n-undecyldisulfld-a.a'-  dicarbonsäure,  Dithiodilaurinsäure  CMH4ft04S2  = 
Sa{GH{[CH2]„'CH3),COsH}2.  B.  Durch  Oxydation  von  a-Mercapto-laurinsäure  mit  Jod  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Eisessig  (Nicolet,  Bäte,  Am.  Soc.  40,2065).  —  F:  48°. 

2.  ä-Oxy-undecan-carbonsäure-fJ),  y-Oxy-laurinsäure  CItHM03  =■■=  CH8- 
[CH2]7-CH(OH)-CHs-CH2-C02H.  B.  Beim  Behandeln  von  ^"-Dodecenaäure  mit  Schwefel- 
säure bei  90°  und  Verseifen  des  entstandenen  y-n-Octyl-butyrolactons(?)  (Syst.  Nr.  2459) 
mit  alkoh.  Kalilauge  (CHurr,  Mitarb.,  Hdv.  10,  115).  —  Nadeln  (aus  Benzol  ~f-  Petroläther). 
F:  62,5 — 63,5°.  —  Bei  Zimmertemperatur  ziemlich  beständig.  Bildet  bei  längerem  Erhitzen 
auf  100°  das  Lacton  zurück. 

3.  S-  Oxy  -  undecan  -  carbonsäure  -  (1),  &~  Oxy-ldurinsäure  CjjH^Oj  =  CH3* 
CH8CH2CH(OH)-[CH2]7C02H.  B.  Durch  Umsetzung  von  Azelamaldehydsäure-äthyl- 
ester  mit  Propylmagneeium Jodid  und  Verseif ung  der  bei  150 — -160°  (2  mm)  siedenden  Anteile 
des  Reaktionsprodukts  mit  alkoh.  Kalilauge  (Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  76; 
C.  1927  II,  1016).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  bei  Handwärme.  Kp1=  156°.  —  Beim  Be- 
handeln mit  Chromessigsäure  entstellt  8-Öxo-undecan~carbonsäure-(l). 

4.  H-Oxy~undecan-carbon8äure~(l),  Z.~Oxy~laurin8Üure%  ai-Oxy-laurln- 
säure,  Sabinsäure  (Sabtninsäure)  C^H^Oj  =  HO[CH3]n-C02H  (H360;  EI  130). 
B.  Durch  Verseifen  des  Wachses  von  Pinus  maritima  Lamk.,  Pinus  austriaca  Link,  und 
Abies  Nordraanniana  Spach.  (Bougaüxt,  Cattelain,  C.  r.  186,  1747).  Aus  dem  Kalium- 
salz des  Decan-dicarbonsäure-(1.10)-monomethylesteT8  durch  Reduktion  mit  Natrium  und 
siedendem  Alkohol  und  nachfolgende  Verseif  ung  (Bkattacharya,  Saletore,  Simonsen, 
Soc.  1926,  2679).  Bei  der  Hydrierung  von  w-Oxo-laurinsäure-methylester  bei  Gegenwart 
von  Platinoxyd  und  wenig  Eisen(II)-sulfat  in  Alkohol  unter  2,5 — 3  Atm.  Druck  und  Ver- 
seifung des  entstandenen  Methylesters  (Lycan,  Adams,  Am.  Soc.  51,  627).  Beim  Behandeln 
von  lO-Brom-decanol(l)  mit  Natriummalonsäure-dimethylester  in  absol.  Alkohol,  Verseifen 
des  entstandenen  Esters  mit  alkoh.  Kalilauge,  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Eisessig 
und  konz.  Salzsäure,  Erhitzen  des  Acetylderivats  auf  150°  und  nachfolgendes  Verseifen 
•(Chüit,  Hausser,  Hdv.  12,  477).  Durch  Verseifung  von  w-Acetoxydaurinsäure  mit  Kalilauge 
auf  dem  Wasserbad  (Ch.,  H.).  —  Krysttdle  (aus  Essigester  +  Petroläther).  F:  78—79°  (Bh., 
Sa..  Sr.),  83—84°  (korr.)  (L.,  A.),  84—85°  (Ch.,  H.).  —  Gibt  mit  methylalkoholischer  Brom- 
wasseretoffsäure  auf  dem  Wasserbad  (ü-Brom-laurinsaure-methylester  (Bh.,  Sa,,  St.).  — 
MgfCjjH^Cyj.  Amorph.   S«hT  schwer  löslich  in  Wasser  (Bh.,  Sa.,  Si.). 
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w-Aoetoxy-laurinaäure,  Acetylsabinsäure  CuH2804  =  CHs'C0*O-  [CH2],aCOsH 
(H  361).  B,  Beim  Behandeln  von  w-Tridecenylacetat  mit  Ozon  in  Tetrachlorkohlenstoff 
und  nachfolgenden  Zersetzen  des  Ozonids,  neben  tü-Acetoxy-laurinaldehvd  (Chuit,  H ausser, 
Helv.  12,  477).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  45°.   Kp0,6:  174—176°. 

o>  -  Oxy  -  laurinaäure  -  methylester,  Sabinsäure  -  methylester  Cl3HM03  -  HO* 
[CH2]uCOaCH3,  B.  8.  S.244  bei  der  Säure.  —  Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  34—34,5° 
(Chuit,  Hausser,  Hdv.  12,  478),  34—35°  {Lycan,  Adams,  Am.  Sog.  51,  628).  Kp7:  160° 
(Bhattacharya,  Saletore,  SraoHSBN,  Soc.  1828,  2680);  Kp3:  164—166°  (L.,  A.).  ™ 
Carbanilsäureester  (Phenylurethan).    F;  64 — 65°  (korr.)  (L.,  A.). 

co-Acetoxy -laurinaäure -methylester,  Aeetylsabinsäure-methylester  ClöH2804  = 
CH3-CO-0-[CH2]n*CXVCH3.  B.  Aus  fiabinaäuremethvlester  und  Acetylchlorid  in  Pyridin 
Chuit,  Haussier,  Helv,  12,  478).  —  V;  ca.  15°.   Kpc,s*:  150—153°. 

13.  Oxy-carbonsäuren  CJ3H2603. 

1.     3~Oa>v~<lo<lecan~carbon8äure-(J>,   y-Oxy-lridecyl säure    C„H„0.  =  CH3- 

[CH2].-CH(0H)*CH2CH2-CO2H.  B.  Beim  Behandeln  von  d«-Tridecensäure  mit  .Schwefel- 
säure bei  90°  und  Verseifen  des  entstandenen  y-n-Nonvl-butvro!actons(?)  (Syst.  Kr.  2459) 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Chuit,  Mitarb.,  Helv.  10,  122).  —  Nadeln  (aus  Benzol  4-' Petroläther). 
V:     06—66,5°. 

2.  *  -  Oxy  -  dodecan  -  cai-bonsaure  -  (1) .  $~  Oxy -trideeylsäure  ClsHMOa  = 
CHa-[CHll,-CH(OH)-fCHt],-C02H.  B.  Durch  Verseifung  des  Methylester»  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Nollek,  Adams,  Am.  Soc..  48,  1079).  —  Krystalle  (aus  Aceton)*.  F:  49 — 51°  (korr-)- 

Methylester  C14H2g03  -■=  CH3-  fCHt|8-  CH(OH)-[CH2V  CO,-  CH3.  B.  Aus  cu-Oxo- 
pel argonsäure- methylester  und  Butvl magnesium bromid  in  Äther  bei  0°  bis  — 5°  (Nollkr, 
Adams,  Am.  Soc.  48,  1079).  —  Kp3':  154—155°.  l)f :  0,9316.  nff:  1,4490.  -  Behandelt  man 
8-  Oxy  -dodecan  -  carbonsäure- (1) -methylester  mit  Phosphortri  bromid,  kocht  den  erhaltenen 
Bromtrideeylsäurecster  mit  alkoh.  Kalilauge  und  hydriert  unter  2 — 3  Atm.  Druck  bei 
(■iegen wart  von   Platinoxydkatalysator  in  Alkohol,  so  erhält  man  Trideeylsäure. 

3.  12  -  Oxy  -  dodecan  -  carbonsäure  -  (J)f  \i- Oxy -trideeylsäure*  oj-Oxy-tri- 
decylsäure  Cl3H2B03  —  HO[CH2112-C02H.  B.  Durch  Verseif ung  des  entsprechenden 
Lact«™  (Syst.  Nr.  2459)  mit  atkoh.  Kalilauge  (Ruzicka.  Stoll.  Helv.  11.  1170).  Durch  Ver- 
seifung des  Methylesters  mit  alkoh.  Natronlauge  (Nou,er,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1087)  oder 
mit  10%iger  Kalilauge  (Lycan,  Adams,  Am.  Soc.  51,  628).  Beim  Kochen  der  bei  der  Reduktion 
von  Brassylsäuredi methylester  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  neben  TridecandioI-(1.13) 
entstehenden  Produkte  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12, 
479).  —  Krystalle  (aus  Essigester,  verd.  Alkohol  oder  Benzol).  F:  79,5°  (Ch..  H.).  77—78° 
(korr.)  (L.,  A-;  R.,  St.).  77 — 77,5°  (korr.)  (N.,  A.).  Leicht  loslich  in  Alkohol,  Essigester  und 
Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Äther,  löslich  in  heißem  Benzol,  sehr  schwer  in  heißem  Petrol- 
äther (Ch.,  H.). 

to-Acetoxy-tridecylsäure  Cl5Hw04  =  CH3-CO-0-[CH2]12-C02H.  B.  Beim  Kochen 
von  (o-Oxy-trideeylsäure  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  480). 

—  Krystalle  (aus' Alkohol  oder  Petroläther).    F:  49—19,2°.    Kp,:  202—203°.    Leicht  löslich 
in  Äther,  Essigester,  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Petroläther. 

<t>  -  Oxy  -  tridecyluäure  -  methylester  C14HM08  —  HO-[CH2]12-C02-CH3.  B.  Aus 
w-Oxo-  trideeylsäure  -methylester  bei  der  Einw.  von  CyclopentylmagiKssium  bromid  in 
Äther  bei  0°  bis — 5°  (Noixer,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1086)  oder  bei  der  Hydrierung  bei 
Gegenwart  von  Plafcinoxyd  und  wenig  Eisen (II )-sulfat  in  Alkohol  unter  2,5 — 3  Atm.  Druck 
(Lyuan,  Adams,  Am.  S<>c,  51,  627).  Durch  Einw.  von  Methanol  auf  to-Oxy-tridecylsäure 
in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Chuit,  Hausser, 
Helv.  12,  480).  —  Blättchen  (aus  Petroläther).  P:  44.5°  (Ch.,  H.),  40,5—41,5°  (L.,  A.).  Kp10: 
192—193°  (Ch.,  H.);  Kp3:  170— 173°  (L.,  A.).  Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther  (CK.,  H.). 

—  Carbanilsäureester  (Phenylurethan).    F:  73.5—74°  (korr,)  (N.,  A.;  L.,  A.). 

<o- Oxy- trideeylsäure -amid  C13H2702N  =  HO-  [CH2]12-C0-NH8.  B.  Aus  to-Oxy- 
tridecylsäure-nitril  und  Brom  Wasserstoff  säure  bei  130°,  neben  w-Brom-tridecylsäure-nitril 
und  co-Brom-tridecylsäure-amid  (Chuit,  Mitarb.,  Helv.  10, 183).  —  Krystalle.  (aus  Petroläther), 
P:  82—84°. 

co-Oxy-trideoylsäure-nitril,  co-Oxy-n-dodeoylcyanid  CwHM0N  =  HO-  [CHa]12CN. 
B.  Beim  Erwärmen  von  12-Brom-dodecanol-(l)  mit  Kaliumcyanid  in  verd.  Alkohol  auf  dem 
Waeserbad  (Chuit,  Mitarb.,  Helv.  10,  182).  —  E:  23—24°.  Kp4:  173—175°.  Leicht  löslieh 
in  Alkohol,  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Liefert  mit  Bromwaeserstoffsaure 
hei  130°  co-Brom-trideeylsäure-nitril,  co-Brom-trideeylaäure-amid  und  o> -Oxy -trideeylsäure- 
amid. 
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4.  5~Oxy -2 -methyl-ö-propyl-octan -carbonsäure- (2),  ö-Oxy-a..&-di- 
methyl-Ö-propyl-caprylsäure   ClaH2603  =  (CH3'CH8-CH2)sC(OH)'CH2-CH2-C{CH,)a- 

COgH.  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  beim  Auflösen  des  entsprechenden  Lactons  (Syst.  Nr.  2459) 
in  Barytwasser  (Leroide,  A.  eh.  [9]  16,  405).  —  Ba(C13H26Oa)2.  KrystalJe,  die  schnell  ver- 
wittern. 

14.  Oxy-carbonsäuren  C14H2803. 

1.  l-Oxy-tridecan-carbon»äure-(l)<  a-Oxy  »myristinsäure*  C»n-I>odecyl* 
glykolsäure  CuHaö03  =  CH3-[CH2ju-CH(OH)C02H  (H  361;  EI  130).  Bactericide  Wir- 
kung des  Natriunisalzes;  Eqoikth,  J,  exp.  Mediane  50»  299;  C.  1928  II,  2212. 

Glyoerin  •  tris - {a - oxy - myristat] ,    Tris -  [a - oxy - myrietin] ,    a-Oxy-myristin 
C^H^O,,  =  {CH3-[CH2]n'CH(OH)-CO-0}3C3Hß.    B.   Aus  a-Oxy-myristinsaure  und  Glycerin 
in  Gegenwart  von  Twitchells  Reagens  bei  100°  (Ozaki,  Pr.  Acdd.  Tokyo  2,  341 ;  C.  1026  II,  ' 
2451;  Bio.Z.  177,  164).  —  Zum  Nährwert  für  Ratten  vgl.  0. 

a-Meroapto-myristinaäure  a4H^02S  =  CH3>  [CH2]n« CH(SH)-COsH.  B.  Bei  20-stdg. 
Kochen  von  5  -  n  -  Dodecyl  -  pseudotniohvdantom  mit  alkoh.  Natronlauge  (Nicolet,  Bäte, 
Am.  Soc-.  49,  2065).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  66°. 

2.  10-  Oxy  -  tridecan  -  car  bonsäur  e-(l),  x  -  Oxy  -  myristinsäure  C14HM03  --- 
CH3CHa*CH2CH(OH)- [€H219C02H.  B.  Beim  Erhitzen  von  Ipurolsäure  (8.267)  mit 
Acetanhydrid  und  Natriuniacetat,  Verseifen  des  erhaltenen  Acetylprodukts  und  Hydrierung 
der  entstandenen  ungesättigten  Säure  in  Gegenwart  von  Platin  (Asahina,  Nakanishi, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  520,  S.  2;  C.  1926  1, 135 ;  A.,  Shimidzu,  J.  pharm.  Sac.  Japan 
1922,  Nr.  479,  S.  1 ;  C.  1022  I,  976).  —  F:  51°  (A.,  N\;  A.,  Sh.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsauregemiseh  Sebaeinsäure  und  Buttersäure  (A.,  Sh.). 

3.  J3- Oxy- tridecan- carbonsäure ~(1),  v-Oxy-tetradecylsäure,  w-Oxy- 
myristinsäure  C14H2803==HO[CH2]13C02H.  B.  Durch  Verseif ung  des  entsprechenden 
Lactons  mit  alkoh.  Alkalilauge  (Rvzicka,  Stoll,  Helv.  11,  1171).  Bei  der  Reduktion  von 
Dodecan-dicarbonsäure-(l-12^,-dimethylester  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  und  nach- 
folgendem Verseifen  des  neben  Tetradecandiol-(l  .14)  entstandenen  Reaktionsprodukts  mit 
alkoh.  Kalilauge  (Chttit,  Hausser,  Helv.  12,  481),  Man  kocht  l2-Brom-dodecanol-(1)  mit 
Natriummalonsäure-dimethylester  in  Alkohol,  verseift  den  entstandenen  Ester  mit  alkoh. 
Kalilauge,  kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  Eisessig  +  konz.  Salzsäure,  erhitzt  das  Acetyl- 
derivat  auf  150°  und  verseift  (Gh.,  H.).  Beim  Verseifen  von  w-Oxy-myristinsäure-nitril  mit 
alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasser bad  (Ch.,  H.).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder  Äther  -\-  Benzol). 
F:  91—91.5°  (Gh.,  H.).  93— 95°  (R.,  St.).  Löslich  in  Alkohol  und  Essigester,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Äther,  löslich  in  heißem  Benzol,  unlöslich  in  heißem  Petroläther  (Gh.,  H.). 

cu-Aoetoxy-rayrie-tinsäure  CuHjqOj  —  GH3-G040-[GH2"I13-G02H.  B.  Beim  Kochen 
von  to-Oxy-myrietinsäure  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (Ghtjit,  H ausser,  Helv.  12,  482). 
—  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol  oder  Petroläther).   F:  54—54,5°.   Kp3:  ca.  215°. 

co-Oxy "myristinsäure-methylester  CuH30O3  =  HO  •  [CH2],3 - 0O2 •  CH3.  Blättchen  (aus 
verd.  Alkohol  oder  Petroläther).   F:  47°  (Chuit,  Haüsser,  Helv.  12,  482).  Kp10:  196—198°. 

w-Oxy-myristinsäure-nitrü»  w-Oxy-n-tridecylcyanid  G14H2,ON  -^  HO  •  [CH2]13-CN. 
B.  Beim  Behandeln  von  13-Brom-tridecano!-(l)  mit  Kaliumcyanid  (Ghuit,  Hausser,  Helv. 
12,  482).  —  Bläfctchen  (aus  Petroläther).    F:  53—53,4».    Kp4:  205°. 

4.  Oxy  carbonsäure  C14HZ803  aus  Paraffin.  B.  In  geringer  Menge  bei  30-stdg, 
Einleiten  von  Stickstoffdioxyd  in  Paraffin  (F:  50  —  52°)  bei  120  —  130°  und  Kochen  des 
Reaktionsprodukts  mit  konz.  Kalilauge  (Gran acher,  Schaufelb eroer,  Helv.  5,  395).  — 
Ist  bei  Zimmertemperatur  flüssig.  —  LiC14Hz7Oa.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in 
heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

15.  Oxy-carbonsfiuren  C^H^Os . 

1.  l-Oxy-tetradecan-carbonsäure~(l)i  oc-Oxy-pentadecylsäure,  C-n-JW- 
decyl-glykolsdure  C16Hao03  =  CH3(CHa]uCH(OH)-C08H  (H361).  B.  Beim  Behandeln 

von     l-Protolichesterinaäure     CHa- [CH3]12-CH<qK[^^>C:CH2     (Syst.  Nr.  2619)     mit 

Ozon  in  Chloroform  und  Zersetzen  des  Ozonids  mit  Wasser  (Asahina,  Asano,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  1927,  Nr.  539,  S.  4;  C.  1927  II,  265).  —  Kr y Stallpulver  (aus  Petroläther).  F:  92°. 
Unlöslich  in  Wasser.  —  Beim  Erhitzen  auf  270 — 280°  entsteht  Myristinaldehyd.  Beim  Oxy- 
dieren mit  Permanganat  entsteht  Myristinsäure. 
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2.  10-Qxy-tetradecan-carbon8äure-(l)>  x-Oxy-pentadecylsäure  C16H30O3 
=  CH,-[CHt]3'CH(OH)-[CHaj9.C02H.  6 

a)  Opt.-akt.x-Oxy-pentadecylsäure  aus  Convolvulin,  Convolvulinolsäure 

(H  362;  E  I  130).  Zur  Konstitution  vgl.  Asahina,  Akatu,  J.  pharm,  Soc.  Japan  1925, 
Nr.  523;  C.  18261,  915;  Daviks,  Adams,  Am.  Soc.  50,  1749.  —  ß.  Aus  Convolvulinsaure 
beim  Behandeln  mit  l%iger  Schwefelsäure  bei  90°  (As.»  Ak.).  —  Krystallinisehee  Pulver 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  50°  (As.,  Ak.).  —  Hei  der  Oxydation  mit  Natriumdiehromat  in  verd. 
Essigsäure  erhält  man  K-Oxo-pentadeey]säure(As.,  Ak.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  {D:  1,7)  und  rotem  Phosphor  im  Rohr  auf  90°  und  nachfolgender  Reduktion  mit 
Zink  und  Salzsäure  Pentadecylsäure  (As.,  Ak.). 

b)  Inaktive   x~Oxy~pentadecyi  säure   C15Hso03  =  CH3-  [CH,],-  CH(ÖH)-  [CH2]„- 

C02H.  B.  Durch  Verseifung  des  Methylesters  mit  10%iger  alkoholischer  Kalilauge  (Davies, 
Adams,  Am.  Soc.  50,  1754).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  63,5—64°.  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromessigaäure  bei  50 — 70°  x-Oxo-pentadecylsäure. 

Methylester  CieH„0,  =  CH,  •  [CH2  ]3-  CH(OH)  -  [CH2  j,  ■  C02  CH3.  B.  Aus  10-Oxo-undecvl- 
säure-methylester  und  Butylmagnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis  —5°  in  einer  Stickstoff- 
atmosphäre (Davies,  Adams,  Am.  Soc.  50,  1753).  —  Krystalle.  F:  ca.  29  —  32°.  Kps:  166°. 

3.  14~Oxy-teti*adecan-carbonsäure-(l),  £-Oxy-pentadecyUäure,  w-Oxy- 
pentadecylsäure  C15H30O3  =  HO-rCHz]u-C08H.  Diese  Konstitution  kommt  der  Oxy- 
carbonaäure  C16H3003  aus  Angelica  archangelica  (H  362)  zu  (Kirschbaum,  B.  60,  903, 
908).  —  B.  Durch  Verseifung  des  entsprechenden  Laetons  (Kxaltolid;  Syst.  Kr.  2459)  mit 
alkoh.  Natronlauge  (Haarmann  &  Reimer,  D.  R.  P.  449217;  6'.  1827 II,  2351 ;  Frdl.  15, 166; 
Rirzic-KA,  Stolj-,  Helv.  11,  1167).  Bei  der  Reduktion  von  Trideean-dicarbonsäure-(l.l3)- 
dimethylester  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  Pen tadecandiol- (1.15)  (Chuit,  Hausser, 
Helv.  12,  483).  Man  kocht  l3-Brom-tridecanol-(1)  mit  Natriummalonsäure-dimethylester  in 
absol.  Alkohol,  verseift  den  entstandenen  Ester  mit  alkoh.  Kalilauge,  kocht  mit  Eisessig 
4  konz.  Salzsäure,  erhitzt  auf  ca.  150°  und  verseift  das  Aeetvlderivat  (s.  u.)  (Ch.,  Hau.).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).  F:  84,8—85.2°  (Ch.,  Hau.),  83—84°  (Haa.  &  Rei.).  82—82,5°  (Ru.,  St.). 
Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  in  der  Wärme,  unlöslich  in  Petroläther  (Cr7.,  Hau.).  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  in  Eisessig  Tridecamdicarbonsäure-(l.13) 
(K.;  Ru.,  St.). 

o)-Aoetoxy-pentadecylsäure  C„HM0#  =  CH3-COO-  [CHa]14-C02H.  B.  s.  im  voran- 
gehenden Artikel.  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  59,4 — 59,<$°  (Chuit,  Hausser,  Helv. 
12,  484).    Kp2:  219—221°.    Löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Äther. 

w-Oxy-pentadecylaäure-methylester  CI8H3203  =  HO- [CH2],4*C02-CH3.  B.  Durch 
Verestern  von  ty-Oxy-pentadecvlsäure  mit  Methanol  und  wenig  konz.  Schwefelsaure  in  der 
Kälte  (Chuit,  Hausser,  Helv.  i2,  484).  —  Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  52—52,5°.  Kp2; 
180—182°. 

4.  Oxy carbonsäure  C15H30O3  aus  Paraffin.  B.  In  geringer  Menge  bei  30-stdg. 
Einleiten  von  Stickatoffd ioxyd  in  Paraffin  (F:  50 — 52°)  bei  120 — 130°  und  nachfolgendem 
Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  konz.  Kalilauge  (Crän acher,  Schaufelberger,  Helv. 
5,  395).  —  Flüssigkeit.  —  LiClsHM03.    Krystalle  (aus  Alkohol). 

16.  0xy-carbon$äuren  CieH3203. 

1.  l~Oxy~pentadecan-cart>onsäure~(l),  a- Oxy -Palmitinsäure,  C~n-Tetra- 
decyl-glykolsäure  C„H„03  =  CH3-[CH2]13-CH(OH)-C02H  (H  362;  ET  131).  Baeteri- 
eide  Wirkung  des  Natriumsalzes:  Eggerth,  J.  exp.  Mediane  50,  299;  C.  1928  II,  2212. 

Glycerm-tris-[a-oxy-palmitat],  Tris-[a-oxy-palmitin},  a-Oxy-palmitin  C61Hoe09 
=  {CH3-(CH2]13-CH(OH) -CO-OJjCaHj.  B.  Aus  üt-Oxy -Palmitinsäure  und  Glycerin  in 
Gegenwart  von  Twitchells  Reagens  bei  100°  (Ozaki,  Pr.  A cod.  Tokyo  2,  341;  0.192611, 
2451;  Bio.Z.  177,  164).  —  Nährwert  für  Ratten:  O. 

a-Meroapto-palmitinsäure  C,MS  -  CHa-  [CH,  VCH(SH)-COtH.  B.  Bei  20-stdg. 
Kochen  von  5-n-TetTadecyhpseudothiohydantoin  mit  alkoh.  Natronlauge  (Nicolet,  Bäte, 
Am.  Soc.  40,  2065).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  72—73°. 

2.  10~Oxy-pentadecan-carbonsäure-(l),  x-Oxy-palmitinsätire  C„HM03  = 
CH3[CH8]4CH{0H)-[CH2]9-CO2H. 

a)     Rechtsdrehende  Form,  Jalapinot säure  (H  363;  EI  131).    Zur  Konstitution 

vgl.  Asahtna,  Yaoi,  J .  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  523,  S.  5;  C.  1926  1,  916;  Davies, 
Adams,  Am.  Soc.  50,  1751.  —  B.  Aus  Jalapinsäure  (Syst. Nr.  4776)  beim  Erwärmen  mit  über- 
schüssiger l%iger  Schwefelsäure  auf  90°  (As.,  Y.).  —  Krystalle.    F;  63,5°  (As.,  Y.),  65,5° 
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bis  66,5°  (D.,  Ad.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure-Eisessig  K-Oxo-palmitineäure 
(As.,  Y.;  D.,  An.).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  rotem  Phosphor 
im  Rohr  auf  100°  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Zink  und  Salzsäure  erhält  man 
Palmitinsäure  (As..  Y.:  D.,  Ad.). 

Methylester  C17H3403  =  CH3[CHs]4CH(OH)-[CH8],COa-CH3  (H  363;  E  I  131). 
F:  46—47°  (Davies,  Adams,  Am.  Soc.  50,  1751). 

b)  Inaktive  Form  ClgH3203  =  CH3-  [CH2l4*CH(OH)-[CH2]9-C02H.  B.  Bureh  Ver- 
seifung des  Methylesters  mit  10%iger  alkoh.  Kalilauge  (Davies,  Adams,  Am.  Soc.  50, 
1753).  Durch  Hydrierung  von  x-Oxo-palmitinsäure  bei  Gegenwart  von  Piatinoxyd  in  Essig- 
ester unter  2—3  Atm.  Druck  (l>.,  A.).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  68 — 69°.  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromessigsäure  bei  50 — 70°  x-Oxo-palmitinsäure. 

Methyleater  C„HalO,  =  CH3-  [CHa]4-CH(OH)-[CH,]9;C02'CH3.  B.  Aus  «Oxo- 
undecylsäure-methylester  und  n-Amylmagnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis  —5°  in  Stick- 
stoff atm oaphäre  (Davies,  Adams,  Am.  Soc.  50, 1752).  —  Krvstalle  (aus  Petroläther).  F:  40,5° 
bis  41,5°.    Kp3:  183— 186°. 

3.  l&-Oxy-pentadecan- carbonsäur e-(l)%  o~Oxy -Palmitinsäure*  to-Oxy- 
palmitinsäure,  Juniperinsüure  C18H3203  =H0[CH2]15CO2H  (H  362;  ET  131).  B, 
Durch  Verseifung  von  Fichtennadehvachs  (Kaufmann,  Friedebach,  B.  55,  1515;  Chuit, 
Hausser,  Helv.  12,  486).  Durch  Verseifen  der  Wachse  von  Pinus  maritima  Lamk.,  Pinus 
austriaca  Link,  und  Abies  Nordmanniana  Spach.  (  Boitoault,  Ct.  186,  1747).  Beim  Ver- 
seifen des  zugehörigen  Lactons  (Svst.  Nr.  2459)  mit  alkoh.  Alkalilauge  (Haarmann  &  Reimer, 
D.  R.  P.  449217  ;  C.  1927  II,  2351 ;  Frdl.  15,  166;  Kirschbaum,  B.  60,  908;  Ruzicka,  Stoll, 
Helv.  11, 1172).  Bei  der  Hydrierung  von  w-Oxy-dS-hexadecensäure  mit  Platinmohr  in  Eisessig 
(Haa.  &Rei.;  Ke.).  Bei  der  Reduktion  von  Thapsiasäuredimethylester  (E  II  2,  622)  mit 
Natrium  und  Alkohol,  neben  Hexadecandiol-(l.lf>)  {Chuit,  Hausser,  Helv.  12.  484),  Durch 
Oxydation  von  Hcxadecandiol-(l  ,16)-monoaoetat  mit  Chromsäure  in  Eisessig  auf  dem  Wasser- 
bad und  Verseifen  der  erhaltenen  Acetvljuniperinsäure  (Gh.,  Hau.).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
4-  Äther).  F:  91  —93°  (Ru.,  St.),  93—94°  (Haa.  &  Bei.},  94°  (Kau.,  Fi.),  95°  (Gh.,  Hau.).  — 
Geht  bei  30-stdg.  Erhitzen  auf  125°  in  ein  Estolid  (CIgH3003)x  (s.  u.)  über  (Ch.,  Hau.,  Helv. 
12,  487);  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  300°  erhält  man  neben  Spuren  eines  nach  Moschus 
riechenden  Sublimats  einen  harten,  in  Äther  und  Alkali  unlöslichen  Rückstand  (Ke.,  B. 
00,  907).  —  Die  Alkalisalze  sind  unlöslich  in  Wasser  (Ke.). 

Estolid  (C18H3002)x  ~  HOaC<rCHl]ll>0- . .  {CO-[CH2]]6-0}x- . .  .CO-JCH2]„-OH.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Juni  per  insaure  im  Vakuum  auf  125°  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  487).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  87,5—88°.  Krystalliaiert  aus  Benzol  mit  Krystallösungsmittel. 
Leicht  löslich  in  heißem  Essigester,  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  heißem  Benzol.  —  Ver- 
ändert sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  250°. 

e>-Acetoxy- Palmitinsäure,  AcetyljuniperinBäure  C1BHM04  —  CH3'CO-0'[CH2],5- 
COjH  (H  363).  B.  Aus  Juni  per  insäure  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhvdrid  (Kirschbaum, 
B.  60,  907).  —  Nadeln  (aus  Essigester  oder  Alkohol).  F:  62—63°  (K.),  63—63,5°  (Chuit, 
Hausser,  Helv.  12,  484).   Kp2:  215— 218°  (Gh.,  H.). 

oj-Oxy -Palmitinsäure -methylester,  Juniperinsäuremethylester  C17H3403  =  HO- 
[CHS|]15'C02,CH'a.  B.  Bei  2-tägigem  Aufbewahren  von  Junipermsäure  mit  gesättigter 
methy (alkoholischer  Salzsäure  und  nachfolgendem  kurzen  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
(Chuit,  Hausser.  Helv.  12,  485).  — ■  Krystalle  (aus  Petroläther  und  wenig  Alkohol).  F:  55° 
bis  55,5°.  Kp2:  194—190°.  Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther;  ziemlich  schwer  löslich 
in  heißem,  unlöslich  in  kaltem  Petroläther. 

17.    Oxy-carbonsäu ren  C17H3403. 

1.  IG-Oxy-heacadecan-carbonsäure-fJ),  n-Oocy-margarinsäure,  to-Oxy- 
margarinsäure  CJ7HM08  =  HO,[CH8'|M-COsH.  B.  Durch  Erhitzen  des  entsprechenden 
Lactons  (Syst.  Nr.  2459)  mit  10%iger  alkoholischer  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Ruzicka, 
Stoll,  Helv.  11,  1173).  Bei  der  Reduktion  von  Pentadecan-dicarbon8äure-(1.15)-dimethyl- 
ester  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  Heptadecandiol-(1.17)  (Chuit,  Hausser,  Hdv.  12, 
487).  —Nadeln  (aus  Benzol  -f  wenig  Äther).  F:  87,5—88°  (Ch.,  H.),  84—85°  (R.,  St.).  Löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  in  der  Wärme,  unlöslich  in  Petroläther  (Ch.,  H.).  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd  und  Eisessig  in  der  Wärme  Pentadecan-dicarhon- 
säure-(l.lö)  (R.,  St.). 

co-Aoetoxy-margarinaäure  C1?Ha6O4  =  CH3-COO[CH2]i6-C0aH.  B.  Beim  Erhitzen 
von  co-Oxy-margarinsäure  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  487). 
—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Petroläther).  F:  67,6—68°.  Kp?:  223—225°.  Löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol,  ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Petroläther. 
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w-Oxy-margarinsäure-methylester  CI8H3„03  =  HO-  [CH2U6-  C02-  CH3.  B.  Durch 
Verestem  von  tü-Oxy-margarinsäure  mit  methyl  alkoholischer  Salzsäure  in  der  Kälte  (Chtjit, 
Hausser,  Hdv.  12,  488).  —  Krystalle  (aus  Petroläther  und  wenig  Benzol).  F:  58,6—59°. 
Kp3:  ca.  210».  * 

2.  Iß-Oxy-hexadecan-carbonsäure-Ci),  io-Oxy-a-methyl-palmitineäure, 
a-Methyl-juniperinsäure  C17HM03  =  HO-[CHa]„-CH(CH3)-C02H.  B.  Man  konden- 
siert 14-Brom-tetradecanoI-(l)  mit  der  Natrium  Verbindung  des  Methvlmalonsäure-diäthyl- 
esters  auf  dem  Wasserbad,  verseift  den  entstandenen  Malonester,  erhitzt  die  Dicarbonsäure 
und  verseift  das  estolidartige  Reaktionsprodukt  mit  alkoh.  Kalilauge  (Chtjit,  Mitarb.,  Hdv. 
10, 191).  —  KryBtalle(aus  Benzol).  F:  62— 63°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromtrioxyd 
in  essigsaurer  Lösung  Pentadecan-dicarbonsäure-(t.14). 

18.    Oxy-carbonsäuren  C18H3803. 

1.  pl-  Oxy  -  heptadecan  -  carbonsäure-  (I),  x-Oxy  -stearinsäwe*  C-Cetyl- 
glykolsäure  CiaH3803=--CH3- [CH2j1&-CH<OH)-CÜ2H  (H  364;  E  I  131),  Einw.  von  konz. 
Salpetersäure  in  Eisessig:  Radcliffe,  GrBSON,  J.  Soc.  Dyers  Col.  39,  6;  C.  1023  III,  22.  — 
Nährwert  für  Ratten  im  Gemisch  mit  Glycerin:  Oäaki,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  342;  C.  1926  II, 
2451.  Bactericide  Wirkung  des  Natriumsalzes:  Eggerth,  J.  exp.  Medicine  50,  299:  C. 
1929  II,  2212. 

Glycerixi-triB-[a-oxy-stearat),  Tris-O-oxy-ste&rin],  «Oxy-stearin  C57H110O9  = 
{CH3-[CH2]15-CH(OH)-CO-G}3CsH6.  B.  Aus  oc-Oxy- Stearinsäure  und  Glycerin  in  Gegen- 
wart von  Twitchells  Reagens  bei  100°  (Ozaki,  Pr.Acnd.  Tokyo  2,  341;  Ö.  1926  II,  2451; 
Bio.Z.  177,  164).  —  Nährwert  für  Ratten:  O. 

a-Mer  capto -Stearinsäure  C18HM02S  •-.=  CH3-  rCH2]16-CH(SH)-008H  (EI  131).  B. 
Bei  20-stdg.  Kochen  von  5-Cetv)-pseudothionvdantoin  mit  alkoh.  Natronlauge  (Nicolet,  Bäte, 
Am.  Soc.  49,  2065).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  HO0. 

2.  2-Oxy  -heptadecan~carbonsäure-(  I  )*  ß-Oxy -stearinsaure,  ß~n~l*enta~ 
decyl-hydracrylsäure  C18H3603  ^-  CHa[CH2]J4CH(OH)-CH2-C02H  (H  364).  B.  Bei 
der  Reduktion  von  Palmitoylesstgaäure-äthylcstcr  mit  Natriumamalgam  in  75%igem  Alkohol 
und  nachfolgendem  Verseifen  mit  alkoh.  Natronlauge  (Levene,  H aller,  J.biol.  Chem.  63, 
671).  —  Krystalle  (aus  Aceton).    F:  90°. 

Äthylester  C2oH40O3  -  CH3  ■  [CH2  }w •  CH (OH); CHa  •  C02 •  C2HS.  B.  Durch  Veresterung 
der  freien  Säure  mit  alkoh.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Levene.  Haller,  J.  biol.  Chem. 
63,  672).  —  Krystalle  (aus  Aceton).   F:  46°. 

Hydraaid  C18H3802N2  -  ÜH3-|CH2]„-CH(OH)-CH2-CO-NH-NH2.  B.  Beim  Erhitzen 
von  /J-Oxy-stearinsäure-äthylester  mit  Hydrazinhydrat  (Levene,  Halfter,  J .  biol.  Chem. 
63.  672).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Erweicht  allmählich  und  schmilzt  bei  123—124°  unter 
geringer  Zersetzung.   —  Hydroehlorid.    Zersetzt  sieh  allmählich   beim   Krhitzen. 

3.  ;i-Oxy-heptadecan-carbonsäure-(J),  y-Oxy  -Stearinsäure   CuHnOs  -■ 

CH3-  fCH8Jl3-CH(OH)-CHa-CHs-C02H  (H  364).  Zur  Bildung  des  y-Stearolaetons  aus  Ölsäure 
und  konz.  Schwefelsäure  vgl.  Clutterbuck,  Stic..  125,  2331 ;  Blumenstock,  M.  46,  339. 
Die  Säure  erhält  man  aus  dem  Laeton  durch  Erwärmen  mit  Alkalilauge  auf  dem  Wasserbad 
und  Ansäuern  mit  Salzsäure  {Gl.}.  —  Krystalle.  F:  89°  (unter  geringer  Zersetzung)  (Cl.). 
—  Unlöslich  in  heißem  Petroläther  (Cl.).  —  Ist  bei  Zimmertemperatur  beständig;  geht  beim 
Erhitzen  auf  100°  wieder  in  das  y-Ste&rolacton  über  (Hl.).  Geschwindigkeit  des  "Übergangs 
in  y-Stearolacton  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Schwefelsäure  bei  25°:  Cl.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chrom  essigsaure  y-Oxo-  Stearinsäure  (Cl.). 

4.  S-Oxy  -  heptadecan-carbonsäure-(l),  &  *-  Oxy  -  Stearinsäure  ClsHa603  ~ 
CHa-[CHa]8-CH(OH)-fCH8]7'C02H.     B.     Durch   Verseifung    des   Methylesters   mit    alkoh. 
Kalilauge  (Tomecko,  Ä2>ams,  Am.  Soc.  49,   529).   —  Krystalle  (aus  Aceton).    F:  74—75°. 
Thermische  Analyse  von  Gemischen  mit  «-Oxy-stearinsäure:  T.,  A.,  Am.  Soc.  48,  523. 

Methyleeter  CwH3803  -  CHS-  [CHt]g  -CH(OH)  •  [CH2],-C02  -CH3.  B.  Aus  w-Oxo- 
pelargonsäure-methylester  und  n-Nonylmagnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis  —5°  (Tomecko, 
Adams,  Am.  Soc.  49,  529).  —  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  45—46°.   Kp4:  212—216°. 

5.  9-  Oxy  -  heptadecan-  carbonsäure  -  (J),    t-  Oxy  -  Stearinsäure  C1BH3603 

CH3-[CH2]7-CH(OH)-[CHjVCO.H  (H  365;  E  I  132).  B.  Zur  Bildung  aus  Ölsäure  und 
konz.  Schwefelsäure  vgl.  Vesely,  Majtl,  Bl.  [4]  39,  230;  West,  Benedict,  J.biol.  Chem. 
66, 140.  Durch  Reduktion  des  Natriumsalzes  der  i-Oxo-stearinsäure  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Robinson,  Robinson,  Soc.  127.  179).   Durch  Verseif ung  des  entstandenen  Methylesters  mit 
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alkoh.  Kalilauge  (Tomecko,  Adams,  Am.  Soc.  49,  52«).  —  Krystalle  {aus  Alkohol  oder  Metha- 
nol). F:  81— «2°  (T.,  A.),  84,5*>  (Ro.,  Ro.),  85°  (Radcliffe,  Gibson,  J.  Soc.  Dyers  Col.  39,  4; 
C.  1923 III,  22).  Therm  ische  Analyse  von  binären  Gemischen  mit  #-Oxy-stearinsäure  und 
Ä-Oxy- Stearinsäure:  T.,  A.,  -4m.  Soc.  49,  523.  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  100  bis 
200  mm  Druck  bei  300—345°  Ölsäure,  Elaidinsäure  und  feste  und  flüssige  Zl10-Octadecen- 
saure  (K  II  2,  429)  (Vesel* ,  Majtl,  Chem.  Listy  19  [1925],  350,  351 ;  BL  [4]  39,  238,  240). 
Bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  in  Eisessig  erhält  man  eine  in  grünlichgelben  Nadeln 
(F:  83—83,5°)  krystallisierende  Substanz  und  andere  nicht  näher  untersuchte  Verbindungen 
{Ra.,  ö.).  —  Phvsiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J,  Rovben,  Fortschritte  der  Heilstoff- 
chemie, 2.  Abt.,"  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  8.955. 

Methylester  C1BH3803  «  CH3-rCH,]7-CH(OH)-[CH,VCOs-CHa.  B.  Aus  9~0xo-nonan- 
carbonsäurc-(l)-methylester  und  n-Octylmagnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis — 5°  (Tomecko, 
Adams,  Am.  Soc-.  49,  529).  Durch  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  t-Oxy-stearinsäure  und 
Methanol  (Radcliffe,  Gibson,  J.  Soc.  Dyers  CoL  39,  5;  C.  1923  III,  22).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  4.6°  (R.,  G.),  53—54°  (T.,  A.).  Kp4:  213—217°  (T.,  A.).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther  (R.,  G.). 

Äthylester  C20H40O3-CH3-[CH!]7-CH(OH)-[CH2]8-COa-C8H6  (H  366).  F:  44°  (West. 
Benedict,  J.biol.Ghem.  66,  140),  48,5°  (Radcliffe,  Gibson,  J.  Soc.  Dyers  Col,  39,  5;  C. 
1928  III,  22).  Kp15:  218°  (Vesel*.  Mach,  Chem.  Listy  22,  325;  C,  1929  I,  1437),  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  ß-Naphthalinsulfonsäure  oder  deren  Monohydrat  auf  190 — 200°  und  Ver- 
seifen des  Reaktionsprodukts  mit  alkoh.  Kalilauge  ein  Gemisch  von  fester  und  flüssiger 
zl10-Octadecensäure  (V,,  M.).  - —  Verhalten  im  Organismus:  West,  Benedict,  Pr.  Soc.  exp. 
Biol.Med.  22,  280;  C.  1926  1,  3410. 

6.  Derivate  der  &- Oxy  -  Stearinsäure  (Nr.  4)  oder  der  i-Oxy~  Stearin- 
säure (Nr.  5). 

i  (öder  #)  -  Brom  -  #  (oder  t)  -  methoxy  -  Stearinsäure  -  methylester  C^HajOaBr  = 
CH3-[CH8]7'CHBr-CH(0-CHa)-LCHal7*CO?-CH3oderCH9-[CH2]7«CH{0-CH3)-CHBr'[CHB]7- 
COa-CH3.  B.  Durch  Einw.  von  Bromtrinitromethan  auf  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von 
Ölsäure  in  Methanol  (E.  Schmidt,  Bartholome,  Lübke,  B.  55,  2106).  —  Öl.   Kpfl,a7:  192°. 

i  (oder  0)-  Jod- 0  (oder  ^-oxy-stearinsäure  CMHtt03I  ==  CH3[CH2]7CHI-CH(OH)- 
fCH2]7-C0?H  odeT  CH3-[CHa]7-CH(OH)-CHI-[CH2]7-C02H.  B.  Aus  Ölsäure  und  Jod  in 
verd.  Alkohol  (Holde,  Goroas,  B.  58, 1074;  59,  113).  —  Ist  bei  ca.  — 70°  zu  einer  glasigen 
Masse  erstarrt.    Di5-1:  1,2070.    nl?-':  1,4962,  —  Ca(C1BH3403I)2.    F:  190—194°  (Zers.). 

7.  10-Oxy-heptadecan-carbonsäure-Cl),  x-Oxy -Stearinsäure  CI3HMOt  = 
CH3-rCH2]e-CH(OH)-[CH2yC02H  (H  366;  EI  132).  B.  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säure auf  geschmolzene  IsoÖlsäure  (E  II  2,  429)  bei  45°  und  nachfolgende  Verseifung  des 
Reaktionsprodukts  (Vesely,  Majtl,  Chem.  Listy  19,  345;  Bl.  [4]  39,  235,  245).  Durch  Ver- 
seifung  des  Methylesters  mit  alkoh.  Kalilauge  (Tomecko,  Adams,  Am.  Soc.  49,  529).  — 
Krystalle  (aus  Aceton).    F:  76—77°;  E:  73—74°  (T.,  A.). 

Methylester  CwHMOa  =  CH3-[CH2l,-CH(OH)-fCH8]9*CO?-CH3:  B.  AuslO-Oxo- 
decan-carbonsäure-(l)-methylester  und  n-Heptylmagnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis  — 5° 
(Tomecko,  Adams,  Am.  Soc.  49,  529).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  49—50°.  Kp4:  204° 
bis  206°. 

8.  ll-Oxy-heptaüecan- carbonsäur e-(l),  X-Oxy- Stearinsäure  C18H3.Os  — 

CH3-[CH2]5-CH(OH)-rCH2]10-COaH  (H  366;  E  1 132).  B.  Durch  Verseifung  des  Methylesters 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Tomecko,  Adams,  Am.  Soc.  49,  529).  Aus  A./<-Djoxy-8tearinsäure  durch 
Erwärmen  mit  Eisessig- Schwefelsäure  und  nachfolgende  Hydrierung  (Reiniger,  Ber.disch. 
pharm.  Gm.  32,  131;  C.  1922  III,  127).  Bei  der  Verseifung  von  gehärtetem  Ricinuaöl  mit 
alkoh.  Kalitauge  {Thoms,  Deckert,  Ber.  dtsch.  pharm.  Oes.  81,  22;  G.  1921 1,  489).  Man 
kocht  Ricinolsäuremethylester  mit  Acetylehlorid,  hydriert  das  Aeetat  des  Ricinolsäure- 
methylesters  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig  und  kocht  das  Reaktionsprodukt 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Sigmund,  Haas,  M.  60,  366,  367).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  78,5° 
(korr.)  (S.,  H.),  78—79°  (To.,  A.),  80°  (R.),  83°  (Th.,  D.).  Thermische  Analyse  von  binären 
Gemischen  mit  t-Oxy -Stearinsäure  und  ^-Oxy-stearinsäure:  To.,  A.,  Am.  Soc.  49,  523.  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  A-Oxo-stearinsäure  (Th.,  D.).  Beim  Kochen 
mit  60%iger  Schwefelsäure  entsteht  ein  Gemisch  von  ungesättigten  Säuren,  das  bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  Capronsaure,  önanthsäure  und  Decan-dicarbonsäure-fl.lO)  liefert 
(Th..  D.). 

A-Oxy-stearinsäure-methylester  C1?H„03  =  CH3  •  [CH2]8 •  CH(OH) •  [CH3]l0  •  CO, •  CH3 
(H  366).  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Ricinolsäuremethylester  in  Gegenwart  von  aktivem 
Nickel  unter  ca.  12  Atm.  Druck  bei  oa.  105°  (Brochet,  C.  r.  178,  514;  Bl  [4]  88,  629).  Aus 
w-Oxo-Iaurinsäure-methylester   und   n-Hexylmagnesiumbromid   in  Äther  bei  0°   big  — S- 
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(Tomecko,  Adams,  Am.  Soc.  49,  529).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  60—51°  (T.,  A.), 
55°  (B.).   Kp«:  202—204°  (T.,  A.). 

n  ^•P^yrstearinsäure-äthyleöter  CMH40O3  =  CHa-[CH2]$.CH(OH)-  [CH,VCO,-C2H6. 
B.  .Beim  Wattigen  einer  alkoh.  Lösung  von  A-Oxy-atearinsaure  mit  Chlorwasserstoff  (Tkoms, 
Deckert,  Ber.dtsch.  pharm.  Ges.  31,  23;  C.  19211,  489).  Durch  Hydrierung  von  Bicinusöl 
bei  ca.  80°  in  Gegenwart  eines  Nickelkatalysators  und  Erhitzen  des  entstandenen  Produkts 
mit  2%iger  alkoholischer  Salzsäure  (Grün,  Czerny,  B.  59,  57).  —  Krystalle  (aus  Aceton). 
F:  51—51,3°  (G.,  Cz.),  44°  (Th.,  D.).  —  Liefort  beim  Erhitzen  auf  220°  in  Gegenwart  von  2% 
^-Naphthalinsulfonsäure  oder  beim  Behandeln  mit  Sulfurylchlorid,  Umsetzen  der  ent- 
standenen Säurechloride  mit  absol.  Alkohol  und  nachfolgenden  Destillieren  im  Vakuum  ein 
Gemisch  der  Äthylester  der  „^"-Ölsäure"  und  der  ,,/lia-Elaidin8äure"  (E  II  2,  428)  (G.,  Cz.). 
Glycerin-triB-Ooxy-stearat],  Tris-U-oxy-stearin],  ^-Oxy-stearin  CMHU0O,= 
{CH3-[CH8la«CH(OH)*[CH3]10-CO-O}3-C3H&.    B.  Aus  Tririoinolein  durch  Reduktion  (Ozaki, 

Bio.Z.  177,  166;  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  343;  C.  1926  II,  2451).  —  Nährwert  für  Ratten:  O. 

^.t-Dibrom-A-oxy-stearinsäure,  Rieinolsäuredibromid  C^JL.Q.Br,  =  CIL-  FCH,!,  • 
CH(OH)>CHa-CHiBr-CHBT-[CHs]7-C0lH(H  367;  EI  132).-Basisches  Eisensalz.  Brauner 
Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Alkohol  (Chem.  Fabr. 
v.  Heyden,  D.  R.  P.  488175;  C.  19301,  3239.;  Frdl.  18,  2555). 

9.  12-Oxy-heptadecan-carbonsäure~(l),  p-Oxy -Stearinsäure  C18H,603  = 
CH3-[CHa]i-CH(0H)-[CH2]ll-CO2H.  B.  Durch  Verseilung  des  Methylesters  mit  aLkoh. 
Kalilauge  (Tomecko,  Adams,  Am.  Soc,  49,  529).  —  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  77 — 77,5°; 
E:  72 — 73°.  Thermische  Analyse  von  Gemischen  mit  A-Oxy-stearinsäure:  T.,  A.,  Am.  Soc. 
49,  523. 

Methylester  C1BH3803  =  CH!-fCHa]4-CH(OH)-fCH3]1I-CO,-CK3.  B.  Aus  12-Oxo- 
dodecan-carbonsäure-(l)-niethylester  und  n-Amylmagnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis  —5° 
(Tomecko,  Adams,  Am.  Soc.  "49,  529).  —  F:  52—52,5*.    Kp8:  185—189°. 

10.  X7-Oxy-heptadecan- carbonsäure -(1),  Q-Oxy-stearinaäuve,  o-Oxy- 
stearinsäure  C18H3603  —  HO-[CH2]17-C02H.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Hexadecan- 
dicarbonsäure-(1.16)-dimethylester  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  Oetadecandiol-{1.18) 
(Chuit.  Hausse»,  Hdv.  12.  488).  —  Nadeln  (aus  Essigester).    F:  96,6—97,2°.    Löslich  in 

kaltem  Äther  und  Alkohol  und  in  heißem  Benzol,  Chloroform  und  Essigester,  unlöslich  in 
Petroläther. 

oi- Acetoxy -Stearinsäure  C20H3gO4  -----  CH3COO[CH8]17C02H.  B.  Beim  Erhitzen 
von  co-Oxy-stearinsäure  mit  Eisessig  -j-  konz.  Salzsäure  (Chuit,  Hausseh,  Helv.  12,  488).  — 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol  oder  aus  Petroläther  +  wenig  Benzol).  F:  70 — 70,5°.  Kp1>s: 
228—231°. 

ty-Oxy-Btearinsäuxe-metbylester  C1BH3S03— HO-[^H2]17-C02-CHa.  B.  In  geringer 
Menge  bei  mehrtägigem  Aufbewahren  von  tu- Oxy- Stearinsäure  mit  methylalkoholiacher  Salz- 
säure (Chuit,  Hausser,  Hdv.  12,  489).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  61,5 — 62°.  Löslich 
in  Äther,  Benzol,  Alkohol  und  in  heißem  Petroläther. 

11.  x-Oxy •'Stearinsäure  aus  Hühnergalle  C18HSfi03.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Hühnergallc  mit  10%iger  Kalilauge  im  Autoklaven  auf  135—140°  {Windaus,  van  Schoor, 
H.  161, 144).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  81—82°.  Optisch  inaktiv.  —Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  in  Eisessig  eine  x-Oxo-stearinsäure  vom  Schmelzpunkt  83 — 84° 
(Syst.  Nr.  281).  —  Natriumealz.    Krystalle  (aus  Wasser).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Methylester  CUHW0S  =  C17H3!10-COj-CH3.  B.  Aus  der  freien  Säure  mit  Hilfe  von 
Diazomethan  (Wind aus,  van  Schoor,  H.  161,  145).  —  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F: 
52—53°. 

12.  Oxy  carbonsäure  C18H36Oa  aus  Leichenwachs  (E  I  132).  Ist  vermutlich  t-Oxy- 
Stearinsäure,  der  etwas  #.Oxy-stearinaäure  beigemengt  ist  (Tomecko,  Adams,  Am.  SocAQ,  525). 

13.  Oxycarbonsüure  CjgH^O;,  aus  Casein,  Bas  Mol.-Gew.  ist  nach  Rast  bestimmt 
worden  (Kon,  Funk,  Biochem.  J.  18,  1239).  —  B.  Durch  Verseifen  des  im  Casein  vor- 
kommenden Anhydrids  C36H7005  (s.  u.)  mit  20%iger  alkoholischer  Kalilauge  (K.,  F.).  — 
Plättchen  (aus  70%igem  Alkohol  und  Benzol).  F:  57,6—58°;  wird  bei  55,5°  wieder  fest. 
In  Alkohol  leichter  löslich  als  das  Anhydrid. 

Anhydrid  CMH70O5  einer  Oxycarbon  säure  C18H8803.  Das  Mol.-Gew.  ist  nach  Rast 
bestimmt  worden  (Kon,  Funk,  Biochem.  J.  18,  1239).  —  V.  In  Casein  (K.,  F.,  Biochem.  J. 
18,  1238).  —  Darst.  Aus  Casein  durch  Extrahieren  mit  siedendem  Alkohol  (K.,  F.).  —  Kry- 
stalle (aus  Äther  und  Essigester).  F:  55—55,5°;  wird  bei  44,5°  fest.  Sehr  schwer  löslich'  in 
kaltem  Alkohol.  Reagiert  neutral.  —  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  20%iger  alkoholischer 
Kalilauge  eine  Oxycarbonsäure  C18HMOs  (s.  o.)- 
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t9.   t8-0xy-octadecan-carbonsäure-(l),      o- 0 xy- n o nad ecy Isäure, 

(O-Oxy-nonadecylsäure  C„H„0,  =  HO  -  [CH2]18  •  C02H.  B.  Bei  der  Reduktion 
von  Heptadeean-dicarbonsäure-(1.17)~dimethyle8ter  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  Nona- 
decandiol-(1.!9)  (Chuit,  Hausser»  Helv.  12,  489).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  91—91,5°. 
Löslich  in  Äther,  Benzol  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Essigester,  unlöslich  in  Petroläther. 

18-Aoetoxy-octadeeau-oarbonsaure-(l)  CgiHM04  =  CH8*CO-0-[CH,]18-COzH.  Kry- 
atalJe  (aus  Petroläther  +  wenig  Benzol  oder  aus  Esaigester).  F:  70—70,2°  (Chuit,  Hausser, 
Helv.  12,  489).  Kp2,5:  225 — 229°.  Loslich  in  Äther,  Benzol  und  Alkohol,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Edligester,  unlöslich  in  Petroläther. 

18  -  Oxy  -  octadecan  -  carbon Bäur e  -  (1)  -  methylester  C20H40O8  =  HO  -  [CH2]is ;  C02  • 
CHa.  B.  Beim  Aufbewahren  von  1 8-Oxy-octadecan-car bonsäure- (1)  mit  methylalkoholischer 
Salzsäure  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  489).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).   F:  65,6—66°. 

20.  19-0xy-nonadecan-carbonsäure-(l),  z-Oxy-arachinsäure,  a>-0xy- 
arachinsäure  C20H40Os  =  HO  •  [CHj,-t  •  C02H.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Octan- 
dicarbonsaure-(1.18)-dimethylester  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  Eikosandiol-(1.20) 
(Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  490).  —  Nadeln  (aus  Essigester).    F:  97,4—97,8°. 

w-Aoetoxy-arachinaäure  C22H4204==  CH3-C0-0-[CH2]1B-C02H.  Nadeln  (aus  Essig- 
ester).   F:  77«  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  490).    Kp„:  235—240°. 

to-Oxy-arachinaäure-methylester  C21H4203  =  HO- [CH2]j9'C02-CH8.  B.  In  geringer 
Menge  beim  Aufbewahren  von  tt>-Oxy-arachinsäure  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (Chuit; 
Hausser,  Helv.  12,  490).  —  Blättchen  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  68 — 68,5°.  Löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  ziemlich  schwer  löBÜch  in  heißem  Petroläther. 

21.  20-0xy-eikosan-carbonsäure-(1)  C2XH4203  =  HO •  [CH2]20 •  C02H.    B.    Bei 

der  Reduktion  von  Nonadecan-dicarboh8äure-(1.19)-dimethylester  mit  Natrium  und  Alkohol, 
neben  Heneikosandio]-(1.21)  (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  490).  —  Krystalle  (aus  Benzol, 
Chloroform  oder  Essigester).    F:  92,5—93°. 

20-Aoetoxy-eiko8an-oarbonBäure-(l)  C„HuO«  =  CH,CO-0[CH2]80-COSH.  Kry- 
stalle (aus  Essigester).   F:  73,8—74,2°  (Chuit,  Hausser,  Helv.  13,  490).    Kp8:  239—242°. 

20  -  Oxy-eikoBan-earbonsäure-(l)-methylest©r  C22HmO,  =  HO-  [CH8]20-  COa-  CH3. 
B.  In  geringer  Menge  aus  20-Oxy-eikosan-carbonsäure-(l)  und  methylalkoholischer  Salz- 
säure (Chuit,  Hausser,  Helv.  12,  490).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  70—71°. 
Löslieh  in  Äther,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  heißem  Petroläther. 


22.  Oxy-carbonsäuren  C82H4403. 

1.  l-Oxv-heneikoaan-carbonsüure-(l),  a-Oxp-behensäure  C.JEL.0,  ~  CH. • 
[CH2]„-CH(0H)-CO2H  (H  368;  E  I  133).  Bactericide  Wirkung  des  Natriumsalzes :  Eggertb, 
J.exp.  Mediane  öO,  299;  C.  1929  II,  2212. 

2.  12(oder  IS)- Oxy-heneiko8an~carbonsäure-(l) ,  pfocler  v)-Oxy- behen- 
säure  CaaH4403  =  CH3[CH2]8CH(0HJ[CH2]11C0IH  oder  CH,-[CHI]T-CH(OH)-[CHl]lh- 

C02H. 

13(oder  12)  -  Jod  -  12(oder  18)  -  oxy  -  neneikosan  -  oarbonaäure  -  (1),  v (oder  u)  -Jod- 
/*(oderv)-oxy-behenaäure  C^H^O,!  =  CHs-[CHs]7CHICH(OH)-  [CHJn-CO,H  oder 
CH,-[CH2]7-CH(OH)-CHI-[CH1]11.C01H.  B.  Aus  Erucasäure  und  Jod  in  verd.  Alkohol 
(Holde,  Gorgas,  B.  58,  1074;  59,  113).  —  Ist  bei  —70°  zu  einer  glasigen  Masse  erstarrt. 
F:  184—188°  (Zers.).    DJ4'1:  1,1599.    n£*:  1,4931.  —  Ca(CS8H4208I)8. 

23.  Oxy-carbonsäuren  C24H4905. 

1 .  1  -  Oxy  -  trikosan  -  carbonsäure  -  (1)9  «-  Oxy-lignocerinsäure  CMH„0,  = 
CH3.[CH2]21CH(0H).CO2H.  "   "  * 

a)  Rechts  drehende  a-Oxy-lignocerinsäure,  Cerebronsdure,  Phrenosin' 
säure  C^H^O,  =  CH8-[CH2]n-CH(OH)-C02H  (H  369;  E  I  133).  Zur  Zusammensetzung 
und  Konstitution  vgl.  Klenx,  H.  174,  214;  179,  312;  Lkvenk,  Taylor,  J.  biol.  Chtm.  80, 
227,  609;  H.  Thikrfkldbr,  E.  Klemk,  Die  Chemie  der  Cerebroside  und  Phosphatide  [Berlin  - 
1930],  S.  29,  36.  Cerebronsaure  ist  nach  Klkne:,  Dtebold  (H.  215  [1933];  79)  einheitlieh 
(vgl.  a.  Kl.,  J.  biol.  Chem.  106  [1934],  467;  Kl.,  Drrr,  J.  biol.  Chem.  111  [1936],  749);  Tay- 
lor, Levsne  (J.  biol  Chem.  84,  23;  102  [1933],  535)  dagegen  fassen  die  Cerebrons&ure  als 
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ein  Gemisch  mehrerer  Oxysäuren  auf  (vgl.  a.  L.,  Yang,  J.  biol.  Chem.  102,  541;  111  [1935], 
751).  Durch  neuere  Untersuchungen  von  Chibnall,  Piper,  Williams  (Biochem.J.  SO 
[1936J,  100),  von  Ashton,  Robinson,  Smith  (Soc.  1936,  283,  625)  sowie  von  Crowfoot 
(Soc.  1988,  716),  die  sich  auf  Röntgenanalysen  vonCerebronsäure,  deren  Oxydationaprodukten, 
von  synthetischen  normalen  Fettsauren  in  Betracht  kommender  Kettenlängen  und  deren 
Gemischen,  auf  die  Ermittlung  der  Schmelzpunktskurven  dieser  Gemische  und  der  Misch- 
schmelzpunkte synthetischer  Säuren  mit  Oxydationaprodukten  der  Cerebronsaure  erstreckten, 
acheint  die  Cerebronsaure  aus  mehreren  homologen  a-Oxysäuren  mit  normaler  geradzahliger 
Kohlenstoffkette  etwa  von  CM  bis  026  bei  starkem  Überwiegen  von  a-Öxy-tetrakosansäure  zu 
bestehen^  vgl. hierzu  auch  A.Müller,  5.72  [1939],  615;  Klenk,  Clarknz,  H. 257  [1939],  268. 
B.  Zur  Bildung  durch  Kochen  von  Phrenosin  mit  alkoh.  Schwefelsäure  vgl.  Levene, 
Taylor,  J.  biol.  Chem.  52,  234;  80,  228;  Klenk,  H.  166,  279.  Bei  der  Einw.  von  Wasser- 
stoff auf  a-Oxy-nervonsäure  (Syst.  Nr.  224)  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  PaUadium(II)- 
ehlorid  und  einer  Spur  Gummi  arabicum  hei  60 — 70°  unter  */&  Atm.  Überdruck  (Kl.,  H. 
174,  220).  —  F:  100—101°  (Kl.,  H,  174,  221),  99,5—100,5°  (L.,  T.,  J.  biol  Chem,  80,  228). 
[«]{?:  -f-3,4°  (Pyridin;  c  -  6);  [*]{?:  4-3,3"  (Pyridin;  0  =  6)  (Kl.,  H.  174,  220,  221);  [a]*; 
4-4,7°  (Pyridin;  c  =  3)  (L„  T.,  J .  biol.  Chem.'  80,  228);  [ocjff:  —1,8°  (Chloroform;  c  =  6) 
(Kl.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Aceton  n-Trikosansäure 
C^H^Oj  neben  kleinen  Mengen  von  höheren  (?)  und  niedrigeren  Homologen  (Kl.,  H.  174, 
215,  222;  Kl.,  Diebold,  H.  215  [1933],  85;  L.,  T.,  J.biol.  Chem.  52,  236;  80,  228;  T.,  L., 
J .  biol.  Chem.  84,  23;  Chibnall,  Piper,  Williams,  Biochem.J.  30  [1936],  108).  Beim  Er- 
hitzen  mit  Jodwasserstoff  in  Bisessig  bei  Gegenwart  voft  rotem  Phosphor  im  Autoklaven 
auf  120 — 125°  erhält  man  Lignoeerinsäure  und  ein  Produkt  vom  Schmelzpunkt  48 — 50° 
(Kl.,  H.  179,  316). 

b)  Inaktive  Qc-Oacy-lifjnocerinsäure  024H4803  (EI  133).  Zur  Zusammensetzung 
und  Konstitution  vgl.  die  bei  Lignoeerinsäure  (E  II  2,  379)  zitierte  Literatur.  —  B.  Ausa-Brom- 
lignocerinsäure  (EIS,  182)  beim  Erwärmen  mit  12%iger  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad. 
(Levene,  Taylor,  J.  biol.  Chem.  52,  232;  T.,  L.,  J.biol.  Chem,  80,  612).  —  Krystalle  (aus 
Aceton}.    F:  91—92°  (korr.)  (L.,  T.),  94—95°  (korr.)  (T.,  L.). 

Äthylester  CMH6803  -  CHs-[CH2]2I-CH(OH)C02-C2H5.  Krvstalle  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  57,5 — 59°  (Taylor,  Levene,  J.  biol.  Chem.  80,  612). 

2.  2 'l-Oxy-trikosan- carbonsäur e~<M),  Phellonsäure  C24H4803  =  CH3'CH2- 
CH(OH)-[CH2]20-CO2H.    Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Drake,  Carhart, 

Mozingo,  Am.  Sog.  63  [1941  ~|,   617.  B.    Beim  Erhitzen  von  Kichenkork  (aus  Quercus 

suber  L.)  (Kühler.  Ar.  222,  227;  /.  1884,  1461 ;  Gilson,  La  cellule  6  [1890 J,  78),  von  Ulmen- 
kork (aus  Ulm us  eampestris  var.  suberosa)  (Gl.,  La  cellule  8,  94)  und  von  Jlolunderkork 
(ScrrRTi,  Tommasi,  O.  48  IT,  161)  mit  alkoh.  Kalilauge,  neben  anderen  Produkten.  —  Darsi. 
Man  extrahiert  Korkmehl  nacheinander  mit  Benzol,  Alkohol,  Soda-Lösung  und  NaHS03- 
Losung  (v.  Schmidt,  M.  25,  277)  oder  besser  mit  Na2SOs- Lösung,  Wasser  und  Alkohol 
(Zetzsche,  Sonderegger,  Helv.  14  [1931],  633,  636;  Zetzsche  in  G.  Klein,  Handbuch  der 
Pflanzenanalyse,  3.  Bd..  1.  Hälfte  [Wien  1932],  S.  222,  228)  und  verseift  dann  mit  siedender 
alkoholischer  Kalilauge  oder  Natronlauge.  Reinigung:  v.  Sch.,  M.  26,  279;  Z.,  Bähler,  Helv. 
14  [1931],  642.  —Krystalle.  F:  96°  (KW.);  95—96°  (Gl.,  La  cellule  0,  83).  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  (Kü. ;  Gl.),  ziemlich  leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  (v.  Seat.,  M.  25,  280).  —  Zur  Bildung  eines 
„Anhydrids'^?)  durch  langdauemdes  Erhitzen  unter  Luftausschluß  auf  180°  oder  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  100°  vgl.  Gilson,  La  cellule  8,  83:  v.  Schmidt,  M.  31,  348; 
Zetzsche,  Rosenthal,  Helv.  10,  372.  Die  Kaliachmelze  liefert  Phellogensäure  (Ell  2,  629) 
(v.  Sch.,  M.  26,  284).  Bei  längerem  Kochen  mit  konz.  Salpetersäure  bildet  sieh  Korksäure 
(v.  Sch.,  M.  25,  289).  Bei  24-etdg.  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  1  Teil  konz.  Salpeter- 
säure und  4Tln.  Eisessig  auf  dem  Wasser bad  entsteht  nach  v.  Schmidt  (M.  25,  290)  angeblich 
IsophellogensäuTe  CnHM04,  die  jedoch  nach  Zetzsche,  Bähler  (Helv.  14,  853)  ver- 
unreinigte Phellogensäure  gewesen  sein  dürfte.  Kochen  von  Phellonsäure  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  ergibt  nach  v.  Schmidt  (M.  25,  293)  nicht  rein  erhaltene  „Jodphellansäure" 
(Krystalle  aus  Benzol);  diese  bildet  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  oder  Soda -Lösung 
Phellonsäure  zurück  und  gibt  beim  Kochen  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsäure  und  Verseifen 
des  entstandenen  Äthylesters  „Isophellonsäure"  (Krystalle  aus  Benzol;  F:  73°;  Äthyl- 
ester, Kryßtalle;  F:  52 — 53°).  —  Eine  von  Gilsots"  (La  cellule  6,  84,  102)  für  den  mikro- 
chemischen Nachweis  angegebene  Farbreaktion  ist  dafür  ungeeignet  (Eränkel,  Fried Länder, 
C.  1890  I,  191;  v.  Schmidt,  M.  25,  297;  vgl.  a.  Tunmann-Eosenthaler,  Pflanzenmikro- 
chemie, 2.  Aufl.  [Berlin  19311,  S.  984).  —  Kaliumsalz.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  heißem  Alkohol  (Gl.,  La  cellule  0,  87;  v.  Sch.,  M.  25,  279).  —  Silber- 
salz.  Färbt  sich  am  Licht  langsam  violett  (Gl.).  —  Bariumsalz.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (Gl). 
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AcetylphellonBäure    CMHw04  =  CH?-  CHa-  CH<OCOCHa)[CHa]M-  COgH.     B.    Bei 

2-stdg.  Kochen    von   Phellonsäure    mit    überschüssigem   Essigsäureanhydrid   {v.  Schmidt, 
M.  25,  283).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  80°.  [Ammerlahn] 


b)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-20a. 

t.   Oxy-carbonsäuren  C3H403. 

1.  2-Oxy-üthen~carbon8Üüre-(l),  ß~Oxy-äthylen~a~carbonaüure,  ß-Oxy- 
acrylsäure  CsH403  =  HO  •  CH : CH •  C02H  ist  desmotrop  mit  Formylessigsäure,  Syst. Nr.  279. 

/9-Äthoxy-aorylsäure-äthylester  C7H1203=C2H5  O •  CH : CH •  C02 •  C2H6  ( H  370 ;  E 1 1 34). 

Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  922,5  kcal/Mol  (Roth,  v.  Auwerö  in  Landolt- 
Börnst.  EI,  877). 

^-Äthylmeroapto-aorylBäur  e  C6H802S  -  C2H5  •  S  •  CH :  CH  •  C02H .  B.  Durch  Er  - 
wärmen  einer  wäßr.  Lösung  yon  dl-Äthylsulfoxyd-bernsteinBäure  auf  dem  Wasserbad,  neben 
anderen  Produkten  (Fitger,  B.  64,  2955).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  E:  83—84°.  Leicht  lös- 
lieh,  in  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Wasser.  —  Die  wäßr.  Lösung  spaltet  beim  Erwärmen 
leicht  Äthylmercaptan  ab. 

2.  l-€kKy~üthen-carbon»üure-(l)i  a-Oacy-äthylen-oc-carbonsdure,  <x-Oxy~ 

acryls&ure  C3H403=CH2;C(OH)-C08H  ist  desmotrop  mit  Brenztrau bensäure,  Syst.Nr. 279. 

ct-Methoxy-acrylsäure  C4H803  =  CH2:C(OCH8)-C02H.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Fructose  mit  Chlorameisensäuremethylester  und  SUberoxyd  in  trocknem  Äthylacetat 
(Alltress,  Haworth,  Sog.  125,  1233).  —  Flüssigkeit.  Kp12:  65—75°.  —  Reduziert  Kalium* 
permanganat-Lösung  und  Fehlingsche  Lösung. 

a-Methoxy-aorylsäure-methylester  C6H803  =  CHa:C(OCH,)CO?-CH,  (E  I  134). 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  615,7  kcal/Mol  (Roth,  v.  Auwers  in  Landolt- 
Börnst.  E  I,  876). 

cc-Äthoxy-aorylsäure-äthylester  C7H,203  -  CHa:C(OC2Hs)C02CeH6  (H  370;  EI 
134).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  925,3  kcal/Mol  (Roth,  v.  Attwers  in 
Landolt- Börnst.   E   I,  877). 

ß.ß- Dichlor-  a-äthoxy-aorylsäure-äthylester    C7H10O8Cla  =  CC12:C(0-C8HB)-C02- 

C2H6  (E 1 135).  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Diehloracetaldehyd(KöTZ,  J.  fr.  [2]  108,  235). 

"ö.^-Diohlor-a-acetoxy-acryleäure-ainid  C6HS03NC12  =  CCL:C(0  -CO -CH3) •  CO  -NH2. 

B.  Durch  Einw.  von  Eisessig  und  konz.  Schwefelsäure  auf  /J.tf-Dichlor-a-acetoxy-acrylsäure- 

nitril  (Kotz,  J.  fr.  [2]  108,  231).  —  Nadeln  (aus  Äther).    F:  122—123°. 

ß.ß- Dichlor-  z-acetoxy- acryleäure-nitril,  Dichlorketen-  acetyleyanhydrin 
C6H302NC32  =  CC12:C(OCO-CH3)-CN  (E  I  136).  Wird  in  Äther  in  Gegenwart  von  Platin- 
mohr durch  Wasserstoff  zu  /?./^Dichlor~a-acetoxy-propiohsäure:nitril  reduziert  (Kötz,  J.  pr. 
[2]  103,  236).  Gibt  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  bei  Luftausachluß  unter  Kühlung  a.ß.ß-Tri- 
chlor-a-acetoxy-propionsäure-nitril;  erfolgt  die  Einw.  in  alkoh.  Lösung,  so  erhält  man  das 
Hydrochlorid  des  a.^./3-Trichtor-a-acetoxy-propioniminoäthyläthera.  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Eisessig  und  konz.  Schwefelsäure  /S./9-Dichlor-a-acetoxy-acrylsäure-amid.  Bei  der  Einw. 
von  Wasser,  Alkohol  oder  Anilin  erfolgt  Aufspaltung  unter  Bildung  von  Dichloressigsäure 
bzw.  deren  Äthylester  oder  Anilid. 

2.    Oxy-carbonsäuren   C4H8Os. 

1.    2-Oxy~propen-(l}-carbon8äure-(l),  ß-Oxy-crotonsüure  C4Hfl03  =  CH3- 

C(OH):CH-C02H  ist  desmotrop  mit  Acetessigsäure,  Syst.  Nr.  280. 

ß  -  Äthoxy  -  orotonsäure  -  äthylester ,  O  -Äthyl  -  enol  -  aoeteuBigaäure  -  äthylester 
C8HM08  =  CHa-qoCAJ^H-COjCjHs  (H  373:  E  I  135).  F:  31,6°  (Grossmann,  Ph.  CK. 
109,  328).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Dampfes,  der  Flüssigkeit  und  der  Lösung 
in  Alkohol  und  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  (quantitative  Extinktionsmessung):  Morton, 
Rosney,  Soc.  1926,  711,  712;  der  Lösungen  in  Hexan  und  Wasser  (quantitative  Extinktions- 
messung): Gr.  Das  Absorptionsspektrum  der  wäßr,  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Alkali 
nicht  verändert  (Gr.).  —  Liefert  mit  N-Brom-aoetamid  in  Äther  unter  Eiskühlung  y-Brom- 
/5-äthoxy-crotonsäure-äthylester  (Wohl,  Jasohtnowski,  B.  64,  480).  —  Reagiert  heftig  mit 
Kalium  unter  Bildung  einer  orangegelben,  grün  fluorescierenden  Flüssigkeit  (Scheibler 
Voss,   B.  68,  401). 
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ß  -  Aeetoxy  -  crotonsäure  -  äthylester,  Aeetyl  -  enol  -  aoeteesigsäure  -  äthyle&ter 
C8Hia04  =  CH3-C(OCO-CH3):CH-Cü2C2H5  (H  373;  E  I  135).  B.  Durch  Einw.  von  weniger 
als  der  berechneten  Menge  Acetylchlorid  auf  NatriumaeetesRigester  in  Äther  (Minoasson, 
Bl,  [4]  45,  716).  —  Flüssigkeit  von  ziemlich  angenehmem  Geruch.  Kp10:  90—91  °.  D»7: 1,0989. 
n|?:  1,4691. 

y-Brom-/?~äthoxy-crotonBäure.äthyle8ter  C8H1303Br  =  CH2BrC(0-C2H6):CH<CO2- 
CZHB.  B.  Durch  Bromierung  von  0-Äthoxy-crotonsäure- äthylester  mit  N-Brom-acetamid 
in  Äther  unter  Eiakühlung  (Wohl,  Jaschinowski,  B.  54,  480).  —  Hellgelbes  Ol.  Kp0)1:  83°. 
—  Entfärbt  sofort  Permanganat-Lösung  und  Brom.  Gibt  mit  EisencbJorid  eine  violettrote 
Färbung.  Kondensiert  sich  mit  Thioharnstoff  zu  [2-Aniino-thiazolyl-(4)]-essigsäure-äthy]e8ter. 

0-[Carboxymethyl*mercapto]  -crotonsäure  C,H804S  =  H02CCH2SC(CH3):CH- 
C02H. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Beim  Behandeln  von  ^-[C^boxymethyl-mercapto]- 
crotonsäure-dimethyleater  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Scheibler,  Topouzada, 
Schulze,  J.pr,  [2]  124,  21).  Neben  der  niedrigerschmelzenden  Form  beim  Behandeln  von 
jÖ-lCarboxymethyl-mercaptoj-crotonsäure-diäthylester  mit  methylalkoholischer  Natronlauge 
und  wäßr.  Kalilauge  (Sch.,  T.,  Sch.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  Zersetzt  sich 
bei  199 — 203°  (je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens).  Unlöslich  in  Benzol,  Petrol- 
äther  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  s.  o.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  —  Würfel 
(aus  Alkohol).  F:  160—161°  (Scheibler,  Topouzada,  Schulze,  J.pr.  [2]  124,  22). 

ß  ~  Methylmercapto  -  crotonsäure  -  methylester  C6H10O2S  =  CH3-C(S-CH3):CH- 
C02"CHs.  B.  Aus  jö-Mercapto- crotonsäure-  methylester  (Syst.Nr.  280)  durch  Einw.  von 
Natriumpulver  in  Äther  und  Umsetzung  der  entstandenen  Natriumverbindung  mit  Methyl- 
jod id  in  der  Kälte  oder  durch  Einw.  von  Diazomethan  in  Äther  ^Scheibler,  Topouzada, 
Schulze,  «/.  •pr.  [2]  124,  19).  —  Unangenehm  riechende  Nadeln  (aus  Petroläther)  oder 
Blättchen- (aus  Alkohol).   F:  58°.   Kp12:  117°.  Löslich  in  Äther,  Ligroin  und  Alkohol. 

ß  -  Äthylmeroapto  -  crotonsäure  -  methylester  C,H1802S  =  CH3-  C(S  -  C3HB):CH - 
CÜ2-CH3.  B.  Aus  ß-Chlor-isoerotonsäure-methylester  undNatriumäthylmercaptid  in  Methanol 
unter  Kühlung  (Scheibler,  Voss,  B.  63,  386).  —  Ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  isomerer 
Formen.  Flüssigkeit  von  widerlichem  Geruch.  Kpu:  116—132°.  Löslieh  in  Benzol,  Benzin, 
Äther  und  Alkohol.  —  Reagiert  heftig  mit  Kalium  in  Äther  unter  Bildung  eines  gelben, 
hygroskopischen  Pulvers,  das  sich  teilweise  in  Äther  mit  rötlichgelber  Farbe  löst  und  sich 
beim  Erwärmen  mit  Benzol  auf  55°  zersetzt. 

ß  -  Äthylmeroapto  -  crotonBäure  -  äthylester      C8HuOES  =  CH3-  C(S  •  C2H5):CH- 

CaHB. 

a)  Höhersiedende  Form.  B.  Aus  dem  Gemisch  der  beiden  ß-Chlor-crotonsäure- 
äthylester  und  Natriumäthylmercaptid  in  Alkohol,  neben  der  niedrigersiedenden  Form 
(Scheibler,  Voss,  B.  53,  387).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kp,«:  139 — 141°. 
In  jedem  Verhältnis  mischbar  mit  Benzol,  Benzin,  Äther,  Alkohol  und  ToluoL  —  Spaltet 
bei  238°  Äthylmercaptan  ab.  Reagiert  heftig  mit  Kalium  in  Äther  unter  Bildung  eines 
ockerfarbenen  Pulvers,  das  in  Äther  teilweise  mit  dunkelroter  Farbe  lößlich  ist. 

b)  Niedrigersiedende  Form,  ß-Äthylmercapto-isocrotonsäure-äthylester. 
B.  s.  o.  bei  der  höhersiedenden  Form.  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kp:  232° 
bis  236°;  Kpu:  127—129°;  Kp14:  125—126°  (Schäibler,  Voss,  B.  53,  387).  Ist  in  jedem 
Verhältnis  mischbar  mit  Benzol,  Benzin, Äther,  Alkohol  und  ToluoL  —  Kaliumsalz.  Ocker- 
farbenes Pulver  (Sch.,  V.). 

ß  -  Aoetylmeroapto  -  crotonsäure  -  äthylester  C8H1203S  =  CH3 •  C(S  •  CO •  CH3) : CH  ■ 
C08C8HB.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  ß-Mereapto-erotonsaure-äthylesters  und 
Acetylchlorid  in  siedendem  Äther  {Scheibler,  Topouzada,  Schulze,  J.pr.  [2]  124,  15).  — 
Kplt:  132—133°. 

ß  -  [Carbathoxy  -  mercapto]  -  crotonsäure  -  äthyleeter  C8Hl404S  =  CH3  •  C(S  •  C02 • 
C2H6):CH-CO.-C8H5.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  0-Mercapto- crotonsäure- äthyl- 
esters  und  Chlorameisensäureäthylester  in  Äther  (Scheibler,  Topouzada,  Schulze,  J.  pr. 
[2]  124,  14).  —  Kp«:  148—160°. 

ß~  [Carboxymothyl - moroapto]-crotoneäure-diäthyleHter  CJOHU04S  —  C2H5 •  OaC- 
CH,-S-C(CH3):CH-C08-ClH5.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  ß-Mercapto-crotonsäure- 
äthyleaters  und  Chloressigsäureäthylester  bei  Siedetemperatur  (Scheibler,  Topouzada, 
Schulze,  J.pr.  [2]  124,  15).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).    F;  45°.    Kpl0:  168—178°. 

<x.a'-  Dimethyl  -  divinylaulfld  - ß.ß'-  diöarbonaäure  -  diäthylester ,  ß.ß'-  Thio  -  di- 
orotons&ure-di&thyleBtcr»  „O'-Sulfid-di-crotonsäure-diäthylester"  C1SH180.S  *= 
S[C(CH8):CH-COt-C,H5]l  (E  1  136).   B.   Entsteht  neben  ^-Mercapto-crotonsäure-äthylester 
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aus  1  Mol  ^-CMor-ißocrotonsäure-äthyleater  und  3  Mol  Natriumhydroeulfid  durch  Kochen 
in  alkoh.  Lösung  in  Schwefelwasserstoff -Atmosphäre  (Scheiblek,  Topouzada,  Schulze, 
J.pr.  [2]  124,  7).  —  Dikaliumsalz.  Dunkelweinroter  Niederschlag.  Teilweise  löslich  in 
Äther  mit  dunkelroter  Farbe  (Schribler,  Voss,  B.  53,  402). 

2.  3~Oxy-propen-(l)-carbonsdure-(l),  y- Oxy~crot onsäure  C4H603  =  HO- 
CH, •  CH :  CH  •  C02H. 

y-Äthoxy-orotonsäure  C0H10Os  =  C,H5OCH,-CH:CHC08H  (H  376).  B.  Durch 
Oxydation  von  y~Äthoxy~crotonaldehyd  mit  Silbernitrat  und  Barium hydroxyd  in  wäßr. 
Lösung  (Farmer,  Mitarb.,  Soc.  1927,  2953).  In  geringer  Menge  durch  Ozonisieren  von 
1.6-Diäthoxy-hexadien-(2.4)  in  Chloroform  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit 
warmem  Wasser  (F.,  Mitarb.).  —  Prismen  (aus  Petroläther).    F:  46°. 

3.  Oxy-carbonsäuren  C5H803. 

1.    l-Oxy~buten-(2)-carbonsüure-(l),  a.-Oxy~Aß~pentensäure9  Angelactin- 
säure  C8H8Os  -  CH3-CH:CH-CH(0H)-C0*H. 

Angelactinsäuxenitril ,       Crotonaldehydoyanhydrin       C6H7ON  —  CH3CH:CH- 

CH(OH)-CN  (H  378),  B.  Durch  Behandlung  von  Crotonaldehyd  mit  reinem  trocknem 
Cyanwasserstoff  und  einigen  Tropfen  Natronlauge  (Moureu,  Mithat,  Tampier,  Bl.  [4]  29, 
29).  —  Geruchlose  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack.  Kp70:  139°;  Kp40:  131°;  Kp«: 
119°;  Kplt:  112°.  D°:  0,9813;  D|s:  0,9675;  DJ1:  0,9633.  n?}:  1,4460.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther.  —  Färbt  sich  allmählich  strohgelb  und  nimmt  schwachen  Geruch  nach  Cyan- 
wasserstoff an.  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  von  115°  an  in  Croton- 
aldehyd und  Cyanwasserstoff.  Wird  durch  Wasser,  Natronlauge  oder  Silbemitrat-Lösung 
langsam  unter  Bildung  von  Cyanwasserstoff  zersetzt. 

/?-Chlor-angelactinsäure-nitril,  a-Chlor-crotonaldehyd-cyanhydrin  C8HflONCI  = 
CH5*CH:CC1«CH(0H)«CN.  B.  Durch  Behandlung  von  a-Chlor- crotonaldehyd  mit  reinem 
trocknem  Cyanwasserstoff  und  einigen  Tropfen  Natronlauge  (Moureu,  Murat,  Tampier, 
Bl.  [4]  29,  34).  —  Riecht  schwach  nach  Blausäure.  Kp?6:  137—138°.  DJ:  1,2212;  DJJ:  1,2007; 
DJ1:  1,1964.  n":  1,4762.  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform, 
—  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 

.2.  3  -  Oxy  -  buten  -  (1)  -  carbonsäure  -  (2),  a  -  /et  -  Oxy  -  äthyfj  -  acrylsäure, 
ß-Oxy-a-methylen-butter  säure,  JPlatttenolsäure  C6H803  =  CH3CH(OH)C(:CH8)- 
COjjEL  V.  In  den  Samen  von  Plantago  major  L.  var.  asiatica  Decne  (Oqata,  Nishioji, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1924,  Nr.  514,  S.  6;  C.  19251.  1751).  —  Reduziert  Fehlingsche 
Lösung  und  gibt  die  Liebensehe  Jodoform -Reaktion.  —  CuC6H603  +  H20.  Amorph.  — 
Ba(C6H703)2  +  l,5H,0.  Amorph. -— PbC5Hfl03.   Amorph. 

3.  ;t  -  Oxy  -  buten  -  (2)  -  carb  onsäure  -  (2)f    ß  -  Oxy  -  <x  -  methyl  -  er ot onsäure 
C6HgOa  =  CHg-C(0H)  :C(CH3)-C0jH  ist  desmotrop  mit  a-Methyl-acetessigsäure,  Syst.  Nr.  281. 

ß-Aeetoxy-a-mothyl-crotonsäure-methylester,  O-Acetyl-enol-a-methyl-aoet- 
essigsäure-methyleater  C9H1204  =  CH8-CO-0-C(CHj»):C{CHs)-CCVCH3.  Diese  Konsti- 
tution kommt  vielleicht  dem  a-Methyl-a-acetyl-aceteseigsaure-niethylester  (Syst.  Nr.  287) 
zu  (Dieckmann,  Wittmann,  B.  55,  3336), 

4.  2-0xy-penten-(3)-carbonsäure-(1),  ß-Oxy-^-hexensäure,  ß-0xy- 
Jr-dihydro  sorbinsäure     CvHtvOv  =  CHs-CH:CH-CH(OH)-CH1-COlH. 

Äthylester  C8H1403  -  CH3-CH:CH-CH(OH)CH8-COs-CaH5  (H  379).  B.  Zur  Bildung 
aus  Crotonaldehyd  und  Bromessigsaureäthylester  in  Gegenwart  von  Zink  vgl.  Zemplen, 
B.  56,  687.  —  Kp0,6:  86°.  —  Wird  durch  Benzopersäure  in  kaltem  Chloroform  zu  ß.y.ö-Trioxy- 
n-capronsäure-äthylester   oxydiert. 

5.  2«0xy-2-methyl-penten-(3)-carbonsäure-(1),  /3-0xy-/?-methyl- 
z^-hexensäure,  J5-0xy-/?-propenyl -buttersäure  C7H18o3-CH,CH:CH- 
C(CH?)(OH).CH|.C01H. 

Äthylester  C,H1€0,  =  CH8-CH:CH»C(CH8)(OH)-CH1.G01-C1H8.  £.  Aus  Äthyliden- 
aeeton,  Bromessigsaureäthylester  und  Zinkspänen  in  trocknem  Benzol  auf  dem  Wasserbad 
(Bfrton,  Inoold,  Soc.  1029,  2029).  —  Kp»:  89 — 93°.  —  Liefert  bei  der  Destillation  oder  beim 
Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kaliumdisulf at  und  Verseifen  des  Reäktionsprodukt«  mit  16%iger 
alkoholischer  Kalilauge  neben  anderen  Produkten  niedriger-  und  höhareehmelzende  ß-Methyi- 
sorbinsäure  (B„  I.;  vgl.  Kuhn,  Hoffer,  B.  66  [1932],  652,  653). 
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6.  2-Oxy-2-methylhexen-(5)-carbonsäure-(1),  ß-Oxy -ß~methyl- 
z^-heptensäure,   ß-  Oxy-jS-methyl    «5-  vinyl  -n-valeriansäure   C8H1403  = 

CH2:CH-CH2-CH2-C(0H3)(OH).CH2.CO2H 

Äthylester  C10HlsO3  -  CH2:CHCH2CHaC(CH3)(OH)-CH2-C02C2Hö  {H  383).  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  2  Tln.  Kaliumdisulf at  auf  150°  2-Methvl-hexadien.-(1.5)-earbonsäure-(l)- 
äthylester  (v.  Braun,  Gössel,  B.  57,  378). 

7.  Oxy-carbonsäuren  C9H1603. 

1.  2~  Oxy ~2~methyl~  fiepten - (.5) - carbonsäure - (1),     ß-  Oxy  -ß-methyl- 

iP-octensäure  CBH1603  -  CH3CH:CH-CH2CH2C(CH3)(OH)CHa-C02H.  B.  Durch 
alkal.  Verseilung  des  Äthylester«  (v.  Braun,  Gössel,  B.  57,  380).  —  Nicht  sehr  angenehm 
rieehende,  dicke  Flüssigkeit.    Kp16:  177 — 180°. 

Äthylester  C^H^  -----  CH3-UH:CH-CHa-CH8-C(GH3){OH)-CHa-C02-C2H5.     B.     Aus 

ß-Butenyl-accton  und*  Bromessigsäureäthylester  in  Gegenwart  von  Zink  (v.  Braun,  Gössel, 
B.  67,  380).  —  KPl0:  121—122». 

2.  3-  Oxy  -3 -Methyl-  fiepten -(6)-carbonaäure-(2),  ß-Oxy-a.ß-dimethyl- 
Al  -heptensäure,  ß ~  Oxy ~ <x,ß ~  dimetfiyl  -d-vinyl-n-valeriansäure  C^H^Os  = 
CH2:CH-CH2-CH2-C(CH3)(OH)-CH(CH3)-C02H.  B.  Durch  Verseifung  des  Äthyleetere 
(v.Braun,  Gössel,  #,67,  379).  —  Unangenehm  riechendes,  sehr  zähilüssiges  öl.  Xp18; 
175 — 176°.  —  Liefert  beim  längeren  Kochen  mit  2  Mol  Äcetanhydrid  und  1  Mol  wasserfreiem 
Natriumaeetat  und  naehf olgenden  kurzen  Erhitzen  mit  wäßrig- alkoholischer  Kalilauge 
1 .2-I)imethyl-hexadien-(l  .5)-earbon8äure-(l). 

Äthylester  CuH20O3  -  CH2:  CH  •CH2-CH2C(CHa)(OH)  €H(CH3)C02-C?H5.  B.  Durch 
Einw.  von  Zink  auf  ein  Gemisch  \on  AHylaeeton  und  a- Brom -Propionsäure -äthylester 
(v.  Braun,  Gössel,  B.  67,  378).  —  Ziemlich  dickes  Ol.    Kp„i  124— 1260. 

8.  Oxy-carbonsäuren  C10HJ8O3. 

1-     3  -  Oxy  -3-  methyl  -  oeten  -  (0)  -  carbonsäure  -  (2)  r    ß-  Oxy-ct,ß-dimethyl~ 

At-octensäui>e  C,0HwO,  ~--~  CH3CH  :CH  •CH2-CH2'0(CH3){OH)-CH(CH3)-CO2H. 

Äthylester  C32H2203-  CH3-CH:CH-CH2'CH2'C(CH3)(OH)'"CH(CH3)'C02-C2H6.  B. 
Aua^-Butenvl-aceton  und  a- Brom  «Propionsäure -äthylester  in  Gegenwart  von  Zink  {v.  Braun, 
GossKr-,  ö/57,  380).  —  Kp20:  139—142°. 

2.  2-Oxy-2.3-diniethyl~hept.en-(5)-carbon$äure-('l)f  ß~Oxy-ß.y-dimethyl~ 
A'-octensäure  CluH1803  ==  CH3-CH:CHaH2CH(CH3)C(CH3)(0H)CH2CO2H. 

Äthylester    C12H22Oa  -  CH3-CH:CHCH2-OH(CH3)C(CH3)(OH)CH2C02CrH6.      B. 

Aus  3-MethyI-hepten-(5)-on-(2)  undBroniessigsäureäthylester  in  Gegenwart  vonZink(v.  Braun, 
Gössel,  B'.  57.  381).  —  Kp2(>:  137—139°. 

3.  3  -  Oxy  -  3.4  -  dimethy  l  -  fiepten  -  (6}  -  carbonsäure  -  (2) ,  ß-  Oxy-a.ß.y-tri- 
methyt  - .  1 f  -  heptensäure,  ß -  Oxy  -  «..ß.y  -  trimethyl~ö~  vinyl-n-valerianaänre 
C^H^^-CHsiCH-CH.-CHCCH^-CXCHaJIOHJ-CH^HaJ-COaH. 

Äthylester  CI2H22G3  -  CH2:CH-CH2OH{CH3)-C(CH3)(OH)-CH{CH3)-C02.CSiH6.  B. 
Aus  3-Methyl-hexen-(5)-on-(2)  <H  1,  740)  und  a-Brom-propionsäure-äthylester  in  Gegenwart 
von  Zink  (v.  Braun,  Gössel,  B.  57,  379).  —  Dicke  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem  Geruch. 
Kp17:  123—125°. 

9.  3  -  Ox  y-3.7 -d  im  ethyl-octen- (6) -carbonsäure -(2),  /?-0xy-a.y5.C-tri- 
meH)yl-JE.octensäureC11H2003HOH3)2C:CH.CHa-CH8.C(CH3KOH)CH(CH3).C02H. 

Äthylester  C13H240?  =  (CH3)aC :  CH  *  CH,  -  OH,  •  C(CH3)(0H)  •  CH(CH3)  •  C02  •  CaH6 
(H  385).  B.  Aus  2.Methyl-hepten-(2)-on-(6)  und  a-Brorn-propionsäure-äthylester  in  Gegen- 
wart von  Zink  (v.Braun,  Gössel,  B.  57,  381).  —  Dickes  Ol.   Kp16:  145°. 

10.  15-Oxy-pentadecen-(6)-carbonsäure-<1),  co-0 xy~zK-hexadecen- 
säure,  !6-0xy-Zl7-hexadecensäure,  Ambrettolsäure  CieH30O3  =  HO-[CH8]8- 
CH;CH-[CH,h-COaH.  V,  Im  Moschuskörner-Öl  (Kirschbaum,  5.60,  903).  —  B.  Beim 
Verseifen  ihres  Lactons  (Syst.  Nr.  2460)  (Haarmann  &  Reimer,  D.  R.  P.  449217 ;  C.  1927  II, 
2351 ;  Frdl.  15,  166).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  ca.  25°  (K..).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
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ziem  lieh  seh  wer  in  Petroläther  und  unlöslich  in  Wasser  (K. ).  Eine  25  %  ige  Lösung  ist  opt.-inaktiv 
(K.)-  —  Entfärbt  Permanganat  (K.).  Geht  beim  Aufbewahren  im  Vakuum,  beim  Erwärmen 
oder  beim  Behandeln  mit  Säuren  unter  Auftreten  von  Moschusgerueh  in  eine  zähe  gallert- 
artige Masse  über  (K.).  Liefert  bei  der  özonisierung  in  mit  Natronlauge  neutralisierter  wäß- 
riger Lösung  und  Zersetzung  des  Özonids  mit  Wasserdampf  Pimelinaldehydsaure  und  to-Oxy- 
nonylaldehyd  (K.).  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  Eisessig 
unter  Druck  15-0xy-pentadecan-carbonsaure-(l)  (K.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig, 
Wasser  und  konz.  Salzsäure  6.15  (oder  7.15)- Dioxy - pentadecan -carbonsäure -{1)  (K.).  — 
Ba(CJ6HwOa),.   Krystalle  (aus  heißem  Alkohol).    Schwer  löslich  in  Wasser  (K.). 

11.  Oxy-carbonsäuren  C18H8403. 

1 .    11-  Oxy  -  heptatlecen  -  (8)  -  carbonsäure~(l) ,  A-  Oxy-A  *  -  oetadecertsäure, 
12  -  Oxy  -A9-  oetadecensäure   Cl8H3403  = 

CH,-  [CH,VCH(OH)-CHt-C-H  ,    HCCH-CH{OH)-[CH2]5CH, 

ii       „  und         ii 

H.C-[CHa]7-COaH  HC-tCH^-COjH 

a)    Niedrig  schmelzende  Form,   Micinusölsäure ,    Ricinolsäure  C1(iB.u03  = 

C^h^-CHtO^'CHj'CHiCH'tCH.^-COsH  (H  38G;  E  I  137).  V.  Im  öl  der  Samen  von 
Argemone  mexicana  L.  (Stachelmohn)  (Iyer,  Sudborough,  Ayyar,  J.  indian  Inst.  Sei. 
8,  37;  C.  10261,  1482).  Zum  Kicinolsäure- Gehalt  des  Ricinusöls  vgl.  Eibner,  MüNZlNa, 
Gh.  Umschau  Fette  32,  167;  C.  1826 II,  1498.  —  Darst.  Man  fällt  verseiftes  Ricinusöl  nach 
dreimaligem  Aussalzen  mit  Bleiacetat,  extrahiert  daa  getrocknete  Bleiealis  mit  10%  Benzol 
enthaltendem  Äther,  filtriert  nach  einigen  Tagen  einen  geringfügigen  Niederschlag  ab,  ver- 
treibt das  Lösungsmittel  und  zerlegt  das  zurückbleibende  BLeisalz  mit  10%iger  Schwefel- 
säure; die  Ricinolsäure  wird  mit  Leichtbenzin  aufgenommen,  die  Lösung  eine  Woche  über 
Calciumchlorid  getrocknet,  filtriert  und  eingedampft  (Panjutin,  3K.  00,  3;  C.  1928  II,  747). 
Zwecks  Reinigung  erhitzt  man  die  käufliche  Säure  mit  überschüssiger  alkoholischer  Natron- 
lauge auf  dem  Wasserbad  und  zersetzt  das  Natriumsalz  mit  Salzsäure  (Sigmund,  Haas, 
M.  50,  359).  —  Kp9:  230—235°  (S.,  H.)-  D16:  0,940  (Vorländer,  Walter,  Ph.  Ch.  118, 
10).  Viscosität  bei  20°:  V.,  W.  Doppelbrechung  der  rotierenden  Flüssigkeit:  V.,  W.  Grenz- 
flächenspannung gegen  saure  und  alkalische  Phosphat-Puffer-Lösungen :  Hartrh>qe,  Peters, 
Pr.  roy.Soc.  [A]  101,  363;  C.  10231,  874.  Grenzflächenspannung  benzolischer  Lösungen 
gegen  Wasser  und  verd.  Natronlauge:  Dubrisay,  Picard,  C.  r.  178,  206;  I).,  El.  [4]  37, 
999,  1002;  JRev.  gin.  ColhUes  6,  486;  C.  1927  II,  396. 

Gibt  beim  Destillieren  ein  Gemisch,  daa  hauptsächlich  eine  Substanz  mit  konjugierten 
Doppelbindungen  enthält  (Boeseken,  12.  46,  623).  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
Korksäure  und  Azelainsäure  (Baker,  Ingold,  Soc.  123,  128;  Verkade,  Hartman,  Coops, 
B.  46,  383;  V.,  ß.  40,  138;  V.,  B.  40,  200).  Korksäure  und  Azelainsäure  entstehen  auch  bei 
der  Oxydation  mit  stark  alkalischer  Permanganat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Stobius, 
WrESLER,  Bio.Z.  111,  4).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Peressigsäure:  Boeseken, 
Smit,  Gaster,  Pr.  Akad.  Amsterdam  32,  380;  C.  1929  II,  716.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Benzopersäure  in  Chloroform  unter  Aufnahme  von  mehr  als  1  Atom  Sauerstoff  ein 
zähes  hellbraunes  Öl,  das  beim  Kochen  mit  wäßr.  Kalilauge  in  niedrigerschmelzende  #.t.Ä-Tri- 
oxy^stearinsäure  übergeht  (Bauer,  Bahr,  J.  pr.  [2]  122,  205).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  Platinmohr  in  Eisessig  entsteht  Stearinsäure  {Sigmund,  Haas,  M.  60,  368).  Die 
im  Ricinusöl  als  Glycerid  enthaltene  Kicinolsäure  geht  bei  der  katalytischen  Hydrierung 
des  Öls  in  A-Oxy-stearinsäure  über  (Thoms,  Deckbrt,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  81,  22;  G. 
19211,  489).  Zur  Zersetzung  von  Natriumricinoleat  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  vgl.  a. 
Boedtker,  J.  Pharm.  Chim.  [7]  29,  314;  G.  1924  II,  172.  Lagert  in  Eisessig-Tetrachlor- 
kohlenstoff-Lösung  im  Dunkeln  Rhodan  an  (Kaffmann,  B.  69,  1391). 

Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heiistoff chemie, 
2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  966.  Wirkung  des  Natriumsalzes  auf  Bakterien- 
toxine: Larson,  Evans,  Nelson,  Pr.  Soc.  txp.  Biol.  Med.  22,  194;  G.  1926  II,  442;  L., 
Nelson,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  22,  357;  C.  19261,  3244;  L.,  Halvorson,  Pr.  Soc.  exp. 
Biol.  Med.  22,  660;  C.  1926  I,  3244;  L.,  Hancock,  Eder,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  22,  552; 
G.  1926 1,  3244.  —  Zur  pH-Bestimmung  wäßr.  Lösungen  von  Alkalisalzen  vgl.  Halvorson, 
Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  22,  358;  C.  19261,  3441.  Verhalten  bei  der  Bestimmung  der  Jod- 
zahl und  uberjodzahl:  Margosches,  Priedmann,  Tschörner,  B.  58,  .795.  Direkte  Be- 
stimmung der  Jodzahl  des  Natriumsalzes  in  verd.  Alkohol:  M.,  Fuchs,  B.  00,  961. 

Natriumsalz.  Darstellung  aus  Ricinolsäure:  Halvorson,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med. 
22,  553;  C.  19261,  3219.  Über  Emulsionen  vom  öl-  in  Wasser-Typus,  die  als  Öl-Phase 
Lösungen  von  Phenol  in  Toluol  und  als  Emulgierungsmittel  ricinolsaures  Natrium  ent- 
halten, vgl.  van  der  Meulen»  Ribman,  Am.  Soc.  46,  876.   Viscosität  eines  Gemisches  von 
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Natriumricinolat  und  Natrium stearat  in  wäßr.  Lösung:  Freundlich,  Jor.es,  Koll.  Seih. 
22,  30;  0.  19261,  3310.  —  Kupfersalz.  Kryoskopisehes  Verhalten  in  Benzol:  Walpen, 
Izv,  imp.  Akad..  Pettog.  [6]  8  [1914],  1166;  C.  1Ö2B  I,  1557.  —Nickelsalz.  Ebullioskopisches 
Verhalten  in  Chloroform:  Walden,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  5;15  C.  19251, 
1674.  —  Bi{Cl8HM03)a.  Gelbliche,  viscose,  langsam  erstarrende  Flüssigkeit.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Schwefelkohlenstoff;  schwer  in  Petrol- 
äther, Alkohol,  Ißoamy lalkoho! ,  Äther  und  Aceton;  löslich  in  fetten  ölen  (Picon,  Bl.  [4] 
45,  1060).  Dissoziert  vollständig  in  Methanol.  —  BiO(C„H3303).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Schwefelkohlenstoff;  schwer  löslich  in  Petroläther, 
unlöslich  in  Methanol  und  Aceton;  löslich  in  fetten  ölen  (P.).  —  Basisches  Eisen(III)- 
salz.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  m  Methanol, 
Aceton,  Petroläther  und  fetten  Ölen,  unlöslich  in  Wasser  und  Glycerin  (Chem.  Fabr. 
V.  Heydbn,  D.R.P.  488175;  C\  19301,  3238;  Frdl.  16,  2555). 

Rioinolsäureschwefelsäure,  Ricinolschwefelsäure  ClflHM06S  =  C.H,3-CH(0-S02- 
0H)-CHa-GH:CH-  [CHj]7C02H  (H  387).  B.  Zur  Bildung  aus  Ricinolsäure  und  Chlorsulfon- 
säure  vgl.  Winoktjti,  J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl.  SO,  220  B;  0.  1928  I,  1470.  Entsteht 
auch  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Ricinolsäure  (W.,  Nishizawa,  J.  Soc.  chem. 
Ind.  Japan  Spl.  82,  48  B;  C.  1929  I,  2254).  -■  Ist  gegen  Salzsäure  bei  25°  beständig,  wird 
bei  etwas  höheren  Temperaturen  teilweise,  bei  100°  vollständig  zersetzt  (W.,  N.,  J.  Soc. 
chem.  Ind.  Japan  Spl  32,  47  B;  C.  19291,  2254).  Wird  durch  wäßrige  oder  alkoholische 
Alkalilaugen  bei  25°  nicht  verändert,  bei  100°  sehr  langsam,  aber  vollständig  zersetzt  (W.,  N.). 
Hetzt  sich  mit  NatriumsuJfat  in  Wasser  zum  sauren  Natriuraaalz  um  (N.,  W.,  Kikuti,  J.  Soc. 
ehem.  Ind.  Japan  Spl.  32,  277  B;  C.  1928 II,  3219).  —  NrLC18H33OflS.  Krystalliniach. 
Schwer  löslich  in.  Wasser  (N.,  W.,  K.,  J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl.  82,  278  B;  C.  1829  II, 
3220).  —  NaCj8H3S0|S.  Krystallinisch.  Schwer  löslich  in  Wasser  (N.,  W.,  K.).  —  Neutrales 
Natriumsalz.  Rhombisch  (W„  N.,  J.  Soc.  chem.  Ind.  Japan  Spl.  32,  48  B).  —  KC^H^OeS, 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (N„  W.,  K.).  —  Bi(ClaHa3OeS)3.  Fettige  Masse,  Löshch  in 
Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Petrol- 
äther, unlöslich  in  Methanol,  Alkohol,  iBoamylalkohol  und  Aceton  (Picon,  Bl.  [4]  46, 1062).  — 
(BiO)2C18H3206S.     Gelbliche  Masse.     Unlöslich   in   den  gewöhnlichen   Lösungsmitteln  (P.). 

RicinolBäuremethylester  C19H3603  -  C6Hu-CH(0H)CH2'CH:CH[CH2]7'CO2-CH3 
(H  387;  EI  138).  Kp„:  225—229°  (korr.)  (Sigmund,  Haas,  M.  60,  364).  —  Bei  Erhitzen 
auf  Temperaturen  bis  zu  320°  wird  der  unzersetzte  Anteil  mit  unveränderter  optischer  Drehung 
wiedererhalten (Pan jutin,  3K.  60,  3,  5;  C.  1928 II,  747).  Die  Spaltung  in önanthol  und  Unde- 
cylensäuremethylester  (H  387)  verläuft  bei  120—170°  und  ca.  145  mm  Druck  fast  quantitativ, 
wenn  über  mit  Borax  getränktem  Bimstein  destilliert  wird  (P,).  Gibt  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  aktivem  Nickel  unter  ca.  12  Atm.  Druck  bei  ca.  105°  A-Oxy-stearinsäure- 
methylester  (Brochst,  C.  r.  176,  514;  Bl.  |4]  38,  629). 

Riciraolsäureäthylester  C2frH3R03  =--  C,H13 .  CH(OH)-  CH2-CH:CH*[CH2]7-CO,-CgH5 
(H387;  EI  138).  DM:  0,916  (Vorläner,  Walter,  Ph.  CA.  118,  11).  Viecosität  bei  20°: 
V„  W.  Doppelbrechung  der  rotierenden  Flüssigkeit:  V-,  W.  —  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  in  siedendem  Isoamylalkohol  Oleinalkohol  (Sigmund,  Haas,  M.  60,  361). 

Acetylrioinolsäure-  äthyleater  C22H.0O4  -  C9H13  •  CH(0  •  CO  •  CHS)  •  CH2  •  CH  :  CH- 
[CH2]?«COa*C8HÄ  (H  387).  Verwendung  als  Weichmacher:  Th.  H.  Durbans,  Solvent», 
4.  Aufl.  [London  1938],  S.  209. 

Acetylriainolsäure-butylester  0MHi404  —  C«Hi3  •  CH(0  •  CO  -  CHa)  •  CH2  •  CH  :  CH* 
[CHal,-C02-  [CH,]S-CH3.  Verwendung  als  Weichmacher:  Th.  H.  Ditrrans,  Solvent»,  4.  Aufl. 
[London  1938],  S.  208. 

GUyoerin-stearat-dirioinolat,  Stearodiricin olein,  Diricinole-ostearin  C57H1(w08  ~ 
{C9H13.CH(OH)CH2-CH:CH.[CHa]7-COO}2C3HßOCOCI7H35.  B.  Im  Ricinusöl  (Eibner, 
Münztng,  Ch.  Umschau  Fette  32,  168;  0.  1026  II,  1498).  —  Nadeln  (aus-  verd.  Alkohol). 
P:  36,5—37°.  D**:  1,4715.  Leicht  löshch  initiier  und  Benzol,  löslich  in  Petroläther,  schwer 
löslich  in   Alkohol. 

GHyoerintriricinolat,  Tririotnolöin,  Rioinolein  C67H104O9  =  {C,H,3CH(OH)-CHt- 
CH:CH-[CH,l?-CO-0},CaH.  <H388;  E  1 13Ö).  B.  Aus  Ricinolsäure  und  Glycerin  in  Gegen- 
wart von  Twitchells  Reagens  bei  100°  (Ozaki,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  341 ;  C.  1926  II,  2451).  — 
Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heilstoff  chem  ie,  2.  Abt. 
Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  957.  Nährwert  für  Ratten:  0.,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  342; 
Bio.Z.  177,  164. 

Glyoerin-triB-aaetylrioinolat,  Tri aoetyl rioinolein  CaHU0Ou  =  {C8H13-CH(0-CO* 
CH8)CH,-CH:CH[CHa]7-CO-0}8C8H5.    B.    Aus  Acetylncinolsäure  und  Glycerin  in  Gegen- 

17* 
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wart  von  Twitchelis  Reagens  bei  100°  (Ozaki,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  341;  C.  1926  II,  2451).  — 
Nährwert  für  Hatten:   0.,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  342;  Bio.Z.  177,  164. 

Ricinolhydroxamsäure  Clt>H3503N  -  C6HI3-  CH(OH)-CH2-  CH:CH-  [CH2]7-  Ü0;NH- 
OH.  ß.  Beim  Erhitzen  von  Ricinolsäureäthylester  mit  Hydroxylaminhydrochlorid  in 
Natriumäthylat- Lösung  (Micolkt,  Pelc,  Am.  Sog.  44,  1147).  —  Schuppen  (aus  Äther). 
F:  65". 

Acetylricinolhydroxamsäure-aoetat  C22H3906N  =  C6H13-CH(0C0-CH3)CH2-CH: 
(JH-[CH2],-CO-NH-0-COCH3.  B.  Aus  Ricinolhydroxamsäure  und  2  Mol  Acetanhydrid 
in  siedendem  Aceton  (Nicolet,  Pelc,  Am.  Soc.  44,  1147).  —  öl.  F:  6 — 8°.  —  Liefert  bei 
aufeinanderfolgendem  Erwärmen  mit  Alkalicarbonat-Lösung  und  mit  10%iger  Alkalilauge 
N.N'-Bis.[ll-oxy-heptade(!ylen-(,i)-yl-(l)l-harn8toff. 

b)  Hochschmelzende  Form,  Jticinelaidinsäure  C18HMOs— CH3- [CH2]8 •  OH(ÖH)- 
CH2-CH:CH[CH2],-C02H  (H  388;  E  I  139).  Liefert  beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem 
Druck  (Böeseken,  R.  46,  623)  oder  im  Vakuum  Heptadeeadien-(8,10}-earbonsäure-(l)  (B.. 
Smit,  Gaster,  Pr.  Akad.  Amsterdam  32,  378;  (7.1929  II,  716).  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
durch  Peressigsäure:  B.,  S.,  G.  Nimmt  bei  der  Oxydation  mit  Benzopersäure  mehr  als 
1  Atom  Sauerstoff  auf;  das  Reaktionsprodukt  gibt  beim  Kochen  mit  waßr.  Kalilauge  niedrig- 
schmelzende #.*.A-Trioxy-8tearinaäure  (Bauer,  Bahr,  J.  pr.  [2]  122,  206).  Lagert  in  Eis- 
Gssig-Tetrachiorkohlenatoff-Lösung  im  Dunkeln  Rhodan  an  (Kaufmann,  B.  50,  1391). 

Bicinelaidinsäuremetbylester  0)f(H3603  --  C6H13  •  CH(OH)  •  CH2  •  CH  :  CH  •  [CH2]7- 
COg-CH3.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Perbenzoesäure  in  Chloroform  ein  Produkt,  das  bei 
der  Verseif ung  zwei  1l-Oxy-8.9-oxido-heptadecan-carbon8äuren-(l)  mit  den  Schmelzpunkten 
64°  und  59°  gibt;  bisweilen  entstehen  daneben  hochschmelzende  und  niedrigschmelzende 
#.t.A-Trioxy- Stearinsäure  (Böeseken,  Smit,  Gaster,  Pr.  Aka-d.  Amsterdam  82,  379; 
C.  1929  IL  716). 

G-lyoerin-dielaidat-rioinelaidat,  Dielaidorieinelaidin  0S7H1MO-  —  CaH13-CH(OH)- 
OH2CH:CH[CHa]7COO-C3H5(OCO[CH8]7-CH:CH[CHal7-CJH3)2.  F:  54,5«  (Eibner, 
Münzinq,  Ch.  Umschau  Fette.  32,  169;  C.  1925  II,  1498).    Leicht  löslich  in  Petrolüther. 

O-lycerin-diriotnelaidin,  Diricinelaidin  C39H7207  —  {C6H13 •  CH(OH )  CH2 •  CH  :CH  - 
[CHs]?-CO-Ü}s-CsH6*OH  (H  389).  Das  H  389  beschriebene  Präparat  ist  nach  Eibner,  Mün* 
zinq  (Ch.  Umschau  Fette  32,  168;  C.  1925  II,  1498)  ein  vorwiegend  Triricinelaidin  enthalten- 
des Gemisch. 

Glycer in -triricinelaidin,  Tririeinelaidm ,  „Ricinelaidin"  G67H.,0.,O8  {C6H13- 
CH(OH)CH2CH:CH-[CH2J7COO}3CaH6.  B.  Aus  Ricinelaidinsäure  und  Glyeerin  in 
Gegenwart  von  Twitchelis  Reagens  bei  100°  (Ozaki,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  340;  C"  1926  IL 
2451).— -Krystalle.  F:  64-^65°  {Eibner,  Münzing,  Ch.  Umschau  Fette  32,  169;  C.  1926 II, 
1498).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  Petroläther.  —  Zum  Nährwert 
für  Ratten  vgl.  Ozaki. 

c)  Derivate  der  11-Oxy -heptadecen~(8)-carbon8äuren~(  1) ,  deren  ste~ 
rische  Zugehörigheit  fraglich  ist. 

8.9  -Dijod- 11  •  oxy-heptadecen-  (8)  -  carbonsäure  -  (1) ,  Ricinstearolsäuredijodid, 
Dijodyl  C18H3803I2-C(HiaCH(OH)CH2-CT:CI[CH8),C02H  (H388;  El  139).  F:  71« 
bis  72°  (Anonymus,  P.C. H, 61,  152;  C.  1920  III,  80).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Benzin,  leicht  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln;  löslich  in  verd.  Alkalilaugen  (Anon,).  — 
Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelblich  und  wird  heim  Erwärmen  unter  Entwicklung 
von  Joddämpfen  braun  (Anon.).  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  ohne 
Rückstand  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen  und  stearinähnlich  riechenden  Dämpfen 
(Anon.).  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  oder  Palladium  entsteht  eine  bei 
52—53°  schmelzende  Substanz  (Tanaka,  Ch.Z.  48,  25,  26;  C.  19241,  1878).  —  Physio- 
logisches Verhalten  und  therapeutische  Anwendung:  H.  Staub  in  J.  Houben,  Fortschritte 
der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.  Bd.  1  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  964.  —  Reinheitsprüfung:  Er- 
gänzungsbuch zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930],  S.  108. 

2.  Oxy -carbonsäure  ClflH3403  Ott*  Mutterkorn  öl  (,»0xy  Ölsäure").  V.  Im  fetten 
Ol  des  Mutterkorns  (Seeale  cornutum);  Isolierung  erfolgt  durch  Verseif  ung,  Behandlung  der 
ungesättigten  Fettsäuren  mit  Brom  in  Eisessig  -f-  Äther  und  Entbromung  des  in  Petroläther 
unlöslichen  flüssigen  Dibromids  mit  Zinkspänen  bei  Gegenwart  von  Platinchlorwasserstoff' 
säure  in  siedendem  Alkohol  (Matthes,  Schütz,  Ar,  1927,  541,  545).  —  Gelbbraune,  zäh- 
flüssige Masse,    ng;  1,4721;  n#:  1,4684.    Löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther. 


H  3,  389-3»2  E  II  3 

bis  230]  RICINKLAIDIN8ÄÜRE;  OXYNERVONSÄURE  261 

12.  t-0xy-n-<rikosen-(14)-carbonsäure-(1),  a-Oxy-nervonsäure  CMHie08 

-CH3-[CH2]7;CH:CH-[CHj]18-CH(OH)-C02H.  Zur  Konstitution  vgl.  Kxenk,  H.  174, 
217.  —  B.  Beim  Kochen  des  aus  Menschengehirn  erhaltenen  Cerebrosid  gern  enges  mit  10%iger 
methylalkoholiacher  Schwefelsäure  und  nachfolgenden  Verseifen  des  neben  anderen  Produkten 
entstandenen  Esters  mit  0,5  n-methvlalkoholischer  Natronlauge  (K.,  H.  167,  293;  H.  100, 
282).  —  Nadeln  (aus  75%igem  Alkohol).  F:  65°  (K.,  H.  157,  298).  Leichtlöslich  in  Chloroform, 
Äther,  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  Petroläther  (K-,  H.  167,  297).  [«]£:  —3°  (Chloroform ; 
c  =  7),  [a]lf:  4  3,1°  (Pyridin;  c  =■  7)  (K.t  H.  166.  284).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  in  Alkohol  bei  60—70°  unter  1/a  Atm.  Überdruck  Cerebron- 
säure  (K.,  H.  174,  220).  Gibt  beim  Ozonisieren  in  Chloroform  und  Erwarmen  des  Ozonids  mit 
Wasser  Pelargonsäure ;  beim  Oxydieren  der  ätherlöslichen  Spaltproduite  mit  Kaliumperman- 
ganat in  Aceton  entsteht  Dodeean~diearbonsäure-(1.l2)  (K-,  H.  174,  226).  —  Natrium  - 
salz.  Spieße  (aus  Methanol).  Löslich  in  warmem  Wasser  (K.,  H.  157,  297).  —  Blei  salz. 
Unlöslich  in  siedendem  Äther  (K.,  H.  157,  298). 


c)  Oxy- carbonsäuren  CDH2n-4  03. 

I.    3-0xy-buiin-(1)-carbönsäure-(l),    [a  -  Oxy  -  äthyl]  -  propiolsäure 
CsH.O,  ■-:  CH3-CH(OH)C:  CC02H. 

3-Äthoxy-butin-U)-carbonaäure-(l)  C?Hl0Os  =  CH?-CH(O-ClH6)-C:  CC08H.  B. 
Aus  der  Magnesiumbromid-Verbindung  des  y-Äthoxv-a-butins  durch  Einw.  von  Kohlen- 
dioxyd und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  'kalter  verdünnter  Salzsäure  (Grard, 
C.  r.*189,  542;  A.  eh.  [101 18,  356).  —  Flüssigkeit,  Kp4: 107— 108°.  Df:  1,0514.  n£:  1,458.  — 
Zersetzt  sieh  oberhalb  200°  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd.  Das  Kaliumsalz  gibt  mit 
Silbernitrat-Lösung  einen  Niederschlag,  der  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  in  das 
Silbersalz  des  y-Ä"  tnoxy-a-butins  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Kupfersulfat- Losung  erhält  man 
das  Dikupferaalz  des  ß-Oxy-v-äthoxy-a-butvlens.  Das  Natriumsalz  gibt  bei  der  Einw.  von 
Äthyljodid  und  Alkohol  den  Athylester.  —  KC7HBOa.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Leicht  hygro- 
skopisch. 

Äthylester  0,HM0,  =  CH3  •  CH(  O  •  C2H5)  •  C  \  C  •  CO. •  C,H5.  B.  Aus  dem  Natriumealz 
der  3-Äthoxy-butin-(l)-carbonsaure-(l)  bei  der  Einw.  von  Äthyljodid  und  Alkohol  (Grard, 
C.  r.  189,  543;  A.  eh.  [10]  13,  359).  Entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Diäthylcarbonat  auf  die 
Magnesiumbromid-Verbindung  desy-Äthoxy-a-butins(G.).  —  Angenehm  riechende, Flüssigkeit. 
D":  0,9842.    n£:  1,444. 


2.  Oxy-carbonsäuren  mit  4  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n04. 
I.   a./?-0ioxy- Propionsäure,  Giycerinsäure  C3HftO4  =  HOCH2>CH{OH)C02H. 

a)     Rechtsdrehende    Giycerinsäure,    l(+)~Glyceriti8üure    C,H,04  = 
H 
H0'CHt-C-C0aH   (H  392;   EI   141).     Zur   Konfiguration    der    opt.-akt.    Glycerinsäuren 

OH 

vgl.  Freudenbkro,  Brauns,  B.  66,  1340;  Fr.,  Natunviss.  18  [19281,  585;  K.  Freudkn- 
berg,  Stereochemie  [Leipzig-Wien  19331,  S.  668,  675;  Kuhn,  Ph.  Ch,  [B]  31  [1936],  23; 
Naturwiss.  26  [1Ö38],  289,  305;  vgl.  a.  Wohl,  Schellenberg,  B.  65,  1405:  Clouoh,  Soc. 
127,  2808.  —  B.  Beim  Erwärmen  von  rechtsdrehender  a.ß-Dibrom-propionsäure  in  wäfir. 
Lösung  mit  überschüssigem  Silberoxyd  (Karrer,  Klarer,  Hdv.  7,  931).   Durch  Einw.  von 
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Bac.  Fitzianus,  Bac  coli  communis,  Bac.  acidi  lactici  Hueppe,  Bae.  pyocyaneus  ß,  Aspergillus 
niger  und  Macrosporus  auf  dl-Glycerinsäure  (Oondelli,  O.  51 II,  314).  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Oxydation  von  d-Glueose  in  gesättigter  Calciumhydroxyd-Lösung  mit  Luft- 
sauerstoff (Power,  Upson,  Am.  Soc.  48,  196,  200)  oder  mit  Kupfercarbonat  in  Natrium - 
earbonat -Lösung  (Jensen,  IL,  Am.  Soc.  47,  3019,  3022).  —  Bei  der  Vergärung  des  Calcium  - 
salzes  mit  Bac.  lactis  acrogenes  bei  Gegenwart  von  Natriumsulfit  entsteht  Acetaldehyd 
(Nag at.  Bio.  Z.  141,  268).  —  Ca(C3H50.)2  +  aq  (H  392;  E  1 141).  Krystallisiert  nach.  Jensen, 
Upson  (Am.  Soc.  47,  3022)  mit  1  H20.  F:  136°  (Anderson,  Am.  42  [1909],  423),  137°  (,L,  U.>, 

b)  Linksdrehende    Glgcerinaüure,    d  (—)  -  Glycerinaäure  CaH,0A  = 

OH 

H0CH3CC02H  (H395;  EI  141).    B.  Das  Bariumsalz  entsteht   bei  der  Oxydation   von 

H 
d{+)-Glycerinaldehyd  (EI  1,  427;  vgl.  Ell  1,  888)  mit  gefälltem  gelbem  Queeksilber(II)- 
oxyd  und  Barytwasser  (Wohl,  Schellenberq,  B.  65,  1408).  Aus  opt.-akt.  Diphospho- 
glycerinsäure  (s.  u.)  durch  tagelanges  Behandeln  mit  5%iger  Schwefelsaure  bei  100°  (Green- 
wald,  J.  biol.  Chem.  63,  344;  Jost,  H.  165, 176;  vgl.  a.  Posternak,  C.  r.  Soc.  Phys.  Genive 
43  [1926],  17).  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  d-Glucose  mit  Kupfercarbonat 
in  Natriumcarbonat-Lösung  bei  100°  {Jensen,  Upson,  Am.  Soc.  47.  3019,  3022).  —  Zur 
Linksdrehung  in  wäßr.  Lösung  vgl.  G.,  J.  biol.  Chem.  63,  347.  —  Ca(CsH.0«)8  +  2H20  (H  395). 
F:  138°  (Anderson,  Am.  42  [1909],  422).  (tx]«  (wasserfrei):  -4-13,3°  (Wasser;  c  ■--  4,5)  (J., 
U.,  Am.  Soc.  47,  3023).  —  Ba(C3H604)s  +  \'2H20.  Plättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Bräunt 
sich  schwach  beim  Erhitzen  auf  100°  (G.,  J.  biol.  Chem.  63,  344).  [a]{?:  -f  12,2°  (c  -  9,4) 
(G.,  J.  biol.  Chem.  63,  347). 

c)  Optisch -aktive    Glycerinsäure  -  Derivate    un  gewisser    sterischer    Zu- 
gehörigkeit. 

Optisch-aktive Glycerinsäure-a (oder ß)- phosphorsäure,  optisch-aktive  <x  (oder/?)- 

PhosphogrlycerinsäureC3H707P-HO-CH2-CH[0-PO(OH)2]-COJ!Hoder(HO)2PO-0-CH2- 
0H(0H)C0aH. 

a)  Präparat  aus  dl-«(oder  ß)~Pb.08phoglycerinsäure.  B.  Durch  Zerlegung  von 
dl-<x(oder  j?)-Phosphoglycerinsäure  mit  Brucin(NEUBEi<a,  Weinmann,  Voot,  Bio.Z.  198,  251; 
V.,  Bio.Z.  211,  8).  —  [a}„:  4-2,4°  (in  fast  neutraler  wäßriger  Lösung;  c  ---=  7)  (V.,  Bio.Z. 
211,  9).  Veränderungen  der  Drehung  in  brotn  wasserst  off  saurer  Lösung:  N.,  W.,  V.;  V.  — 
BaC3H507P  (bei  110°)  (N.,  W.,  V.;  V.). 

b)  Präparat  aus  Blut.  Zum  Vorkommen  im  Blut  vgl.  Pasqualis,  Ann.  chim.  Farmacol. 
20  [1894],  152;  Posternak,  C.  r.  Soc.  Phys.  Gr,nem  43  |1926],  18;  Cr.  187,  1166;  Rapo- 
port,   Bio.  Z.  280   [1937],  290,  417. 

Optisch  -  aktive  Glycerinsäure- -diphosphorsäure,  optisch  -  aktive  Diphoepho- 
glycerinsäure  CaH8O10P2  =  (HO)2PO-O-0H2-CH[O-PO(OH) 'J-C02H.  V.  Im  Blut  von 
Menschen,  Schweinen  (Greenwald,  J.  biol.  Chem.  63,  340),  Pferden  (Posternak,  C.  r.  Soc. 
Phys.  Qenive  43  [1926],  17;  C  r.  187, 1166;  Jost,  H.  165, 173)  und  Hunden  (C, ,/.  biol.  Chem. 
63,  340;  P.,  C.  r.  Soc.  Phys.  Qeneve,  43,  18),  größtenteils  in  den  roten  Blutkörperchen  (J.,  H. 
165,  178).  Zürn  Vorkommen  im  Blutserum  vgl.  Macheboeuf,  Ann.  Inst.  Pasteur  41,  1043; 
C.  1027 II,  2553.  —  B.  Bei  der  Glykolyae  im  Blut  von  Menschen  und  Hunden  (J.,  H.  185, 
195;  Rafofort,  Bio.  Z.  28Ö  [1937],  290,  406).  —  Gewinnung  aus  Blut  über  das  Barium aala: 
G.,  J.  biol.  Chem.  63,  342;  J.,  H.  165,  173;  zur  Reinheit  der  hierbei  erhaltenen  Präparate 
vgl.  Meyerhof,  KiESSLrNG,  Bio.Z.  276  [1935],  250.  Reinigung:  K.,  Bio.Z.  273  [1934], 
105.  -—  Hygroskopischer  Sirup  (Jost,  H.  165, 177).  [a]!?:  4-  4,8°  (Wasser)  (M.,  K-,  Bio.  Z.  276, 
250).  Leicht  löslich  in  Alkohol  (J.,  H.  165,  177).  —  Sehr  widerstandsfähig  gegen  Sauren; 
wird  erst  durch  tagelanges  Behandeln  mit  5%iger  Schwefelsäure  bei  100°  in  d(~)- Glycerin- 
säure und  Phosphorsäure  gespalten  (G.,  J.  biol.  Chem-.  83,  341,  344;  J.,  H.  185,  176;  vgl.  a. 
Posternak,  C.  r.  Soc.  Phys.  Genlve  43,  17).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  ThionylcMorid  und 
Behandeln  des  Reaktioneprodukts  mit  Ammoniak  im  Alkohol  Nadeln,  die  wahrscheinlich 
das  Atnmoniumaalz  des  Diphosphoglycerinsäure-amids  darstellen  (J.,  H.  166,  176).  —  Wird 
in  erheblichem  Maße  von  Nierenphoephatase  gespalten  (J.,  H.  165,  207),  weniger  von  Phos- 
phatasen anderer  Warmblüterorgane  (J.;  vgl.  a.  Bodansky,  Bakwin,  J.  biol.  Chem.  104 
[1934],  747).  Beeinflussung  der  Spaltung  mit  Nierenphosphatase  durch  die  Wasserstoff- 
ionenkonzentration und  durch  Calcium ionen:  J.,  H.  165,  210.  —  Die  Alkalisalze  sind  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  die  Erdalkali-  und  Schwermetallsalze  sind  unlöslich  in  Wasser  ( J., 
// .  166, 178;  Vogt,  Bio.  Z.  211,  7).  Zur  Zusammensetzung  von  Calcium-,  Barium-,  SUber- 
und  Kupfersalzen  vgl.  Posternak,  C.  r.  Soc.  Phys.  Qenive  48,  17.  —  B%(CsHj010P,)8(?) 
-f-HjjO.  Wird  aus  der  sauren  Lösung  des  Pentabarium salzes  durch  Alkohol  gefällt  (Greem- 
wald,    J.  biol.  Chem.   68,    343,    345).      Leicht   löslich   in   sehr  verd.  Salzsäure  (Q.).  — 
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Ba8(C8H3Oi0Pj)a(?)4-3H2O.    Leicht  löslich  in  sehr  verd.  Salzsäure  (G.).  —  Brucinsalz. 
Nadeln.    Sintert  bei  160—170°  und  schmilzt  bei  170—178»  (J„  H.  105,  175,  177). 

Optisch  -  aktive  ^'-Dioxy-diäthyldisulfld-^./J'-dicarbonBäure,  Disulfld  einer 
optisch -aktiven  a-Oxy-ß-mercapto-  Propionsäure  C«H10O«S8  =  SafCH2-CH(OH)- 
C02H]8  (H  397;  E  I  142).  Reinheit  fraglich.  Zur  Bildung  aus  Cystin  durch  Einw.  von  sal- 
petriger Säure  vgl.  Westerman,  Rose,  J.biol.Chem.  79,  414.  —  Amorph.  Schmilzt  un- 
scharf  bei  85—90°.  [<x]*:  — lt,3°  (Aceton;  p  ==  2);  —15,6°  (Essigester;  p  -  2).  —  Wird  im 
Organismus  des  Kaninchens  nach  Verfütterung  oder  subcutaner  Injektion  oxydiert  (W., 
R„  /.  biol.  Chem.  79,  426). 

d)  Inaktive  x.ß-IHoscy -Propionsäure,  dl-Glycerinsäure  CjHgO.  =  HO  CHj- 
CH(OH)CO,H  (H  395;  EI  141).  B.  Bei  der  Dismutation  von  Giycerinaldehyd  in  wäßr. 
Losung  durch  Palladiumschwarz  (  Lkbedew,  H.  132,  291).  Bei  der  Oxydation  von  dl -Glycerin- 
aldehyd mit  gefälltem  gelbem  Quecksilber  (Il)-oxyd  und  Barytwasser  (Wohl,  Schkllen- 
berg,  B.  55, 1407).  Aus  dl-«(oder/?)-Pho8phog1ycerinaäure  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefel- 
säure und  bei  der  Einw.  von  Takaphosphatase  oder  von  Phosphatase  aus  Schweineniere 
(Voot,  Bio.  Z.  211,  11).  —  Zur  Darstellung  durch  Oxydation  von  Glycerin  mit  Salpetersäure 
(H  3,  395)  vgl.  Kiliani,  B.  54,  465.  —  Die  bei  35°  zur  Sirupkonsiatenz  eingedickte  wäßr. 
Lösung  liefert  bei  8-tägiger  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,54)  bei  Zimmertemperatur  Tartron- 
säure  und  geringere  Mengen  Oxalsäure  (Ki.,  B.  54,  466)  sowie  wahrscheinlich  Mesoxalsäure 
(Kr.,  J5.  50,  2024  Anm.  16).  Oxydation  mit  Sauerstoff  oder  Luft  in  Gegenwart  von  Eisen(II)- 
oder  Eisen(III)-salzen  bei  35°:  Wieland,  Franke,  A.  404,  104. 

Glycerinsäure  wird  entgegen  älteren  Angaben  (E  I  141;  vgl.  a.  Lebbdkw,  H.  182,  287) 
von  Hefe  nicht  vergoren  (Kostytschew,  Jegorüwa,  H.  181»  272;  v.  Schoenebeck,  Bio.Z. 
270  [1935],  421).  Hemmt  die  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Milchsäure  in  Gegenwart 
eines  Enzympräparats  aus  Acetonhefe  (Bernheim,  Biochem.  J,  22,  1186).  Oxydation  durch 
ein  Enzympräparat  aus  Hefe  in  Gegenwart  von  Methylenblau  und  Hemmung  dieser  Reaktion 
durch  Toluol:  Be.  Vergärung  zu  Citronensäure  und  anderen  Produkten  durch  Aspergillus 
fumaricus:  Schreyer,  Bio.Z.  202,  144.  !Nach  der  Vergärung  mit  Bac.  Fitzianus,  Bac.  coli 
communis,  Bac.  aeidi  lactici  Hueppe,  Bac.  pyoeyaneus  /?,  Aspergillus  niger  und  Macrosporus 
bei  26 — 27°  bleibt  I(+)-Glycerinsäure  zurück  (Condelli,  Q.  61 II,  312);  analoge  Zersetzungen 
durch  Pilze  und  Bakterien  s.  H  3,  392  im  Artikel  rechtsdrehende  Glycerinsäure.  Liefert  bei 
der  Einw.  von  Bac.  coli  und  Bac.  paratyphi  B  Acetaldehyd,  Essigsäure,  Kohlendioxyd  und 
Wasserstoff  (de  Graaff.  Le  Fevre,  Bio.Z.  165,  318,  320;  vgl.  a.  Quastel,  Biochem.  J.  19, 
643).  Wird  auch  von  Bac.  paratyphi  und  Bac.  enteritidis  angegriffen  (Wagner,  Z.  Hyg. 
Inf. -Kr.  90,  61;  C.  1920 III,  100).  Reduktion  von  Methylenblau  durch  dl-Glycerinsäure'  in 
Gegenwart  von  Bac.  coli  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Quastel,  Whetham,  Biochem.  J. 
19,  525,  530;  Qu.,  Wooldridge,  Biochem.J.  22,  695,  697;  in  Gegenwart  einer  Dehydrase 
aus  Gurkensamen:  Thunberg,  Bio.Z.  200,  111.  —  Physiologisches  Verhalten :  H.  Staub 
in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  1930],  S.  965; 
vgl.  a.  Ariyama,  Takahasi,  Bio.  Z.  210,  274.  —  Versetzt  man  1  Vol.  wäßr.  Glycertnsäure- 
Löaung  mit  4  Vol.  konz.  Schwefelsäure  und  0,1  Vol.  einer  0,5% igen  alkoholischen  Carbazol- 
Lösung  und  erwärmt  10  Min.  auf  dem  Waseerbad,  so  entsteht  eine  grüne  Färbung;  erwärmt 
man  wäßr.  Glycerinsäure  und  Schwefelsäure  in  obigen  Mengenverhäitnissen  erst  für  sich  und 
nach  dem  Erkalten  weiterhin  10  Min.  mit  alkoh.  Carbazol-Lösung,  so  erhält  man  eine  blaue 
Färbung  (Desche,  Bio.Z.  189,  79). 

Calciumglycerat  Ca(C3Hs04)2  +  2H20.   Rauten  oder  Tafeln  (Kiliani,  B.  54,  465). 


gelbgrau  bis  schwarz.  —  WTismutaalz.  Amorph. 
Lösungsmitteln,  löslich  in  Essigsäure  und  Alkalien  (Browning,  Mitarb.,  Pr.roy.Soc.  fB] 
102,  3;  C.  1927  II,  1729).  Ist  gegen  Essigsäure  beständig,  wird  durch  Mineralsäuren  ge- 
spalten.   Wirkung  auf  Mäusespirochäten:  Br.,  Mitarb. 

Inaktive  Glyoerinsäwre  -  a(oder  ß)  -  phosphorßäure,  -dl  -  et  (oder  ß)  -  Phospho- 
grlycerinaaureC,H,07P  =  HO-CH,-CHfO-PO(OH),l-CO,Hoder(HO)8PO-0-CHa-CH(OH). 
C08H.  B.  Aus  dl-Glycerinsäure  beim  Erwärmen  mit  Metaphosphorsäureäthylester  und  Er- 
hitzen des  entstandenen  nicht  näher  beschriebenen  dl-Glyeerinsäure-a(oder/?)-phoaphorsäure- 
äthylestere  mit  überschüssigem  wäßrigem  Ammoniak  ;  isoliert  als  Bariumsalz  (Neuberg,  Wein- 
mann, Vogt,  Bio.  Z.  199, .250;  V.,  Bio.Z.  211,  3,  6).  —  Sirup.  —Veränderungen  des  Barium- 
salzes in  bromwasserstoffsauren  Lösungen:  V.,  Bio.  Z.  211,  5.  Wird  beim  Erhitzen  mit  verd. 
Schwefelsäure  allmählich  hydrolysiert  (V.).  Takaphosphatase  spaltet  in  dl-Glycerinsäure  und 
Phosphorsäure;  wird  auch  von  Nierenphosphatase  gespalten (V.)-  —  Löslichkeit  der  Erdalkali- 
und  Schwermetallsalze  in  Wasser:  V-,  Bio.Z.  2Ü,  7.  —  BaCsrL07P  (bei  110°).  Amorph 
(N.,  W.,  V.;  V.),  Schwer  löslich  in  Wasser  (V.).  —  BaC5H607P7fH20  (bei  56°).  Krystalle. 
Zersetzt  sich  hei  höherer  Temperatur  (V.,  Bio.Z.  211,  6).    Schwer  löslich  in  Wasser. 
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dl-GHycaririBäureäthylester  CsH1004  =  HO-CHa-CH(0H)'CO8C2H6  (H  397;  E1 142). 
—  Wismut  salz.  Amorph.  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  löslieh  in  Essigsäure 
(Browning.  Mitarb.,  Pr.roy.8w.  [B]  102,  4;  C.  1927 II,  1729).  Ist  gegen  Essigsäure 
beständig,  .vird  durcli  Mineralsäuren  gespalten.  Baeterieide  Wirkung  auf  Mäusespiro- 
chäten: Br.,  Mitarb* 

a-ß  -  Distearoyl  -  glycerinsäure  -  [ß.y  -  distearoyloxy  -  propylester] ,  [G-lyeerixi- 
s  -  glycerat]  -  tetrastearat  078HU8O10  -  CI7H35 •  00  -  0  •  CH2  •  CH< 0  •  CO  •  CJ7H3S)  •  CO •  0  •  CH2 • 
CH(0 •  CO  •  C1THM)  •  CH? -  0  ■  CO  ■  ( '17H3V  B.  Bei  der  Oxydation  von  <x./?-Distearin  mit  Kalium- 
permanganat in  Eisessig  bei  35"  (GhOn.  Wittka,  B.  54,  276,  280,  283).  —  Schuppen.  F:  68°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslieh  in  Äther  und  Petroläther. 

t^ber  eine  niedrige rschmelzende  Form  vgl.  Gri"n,  Wittka,  B.  54,  280,  283. 

2.  Oxy -carbonsäuren  04H8O4. 

1.     J.'£~IHoacy~propan-carbonfi<iure-(l)<  a..ß- IMoxy-butter säure,  ß-Methyl- 
glycerinsäure  C4HflC>4  -=■■  CH3OH(OH)CH(OH)C02H. 

a)  Höherschmelzende  inaht.  form,  dl-Erythro-dioxybuttermure  C4H80€  ~ 
H       H       *  OH     OH 

CH3  ■  C C  •  CO,H  4-  0Ha  •  0-  -  -   C  •  0O2H  (H  398 ;  K  J  142).  Zur  Konfiguration  vgl .  Brau  n, 

OH     OH  H        H 

Am.  Soc.  51,  230,  238;  52  [1930|,  3180;  54  [1932],  1137;  Glattfeu).  Straitiff,  Arn.  Soc. 
QO  (1938],  1384.  —  B,  Man  leitet  in  eine  5%  ige  wäßrige  Lösung  von  Orotonsaure  bei  5 — 9° 
ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Chlor  und  Luft  ein  und  behandelt  das  Bariumsalz  der  ent- 
standenen oc  -Chlor-/?-  oxy  -  bu  tte  rsäu  re  (H  3,  309)  mit  Silberoxyd  in  Wasser  bei  70-  —80°  (Glatt  - 
FELD,  Woodruff,  Am.  Soc.  49,  2311).  Bei  der  Oxydation  von  Orotonsaure  mit  Benzopersäure 
in  Chloroform  +  Wasser  (B.,  Am.  Soc.  61,  229,  238,  241).  Beim  Behandeln  von  Isoerotonsäure 
mit  Silbern hlorat  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Osmiumtetroxyd  (B.,  Am.  Soc.  61, 
234,  238,  24,ri).  —  Krystalle  mit  1  H20  (aus  Wasser)  ((3.,  W.,  Am.  Soc*.  49,  2314).  F:  81, .V 
(ß.,  W.,  Am.  Soc.  49,  2311;  B.,  Am.  Soc.  51,  242).  Leichter  löslich  in  kaltem  Wasser  als 
d  1 -Threo- dioxybutter säure  (G.,  W.,  Am.  Soc.  49,  2314).  —  AgC4H704.  Zersetzt  sich  etwas 
in  heißem  Wasser  (G-,  W.,  Am.  Soc.  49,  2313).  —  Ba(04H704)2  (bei  110°).  Krystallpulver. 
Läßt  sich  nicht  aus  Wasser  krystallisieren  (G.,  W.). 

H  398,  Z.  12 -  23  v.  o.  streiche,  die  Angaben  aus  der  Arbeit  von  Fittio,  Kochs  (A.  268,  8). 

b)  Niedrigerschmelzende     inaht.     Form,     dl  -  Threo  -  dioxybutter  säure 

H       0H  OH     H 

C4Hg04  -  CHS-  C-  -  ■  C-C08H  +  CH3  •  C        0  C02H  (H  398).  Zur  Konfiguration  vgl.  Braun, 

OH     H  H        OH 

Am.  Soc.  51,  230,  238;  52  [1930],  3180;  54  [1932],  1137.  B.  Durch  Oxydation  von  Croton- 
säure  mit  Bariumpermanganat  in  barytalkaliseher  Lösung  bei  0°  (Fittig,  Kochs,  A.  268 
[1892],  8;  Glattfeld,  Woodruff,  Am.  Soc.  48.  2311).  IS'eben  anderen  Produkten  bei  der 
Behandlung  von  Orotonsaure  mit  Barium-,  Kalium-  oder  Silberohiorat.  in  wäßr.  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Osmiumtetroxyd  in  je  nach  den  Bedingungen  wechselnden  Mengen  (Braun, 
Am.  Soc.  51,  232.  238,  242;  vgl.  a.  G.t  W.;  Meivwedew,  Alexe/ikwa,  C.  1827  II,  1012). 
Aus  Isocrotonsäure  bei  längerer  Einw.  von  Benzopersäure,  zweckmäßig  in  wäßr.  Lösung  bei 
Zimmertemperatur  (B.,  Am.  Soc.  51,  230,  238.  242).  —  Krvstalle  mit  1  H20  (aus  Wasser) 
(F.,  K. ;  G.,  W,).  F:  74—75°  (F.,  K. ;  B.,  Am.  Soc.  51,  247),  73,5-74,5°  <G.,  W.).  Verliert  das 
Krystallwasser  über  Phosphorpentoxyd  oder  bei  mehrtägigem  Aufbewahren  an  der  Luft 
(G.,  W.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  jedoch  schwerer  als  dl-Erythrn-dioxybuttersäiire  ( G., 
W.,  Am.  Soc.  49,  2314).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Äther,  Ligroin, 
Chloroform  (F.,  K.)  und  kaltem  Essigester (G.,  W.,  Am..  Soc.  49,  2312).  —  Bei  der  Destillation 
des  Ammoniumsalzes  mit  Wasserstoffperoxyd  entsteht  Acetaldehyd  (Wieland,  A.  446,  199). 
Bei  der  Oxydation  des  durch  Kochen  von  d  I -Threo -di  oxy  buttersäure  mit  reduziertem  Eisen 
erhaltenen  Produkts  mit  Wasserstoff peroxyd  in  wäßr.  Lösung  wird  eine  Verbindung  gebildet, 
die  bei  Einw.  von  4-Nitro- Phenylhydrazin  in  Essigsäure  Methylglyoxal-bis-[4-nitro-phenyl- 
hydrazon]  liefert  (Clüttkrbuck.  Kaper,  Biochem.J.  20,  67).  —  KC4H704-}-  C4HR04(?). 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  104 — 106°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in 
Essigester  (Braun,  Am.  Soc.  51,  244).  —  AgC4H704.  Blättchen  (aus  Wasser)  (Fittio,  Kochs, 
A.  268,  12;  Glattfeld,  Woodruff,  Am.  Soc.  49,  2314).  100  Tle.  der  bei  15°  gesättigten 
wäßrigen  Lösung  enthalten  1,45  Tle.  Salz  (F..  K.).  Wird  durch  heißes  Wasser  angegriffen 
(F.,  K.).  —  Ca(C4H„04)8  (bei  110«).   Amorph  (F.,  K.).  —  Ba(C4H704)B  +  2HaO.   Nadeln  (aus 
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Wasser)  (F„K.;  G-,  W„  Am.  Soc.  49,  2314).  Wird  bei  110°  wasserfrei  (G.,W.).  —  Pb(C4H704)2. 
Täfelchen  (aus  Wasser}  (Parnas,  Baer,  Bio.  Z,  41  [1912],  406). 

c)  Inaktive  a.ß -  l>ioxy ~  buttersäure  Ungewisser  Konfiguration.  B.  Eine 
inakt.  a./?-Dioxy-buttersäure,  deren  Konfiguration  nicht  näher  untersucht  ist,  entsteht  bei 
längerer  Einw,  von  Wasserstoffperoxyd  auf  Crotonsaure  bei  40°  (Wieland,  A.  445,  201). 

2.  1.3-LHoxy~propan-carbonaäure~(l)9  «,y-  IHoxy-  buttersäure  C,H804  = 
HOCHrCH4CH(OH)C02H. 

a)  Rechtsdrehende  Torrn  (E  I  142).  —  Calcium  salz  Ca(C4H704)2  +  2H20.  Nadeln 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  220—225°  (Glattfeld,  Sander,  Am.  Soc.  43,  2681).  [a]!?: 
-f- 17,1°  (WasBer;  p  =  4).  —  Chininsalz.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  149°.  1  Tl.  löst  sich 
in  2  Tln.  Alkohol  (G-,  S.,  Am.  Soc.  43,  2680).  [«]£;  —106,4°  (Wasser;  p  =  4).  —  Brucin- 
salz.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  169°  (G.,  S.,  Am.  Soc.  43,  2677).  [a]£:  —20,8°  (Wasser; 
p  *=  4). 

b)  Linksdrehende  Form  (EI  142).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
1(-)- Apfelsäure  (Glattfeld,  Sander,  Am.  Soc.  43,  2679).  —  Calciumsalz  Ca(C4H704)2  ~f- 
2H,0.  Krystalle.  [«]??:  —17,3°  (Wasser;  p  =  4)  (G.,  S.,  Arn.  Soc.  43,  2681).  —  Chinin- 
salz. Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  149°  (G.,  S.,  Am.  Soc.  43,  2680).  1  Tl.  löst  sich  in  4  Tln. 
Alkohol.  [<x]%:  —122,9°  (Wasser;  p  =  4).  —  Brucinsalz.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F: 
169°  (G.,  S.,  Am.  Soc.  43,  2678).    [«]»:  —32,7°  (Wasser;  p  =--  4). 

c)  Inaktive  Form  (E  I  142).  B.  Das  Lacton  (Syst.  Nr.  2506)  entsteht  durch  Ver- 
seifen von  a.y-Dioxy-butyronitril  mit  konz.  Salzsäure  (Glattfeld,  S ander,  Am.  Soc.  43, 
2676).  Die  Säure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2-Brom-eyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-di- 
äthylester  oder  von  [/J-Brom-äthylJ-brommalonsäure-diäthylester  mit  Bromwasaerstoffaäure 
und  Behandeln  der  Reaktionsprodukte  mit  Silberoxyd  in  Wasser  (Nicolet,  Sattlek,  Am.  Soc. 
49,  2069).  —  Brucinsalz.    [a]*:  —26,7°  (Wasser;  p  =  4}  (G.,  S.). 

3.  2»3-Dioxy~propan~carbQnsäure~(l)f  ß.y-JHoxy-butter säure  C4H804  — 
HO  •  CH2-  CH(OH)  •  CH2-  C02H. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  Zur  Konfiguration  vgl.  Glattfeld,  Miller,  Am.  Soc. 
42,  2319.  —  B.  Aus  der  inakt.  Form  durch  Umkrystallisieren  des  Brucinsalzes  (G.,  M,, 
Am.  Soc.  42.  2316).  —  [a]?>:  +8,0°  (Wasser;  p  =  4).  —  Gibt  ein  sirupöses,  in  Äthyl acetat 
leicht  lösliches  Phenylhydrazid,  —  Bariumsalz,    fa]??:  —  1,ß°  (Wasser;  p  —4), 

b)  Linksdrehende  FoTm.  Zur  Konfiguration  vgl.  Glattfeld,  Miller,  Am.  Soc. 
42,  2319.  — ■  B.  Aus  der  inakt.  Form  durch  UmkryBtallisation  deß  Brucinsalzes  (G.,  M., 
Am.  Soc.  42,  2316).  —  [a]!?:  —8,3°  (Wasser;  p  — 6).  —  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,305) 
bei  65°  1-Äpfelsäure.  Gibt  ein  kristallisiertes  Phenylhydrazid  (F;  102—103°).  —  Calcium- 
salz. Krystalle.  [a]T?:  +2,5°  (Wasser;  p  =  4).  —  Bariumsalz.  Krystalle.  [a]tf;  +1,5» 
(Wasser;  p  =  4).  —  Brucinsalz.    Krystalle  (aus  Alkohol).    [a]#.  — 29,4°  (Wasser,  p  =  4). 

c)  Inaktive  Form  (H  398;  E  I  143).  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  bei  der  Einw.  von 
Barytwasser  auf  ^.y-Dibrom-buttereäure-äthylester  (Lngold,  Oliver,  Thorpe,  Soc.  125, 
2135).  Durch  Oxydation  von  Vinylesaigsäurc  mit  alkal.  Kaliumpermanganat-Lösung  bei  0° 
(Glattfeld,  Miller,  Am.  Soc.  42,  2315;  vgl.  Penschuck,  A.  283  [1894],  109).  —  Läßt 
sioh  durch  Umkrystallisieren  des  Brucinsalzes  aus  Alkohol  in  die  opt.-akt.  Formen  spalten 
(G.,  M.).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,305)  bei  65°  entsteht  dl-Äpfelsaurc 
<G„  M.). 

4.  1.2  -  Dioxy  -  propan  -  carbonsäure  -(  h  *>ß  -  JHoxy  -  isobutt  er  säure. 
«-  Methyl -vlycerinsöure  C4H80,  -  HOCHa-C(CH3)(OH)-C08H  (H  399).  B.  Durch 
Kinw.  von  waßr.  Blausäure-Lösung  auf  Ameisensäureacetonylester  in  Gegenwart  von  Kalium- 
earbonat  und  Kochen  des  entstandenen  Nitrits  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  (Glattfeld.  Sher- 
man.  Am.  Soc.  47,  1746).  Zur  Bildung  nach  Melikow  (A.  234  [1886],  218)  vgl.  G.,  Sh.. 
Am.  Soc.  47,  1744.  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  104°.  —  Versuche  zur  Spaltung  in  die 
opt.-akt.  Formen  mit  Hilfe  von  Brucin:  G-,  Sh.  —  Cu(C4H704)2  ~j-2H20.  —  Ca(C4H704)2  + 
7 HjO.  Krystalle(aua  Wasser).  —  Zn(C4H704)2  +  2H20.  Kryatalle (aus Wasser).  —  2Cd(C4H704)2 
+  3H20.  'Krystalle  (aus  Wasser).  —  Mn(C4H704)z  +  2H80.    Krystalle  (aus  Wasser). 

3.  1.3  -Dioxy -2-methyl  -propan  -carbonsäure  (2),  a.a-  Bis-oxymethyl - 
Propionsäure,  £/?'-Dioxy-pi  val  i  nsäure  C6H1004 -(HOCH2)SC(CH3)C02H 
(H  401).  B.  Beim  Kochen  von  ß./r-Dibrom-pivalinsaure  (E  II  2,  281)  mit  Blei(II)-oxyd  in 
Wasser  (Kqhn,  Mendelewitsch,  M.  42,  233).  Zur  Bildung  nach  Koch,  Zerner  (Jtf.  22 
[1901],  447)  vgl.  K.,  M.,  M.  42,  229.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Rhomboedrisoh  (Hlawatsoh). 
F:  179—182°.    D:  1,329. 
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Methylester  C9H]204  =  (HO-CH2)2C{CH3)-C02-CH3.  #.  Aus  /S.jS'-Dioxy-pivalinsäure 
und  Diazoniethan  in  Äther  (Kohn,  Mendelewitsch,  M .  42,  238).  —  Zerfließliche  Krystalle, 
Jthonibisch-bisphenoidisch.  (?)  (Hla watsch).   Schmilzt  zwischen  40°  und  45°.    Kpw,ft-sa:  145°. 

p^-Diaoetoxy-pivalüi&äure-nitrii  C,HiaO4N^CH3-C0-OCHa)jC(CH3}-CN  (H  401). 
Beim  Krhitzcn  mit  überschüssiger  rauchender  Brom  wasserstoffsäure  auf  125 — 130°  entsteht 
/L/f'-Dibrom-pivalinsäure  (Kohn,  Mendelewitsch»  M.  42,  230), 

4.  1.3- Dioxy-pentan-car  bonsäu  re-(l),  a.y-D  ioxy-n  -capronsäure 
neHls04  =■-  CH3CHa*CH(0H)'CH8CH{0H)*C0sH.  B.  Das  Bariumaalz  entsteht  durch 
Kochen  der  Lösung  des  Lactons  (Syst.  Nr.  2506)  in  Wasser  mit  Bariumcarbonat  (Helferich, 
Spei del.  B.  54,  2640).  —  B&(C6Hn04)2.  Amorphe,  hygroskopische  Masse.  Löslich  in  Alkohol. 

5.  Dioxycarbonsäüre  G8H1604  aus  Holzgeistöl.  V.  Im  Holzgeistöl  (Frings- 
heim,  Leibowitz,  B.  58,  2037).  —  Buttersäureähnlich  riechendes  öl.  Kp0>8:  46°.  Unlöslich 
in  Wasser.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  auch  unter  16  mm  Druck.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Jod  Wasserstoff  säure  (D:  1,7)  und  Phosphor  eine  Carbonsäure  C8H1802  (E  II  2,  305).  — 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  PhenyHsoeyanat  auf  120°  eine  Verbindung  CjjflH3107N3  [Nadeln 
aus  Alkohol;  F:  198°;  unlöslich  in  kalter  Natronlauge.  Sodalösung  und  Ammoniak].  — 
AgC8H1504.    Mikrokrystalliner  Niederschlag.   Unlöslich  in  heißem  Wasser. 

6.  1.2-Dioxy-octan-carbonsäure-(1),  aß-Dioxy-pelargonsäure, 
/S-n-Hexyl-glycerinsäure  C,H1804  =  CH,-[CH,l5-CH(OH)-CH(OH)-C02H. 

a)  RechtsdrehendeForm.  B.  Das  Cinchoninsalz findet  sich  in  den  bei  der  Umsetzung 
von  inakt.  a.ß-Dioxy-pelargonsäure  mit  Cinchonin  abfallenden  Mutterlaugen  (Krohs,  Ber. 

dtsch,  pharm.  Qes.  32,  338;   C.  19231.819).   Nicht  rein  erhalten.  Höchste  beobachtete 

Drehung   [<x]jj:   +13,7°. 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Das  Cinchoninsalz  scheidet  sich  bei  der  Umsetzung 
von  inakt.  <x./9-Dioxy-pelargonsäure  mit  Cinchonin  in  Alkohol  und  Verdünnung  der  Lösung 
mit  Wasser  zuerst  "aus  (Krohs,  Bar .  dtsch.  pharm.  Ges.  32,  338;  C.  16231,  819).  ~  [a]JJ: 
—17,4°. 

c)  Inaktive  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  zfa-Nonensäure  (E  II  2,  416)  mit  2%iger 
Permanganat- Lösung  (Krohs,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  32,  337;  C.  18231,  819).  — Krystalle. 
F:  123°.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  60% iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  ein  Gemisch 
von  Lactonen.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig-Schwefelsäure  entsteht  ein  nicht  näher  be- 
schriebenes Monoacetylderivat,  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  ein  nicht  naher  beschriebenes 
Dinitrat,  das  weiterhin  in  ot./M)ioxo-pelargonsäure  übergeht. 

7.  9.10-Dioxy-decan-carbonsäure-(l),  t.x-Dioxy-undecylsäure 
CuHtt04  =  HO-CH1-CH<OH)-[CHl]g-C01H  (H  405).  Zum  Nährwert  im  Gemisch  mit 
Glyeerin  vgl.  Ozaki,   Pr.  Acad.  Tokyo  2,  342;  C.   1920  II,   2451;   Bio.Z.  177,  165. 

Methylester  C„H2404  =.- HO-CHB-CH{OH)-[CH,J8-CO,-CH,.  B.  Durch  mehrtägiges 
Kochen  von  [<y-Carbomethoxy-n-octyl]-äthylenoxvd  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  (Lew, 
Wellisch,  Bl.  [4]  46,  932).  —  Krystalle  "(aus  Petfoläther),   E:  56—57°. 

Äthylester  C13HM04  =-- HOCHa-CH(OH)-[CH,]8-COa-CaH6.  B.  Analog  dem  Methyl - 
ester  (Lew,  Wellisch,  Bl.  [4]  45,  933).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  43-44°. 

Glyeerin  -  tris  -  [t.x  -  dia-oetoxy  -  undeoylat] ,    Tris  -  [t.«  -  diaoetoxy  -  undeoylin} 

C48H8o°i8  =  (CH3 •  CO  •  O •  CH2 •  CH(0  •  CO  •  CH3)  -  [CH8]8 •  CO  •  0}3C3HB.  B.  Aus  nioht  näher 
beschriebener  t.x-Diacetoxy-undecylsäure  und  Glyeerin  in  Gegenwart  von  Twitchells  Reagens 
bei  100°  (Ozaki,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  341;  C.  1926  II,  2451  •  Bio.Z.  177,  164).  —  Zum  Nähr- 
wert für  Ratten  vgl.  O. 

8.  3.4-Dioxy-und  ecan-carbonsäure-(I),  y.^-Dioxy-laurinsäure 
C1BHM04  =  CH3-  [CHJ,-  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH8-  CHy  COaH.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
Lindersäure  (zfY-Dodecensäure;  E  II  2,  422)  nach  Hazura  (Iwamoto,  Chetn.  Abstr.  1924, 
1112;  Komori.  Ueno,  Bl.chem.  Soc.  Japan  12  [1937],  434;  C.  19881,  2855).  —  F:  102° 
I.;  K.,  U.). 
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9.  Oxy-carbonsäuren  C13H2fl04. 

1.  1.9-Dioxy-dodecan-carbonsäure-(l) (?)  C1ÄHM0.  =  CHa-CHs-OHj-CH(OH)- 
[CH8]7CH(OH)C02H  (?).  Der  H  405  unter  dieser  Formel  beschriebenen  Aleuritinsäure 
kommt  die  Zusammensetzung  einer  8.9.1  S-Trioxy-pentadecan-carbonsäure^l)  zu;  8.  S.  272. 

2.  Oxycarbonsäure  C13H„04  aus  2-Methyl-tetradecadien-(5,12  und  0.12) 

s.  E  II  1,  242. 

10.  Oxy-carbonsäuren  C14H2804. 

t.  2.10  -  Dioxy  -  tridecan  -  carbonsäure  -  ( J)f  ß.x- Dioxy  -  myristinsäure. 
Ipuro/säure   C„HttO4  =  CHsCHaCH8CH(0H)[CHs]7CH(0H)CHsCO2H  <H40ö;  E  I 

144).  Zur  Konstitution  vgl.  Asahtna,  Shimidzu,  J,  pharm.  Soc-,  Japan  1922,  Nr.  479, 
S.  2;  C.  1922  I,  976;  A.,  Nakaniski,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  520;  S.  1 ;  C.  19281, 
läö.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  heißem  Chromsäuregemisch  Korksäure,  Azelainsäure, 
Buttersäure  und  Tridecandion-(2.10)  (E  II  1,  852)  (A..  Sh.).  Bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure erhält  man  Korksäure  und  Azelainsäure  (A.,  Sh.).  Liefert  bei  aufeinanderfolgen- 
der Reduktion  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  mit  Zink  und  Salzsäure  Myristinsäure  {A.,  Sh.). 
Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  eine  nicht  näher  beschriebene 
ungesättigte  Oxy  carbonsäure;  dieBe  liefert  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von  Platin  K-Oxy- 
myristinsäure  (A.,  Sh.;  A.,  K.)  und  gibt  bei  der  Ozonspaltung  und  nachfolgenden  Oxydation 
mit  Natriuradichromat  in  Essigsäure  #-Oxo-laurinsäure  (A.,  N.). 

Ipurolaäuremethylester     C16H?004  =  CH,-CH^CH?«CH(OH)-[CH8]7-CH(OH)-CH?- 
CO,#CH8  (H  405;  EI  144).    Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Natrium diehromat  in  Eisessig 
".x-Dioxo*  myristinsäure  -  methylester    (Asakina,    Nakanishi,    J.  pharm.  Soc.  Japan  1925, 
"r.520,  S.  2;  C.  19261,  135). 

2.    4.8  -  Dioxy  -  tridecan  -  carbonsäure  -  (1),     S.e  -  Dioxy  -  myristinsäure 


fe 


Jd-Teträdecensäure  mit  Kaliumpermanganat  (Tsujimoto,  Gh.  Umschau  Fette  30,  35;  C. 
19231,  1371).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F;  119—120°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromschwefelsäure  Pelargonsäurc  und  geringe  Mengen  Glutarsäure. 

II.  Oxy-carbonsäuren  C16H3204. 

1 .  2.11  -  Dioxy  -  pentadecan  -  car  bonsäur e~(l) ,  ß.X  -  Dioxy  -  Palmitinsäure 
C18Hsl04  =  CH8-fCHtl,-CH(OH)-[CH2l8-CH(OH)-CHs-C08H.    B.    Bei  der  Hydrolyse  von 

Rhamnoconvolvulinsäure  durch  Erhitzen  mit  10%iger  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure,  neben 
anderen  Produkten  (Vgtoöek,  Valentin,  Collect.  Trat.  ehim.  Tchieosl.  1,  50,  54;  C.  1929  II, 
578;  Vo.,  Preloo,  Collect.  Trav.  chim.  TcMcod.  1,  58;  C.  1929  II,  579).  Beim  Kochen  de» 
Methylesters  mit  alkoh.  Kalilauge  (Vo.,  Pr.).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  83—840  (Vo., 
Pr.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (Vo.,  Pr.).  — 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  Pentadecandion-(2.11),  t- Oxo- myristin- 
säure und  Essigsäure  {Vo.,  Pr,).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
bei  100—110°   Palmitinsäure  {Vo.,  Pr.). 

Methylester  C17HM04  -  CH,-[CH1],-CH(üH)-[CHi]B-CH(OH)-CH1-COt-CH,.  B.  Aus 
ß.Ä-Diöxy-palmitinsäure  und  methylalkoholischer  Salzsäure  (Votocek,  Prkloo,  Collect. 
Trav.  chim.  TcMcod.  1,  58;  C.  1929  II,  579).  —  Blättchen  (aus  Äther).  Fr  81—82°.  Kp0j0oOl:. 
140—150°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 
[a]„:  +0,9°  (Methanol;  c  =  8). 

Äthylester  C18H„04  =  CH,-[CH8]3-CH<OH)- [CH8]8-CH(0H)'CH8C02-C8H,.  B.  Aus 
ß.X- Dioxy  Palmitinsäure  und  alkoh.  Salzsäure  (Votoökk,  Prkloq,  Collect.  Trav. chim. 
Tchieosl  1,  60;  C.  1929  II,  579).  -r-  Krystalle  (aus  Äther).    F:  72—73°. 

2.  G.15  (oder  7.1S)-  Dioxy  -pentadecan -carbonsäure -(1)$  £.<o  (oder  rj.a))- 
Dioxy-palmiHnsäure  C16H„04=  HO- [CHa]9CH(0H)-[CH8]5C02H  oder  H0-[0H2]8- 
CH(OH)[CHa],-CO,H.  B.  Beim  Kochen  von  Ambrettolsäure  (S.  257)  mit  Euemüg  und 
verd.  Salzsaure  (Kkrschbaum,  B.  60,  904).  —  Prismen  (aus  Easigester).  F:  83—84°.  Schwer 
loslich  in  Alkohol  und  Esaigester,  unlöslich  in  Wasser. 

3-  8.9  -  Dioxy  -  pentadecan  -  carbonsäure  -  {1),  &.t- Dioxy -Palmitinsäure 
C«H„04  -  CHa[CHJ]5-CH(OH)-CH{OH)[CH8]7-CO,H. 

a)  Uöhersehmelxende  &a- Dioxy -Palmitinsäure  (H  406  als  Dioxy  carbon- 
säure  C18HM04  aus  der  Carbonsäure  C,6H30O8  aus  Dorschleber^!  beschrieben).    B. 


EU  3  H3,  406--I07 

268  OXY- CARBONSÄUREN  CnH2n04  [Syst.Nr.230 

Bei  der  Oxydation  von  Zoomarinsaure  (E  II  2,  425)  mit  alkal.  Kaliumperm anganat-Lösung 
(Ljitbabski,  J.pr.  [2]  67  [1898],  20;  Armstrono,  Hilditch,  J .  Söc.  ehem.  Ind.  44,  182  T; 
C.  1026 II,  576;  Toyama,  Ch.  Umschau  Fette  81,  225;  SS,  296;  C.  1926  I,  789;  1927  1, 1331 ; 
Suzuki,  Masitda,  Pr.  Acad.  Tokyo  3,  532;  C.  19281,  605).  —  F:  124—125°  (L.,  J.pr. 
[2]  57.  22;  A.,  H.;  T\).  Schmelzpunkte  von  Gemischen  mit  höherschmelzender  tf.t-Dioxy- 
stearinsäure :  Hilditch,  Soc.  1928,  1836. 

b)  Niedrigerschmelzende  &.i~ IMoxy- Palmitinsäure  C^H^Oi  =  CH^iCE^i- 
CKlO^CKiOE)^^^!!.  B.  Der  Methylester  entsteht  hei  der  Einw.  von  36%  ige™ 
Wasserstoffperoxyd  auf  Zoomarinsäuremethylester  in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur 
(Hilditch,  Soc.  1926,  1836).  —  Krystalle  (aus  Eseigester).  F:  86—87°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Essigester. 

Methylester  Ci7HMa  =  CH3- [CHg]6-CH(OH)CH(OH)[CHs],C02CH3.  B.  b.  o.  bei 
der  Saure.  —  Blättchen.  F:  65°  (Hilditch,  Soc.  1926,  1836).  Leicht  löslich  in  Petroläther 
und  EsBigester. 

12.  7.8 -Dioxy- he xadecan-carbonsäure-(l),    ??.#-Dioxy-margarin säure 

C„HM04  =  CH,'[CH1]7-CH(OH)'CH(OH)'{CHs],'C08H.  B.  Aus  Hexadecen-(7)-carbon- 
aäure-(l)  durch  Behandeln  mit  Waaserstoffperoxyd  in  Eisessig  (Skraup,  Schwamberger, 

A.  462,  156).  —  Krystalle  (aus  Essigester).    F;  94°. 

13.  Oxy-carbonsäuren   C18H3fl04. 

1.  8.6  -  Dioxy  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  (1).   e.f  -  Dioxy  -  Stearinsäure 

C„HM04  =  CH3-[CHt]10-CH(OH)'CH(OH)-[CHJ]4-CO8H. 

a)  Höher  schmelzende  e.£  -  Dioxy  -  Stearinsäure  (H  406;  EI  144).  B.  Beim 
Behandeln  von  Petroselinsäure  mit  Kaliumpermanganat  in  alkal.  Lösung  unter  Kühlung 
(Hilditck,  Jones,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  176  T;  C.  1927 II,  238;  Stboer,  van  Loon.  R. 
46,  705).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  122,2°  (St.,  van  L.),  122°  (H.,  J.).  Schwer  löslich  in 
Äther,  unlöslich  in  Petroläther  (St.,  vahL.). 

b)  Niedri  ff  erschmelzende  e.£-  Dioxy  -Stearinsäure  C18H?fl04  =  CH3-[CHa]]0- 
CH(OH)-CH(OH)-[CHj]4-C08H  (E  I  144).  B.  Aus  Petroselinsäuremethylester  durch  Einw. 
von  Wasserstoffperoxyd  in  Eisessig  und  nachfolgende  Hydrolyse  (Hilditch,  Jones-,  J.  Soc. 
ehem.  Ind.  46,  176  T;  C.  1927  II,  238).  Beim  Behandeln  von  Petroselidinsäure  mit  alkal. 
Kaliumpermanganat-Lösung  unter  Kühlung  (Stboer,  vanLoon,  R.  46,  706).  —  Nadeln 
(aus  Äther  +  Petroläther).  F:  117,2°  (St.,  van  L.),  114—115°  (H.,  J.).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Äther  {St.,  van  L.). 

Die  Existenz  der  e.C-Dioxy-stearinsäure  vom  Schmelzpunkt  96-^99°  (E  I  144) 
erscheint  nach  Hilditch,  Jones  (J.  Soc.  ehem.  Ind.  48  [1927],  176  T)  fraglich. 

Methylester  C^H^O,  =  CHs'[GH1]M-GH(0H)-CH(0H)'[CH.]4-CX)1-GHl.  B.  s.o. 
bei  der  Säure.  —  Wachsartige  Schuppen  (aus  Petroläther).  F:  65°  (Hilditch,  Jones,  J.  Soc. 
ehem.  Ind.  46,  176  T;  C.  1927  II,  238). 

2.  ff. 9  -  Dioxy  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  (1) ,    &.t  -  Dioxy  -  Stearinsäure 

C18Hse04  =  CH3-[CH8]7-CH(OH)-CH(OH)-[CHt]7-C08H. 

a)    Inaktive   höherschmelzende  #.t- Dioxy  -  Stearinsäure  (H  406;   EI  1457. 

B.  In  geringer  Menge  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Natriumoleat  in  verd.  Natronlauge 
mit  36%igerh  Wasserstoffperoxyd  (Hilditch,  Soc.  1926,  1833).  Neben  Elaidineäure  beim 
Erwärmen  von  Ölsäure  mit  Natriumchlorat  bei  Gegenwart  von  Osmiumtetroxyd  in  Soda- 
lösung auf  dem  Wasserbad  {Medwbdew,  Alexejewa,  G.  1927 II,  1012).  Durch  Behandeln 
einer  Lösung  von  Elaidinsäure  in  Eisessig,  mit  36%igem  Wasserstoffperoxyd  bei  Zimmer- 
temperatur (Hl,  Soc.  1926, 1835).  In  geringer  Menge  beim  Schmelzen  von  #,t-Dioxo-stearin- 
aäure  mit  Kaliumhydroxyd  bei  160°,  neben  anderen  Produkten  (Nicolet,  Jurist,  Am.  Soc, 
44,  1140).  Durch  Aufspaltung  von  höherschmelzender  #.t-Oxido-stearinsäure  (Syst.  Nr.  2572) 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  (Bauer,  Bahr,  J.  fr.  [2]  122,  203)  oder  mit  verd.  Schwefelsäure 
(Böeseken,  Belinfante,  R.  45,  918).  —  Zur  Darstellung  aus  Ölsäure  nach  A.  Saizew 
(J.  pr.  [2]  83  [1886],  304)  vgl.  N.,  J.,  Am.  Soc.  44,  1139;  G.  M.  Robinson,  R.  Robinson, 
Soc.  127,  177;  Lapworth,  Mottram,  Soc.  127,  1628.  —  F:  132°  (R.,  R.).  Bei  15°  lösen  sich 
in  100  cm8  Ligroin  ca.  0,002  g  (L.,  M.,  Soc.  127,  1629  Anm.).  Verhalten  des  Natrium-  und 
Magnesiumsalzes  als  Emulgierungsmittel :    Krantz,  Gordon,  Colloid  Symp.  Man.   6,  181; 

C.  1929 II,  2166.  Schmelzpunkte  von  Gemischen  mit  der  höherschmelzenden  #.*-I)ioxy- 
palmitinsäure:  Hilditch,  Soc.  1926,  1836.    Adhäsion  an  polierten  Metallflächen :  McBaih, 
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Lee,  J.  phya.  Chem.  32, 1181.  —  Geschwindigkeit  der  oxydativen  Spaltung  durch  30%  ige» 
Wasserstoffperoxyd  und  konz.  Schwefelsaure  bei  400—150°:  Kerf,  Arb.  Oeaundh.-Amt  57, 
560;  C.  10971,  1902.  Die  0,125%ige  sodaalkalische  Lösung  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
l%iger  wäßriger  Kaliumpermanganat- Lösung  in  der  Kälte  Caprylsäure,  Oxalsäure  und 
Korkaäure  (Lapworth,  Mottbam,  Soc.  127,  1987).  Bei  der  Oxydation  in  l%iger  Kali- 
lauge mit  ca.  l,8%iger  Permanganat-Lösung  in  der  Warme  entstehen  Korksäure  und  Azelain- 
säure (L.,  M.,  Soc.  127,  1989),  während  sich  nach  Edmed  (Soc.  78  [1898],  630)  unter  etwa 
den  gleichen  Bedingungen  Pelargonsäure,  Oxalsäure  und  Azelainsäure  bilden.  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  in  Eisessig  bei  20°  0.t  JMoxo-stearinsäure  (Nicolet, 
Jubist,  Am.  Soc.  44,  1139).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  in  der  Hitze 
Pelargonsäure  und  Azelainsäure  (Asahtna,  Ishida,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1982,  Kr.  481,  S.  1 ; 
C.  1022  III,  126).  —  Über  Nährwert  für  Ratten  vgl.  Ozaki,  Pr.  Acad.  Tokyo  2,  342;  C. 
1926  II,  2451 ;  Bio.  Z.  177,  164. 

Methyleater  C19HMOi=CH,^[CH2]7.CH(OH)-CH(OH).[CHl]7.COJ-CH,  (H  407).  B. 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Elaidinsäuremethylester  mit  Wasserstoff- 
peroxyd in  Eisessig  (Hilditch,  Soc.  1826,  1835;  H.,  Lka,  Soc.  1928, 1577, 1580).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther).  F:  105°  (H.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Methanol,  schwer  in 
Essigester  (H.).  —  Liefert  bei  der  Verseifung  die  höherschmelzende  #.t-Dioxy-stea.rinsäure{rL), 

Äthylester  CwH«04  «  CH9-[CHs]7»CH(OH)-CH(OH).[CH2VCOa-C,H.  (H  407).  F: 
99—100°  (Bernstein,  Ulzek,  Wiss.  Mut.  öst.  HcümittdsL  1928,  Nr.  5/6,  S.  XII). 

aiyo*rln-trl««[#.t-diAoeto*y-st«arat],  SMs-[#.i-diacGtoxy-Btearinl  C«H1M01B  = 
{CHs-[CHi]7-CH(0'CO-CH,)-CH(0-CO-CH3).[CH-]7-CO-0},C,He.  B.  Aus  0.*-Diacetoxy- 
Stearinsäure  und  Glycerin  in  Gegenwart  von  Twitchells  Reagens  bei  100°  (Ozaki,  Pr.  Acad. 
Tokyo  2,  341;  C.  1926  II,  2451;  Bio.Z.  177,  164).  —  Nährwert  für  Ratten:  O. 

^a-Dioxy-stearinBäure-hydraald CMHM0,N,=CHa •  [CH,]7  CH(OH) -CH(OH) •  ICH,],- 
CONH-NHt.  B.  Aus  #.t-Dioxy-atearm8äure-äthylester  und  Hydrazinhydrat  in  der  {Siede- 
hitze (Bernstein,  Ulzer,  Wiss.  Mut.  Öst.  HeilmitteUt.  1928,  Nr.  5/6,  S.  XII;  C.  1928  II, 
1317).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  164°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser, 
Äther  und  Petroläther.  —  C^HjgOsN,-!- HCl.  Krystalle.  F:  194— 195°  (Zers.).  Schwerlöslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Äther. 

N.N'-  Bis  -  [0.t  -  dloxy  -  stearoyl]  -  hydraain  CMH„08N,  =  {CHa-  [CH,]7-CH(OH}- 
CH(OH)-[CH,]7-CONH~}r  B.  Beim  Behandeln  von  tf.t-Dioxy-steaririaäure-hydrazid  mit 
Jod  in  Alkohol  (Bernstein,  Ulzer,  Wiss.  Mut,  öst.  Heilmitidat.  1928,  Nr.  5/6,  S.  XIII; 
C.  1928  II,  1317).  —  F:  202—204°  (Zers.).  Fast  unlöslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln. 

0.t-Dioxy-  Stearinsäure  -asdd  C1?H„OsN5  =  CH8-[CHs]7CH(OH)CH(OH)[CHt]7- 
CON,.  B.  Durch  Einw.  von  Stickoxyden  auf  salzsaures  ^.i-Dioxy-stearinsäure-hydrazid 
(Bernstein,  Ulzer,  Wiss.  Mitt.  Öat.  Heilmittdst.  1928,  Nr.  5/6,  S.  XIII;  C.  1928  II,  1317). 
—  Krystalle.   F;  168—173". 

b)  Niedri gerschmelzende  #.i-  Dioxy  -  Stearinsäure  CieHj,04  —  CH,-  [CH,]7- 
CH(OH)-CH(OH)[CH$]7C01H  (H  408;  E  I  145).  V.  Über  Vorkommen  in  äther.  Extrakten 
aus  Stroh  vgl.  Collison,  Conn,  Tech.  Bl.  N.  Y.  State  agric.  Station  114  [1Ö26],  28;  C.  1926II, 
486.  —  B.  Bei  längerer  Einw.  von  36%igem  Wasserstoffperoxyd  auf  eine  Lösung  von  Ölsäure 
in  Eisessig  bei  Zimmertemperatur  (Hilditch,  Soc.  1926, 1833).  Aus  dem  Einwirkungsprodukt 
von  Bromwaseer  auf  Ölsäure  durch  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Read,  Reid,  Soc.  1926, 
749).  Aus  Elaidinsäure  beim  Behandeln  mit  eiskalter,  stark  verdünnter  alkalischer  Perman- 
ganat-Lösung  (H.,  Soc.  1926,  1835)  oder  beim  Erwärmen  mit  Natriumchlorat  bei  Gegenwart 
von  Osmiumtetroxyd  in  Natriumdicarbonat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  <Medwxdew, 
Alexejewa,  C.  1927 II,  1012).  Durch  Aufspaltung  von  niedrigerschmeizender  #.t-Oxido- 
stearinsäure  (Syst.  Nr.  2572)  durch  Kochen  mit  Kalilauge  (Bauer,  Bahr,  J.vr.  [2]  122, 
202)  oder  mit  verd.  Schwefelsäure  (Böeseken,  Belinfantk,  B.  45,  918;  Ptgülewski, 
Petrowa,  3K.  68,  1064;  C.  19271,  2060).  —  F:  95°  (H.,  Soc.  1926,  1834).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Essigester  (H.). 

Methylester  ClftH3l04  =  CH3'[CHa],'CH(OH)-CH(OH)'[CH,]7-COt-CH,.  B.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  ölsäuremethylester  mit  Wasserstoffperoxyd  in 
Eisessig  oder  Aceton  (Hilditch,  Soc.  1928,  1834;  H.,  Lea,  Soc.  1928,  1577,  1580).  ™ 
Nadeln  (aus  Petroläther).  P:  71°  (H.).  —  Liefert  bei  der  Verseif ung  niedrigerschmelzende 
tf.t-Dioxy-stearinsäure  (H-). 

3.  V*10  ~  Dioxu  -  heptadeean  -  carbonsäure  ~(l)f  i.x-l>ioxy  -  Stearinsäure 
Ci»HMO,^CH,[CHtl,CH(OH)CH(OH)-[CH?)6C0,H. 

a)  HÖherschmelzende  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  fester  Jl0-Octadeeensäure 
(E  II  2,  429)  mit  Caroscher  Säure  (Vbsel*,  Majtl,  Chem.  Lisly  19  [1925],  353;  Bl.  [4]  30, 
244).  —  Krystalle  (aus  Äther).   F:  99,6—1000.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff 
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unter  Kühlung  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Salzsäure 
feste  d10-Octadecensäure. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  fester  d10-Octadecen- 
säure  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  (Vesely,  Majtl,  Chem,  Listy  10  [1926],  353;  Bl. 
[4J  39,  243).  —  Krystalle  (aus  Äther).    F:  84,5°. 

4.  11.12-  Dioxy  ~  heptadecan- carbonsäure -(!)>  k.u  -  Dioxy  -  Stearinsäure 

^H^O«  =  CH3-[CHa]^CH(OH)-CH(OH)-[CHa]10-COtH  (H  409;  vgl.  a.EI  145).  B.  Bei 
der  Hydrierung  von  1 1.1 2- Dioxy -heptadecen- (8)- carbonsäure -(1)  (Reingeh,  Ber.  dtsck. 
pharm.  Ges.  32,  130;  G.  1922 III,  127).  —  Blättchen  (aus  60%igem  Alkohol).  F:  128—129°. 

—  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Eisessig-Schwefelsäure  eine  nicht  näher  beschriebene  Säure 
^18^3*^3»  die  bei  der  Hydrierung  in  A-Oxy- Stearinsäure  übergeht, 

5.  Dioxy  Stearinsäure  aus  Küb-  und  Senfsamenölen  CuH«04.  Einheitlichkeit 
fraglich  (Hilditch,  Riley,  Vidyarthi,  J .  Soc.  chem.  Ind.  46,  464  T;  Ö.  19281.  707).  — 
ß.  Bei  der  Oxydation  der  ungesättigten  C18- Säuren  aus  Rüb-  und  Senfsamenölen  mit  alkal. 
Pennanganat-Lösung  (H.,  R.,  V.,  J.  Soc.  chem.  Ind.  46,  459  T,  461  T,  464  T;  C.  1928  I,  707). 

—  Krystalle.  F:  117 — 118°.  Leichter  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Kssigester  als  eine  der 
bekannten  e.£-  und  #a-Dioxy-stearinsäuren. 

6.  t>erivate  von  Dioxy  Stearinsäuren  mit  unsicherer  Stellung  der 
Hydroxylgruppen, 

Diohlordioxystearinsäure,  Lmolsäure-bia-chlorhydrin  CiaH3404Cl2  =  CHa  •  [CH-]4  • 
C2H2Cl(OH)-CH2-C8H2Cl(OH)-[CHj]?-C02H.  Reinheit  fraglich.  B.  Beim  Behandeln  von 
Kaliumlinolat  mit  Kalium hypoehlorit-Lösung  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd  {Nicolet, 
Cox,  Am.  Soc.  44,  148).  — -  Hellbraunes  öl.  —  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  Kalium- 
acetat  und  Acetanhydrid  nicht  rein  erhaltene  ölige  Tetraacetylsativinsäure,  die  beim  Ver- 
seifen mit  Natronlauge  die  y-  und  <$-Sativinsäure  von  Nicolet,  Cox  (S.  308)  ergibt. 

Dibromdioxystearinsäure,  Linolsäure- bis -bromhy drin  ClsHM04Br.^  CH3-  [CH.L* 
C2H2Br(OH)-CH2-C2H2Br(OH)-lCH8J7-C02H.  Wurde  nicht  rein  erhalten.  B.  Beim  Be- 
handeln von  Kaliumlinolat  mit  Kaliumhypobromit-Lösung  unter  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd bei  0°  (Nicolet,  Cox,  Am.  Soc.  44,  148).  —  Viseoses  braunes  Ol.  —  Liefert  bei 
längerem  Kochen  mit  Kaliumacetat  und  Acetanhydrid  nicht  rein  erhaltene  ölige  Tetra- 
acetylsativinsäure, die  beim  Verseifen  mit  Natronlauge  die  y-  und  ö  -  Sativinsäure  von 
Nicolet,  Cox  (S.  308)  ergibt. 

Dijoddioxy  Stearinsäure,  Linolsäure  -  bis  -jodhy drin  C1fiH,.OJL  =  CH,- rCH-1.« 
CaH2I(OH)-CH2-OfH2I(OH)-[CH2]7-C02H.  Reinheit  fraglich.  B.  Am !  Linolsäure  und  Jod 
in  verd.  Alkohol  (Holde,  Gorgas,  B.  68,  1074 ;  69, 115).  —  Öl.  Ist  bei  —70°  zu  einer  glasieen 
Masse  erstarrt  (H.,_  O.,  B.  68,  1074).  Di1-8:  1,369;  nl,s:  1,5195  (H.,  C.  B.  68,  1074).  — 
Ca(C18H3304Ia)2.    Wird  beim  Erwärmen  allmählich  dünnflüssig  (H.,  G.,  B.  60,  115). 

Tetrabromdioxystearinsäure  -  monoaoetat  aus  festem  Eläostearinsäuretetra- 
bromid  CHHHOsBr4.  B.  Beim  längeren  Behandeln  von  festem  Eläostearinsäuretetrabromid 
(E  II  2,  444)  mit  60%igem  Wasserstoffperoxvd  in  Eisessig  (Böeseken,  B.  46,  621).  -- 
Krystalle.    F:  106°. 

14.  12.13-Dioxy-heneikosan.carbonsäure-(1),  u.v~ Dioxy- bebe nsäure 
CJÄHli04=CHi-[CH1|T-CH(OH)'CH(OH).[CH;jll.COIH. 

a)  HO  her  schmelzende  fi.v-Dioxy-  behensäure  C-JL.O.  -  CH.-rCH.VCH/OHl- 
CH(OH)[CH2]11-C02H  (H  410;  E  1  145).  B.  Bei  der  Oxydation  von  ErucLäur^ 'mit  alkal 
Kaliumpermanganat-Lösung  (Mirchandani,  Simonsen.  Soc.  1027,  377-  vgl.  Hilditch 
Rtley,  Vidyarthi,  J.  Soc  ehem.  Ind.  46  [1927],  467  T  Anm,).  Durch  Erhitzen  von  höher- 
schmelzender  p.p-Oxido- behensäure  (Syst.  Nr.  2572)  mit  Kalilauge,  auf  170°  (Bauer  Bahr 
J.  pr.   [2J  122,  204). 

b)  Niedrigerschmelzende    u.v  -  Dioxy  -  behensäure    C„H„0,  -■=  CH  •  rCH  l  • 

CH(OH)-CH(OH)-[CHej11-C02H  (H  410).  B.  Durch  Oxydation  von Srucasäure  mit  KaHum- 
permanganat  in  Aceton  (Mirchandani,  Simonsen,  Soc.  1027,  377).  Durch  Oxydation  von 
Brasaidmsäure  mit  Kaliumpermanganat  in  Aceton  oder  in  alkal.  Lösung  (M  S  )  Durch 
Verseifung  des  Methylesters  (Hilditch,  Riley,  Vidyarthi,  J.  Soc.  chem.  Ind  46  467  T- 
C.  10281,  708).  "        »  * 

Methylester  C23H4904  =  CH3.[CH8]?.CH(OH).CH(OH).[CHJ]n.C01-CHa.     B.    Durch 

uxyciation  von  brueasäuremethylester  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Eiseasitr  CHii  dttph 
Riley,  Vidyarthi,  J.  Soc.  chem.  Ind.  46,  467  T;  C.  1928  I,  708).  —  E:  73— 74".  —  Liefert 
bei  der  Verseifung  niedrigerschmelzende  /z.v-Dioxy-behensäure. 
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15.  Lanocer'mSÄUre  CMHM04  ={HO)8CMH„C02H  (H  411;  EI146).  Zur  Zusammen- 
setzung und  Konstitution  vgl.  Abraham,  Hilditch,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  64,  402  T;  404  T; 
C.  1936  I,  2468.  —  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Schmelzen  von  Lanocerinsaurelacton 
(Syst.  Nr.  2506)  mit  Kaliumhydroxyd  (Grassow,  Bio.  Z.  148,  73).  —  Die  freie  Säure  konnte 
nicht  isoliert  werden;  das  Kaliumsalz  liefert  "beim  Ansäuern  das  Lacton  (G.).  —  Kaliumsalz. 
Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (G.).  ~  Silber- 
salz.   Körner.    Leicht  löslich  in  Ammoniak.    Färbt  sich  am  Licht  mattgrün  (G.). 

Methyleater  C81H„04  =  (HO),CMH„-C02CH8.  Das  Mol.-Gew.  ist  kryoskopisch  in 
Phenol  bestimmt  (Grassow,  Bio.  Z.  148,  74).  —  B.  Beim  Kochen  des  Silbersalzes  der  Lano- 
cerinsaure  mit  Methyljodid  in  Tetrachlorkohlenstoff  (G.).  —  Blaßgelbe  Krystalle  (aus  Aceton). 
Ft  79—80°.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  in  der  Wärme. 


b)  Oxy-carboasäuren  CnH2n-204. 

1 1.12-Dioxy-h e ptadecen -(8)- carbonsaure  (1),  hp-  Dioxy-,d*-octa- 
decensäure,  tZIS-Dioxy-J^octadecensäuröC^H^O*- CH3•[CH^]4•CH(OH)• 
CH(OH)•CH,"CH:CH•[CH1]7-CÖJH.  B.  Beim  Erwärmen  von  i././i-Trioxy- Stearinsäure  mit 
60%iger  Schwefelsäure  (ReinQER,  Ber.dtach.  pharm.  Oes.  82,  129;  €.  1922  III,  127).  — 
Rotgelbe  sirupöse  Flüssigkeit  von  scharfem,  kratzendem  Geschmack.  Löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  Azelainsäure,  bei  der  Hydrierung 
x.^-Bioxy-  atearins&ure.  [Behrle] 


3.  Oxy-carbonsänren  mit  5  Sauerstoff atomen. 

a)  Oxy- carbonsäuren  CnH2nO&. 

1.  1. 2.3  *Tri  oxy-  p  ropan-carbonsäure-(l),  a.ß.y-Trioxy-buttersÄure 
C,H805  =  HOCH-CH(OH)CH(OH)CO,H. 

H       H 

a)    d- Ery  thronsäure  C4H8Os  =  HO  CHSC — CG02H  (H  411 ;  EI14Ö).    B.  Neben 

6h   oh 

anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  d-Glucose  mit  Luftsauerstoff  in  gesättigtem  Kalk- 
wasser (Power,  Upson,  Am.  Soc.  48,  196,  200)  oder  mit  Kupfer(II)-chlorid  in  Soda-Lösung 
(Jensen,   Upson,   Am.  Soc.  47,  3019,  3021). 

2.4-Dimethyl  -  d  -  ary thronsaure  (^-Oxy-a.y-dime.thoxy-buttorsaure)  CeHuO«  = 
CH30CHICH{0H)CH(0CH3)C0IH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  1 .3.4.6 -Tetramethyl- 
d-fruetose  mit  Kaliumpermanganat  in  alkal.  Lösung  (Irvink,  Patterson,  Soc.  191,  2702; 
Haworth,  Mitchell,  Soc.  123,  306;  Avery,  Haworth,  Hirst,  Soc.  1927,  2315).  —  Wird 
durch  Salpetersaure  (D:  1,2)  bei  70— 100P  nicht  oxydiert  (A.,  Ha.,  Hi.).  Beim  Eindampfen 
der  Losungen  entsteht  das  Lacton  (Syst.  Nr.  2527)  (Ha.',  M.).  —  KC6H1X06.  Unlöslich  in 
Äther  (Ha.,  M.;  vgl.  L,  P.). 

2.3.4  -Trimethyl  -  d-erythronsäure - metnylester  (oc.tf.y-Trimethoxy-buttörsäure- 
methyleater)  C§HttO,  =  CHa-OCH2CH(OCHa)CH(OCH,)COa-CHs.  B.  Aus  1.3.4.6- 
Tetramethyl-d-fructose  durch  aufeinanderfolgende  Oxydation  mit  Salpetersaure  (I):  1,42) 
und  mit  alkal.  Pennanganat-Lösung,  Veresterung  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  und 
Um.Bet2.ung  mit  Methyljodid  und  Süberoxyd  (Avery,  Haworth,  Hürst,  Soc.  1827,  2316).  — 
Sirup,    nj:  1,4282.    [afe:  +19°  (Wasser;  'c  =--  1). 

2.4-DimeÜiyl-d^rythronsäure-amid(^-Oxy-a.>'-diniethoxy-butyramid)C4H1304N 
=  CH,-0*CH,CH(0H)'CH(0CH3)-C0-KH11.  B.  Aus  1.3.4.6- Tetramethyl -d-fruetose 
durch  Oxydation  mit  Salpetersaure  (D:  1,42)  und  mit  alkal.  Permanganat-Lösung,  Ver- 
esterung mit  methylalkoholischer  Salzsäure  und  Umsetzung  des  erhaltenen  Esters  mit 
methylalkoholischem  Ammoniak  (Avery,  Haworth,  Herst,  Soc.  1927,  2315).  —  Krystalle 
(aus  Petrolather).    F:  104—100°.    [a]g:  +33°;  [a]Sw,-  +37°  (Wasser;  c  =  1). 

2.8.4-Trim«thyl-d-«rythronsäure-amid  (a.^.y-Trimethoxy-butyramld)  C7H1804N 
=sCH,-0-CH.CH(OCHs)CH(0-CHs)CONH8.  B.  Aus  2.3.4-Trimethyl-d-erythronsäure* 
methyle«ter  und  methylalkoholischem  Ammoniak  (Avery,  Haworth,  Hirst,  Soc.  1927,  2316). 
—  Nadeln  (aus  Petrolather).   F:  68—59°.    [«]£:  +40,5°  (Wasser;  c  =  1). 
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H        OH 
h)    d -Threonsäure  C4H6Oft  =--  HOCH2C C-C08H  (H412;  EI  147;  ist  dort  in 

OH     H 

Übereinstimmung  mit  der  älteren  Literatur  als  1-Threonsäure  bezeichnet).  B.  In  geringer 
Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  d-Glucose  mit  Kupier(II)-chIorid 
in  Soda-Lösung  (Jensen,  Upson,  Am.  Soc.  47,  301.9,  3023). 

2.  Oxy-carbonsäuren  C5H1005. 

1 .  1.2.3  -Trioxy -,butan  -  carbonsäure  -  ( 1) ,    d.ß.y -Trioxy-  n  -  valeriansäure 

C,HI0O5  =  CH3[CH(OH)]3-COaH. 

a./^.y-Trioxy- n  -  valeriansäure  -  amid  aue  1-Fuoose,  Lyxoräethyloneäure  -  amid, 

OH    H       H 

Rhodeotetroneäure-amid.  C8Hn04N  =  CH8  •  C C CCO«NHg.    B.  Ans  dem  durch 

H       OH    OH 
Oxydation  von  1-Fucose  erhaltenen  entsprechenden  Lacton  (Syst.  Nr.  2527)  beim  Sättigen 
der  alkoh.  Lösung  mit  Ammoniak  {Clark,  J.  Hol.  Ohem.  64,  71).  —  Krystalle  (aus  Alkohol 
-f  Äther).    F;  112,5°.    [a]5:   +18.5°  (Wasser;  e  =  2). 

2.  I- Erythro-ß.y.ö~trioxy-h-valerian8äure*  l-Arabodesonsäure,  l-Hibo- 
d€8onsäure,  Z-Desoxy-l-arabonsäure,  2-Desoxy-l-ribonaäure   CsH10O8  = 

OH     OH 

H0-CH2C CCH2-C02H.    B.    Bei  der  Oxydation  von  2-Desoxy-t.arabinose  (=  2-Des- 

H        H 

oxy-1-ribose;  Syst.  Nr.  4749  C)  mit  Bromwasser  (Gkhrke,  Aichner,  B.  60,  922)  oder  mit 
Bariumhypojodit-Lösung  (Levene,  Mikeska,  Mori,  J.biol.  Ckem.  85,  787).  —  Zeigt  Muta- 
rotation; [a]ü:  +8,5°  -^  —12,5°  (Wasser;  c  =  10)  (L.,  M,.  M.).  —  Ba(C6H905)2.  Bildet  nach 
Gehrke,  Aichner  hygroskopische  Nadeln,  nach  Levene,  Mikeska,  Mori  ein  amorphes 
Pulver,  das  in  wäßr.  Lösung  schwache  Linksdrehung  zeigt. 

3.  2.3.4 -  Trioxy- pen tan  -carbonsäure-(l),  ß.y.b -Tri oxy-n-capron säure 
CflHl2Üs  =  CH3-  [CH(OH)  V  CH2  ■  C02H. 

a)  l-Arabo~ß.y.Ö~trioxy-n~-capron8äu?*e,  l- Rhamnodesonsäure,  2-Desoxy- 
l-rhamnonsäure,  Formel  I.  B.  Bei  der  Oxydation  von  1-Rhamnodesose  (Syst. Nr.  4749  D) 
mit  Bromwasser  bei  Zimmertemperatur  (Bergmann,  A.  434, 108).  —  Ba(C6K11Oß)t.  Krystalle 
(aus  wäßr.  Aceton). 

OH    OH    H  H       H       H 

I.     CHsC       C  -   6-CH4  CO-2H  II.     CHa  C <':     -CCHaCOaH 

H       H       OH  ÖH    OH    OH 

b)  d -R'tbo-ß.y.Ö- trioxy -n-capronsäure^  JHgitoxonsäure.  Formel  II  (H  413; 
K  I  148).   Zur  Konfiguration  vgl,  Kiliani,  B.  58,  89. 

c)  ß.y.Ö -Trioxy -n-capronsäure   unbekannter   sterischer  Zugehörigkeit. 

B.  Durch  Oxydation  von  ß-Oxy-^Y-dihydrOBOrbinsäure-äthylester  mit  Benzoperaäure  in 
Chloroform  unter  Eiskühlung  und  nachfolgende  Verseilung  mit  wäßrig-alkoholischer  Baryt- 
Lösung  (Zemplen,  B.  68,  688).  —  Sirup.  —  Ba(C6Hu05)2  (bei  100°  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet).  Amorphes  Pulver  (aus  Alkohol  +  Benzol).  Scheidet  sich  beim  Eindampfen 
der  wäßr.  Lösung  in  einer  sehr  hygroskopischen  Form  aus. 

4.  Oxy-carbonsäuren  C16H32Ö6. 

1 .  S.9.15  -Trioxy  -  pentadecan  -  carbonsäure  -  (J) ,  &.  1.0  ~  Trioxy -Palmitin- 
säure, ft.i.w-Trioxy -Palmitinsäure,  A  leurltinsäure  C„,Haj06  =  HO  •  [CHa]8  *  CH(OH)  • 

CH(ÜH)-[CH2]7-C02H.  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  der  H  8,  406  unter  der 
Formel  C13H2604  beschriebenen  Aleuritinsäuro  vgl.  Harries,  Nagel,  B.  56,  3837;  Ch.  Umschau 
Fette  29,  136;  C.  1922  III,  342;  N-,  B,  60,  605;  Tschirch,  h\JBY,.Helv,  6, 1006.  —  Isolierung 
aus  Schellack;  H.,  N.,  B.  66,  3837;  Ch.  Umschau  Fette  29,  135.  —  F:  100—101°  (H.,  N., 
Ch.  Umschau  Fette  29,  135;  NM  B.  60,  606).  Optisch- inaktiv  (H.,  N.).  —  Geht  beim  Erhitzen 
auf  170°  in  ein  fast  undurchsichtiges,  bei  36 — 45°  schmelzendes,  in  Chloroform  lösliches  und 
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durch  Kalilauge  hydrolysierbares  Produkt  („A-Form")  über;  beim  Erhitzen  auf  200°  entsteht 
eine  durchsichtige,  gallertartige,  elastische  Masse  („X-Fonn"),  die  bei  220°  in  eine  viscose 
Flüssigkeit  übergeht  und  nicht  mehr  hydrolyaierbar  iBt  (H.,  N.,  Wiss.  V troff.  Siemens  3 
[1923/24],  Nr.  2,  S.16).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  alkai.  Permanganat-Lösung  auf  dem 
Wasserbad  oder  mit  verd.  Chromiehwefelsäure  Azelainsäure  und  Pimelinsäure;  bei  der  Oxy- 
dation mit  alkal.  Permanganat-Lösung  in  der  Kälte  entsteht  außerdem  t-Oxy-önanthsäure 
{8.  236)  (N.,  B,  60,  607).  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Jodwaaseratoffsäure  und  roterr 
Phosphor  Palmitinsäure  (HM  N.,  B.  56,  3837;  CA.  Umschau  Fette  29,  136).  —  Bariumsalz. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (H.,  N.,  B.  56,  3837;  Ch.  Umschau  Fette  29, 136). 

Triacetyl-aleuritinsäure  Ca!HsgO.  =  (CHi-GO'0)JCuKu>CQJl.  B.  Beim  Kochen 
von  Aleuritinsäure  mit  Acetanhydrid  und  Natrium acetat  (Harries,  Nagel,  Ch.  Umschau  Fette 
29,  136;  C.  1922  HI,  342).  —  Braunroter  Sirup. 

Aleurittnsäuremethylester  C17HM06  **  {H0)3C15HM-C(VCHa.  B.  Aus  Aleuritin- 
säure und  methylalkoholischer  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Harries,  Nagel, 
Ch.  Umschau  Fette  29,  136;  G.  1922  III,  342),  —  "Nadeln  (aus  Benzol).  F:  69—70°  (H.,  N., 
Ch.  Umschau  Fette  29,  136).  Kp0l,:  232—235°  {H.,  N.,  B.  56,  3839).  Löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Aleurltinsäureäthylester  CMHM06  =  {HO),C16H„*CO,-C1H6.  B.  Beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  -Aleuritinsäure  in  absol.  Alkohol  (Tschirch,  Lüdy, 
Helv.  6,  1006).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  67—58°. 

2.  9.10.14:~T}rioacy-penta<leca'n,-carbon$äure-(l),  i.x.$-Trioxyr- Palmitin- 
säure CMHa,0.=CH>'CH(OH)-[CH1]3-CH(OH)-CH(OH)-[CHa]8-CO,H(H  414).  Zum  Vor- 
kommen im  Schellack  vgl.  Nagel,.  B.  60,  605.  —  Verwendung  zur  Herstellung  schellack- 
ähnlicher Produkte:  Siemens  &  Halske.  D.R.P.  449275;  C.  1927  II,  2238;  Frdl.  15,  1174. 

5.   Oxy-carbonsäuren  C18H36Os. 

1.  8.9.11-2xrioacf/-heptadecan-carbon8äure-(l)r  ft.i.X-Trioxy -Stearinsäure 
ci8H«06  =  CH,*[Cai1]4-CH(OH)-CH1-CH<OH)-CH(OH)-[C!Ht]7*C01H. 

a)  Hochschmelzende  #.tJ-Trioxy-8tearmsäure  (H  414).  B.  Entsteht  manchmal 
neben  der  niedrigschmelzenden  Form  bei  der  Oxydation  von  Rieinelaidinsäuremethylester 
mit  Benzopersäure  in  Chloroform  und  Verseifung  des  Reaktionsprodukts  bei  niedriger  Tem- 
peratur (Böeseken,  Smtt,  G-aster,  Pr.  Akad.  Amsterdam  32,  379;  Ö.  1929 II,  716).  — 
F:  137°  (B.,  Sm.,  G.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  Azelainsäure  und 
Önanthsäure  (Asahtna,  Ishida,  J.  pharm.  Sog.  Japan  1922,  Nr.  481,  S.  2;  C.  1922  III,  126). 

b)  Niedrigschmelzende  #.*.x-Trioxy-stearinsäure(H  414;  E  I  148)1).  B.  Durch 
Oxydation  von  Ricinolsäure  oder  Ricinelaidinsäure  mit  Benzopersäure  in  Chloroform  und 
Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  wäßr.  Kalilauge  { Bauer,  Bahr,  J.  pr.  [2]  122,  205,  206). 
Entsteht  manchmal  neben  der  hochschmelzenden  Form  bei  der  Oxydation  von  Rieinelaidin- 
säuremethylester  mit  Benzopersäure  in  Chloroform  und  Verseif ung  des  Reaktionsprodukts 
bei  niedriger  Temperatur  (Böeseken,  Smtt,  Gaster,  Pr.  Akad.  Amsterdam  32,  379;  C. 
1929  II,  716).  —  F:  112°  (B.,  Sm.,  G.),  110—111°  (Bauer,  Bahr). 

2.  9.il.l2-THoxv~heptadecan-carbon.8äure-(Jh  iLn-Trioxy-stearinsäure 

CuHM0,  -  CH3[CH8]4CH(OH)-CH(OH)-CH,CH(OH)[CHa]8CO^I.  B.  Durch  Hydrie- 
rung von  9  11  12-Trioxy-heptadeoen-(7)-carbonsaure-(4)  in  Gegenwart  von  Palladiummohr 
(RsrNOER,  Ber.  dtech.  pharm.  Ges.  32,  129;  C.  1922  III,  127).  —  F:  134—135°.  Löslich  in 
Eisessig  und  Alkohol.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  60%iger  Schwefelsäure  11.12-Dioxy- 
heptadecen-(8)-carbonsäure-<l ) . 

b)  Oxy-carbon  säuren  CnH2n-205. 

1.  Oxymalonsäure,  Tartronsäure  C8H406  =  HO-CH(C04H)a  (H  415;  EI  148). 
B.  Neben  wenig  Oxakäure  bei  8-tägiger  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,54)  auf  eine  bei 
35°  zur  Sirupkonsistenz  eingedickte  wäßrige  Lösung  von  Glycerinsäure  bei  Zimmertemperatur 
(Kiliani,  B.  54,  466).  Bei  der  Elektrolyse  von  d- Weinsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  an 
Platin-Anoden  oder  in  schwach  alkalischer  Lösung  an  Eisen-  oder  Kupfer-Anoden,  neben 
anderen  Produkten  (Sihvonen,  'Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  10,  Nr.  9,  S.  146,  156;  C.  1922  III, 

l)  dxA-Trioxy-itearinsiDre  »u>  Ricinelsidintfture  (H  414)  ist  offenbar  mit  der 
niedrigersehmelsenden  TrioxvBtearln*aar*  tu«  Bioinols&ure  tu  identifirieren. 

BEILSTEIN»  Hmdbuoh,  4.  Aufl.    £.  Erg.-Werk,  Bd.  IH/IV.  18 
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870}.  Zur  Bildung  bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  Weinsäure  in  Gegenwart  von 
Phosphorpentoxyd  (Behrend,  Osten,  A.  848,  154;  vgl.  dagegen  Be.,  Prüsse,  A.  410,  233) 
vgl.  noch  Fisher,  Simons,  Am.  Soc.  48,  628.  Neben  Oxalsäure  bei  der  Einw.  von  Natrium- 
hydroxyd oder  Calciumhydroxyd  auf  Di  nitro  weinsaure  (S.  328)  (Lachman,  Am.  Soc.  43, 
580).  Aus  dem  Quecksilber(I)-salz  der  Dioxymaleinsäure  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  70° 
(Schmalfuss.  Barthmeyer,  H.  160,  208).  —  Reinigung  über  das  Calciumsalz:  Kjliani. 
H.  54,  466,  467.  —  Wasserstoffionen-Konzentration  in  wäßr.  Lösungen  von  Tartronsäure, 
Mononatriumtartronat  und  Gemischen  beider  bei  18°,  30°  und  40°;  Kolthoff,  Tekelen- 
bürg,  R.  46,  37. 

Geschwindigkeit  der  Kohlendiorydabspaltung  in  0,2  n-wäßriger  Lösung  bei  99,5°  und 
99,6°:  Bernoulli,  Jakubowtcz,  Helv.  4,  1027;  J.,  Z.anorg.Ch.  121,  124.  Tartronsäure 
reduziert  Kupfer(II)-salze  in  alkal.  Lösung  unter  Bildung  von  Mesoxalsäure  und  Kupfer{I)-oxyd 
(Sihvonen,  Ann.  Acad;  Sei.  fenn.  [A]  16,  Nr.  9,  S.  43;  0.  1922  III,  867).  Gibt  mit  1  Mol 
Formaldehyd  und  7a  Mol  Ammoniak  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  C-Aminomethyl- 
tartronsäure ;  reagiert  analog  mit  Formaldehyd  und  Methylamin,  Diraethylamin  oder  Piperidin 
(Mannich,  Bauroth,  B.  65,  3506,  3508).  Einw.  von  Stearoylchlorid  in  Gegenwart  von 
Pyridin:  Grün,  Wittka,  B.  54,  288..  —  Physiologisches  Verhalten;  H.  Staub  in  J.  Houben, 
Fortschritte,  der  Heil'etoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  965-  Tartronsäure 
hemmt  die  Dehydrierung  von  Milchsäure  durch  Methylenblau  in  Gegenwart  von  ruhenden 
Bact.  coli,  aber  nicht  die  unter  den  gleichen  Bedingungen  stattfindende  Dehydrierung  von 
Bernsteinsaure  oder  Ameisensäure  (Quastel,  Wooldridoe,  Biochem.J.  22,  692,  694). 
Wird  durch  Methylenblau  in  Gegenwart  von  intakten,  nicht  aber  von  mit  Toluol  behandelten 
Bact.  coli  bei  pH7,4  dehydriert  (Qu.,  W.,  Biochem.J.  22,  695,  697).  Dehydrierung  durch 
Methylenblau  in  Gegenwart  von  intakten  Bact.  coli  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  anderer 
Wasserstoff -Donatoren ;  Qu.,  W.,  Biockem.  J.  22,  697.  Einfluß  auf  die  Harnsäurebildung 
im  bebrüteten  Hühnerei:  Tomita,  Takahashi,  H.  184,  274. 

Tartronsäure  entfärbt  Phosphormolybdänsäure-Lösung  (Malatraoe,  A.  eh.  [10]  11,  214). 
Gibt  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Pyrogallol  eine  blaß  violette,  beim  Erwärmen  in  Gelbbraun 
übergehende  Färbung,  mit  Resorcin  eine  rötliehvioiette  Färbung  (Sihvonen,  Ann.  Acnd. 
Sei.  fenn.  [A]  16,  Nr.  9,  S.  43;  C.  1922  III,  867).  Trennung  von  Weinsäure  und  Mesoxalsäure: 
Sihvonen. 

Saures  Xatriumsalz.  Tafeln  (aus  Wasser  beim  Verdunsten)  (Kiliani,  B.  54,  467).  — 
Basisches  Magnesiumealz.  Flockig.  Sehr  schwer  löslich  in  wäßr.  Ammoniak  (Sihvonen, 
Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  19,  Nr.  6,  S.43;  C.  1922  III,  867).  —  Ca^H-O*  +  HsO.  Krystall- 
körner  (K.,  B.  54,  466).  Löst  sieh  in  1  n-Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam; 
wird  aus  der  Lösung  durch  Natriumacetat  wieder  gefällt.  —  Basisches  Wismut  salz. 
Amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Eisessig;  löslich  in 
Alkalilaugen  (Browning,  Mitarb.,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  102,  1,  6;  C.  1927  II,  1729).  Wird 
durch  Mineralsäuren  zersetzt;  ist  gegen  Essigsäure  beständig.  Wirkung  auf  Mäusespiro- 
chäten: Br.,  Mitarb. 

Äthoxymalonsäure,  O -Äthyl -tartronsäure  C5H805  — C2H6'OCH(C02H)ä  (H  416). 
F:  124—126"  (Fairweather,  Pr.  roy.  Soc.  Edinburgh  45  [1924/25],  26).  Elektrolytische 
Dissoziationskonstante  k:  7,1x10"?  (aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  berechnet). 

Tartronsäuredimethylester  C6H806  -  HO-CH(C02'CH3)2  (E  I  148).  B.  Aus  Silber- 
tartronat  und  Methyl  Jodid  in  siedendem  Methanol,  Benzol  oder  überschüssigem  Methy]  Jodid 
(Fisher,  .Simons,  Am.  Soc.  43,  628).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  53,3—53,5°  (korr.). 
Sehr  leicht  flüchtig.  Löslich  in  Wasser  und  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln. 
Äthoxymalonsäure  -  monoäthylester,  O  -Äthyl  -  tartronsäure  -monoäthylester 
C7H120s  s=  CjHs-O'CH^OjHJ-COj'CjH^  B.  Durch  partielle  Verseifung  von  Äthoxymalon- 
säure-diäthylester  mit  kalter  alkoholischer  Kalilauge  (Fairweather,  Pr.  roy.  Soc.  Edinburgh 
45,  25;  C.  1926  II,  1595).  —  Das  Kaliumsalz  liefert  bei  der  Elektrolyse  in  wäßr.  Lösung 
an  Platin-Elektroden  hauptsächlich  Diäthoxyessigsäure-äthylester  und  Oxy^ätnoxy-essigsäure- 
äthylester  und  nur  geringe  Mengen  a.a'-Diäthoxy-bernsteinsäure-diäthylester,  neben  Alkohol, 
Acetaldehyd,  Formaldehyd  und  Oxalsäure. 

Aoetoxymalonsäure  -  diäthylester,  Aoetyltartronsäure-diäthyleater  C,HMOe  — 
CHa-CO-0-CH(C02'CsH5)s  (H  416;  EI  148).  B.  Durch  Einw.  von  Bleitetraacetat  auf 
Malonester  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Dimroth,  Schweizer,  B.  66,  1380).  —  Kplt: 
134—136°  (D.,  Sch.).  —  Umesterung  mit  1-Menthol:  Shimomura,  Cohen/  Soc.  121,  2054. 
TartronBäuremonoamid,  TartronamidBäure  C3H604N  =  HO-CH(C02H)-CONHa 
(H  416).  Monoklin  prismatisch  (Jaeoer,  Versl.  Alcad.  Amsterdam  35,  65;  C.  1926  II,  200). 
Äthoxymalon&äure-diamid ,  O-Äthyl-tartronsäure-diamid  C,H,00.N,  =  CgPL  ■  O  - 
CH(CO*NH„)j.  J?.  Durch  Einw.  von  Ammoniak  auf  Äthoxymalonsäure-diäthylester  (Fair- 
weather, Pr.  roy.  Soc.  Edinburgh  46,  25;  C.  1926  II,  1595).  —  F«  203—204°. 
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a.a'-Biß-aminoformyl-a.a'-dieyan-diinethyldiflulfid,  „Cyanacetamiddisulf id" 
U«H,0,N4S4  =  St[CH(CN)-CO'NH2J2,  B,  Beim  Kochen  von  Cyanacetamid  mit  Dischwefel- 
diehlond  in  Benzol  (Naik,  Patel,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  1,  33;  C.  19251,  487).  —  Fr 
103«  (Zers.).  Unlöslich  in  Benzol,  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren  allmählich  unter  Dunkelfärbung.    Wird  durch  Alkohol  hydrolysiert. 

2.    Oxy-carbonsäuren  04H6O5. 

1.     J~Oxy-üthan-(licarbon8üuren-(1.2),  Oxy  bernsteinsäuren,  Äpfelsäuren 
C4H,Ofi  -■=  HOzCCH2-CH(0H)-CO2H.    Für  die  von  Äpfelsäure  abgeleiteten  Namen  wird 

in  diesem  Handbuch  folgende  Stellungebezeichnung- gebraucht:  H02C-CH2-CH(OH)-CO8H. 

a)    RechUiirehen.de      Oxybemsteinsäure,      d(+)  -  Äpfelsäure     C4H,06  = 
H 

HO2C-CH2CC02H  (H417;  EI  149).  Zur  Konfiguration  vgl.  die  Angaben  bei  1(~)-Äpfelaäure 

OH 

(S.  276).  —  B,  Neben  Fumarsäure  bei  der  Einw,  von  Aspergillus  niger  auf  Calcium-dl-malat 
(Stent,  Surramaniam,  Walker,  Soc..  1939,  1993).  Bei  der  enzymatischen  Spaltung  von 
dl-Äpfelsäure  unter  dem  Einfluß  von  Hunde-  oder  Kaninchenrnuskelbrei  bleibt  optisch 
unreine  d(  +  ) -Äpfelsäure  zurück  (Dakin,  J.  biol.  Chcm.  52,  187).  Bei  der  Spaltung  von 
dl-Äpfelsäure  mit  Hilfe  von  2  Mol  Chinin  in  siedendem  Wasser  scheidet  sich  das  Salz  der  d-Säure 
zuerst  aus  (McKenzie,  Pleni>erleith,  Walker,  Soc.  123,  2880).  Zur  Bildung  durch  Spaltung 
von  dl-Äpfelsäure  mit  Hilfe  von  Cinchonin  (Bremer,  B.  13  [1880],  352)  vgl.  Dakin,  J.biol. 
Chcm.  69,  9, 10.  Über  Bildung  durch  Spaltung  von  dl-Äpfelsäure  mit  Hilfe  von  1-a-Phenäthyi- 
amin  vgl.  Inoersoll,  Am.  So?..  47, 1172;  Holmberg,  Ph.  Ck.  [A]  187,  21.  Bei  der  Umsetzung 
von  dl-Äpfelsäure  mit  Ammoniummol ybdat  und  Ammoniak  scheiden  sich  gut  ausgebildete 
Krystalle  von  Ammoniurn-diraolybdo-d-  urid  l-malat  aus,  die  durch  Auslesen  getrennt  werden 
können;  man  erhält  die  freie  Säure  durch  Ausfällung  des  Molybdäns  mit  Schwefelwasserstoff 
in  salpetersaurer  Lösung,  Umsetzung  mit  Bleinitrat  und  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff (Dabmois,  Perin,  Cr.  17a,  392,  393;  Bl.  [4]  35.  354,  356).  Durch  Behandlung 
von  linksdrehender  y.y.y-Trichlor,j3-oxy-buttereäure  (S.  220)  mit  der  berechneten  Menge 
Barytwasser,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (McKenzie,  Plenderleith,  Soc.  123,  1095).  Die 
von  Waldbn  {B.  29  [1896].  136)  durch  Behandlung  von  rechtsdrehender  Chlorbemsteinsäui-e 
mit  Silbernitrat  dargestellte  d-Äpfelsäure  ißt  annähernd  zur  Hälfte  raeemisiert  (Dar.,  Pe.). 
d(+)-Äpfel8äure  entsteht  neben  geringeren  Mengen  l(-) -Äpfelsäure  aus  linksdrehender  Chlor* 
bernsteinsäure  oder  Bromberneteinsäure  bei  der  Hydrolyse  der  Dinatriumaalze  in  schwach 
alkalischer  Lösung  und  der  Kupfer(II)-sa1ze  in  wäßr.  Lösung  auf  dem  Wasaerbad  (Holm- 
hkru,  B.  60,  2202,  2203). 

F:  101°  (Glattfelp,  Sander.  Am.  Soc.  43,  2679),  99—100°  (Dakin,  J.biol.Chem. 
59,  11),  99-—99,5°  (McKenzie,  Plendkrleith,  Soc.  123, 1095).  [a]ff:  +3,3°  (Wasser;  p  =  4) 
((4.,  S.);  [a]£:  +  2,3°  (Wasser;  p  =  7)  (D.);  [«]&:  +  2,2«  (Wasser ;  p  =  8),  —1,8°  (Wasser; 
p;  54)  (Freudenbero,  Brauns,  B.  55,  1351);  [all?:  +5,8°  (Aceton;  p  =  5,5)  { Soff N, 
JtosiNSKY,  B.  68,  1690);  [«]&:  +5,9°  (Aceton;  p  -  5),  +30,6«  (Pyridin;  p  =  5,7)  (Fr.. 
Bit.).  Drehungsvermögen  in  Ammonrammolvbdat-Lösung:  McK.,  Pl.,  Soc.  123,  1096;  D.; 
in  irraiiyinitrat-Lo8ung:  McK,,  Pl„  Soc.  123,  1095;  McK.,  Pl.,  Walker,  Soc.  123,  2877; 
in  Uranylaoetat- Lösung:  D,  Bei  der  Krystallisation  von  neutralem  oder  saurem  dl-wein- 
saurem  Valium  aus  wäßr.  Lösungen  von  d-Äpfelsäure  scheiden  sieh  Gemische  von  saurem 
1-weinsaurem  und  saurem  d-weinsaurem  Kalium  aus  (McK.,  Pl.,  W.,  Soc.  123,  2877). 


Min*&V 94; 'C.  1923IIL  610).  [«]„.:  -220*  (Wasser;  c  >  7)  (Darmois  PW,  C  r.  176, 
392-  Bl  m  36  355)  —  1-a-Phenäthvlannnealz  C8HnN  -f  C4Ha06.  Tafeln  oder  Prismen. 
F:  184*  (korr.MlNOERSOLL,  Am.  Soc.  47.  1172),  177-178«  (Holmberg,  PA.  Ck .  [AI  187, 
21).  1*15:  +18,5°  (in  Ammonium  moIybdat-Lösung)  (I.).  —  Cinenoninsalz  C19H„UN,-f 
04H  0  4-2HO  Nadeln  (aus  WasseT).  Hat  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  {Daxin,  J.biol. 
Ckem.  68,  10).  Die  bei  10°  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  ca.  17%  ;  sehr  leicht  löslich  in 
Methanol  und  Aceton,  leicht  in  heißem  Wasser,  schwer  in  Chloroform,  unlöslich  ra  Benzol. 
[«]«•:  4-1530  (Wasser;  c  =  2,3,  bezogen  auf  wasserfreies  Salz). 


Ammoniak  in  der  Kälte  (Freudenbero, 

beim  Verdunsten).    F:  156—157«.    [aRs  +40,1°  (Wasser;  p  =  10). 

18* 
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d<+)-Äthoxybernsteinsätire-diamid,  d(-f-)-Äthoxyauooinamid,  d{-f)-0-Äthyl- 
malamid  C6H18OsN2  =f  H^N-CO-CHj-CHfO-C.H^-CO-NH,.    B.    Durch  Einw.  von  alkoh. 

Ammoniak  auf  d(+)-Äthoxybernsteinsäure-diäthylester  (H  418)  (McKenzie,  Smith,  Soc. 
121,  1361),  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  192—193°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  [a]D: 
+  44,6°  (Wasser;  c  =  1,6). 

a'-Chlor-a-oxy-bernsteinsauren    C4H506CI  =  H02CCHC1CH{0H)C0,H,    die  sich 

von  d(  +  )-Äpfelsäure  ableiten,  s.  S.  287. 

b)    Linksdrehende    Oxybemsteinsüure,    l(—)~Äpfel8äu?*e,    gewöhnliche 

OH 

ÄpfeUdure    C4H606  -  HO,CCH1CCOaH  (H  419;    EI  149).    Zur  Konfiguration  der 

H 

opt.-akt.  Äpfelsauren  und  zur  Bezeichnung  d(+)-Äpfelsäure  und  1(— )-Äpfelsäure  vgl.  Freuden- 
bkrq,  Brauns,  B.  66,  1340;  Fr.,  Rhino,  B.  57,  1551;  Fr.,  Naturwiss.  16  [1928],  585;  Fr., 
Kuhn,  Bumann,  B.  88  [1930],  2383;  Holmberg,  B.  61,  1897;  Clouqh,  Soc.  127,  2808; 
Wood,  Nicholas,  Soc.  1928,  1714;  Tbmmermans,  Heuse,  BL  Soc.  chim.  Belg.  40  [1930], 
128;  Bancroft,  Davis,  J.  phys.  Chem.  35  [1931],  1625;  W.  Kuhn,  F.  Ebel,  K.  Freuden- 
brro,  Th.  Wagnbr-Jauregg  in  K.  Freudenbero,  Stereochemie  [Leipzig  und  Wien  1933], 
S.  410,  680,  675,  684,  704,  826,  884,  900.  —  CraBsulaceenäpfelsäure  (H  8,  440)  ist  als 
Gemisch  von  l(-~)-Äpfelsaure  mit  Malid  erkannt  worden  (Franzkn,  Ostertao,  B.  55,  2995, 
3000;  H.  122,  283). 

Vorkommen. 
Kritik  älterer  Angaben  über  das  Vorkommen  in  Pflanzen:  Franzen,  Keyssner,  Bio. 
Z.  185,  183.    Zusammenstellung   von  Vorkommen  in   Pflanzen:   C.  Wehmer,   W.  Thies, 
ML  Hadders   in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse,   Bd.  II,  1.  Teil  [Wien  1932], 
S.  528;  Literaturhillweise  hierzu  a.  in  C.  Wehmer,  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1929]; 
Bd.  II   [Jena  1931].    Äpfelsäure-Gehalt  verschiedener  Fruchtsäfte:  Auerbach,  Krüger. 
Z.  Unters.  Nahr.-Qenußm.  46  [1923],  216.   Äpfelsäure  wurde  nachgewiesen:  In  der  Zuoker- 
rohrmelaase  (Nelson,  Am.  Soc.  61,  2809).  In  der  AnanaB  (N.,  Am.  Soc.  47,  1178).  In  geringer 
Menge  in  Feigen  (N.,  Am.  Soc.  50,  2013).    In  Blattstielen  von  Rheum  undulatum  (Klein, 
Werner,  H.  143, 151).  Im  Fruchtfleisch  von  Berberis  vulgaris,  B.  integerrima  und  B.  aangui- 
nolenta  (K.,  W.).   In  Glaucium  luteum  Scop.  (Sckmalfuss,  #.131,  167;  Sch.,  Keitel,  H. 
188,  156)    In  Blättern  und  Blattstielen  von  Capparis  javanica  (K.,  W.).   In  Blättern  der 
Craasulaceen   Sedum  fabaria,   Sempervivum  teetorum,  Bryophyllum  undulatum  (K.,  W.) 
und  Echeveria  aecunda  glauca  (Franzen,  Ostertao,  B.  55.  2999;  H.  122,  280;  K.,  W.). 
In  Johannisbeeren  (Fr.,  Schuhmacher,  H.  115,  30).    In  Quitten  (Nelson,  Am.  Soc.  48, 
1300).    Zum  Vorkommen  in  Äpfeln  vgl.  Fr.,  Helwert,  H.  127,  23,  29,  30;  K.,  W.,  H.  143. 
151,  162.    Im  amerikanischen  Holzapfel  (Pirus  coronaria)  (Sando,  Bartlett,  J.  agric.  Bes. 
22,  223;  C.  18251,  98).    In  Mispelfrüchten  (von  Mespiius  germanica)  (Klein,  Werner, 
H,  148,  151).   Veränderungen  des  Äpfelsäure- Gehalts  von  japanischen  Mispeln  (Eriobotrya 
japonica)   während   der   Reifung;    Traetta-Mosca,    Papocchia,    Galimberti,   Ann.  Chim. 
applic.  18,  335;  C.  19241,  2375.    In  Himbeeren  (Rubus  idaeus)  (Nelson,  Am.  Soc.  47,  1178; 
K.,  W.,  H.  143,  152),  in  geringer  Menge  auch  in  den  Beeren  von  Rubus  veatii  (K-,  W.),   in 
Brombeeren  (Rubus   fruticoeus)    (N.,  Am.  Soc.  47,   570)   und  in   getrockneten    Brom  beer- 
blättern (Franzkn,  Keyssner,  H.  129,  311).    In  Erdbeeren  (N.,  Am.  Soc.  47,  1178).    Im 
Pfirsich  (N.,  Am.  Soc.  46,  2337).    In  getrockneten  Aprikosen  (N.,  Am.  Soc.  46.  2507).    In 
den  Früchten  von  Prunus  spinosa  (Klein,  Werner,  H.  143,  152).    In  Kirschen  (Prunus 
avium)  (Franzen,  Helwert,  H.  122,  72,  73).   Veränderungen  des  Äpfelsäure- Gehalts  von 
Aprikosen  und  Weichselkirschen  während  der  Reifung:  T.-M.,  P.,  G.    In  geringer  Menge 
im  Fruchtmus  von  Tamarindus  indica  (Fb.,  Kaiser,  H.  120,  83).  In  Medicago  sativa  (Turner, 
Hartman,  Am.  Soc.  47,  2045).   In  sehr  geringer  Menge  in  kalifornischen  Zitronen  (Nelson, 
Am.  Sog.  40,  1302).    Als  saures  Calciumsalz  in  den  Früchten  von  Rhus  glabra  (Sando, 
Bartlett,  J.  agric.  Bes.  22,  226;  C.  19251,  98).    Zum  Vorkommen  im  Saft  des  Zucker- 
ahorns Vgl.  S.,  B.;  N.,  Am.  Soc.  60,  2006,  2030.    Im  Saft  des  Weinstammes  (WorMall, 
Biochem.  J.  18, 1195).  Zum  Vorkommen  im  Wein  vgl.  0.  Reichard  in  A.  Bömer,  A.  Jucke- 
nace,  J.  Tdllmans,  Handbuch  der  Lebensmittelchemie,  Bd.  VII  [Berlin  1938],  S.  427.   In 
den.  Beeren  des  Sanddorns  (Hippophae  rhamnoides)  (Klein,  Werner,  H.  148,  151).   In 
Heidelbeeren  (Kaiser,  Z.  ang.  Ch.  87,  809, 1013;  N.,  Am.  Soc.  48, 1301).  In  den  Beeren  von 
Atropa  belladonna  (K-,  W.).  Äpfelsäure-Gehalt  von  Tomaten  verschiedener  Reifungsstufen: 
Bornträger,  Z.  Unters.  Nahr.-Qenußm.  50,  289;  C.  1828  I,  2155.  In  Blättern  von  Nicotiana 
rustioa  (K.,  W.).  In  der  Brechwurzel  (Uragoga  Ipecacuanha)  (Keller,  Festschr.  A.  Tschirch 
[Leipzig  1926],  S.  92;  G.  1827  I,  2916). 

Nach  Needhak  (Biochcm.  J.  2i,  746)  enthalten  100  g  frischer  Taubenmuskel  ca.  12  bis 
19  mg  J(-)-Äpfelsaure. 
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B.l<nng  und  Darstellung. 

Biochemische  Bildungsweisen.  Bei  der  Einw.  von  Enaymen  aus  Muskelgewebe 
von  Warmblütern  („Fumarase")  auf  Fumarsäure  oder  auf  Bemateinsäure  in  Gegenwart  von 
.Sauerstoff  oder  Methylenblau  entsteht  nicht,  wie  Battelli:,  Stbrw  (Bio.  Z.  80,  172)  und 
Einbeck  {H.  90,  304;  Bio.Z.  95,  296)  annahmen,  dl-Äpfelsäure,  sondern  l(-)-Äpfelsäor6 
(Dakin,  J.  biol.  Chem.  52,  184, 186;  F.  G.  Fischer,  jB.  60,  2258,  2261 ;  vgl.  a.  Hahn,  Haar- 
mann, Z.  Biol.  67  [1928],  112).  Kaninchenleber  führt  Fumarsäure  und  Bernsteinsäure  ca. 
8mal  rascher  in  1<~)-Äpfelsäure  über  als  Kaninchenmuskel  (Cltttterbuoe,  Biochem.  J.  2h 
ölß-  22,  1195).  l(-) -Apfelsäure  entsteht  aus  Fumarsäure  auch  durch  Einw.  von  Rindet- 
Erythrocyten  <Cl.,  Biochem.  J.  22,  1203),  durch  Einw.  verkleinerter  Muskeln  von  Pecfcen 
maximus  und  Anodonta  cygnea  (Cl.,  Biochem.  J.  22,  1202)  sowie  durch  Einw.  von  ruhenden 
Baet  coli,  wenn  der  enzymatische  Abbau  der  entstandenen  Äpfelsaure  durch  Zusate  von 
2%  Propylalkohol  verhindert  wird  (Woolf,  Biochem.  J.  28,  474;  vgl.  Quabtel,  Whetham, 
Biochem.  J.  18,  519,  630).  Gleichgewicht  zwischen  l(-) -Äpfelsäure  und  Fumarsäure  ih 
Gegenwart  von  Muskelsubstanz :  Battelli,  Stern,  C.  r.  Soc.  Biol.  84,  305;  C.  1681 1»  581; 
F  G.Fischer,  B.  00,  2262;  Clüttbrbuck,  Biochem.  J.  21,  617;  AlwAll,  Skand.  Aröh. 
Physiol.  65,  91 ;  C.  1929  I,  1581 ;  in  Gegenwart  von  Leber:  Cl.;  in  Gegenwart  von  ruhenden 
Bact.  coli  und  Propylalkohol;  Woolf,  Biochem.  J.  23,  474,  475;  zwischen  l{~)~Äpfel8äure 
und  Bemsteinsäure  -j-  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Muskel  und  Leber:  Cl.  Geschwindig- 
keit der  Bildung  aus  Fumarsäure  in  Gegenwart  von  Leberbrei  bei  19°  und  39°:  Cl.,  Biochem.  J. 
22,  1200.  Geringe  Mengen  Cyanid  hemmen  die  enzymatische  Bildung  aus  Bernsteinsäure 
in  Sauerstoffatraosphäre,  aber  nicht  die  enzymatische  Bildungaus Fumarsäure(CL.,  ÄtocAem.  J. 
21,  517;  vgl.  Ba.,  St.,  C.  r.  Soc.  Biol.  84,  306).  Die  enzymatische  Bildung  sub  Fumarsäure 
wird  durch  Phosphat  aktiviert,  durch  Natriumchlorid,  Natriumfluorid,  CalemmobJorid  und 
Gallensalze  gehemmt  (Cl. ,  Biochem.  J.22,  1196,  1202).  l(-)-Äpfelsäure  entsteht  auch  bei  de» 
Einw.  von  ruhenden  Bact.  coli  auf  Fumarsäure  und  Ammoniumchiönd  in  Gegenwartvon 
Propylalkohol  (neben  Asparaginuäure)  und  auf  1-Asparaginaäure  in  Gegenwart  von  ™Py)* 
aliohol  (neben  Fumarsäure);  Gleichgewicht  dieser  Reaktionen:  Woolf,  Biochem.  J-  38, 
476.  Ausführliche  Angaben  über  die  enzymatische  Bildung  von  l(-)-Äpfelsäure  aus  Fumar- 
säure finden  sich  bei  C.  Optenheimer,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  5.  AufU  öd.  11 
[Leipzig  1926],  S.  1716;  Suppl.  Bd.  II  [den  Haag  1939],  8.  1540  -  ^  Nettberg,  t.  Simon 
in  C  Opfenheimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2,  Auf!  l^rgw 
Bd  I  [Jena  19331,  S.  930.  —  F.  Wille  in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der 
r^rmentCchung  [Leipzig  1941],  S.  2567.  -W.  Franke  inj.  F.  Nord,  R.  Wki^nhag.n 
Handbuch  der  Etymologie  [Leipzig  1940],  S.  775.  -  W  Franke  m  H.  v.  Euler,  Chemie 
der  Enzyme,  2.  Teil,  3.  Abschnitt  [München  1934],  S.  529. 

l(-)-Äpfelsäure  entsteht  bei  der  Einw.  von  Enzymen  aus  ^^^^f*  ™ 
Ä-Osy-buttersäure  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Sauerstoff  (Ktxhnau,  Bw  Z.  200, 
43,  55).  Aus  Oxalessigsäure  bei.  der  Einw.  von  Enzymen  aus  Kaninchen^ uske^rea.n 
neutraler  wäßriger  Lösung  (Mayer,  Bio.  Z.  156,  301).  Nach  Aübel  (C.  r  173  1J0 I  ent- 
steht Äpfelsäure  bei  der  Einw.  von  Bac.  pyocyaneus  auf  A*»*™^r^»  ^X« 
saure,  durch  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  Calci  umsuccinat  <S™.  .«^J1^** 
Waikkr  Snr  1HS9  1990).  Durch  Einw.  von  Aspergillus  mger  auf  Kalmmtumaxat  (UHAL- 
™Ät'.Ä  «£).  In  wechselnden  Mengen  bei  der  Einw  von  Aspergdlu« 
fumaricüs  der  jahrelang  auf  Kartoffeln  gezüchtet  wurde,  auf  Sf£aroMW™  ^ 
187  419)  Bei  der  Vergärung  von  OsaleasigB&ure  durch  untergange  Hefe  in  Kalramacetat- 
h££%J££.  QoL,  Z.Z.  164,  499  600).  Bildet  sich ,  als .Produkt dee  E.we.ß-Stotf- 
wechSs  bei  der  Vereärnne  von  Saccharose-Lösungen  durch  Preßhefe  (Dakin,  J.  btol  Clmm. 
ufm.  142, 1«;  K^Sobbw,  An,  B.  146,  277,  281);  bei  Zusatz  von  Fumarsäure  »t 
die  Äpfelsäure-Bildung  deutlich  vermehrt-  (D.). 

Rein    chemische    Bildungsweisen      Bei    der    Umsetzung    von    dl^ekäure    mit 
Ammoniummolybdat  und  Ammoniak    scheiden  sich   gut  ^^^^^^  ** 
monium-dimolyWd-  und  I-malat  aus,  die  durch Auslesen  getrennt  ^"  ^e«    nian 
erhält  die  freie  Säure  durch  Ausfüllung  des  Molybdäns  mit  SchWelwassers ™  *  ™P«? 

STÄS  SEIT!  Ä^;tt»l» 

ÄÄ^WJ^W  der.  Hydrolyse,  der  ^™^^££ 

stärker  linksdreheode  Äpfelsäure  als  in  schwach  saurer  oder  rem  waßr.  Losung  (Holmbkbg, 
B.  61,  1894,  1898). 
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Darstellung.  Darstellung  durch  Spaltung  von  dl-Äpfelsäure  mit  Hilfe  von  Cinchonin 
in  Methanol  oder  Aceton:  Darin,  /.  biol.  Chem.  69,  9.  —  Über  Gewinnung  aus  Ahorn - 
zuckersand  vgl.  Snell,  J.  Soc.  chem.  Ind.  44  [1925],  140  T.  Abscheidung  aus  Fruchtsäften 
als  Bariumsalz:  Auerbach,  Krüger,  Z.  Unters.  Nakr.-Genußm.  46  [1923],  177,  180.  —  Über 
die  Zusammensetzung  käuflicher  Präparate  vgl.  Holmbero,  B.  58,  1828  Anm.  25. 

Pbysikftlitchc  Eigenschaften. 

F:  100— 103°  (Patt erson,  Buchanan,  Soc.  1028,  3007),  101°  (Neubero,  Gouh,  Bio.Z. 
154,  500),  100°  (Wbttford,  Am.  Soc.  47,  954),  99—100°  {Darin,  J Mol.  Chem.  59,  11). 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen;  320,6  kcal/Mol  (Roth,  Wilma  in  Landoli- 
Börnst,  E  I,  873). 

Unlöslich  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  und  Ammoniak  (de  Carli,  G.  57»  352),  Zusammen- 
setzung der  festen  Phasen  im  System  Äpfeisäure- Kupferhydroxyd- Wasser  bei  15°  und  50°: 
Wark,  Soc.  123,  1829;  vgl.  a.  Dabmois,  Cr.  178,  19S2;  J.  Phys.  Rad,  [6]  ö  [1924],  227. 
Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther:  v.  Fellenberg.  Mut.  Lebens-mülelunters.  Hyg. 
13,  1;  C.  1922  IV,  64,  677;  zwischen  Glycerin  und  Aceton  bei  25°:  Smith,  J.  phys.  Chem. 
25,  732.  Löslichkeit  von  Wismutoxyd  und  -nitrat  in  Äpfelsäure-Löaung;  H.  Müller,  Kürthy. 
Bio.Z.  147,  389.  Koagulierende  Wirkung  auf  alkal.  Casein- Lösungen:  Isgaryschew,  Bouo- 
molowa,  Koll.-Z.  38,  239;  C.  19261,  3307;  auf  Arsen(III)-sulfid-Sol:  Ostwald,  Koll.-Z. 
40,  205;  C.  19271.  573.  Dichte  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  Kino,  Wampler,  Am.  Soc.  44. 
1898;  Dichte  und  Viscosität  wäßr.  Lösungen  bei  20°,  40°  und  60°:  Herz,  Sohelioa,  Z.  anorg. 
Ch.  189,  169.  Diffusion  durch  Kollodiummembranen:  Collander,  Comment.  biol.  Hei- 
singfors  2,  Nr.  6.  S.  16,  20;  C  1926  II,  720.  Osmotischer  Druck  von  Lösungen  in  Aceton 
bei  25°;  MtjrraY,  J.  phyd.Chem.  38,  915.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  20°: 
K.,  W.,  Am.  Soc.  44, 1898.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  aktivierte  Zuckerkohle:  Bartku.. 
Millkr,  Am.  Soc.  46,  1109;  an  Tierkohle:  Schilow,  Nekrassow,  Pk.  Ch.  130,  69;  SR.  80. 
108;  an  Eisen(III)-hydroxyd,  Alumüiiurahydroxyd  und  Chrom  ( III  )-hydroxyd:  Sen,  J.phy*. 
Chem.  31,  526,  691,  929.  Wirkung  auf  die  Quellung  des  CasekiB  durch* Wasser:  Isgaryschew. 
Pomeranzewa,  Koll.-Z.  88,  236;   C.  19261,  3129. 

[a]g:  —2,3°  (Wasser;  p -.  7)  (Darin,  J.  biol.  Chem.  59.  11);  [<x]g,:  —2,0«  (Wasser: 
c  ^  9,3)  (Pattrrson,  Buckanan,  Soc.  1928,  3007).  Einfluß  des  p„  auf  die  Rotationsdisperaion 
in  wäßr.  Lösung:  Vellinqer,  Cr.  184,  94.  Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen  in  Gegen- 
wart von  Kupfersulfat  und  Natronlauge;  Dabmois,  J.  phys.  Bad.  [6]  5  [1924],  235;  in  Gegen- 
wart und  Abwesenheit  von  Borsäure  oder  Borax  und  Einfluß  der  Neutralisation  mit  Ammoniak 
oder  Natronlauge  auf  die  Rotationsdisperaion  in  Gegenwart  von  Borsäure;  Dar.,  Cr.  180, 
922;  J.Chim.  phys.  28,  136,  142,  144.  Dreh ungs vermögen  wäßr.  Äpfelsäure-Lösungen  in 
Gegenwart  von  Molybdänsäure :  Honnelaitre,  A.ch.  [10]  3,  18;  Dar.,  Cr.  182,  1212;  in 
Gegenwart  von  Molybdänsäure  und  Kaliumehlorid:  Dar.,  Cr.  182,  1212;  in  Gegenwart 
von  Molybdänsäure  und  Natronlauge:  Dar.,  Cr.  172,  1487;  Bl.  [4]  39,  623,  1522;  Ho.. 
A.  oh.  [10]  3,  14;  in  Gegenwart  von  Ammoniummolybdat  bzw.  Molybdänsäure  +' Ammoniak: 
Dar.,  C.  r.  171,  348;  172,  1487;  174,  295;  Bl.  [4]  39,  1516,  1525;  .7.  Pkys.  Rad.  [6]  4  [1923], 
53,  56,  59,  66;  Ho.,  A.ch.  [10]  8,  17;  Auerbach,  Krcger,  Z.  Unters.  Nähr.  -Genußm.  46 
[1923],  118,  127;  vgl.  a.  McKenzie,  Plenderleith,  Soc.  123,  1096;  Darin,  J.  biol.  Chem. 
59,  12.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen  in  Gegenwart  von 
Natriummolybdat  bei  Temperaturen  zwischen  0°  und  58°:  Patterson,  Buckanan,  Sor 
1828,  3009,  3011,  3015,  3016.  Vgl.  a.  die  Angaben  über  Molybdänsäuremalate,  S.  282,  283. 
Drehungsvermögen  wäßr.  Lösungen  in  Gegenwart  von  Uranylacetat  oder  Uranylnitrat  in 
Natronlauge  verschiedener  Konzentration,  in  Natrium acetafc-Lösung  und  in  Dinatrium- 
citrat-Lößung :  Auerbach,  Krüger,  Z.  Unters.  Nahr.-Gmußm.  46,  106,  110,  113  127 
l«]&:  +8,9°  bzw.  +33,7°  (45  Tle.  Alkohol  -f.  55  Tle.  Benzol;  c  «  10  bzw.  40);  Rotations- 
dispersion  in  Alkohol  +  Benzol:  de  Mallemann,  Cr.  171,  952.  Das  Drehungsvermögen  in 
Alkohol  -f-  Benzol  wird  durch  Calciumchlorid  erhöht  (de  M.,  C.r.  182,  952). 

Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr,  Lösung  bei  25°:  Remesow,  Bio.Z.  207  77-  Sanyai 
Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  189,  189.  Erhöhung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen 
durch  Borsäure:  Böeseken,  R.  40,  579.  Elektrolytische  Dissoziationskonstanten  in  wäßr. 
Lösung  s.  in  der  Tabelle  auf  S.  279;  zur  Dissoziation  in  wäßr,  Lösung  vgl.  a.  Duboux. 
Tsamados,  Helv.  7,  863.  Dissoziation  in  ALkohol- Wasser- Gemischen:  Mizutani.  PA  Ch 
116,  321;  D.,  Ts.;  in  Methanol -Wasser- Gemischen:  Mi.,  Ph.Ch.  118,  334. 

Ph  wäßr.  Lösungen  von  Äpfelsäure  und  Mononatriummalat  bzw.  von  Mono-  und  Di- 
natnummalat  bei  18ö,  30°  und  40°:  Kolthoff,  Terelenbüro,  R.  46,  37;  von  Äpfelsäure  und 
Kauummalat  oder  Calciummalat  bei  2ö°:  Haynes,  Brown,  Biochem.J.  22,  948,  950;  von 
^mischen  mit  Kupferhydroxyd  in  Wasser:  Dabmois,  Cr.  178,  1981,.  1982;  J.  Phya.Rad. 
dI  nl  Vwl'  227;  VOn  °«miBcnen  mit  Borsäure  und  Molybdänsäure  bei  20°:  Rimbach,  Ley, 
rx  *««£*„.%  402;  von  ^m^hen  mit  Molybdans&ure  bei  18°:  Darmois,  Honnelaitre, 
C.  f.  178,  2184;  T>ei  16°:  H.,  A.  ch.  [10]  8,  30.   Potentiometrische  Titration  von  Äpfelsaure 
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Klektroiy tische  Dissoziationskonstante  der  Äpfelsäure   in   wäßriger  Lösung. 


Temperatur 


18° 
18° 
20° 
25° 
25° 
25° 
25° 
25° 

73° 

100° 


1.  Stufe  k, 


2.  Stufe  k, 


Methode 


3,98x10-*« 

3,86x10-* 

3,76x10-* 
3,78x10-« 
3,93x10-« 


3,3x10-* 


7,8  X 1 0-«  - )  |  potentiometrisch  6) 

13,5x10-«  potentiometrißch 8) 

13,9  xlö-6  j  potentiometrisch l) 

—  Leitfähigkeit a) 

—  Leitfähigkeit J) 

—  Leitfähigkeit ') 
7,2  x  10~*                   Löslichkeitsmeasungen 7) 
7,4x10-'                 katalytisch  (Zersetzung  von 

Diazoessigester) *) 

—  nicht  angegeben*) 
4,1  x  10~6  potentiometrisch  «) 

•)  Diese  Werte  sind  auf  Ionenaktivitäten  bezogen.  —  ')  Auerbach, Smolczyk,  PA.  CA.  HO,  U2. 
■j  BÖK8KKEN,  R,  40,  579.  —  8)  Coops,  zit.  in  Landolt-BönuL  E  I  650,  659.  —  «)  Duboux,  J.  Chim. 
phy$.  19,  184.  —  a)  Düboux,  Frömmelt,  J.  Chim.phyt,  24,  255.  —  8)  Larbson,  Z.  anorg.  CA.  126, 
289,  291,  294.  —  7)  Larbson,  Z.  anorg,  Ch.  156,  253.  —  8)  Miztttani,  PL  CK.  118,  321,  334,  — 
")  Roth,  Wilms  in  Landolt-Bömtt.  E I  650. 

mit  Natronlauge;  Auerbach,  Smolczyk,  Ph.Ck.  110,  112,  137;  von  Äpfelsäure  und  von 
Äpfelsäure  4- Molybdänsäure  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak;  D-,  H.,  Cr.  178,  2184; 
D.,  BL  [4]  39,  622;  H.t  A.  ch.  [10]  3,  33,  34,  37;  von  Äpfelsäure  und  Äpfelsäure  +  Bor- 
säure mit  Ammoniak:  D.,  J.Chim.phys.  23,  149.  Potentiometrische  Titration  von  Ge- 
mischen mit  organischen  Säuren  s.  S.  281. 

Katalytische  Wirkung  von  Äpfelßäure-  Anionen  auf  die  ZeraetKung  von  Nitramid :  Brön. 
step,  Pedersen,  Ph,  Ch.  108,  205.  Natriummalat  und  Calciummalat  beschleunigen  die 
Oxydation  von  Buttersäure  durch  Waseeratoffperoxyd  (Witzemann,  Am.  Sog.  48,  990). 

Chemüchea  Verhalten. 

Zur  Inaktivierung  und  Umwandlung  in  Fumarsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (  James, 
Jones,  Soc.  101  [1912].  1159)  vgl.  Weiss,  Downs,  Am.  Soc.  44,  1124.  —  Bei  der  Einw.  von 
Sauerstoff  auf  wäßr.  Äpfelsaure-Lösung  in  Gegenwart  von  Palladium  entsteht  Essigsäure 
(Wieland,  A.  436,  235).  Oxydation  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  durch  Sauerstoff  in 
Gegenwart  von  Kupferpulver  bei  20°:  Wie.,  A.  434,  190;  durch  Luft  in  Gegenwart  von 
Äthylhydroperoxyd  und  Eisen(II)-ammoniumaulfat  bei  37°:  v.  Szent-Györgyi,  Bio.Z. 
140,  189.  Apfelaäure  gibt  bei  der  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  in  wäßr.  Lösung  in  Gegen- 
wart von  Bleicarbonat  Acetaldehyd  (Wie.,  A.  436,  258).  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd 
in  Gegenwart  geringer  Mengen  Kupfer (Il)-salz  in  schwach  saurer  Lösung:  Battie,  Smedley- 
MaCLean,  Biochem.  J.  28,  598;  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-ammoniumsulfat:  Wie., 
Franke,  A.  4B7,  12.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegen- 
wart von  Kupfer{II)-  chlorid,  Kupfer(II)-Bulfat  und  Eisen(III)- chlor id  oei  25°:  Walton, 
Graham,  Am.  Soc.  50,  1646;  durch  30%  tges  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  konz. 
Schwefelsäure  bei  115—157°:  Kerj\  Arb.  Gesundh.-Amt  57,  559;  C  1827  I,  1902.  Verhalten 
bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure:  Simon,  Cr.  180,  674;  Lieben,  Molnar, 
M.  63/54,  7.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  wäßr.  Lösung  bei  27,5° 
und  30,5°:  Sanyal,  Dhar,  Z.  anorg.  Gh.  139,  186,  189;  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  25°: 
Hatcher,  West,  Trans,  roy.  Soc.  Ganada  [3]  21 III,  272;  C  1928  1,  1929,  Die  durch 
Belichtung  eingeleitete  Oxydation  von  Äpfelsäure  mit  Brom  und  von  Natriummalat  mit 
Jod  in  wäßr.  Lösung  verläuft  auch  nach  Verdunkelung  noch  einige  Zeit  beschleunigt  weiter 
(Mukerji,  Dhar,  7,  indian  ehem.  Soc.  2,  280;  5,  205;  C  1926  1,  2777;  1928  II,  427). 
Einfluß  der  Lichtintensität  auf  die  Geschwindigkeit  der  photochemischen  Oxydation  von 
Natriummalat  durch  Jod  bei  30°:  M.,  Dh.,  J.phys.  Chem.  32,  1315;  Geschwindigkeit  dieser 
Reaktion  im  Dunkeln  und  im  Licht  verschiedener  Wellenlänge  bei  30°  und  40ö:  M.,  Dh., 
J.  phys.  Chem.  38,  852.  1-Äpfelsäure  wird  von  alkal.  Kalium quecksilberjodid -Lösung  bei 
100°  nur  wenig  angegriffen  (Eleury,  Marqtte,  Cr,  188,  1687}.  Dehydrierung  von  Äpfel- 
säure in  sehr  verdünnter  wäßriger  Lösung  durch  Chinon  in  Gegenwart  von  Kupferpulver: 
Wieland,  A.  434,  196,  197. 

Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzea  mit  Wasserstoff  unter  100  Atm. 
Anfangsdruck  in  Gegenwart  von  Nickefoxyd  und  Tonerde  auf  ca.  250°  entstehen  Bemstein- 
säure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  (Ipatjew,  Rasüwajew,  B.  60,  1974;  JK.  68,  1084). 
Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Äpfels&ure  in  100%iger  Schwefelsäure  bei  20°,  30° 
und  40°  und  Hemmung  der  Reaktion  durch  Wrasser  und  andere  gelöste  Substanzen  bei  30°, 
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40°  und  50°:  Whitford,  Am.  Soc.  47,  956,  958,  961,  962.  "Über  Salzbildung  mit  Kupfer- 
oxyd vgl.  Darmois,  C.  r.  178,  1983;  J.  Phys.  Rad.  [6]  5  [1924],  231.  Salzbildung  mit  Kupfer - 
hydroxyd  s.  S.  278.  Zur  Einw.'  auf  die  Fällung  von  Kupfersalzen  durch  Alkalten  (H  423)  vgl. 
Wark,  Soc.  126.  2005.  —  Äpfelsäure  liefert  mit  Harnstoff  in  rauchender  Schwefelsäure 
(15%  SO,- Gehalt)  auf  dem  Wasserbad  Uracil  {Davidson,  Bardisch,  Am.  Soc-.  48,  2382). 
Gibt  mit  Thiosalicylsäure  in  konz.  Schwefelsäure  bei  90°  3-Oxo-2-[3-oxy-thionaphthenyl-<2)- 
methvlen]-dihydrothionaphthen  (Syst.  Nr.  2812)  und  wenig  3-Oxy-thionaphthen-aldehyd-(2) 
{Smiles,  McClelland,  Soc.  119,  1815). 

Biochemisches  Verhalten. 

Gleichgewicht  mit  Fumarsäure  und  mit  Fumarsäure  -+-  Ammoniak  bzw.  Aaparaginsäure 
in  Gegenwart  von  Enzymen  b.  S.  277.  Übergang  in  Bernsteinsäure  und  Fumarsäure  in  Gegen- 
wart von  Tauben- Muskel brei  unter  aeroben  und  anaeroben  Bedingungen :  Needham, 
Biockem.  J.  21,  746.  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Äpfelsäure  in  Gegenwart  eines 
Fermentextrakts  aus  Gurkensamen:  Thunberq,  Bio.Z.  206,  111.  Das  Natriumsalz  hemmt 
die  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Natriumauccinat  in  Gegenwart  ruhender  Bact.  coli 
communis  und  Bact.  pyocyaneus  (  Quastel,  Whetham,  Biochem.  J .  18,  529)  und  in  Gegen- 
wart von  Bact.  prodigiosus  ( Qu.,  Wooldridge,  Biochem.  J.  18,  656)  sowie  durch  Milchsäure 
in  Gegenwart  von  Enzymen  aus  Bact.  coli  (Qu.,  Woo.,  Biochem.  J.  22,  692).  Äpfelsäure 
wird  durch  Methylenblau  in  Gegenwart  eines  in  Muskeln  enthaltenen,  sehr  empfindlichen 
Ferments  zu  Oxalesaigsäure  oxydiert  (Hahn,  Haarmann,  Z.  Biol.  87,  467 ;  88,  91 :  C.  1928  II, 
1457;  1929  I,  3118).  Übergang  in  Asparaginsäure  durch  Einw.  von  Ammoniak  in  Gegenwart 
von  Enzymen  aus  Bact.  coli:  Woolf,  Biochem.  J.  28,  477,  478. 

Bei  der  Vergärung  mit  Bact.  coli  oder  Bac.  lactis  aerogenes  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
sulfit und  Calciumcarbonat  bildet  sich  Acetaldehyd  (Nagai.  Bio.  Z.  141,  267).  Gibt  bei  deT 
Vergärung  mit  Bact.  coli  in  Gegenwart  von  Formiat  Bernateinsäure,  Essigsäure  und  Kohlen- 
dioxyd (Grey,  Pr.roy.Soc.  [B]  86,  160;  C.  19241,  2786).  Beim  Wachstum  von  Bact. 
proteus  auf  Äpf elsäure  -f  Nitrat  entsteht  Brenztraubensäure  (  Quastel,  Stephenson,  Biochem. 
J.  19,  661,  662),  Lactobacillus  pentoaceticus  n.  sp.  vergärt  Äpfelsäure  unter  Bildung  von 
Essigsäure,  Milchsäure(?)  und  Kohlendioxyd  (PeteRson,  Fred,  J.  biol.  Chem.  41,  440).  Über 
Abbau  durch  Bakterien  und  Wachstum  von  Bakterien  auf  Äpfelsäure  vgl.  ferner  Mülli»- 
Thurgau,  Osterwalder,  C.  1920  II,  90;  Condelli,  O.  61 II,  310;  Wolf,  Biochem.  J.  10,  545; 
Braun,  Stamatelakis,  Kondo,  Bio.  Z.  146,  390,  394;  Braun,  Mitarb.,  Bio.  Z.  146,  577; 
Quastel,  Stephenson,  Biochem.  J.  19,  661;  Qu.,  Biochem.  J.  19,  643;  Qu.,  Wooldridoe. 
Biochem.  J.  28,  131. 

Bei  der  Vergärung  von  Kaliummalat  und  Ammoniummalat  durch  Aspergillus  fumarieus 
entsteht  Oxalsäure  (Sohreyer,  Bio.  Z.  202.  144).  Abbau  durch  Mucor  stolonifer  in  Gegen- 
wart von  Calciumcarbonat:  Butkewttsch,  Fedorow,  Bio.Z.  207,  303.  Zersetzung  durch 
verschiedene,  aus  Obst-  und  Trauben  weinen  isolierte  Hefearten  unter  Luftzutritt:  Oster- 
walder, Zbl.  Bald.  Parasitenlc.  [II]  67,  292,  293;  C.  1926 II,  1291.  Ammoniummalat 
wird  beim  Schütteln  mit  einer  wäßr.  Suspension  von  Preßhefe  im  Sauerstoffstrom  nicht 
angegriffen  (Lundin,  Bio.Z.  142,  469).  Abbau  durch  Eutorula  mucigera  n.  sp.:  Berwald, 
C.  1924 II,  2669. 

Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  fBerlin-Leipzig  1930],  S.  966;  vgl.  a.  physiologisches  Verhalten  von  dl-Äpfel- 
saure,  S.  289.  Chemotaktische  Wirkung  von  Äpfelsäure  und  Calciummalat  gegenüber  den 
Larven  des  Schiffsbohrwurms  (Teredo  norvegica):  Harinoton,  Biochem.  J.  16,  737. 

Analytisches. 

Literatur  über  Nachweis  und  Bestimmung:  J.  Schmidt  in  G.  Klein,  Handbuch  der 
Pflanzenanal vse,  Bd.  II,  1.  Teil  [Wien  1932],  S.  375,  440.  —  A.  Bömer,  A.  Juckenack, 
J.  Ttllmans,"  Handbuch  der  Lebensmittelchemie,  Bd.  II  [Berlin  1935],  S.  1104;  Bd.  VII 
[19381,   S-   337. 

Äpfelsäure  gibt  mit  einer  Lösung  von  Phosphormolybdänsäure  und  Ammoniumvanadat 
in  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  eine  goldgelbe,  allmählich  in  Grün  übergehende  Färbung, 
bei  gelindem  Erwärmen  eine  azurblaue  Färbung  (Parri,  Giorn.  Chim.  ind.  appl.  6,  538; 
C.  1926  I,  994).  Entfärbt  (wie  andere  Oxycarbonsäuren)  Phosphormolybdänsäure  (Mala- 
prade,  A.  ch.  [10]  11,  214).  Beim  Erwärmen  von  Äpfelsäure  mit  Orcin  und  konz.  Schwefel- 
säure, Verdünnen  mit  Wasser  und  Zufügen  von  Ammoniak  tritt  infolge  Bildung  von  5-Methyl- 
umbelliferon  eine  blaue  Fluorescenz  auf  (Celsi,  Quim.  Ind.  3,  205;  C.  1926  II,  2207).  Zum 
Nachweis  mit  Hilfe  von  ß-Naphthol  und  konz.  Schwefelsäure  nach  Pinerua  (Chem.  N. 
76,  61 ;  C.  r.  124,  292)  vgl.  Wormall,  Biochem.  J.  18,  1195.  Beim  Erwärmen  mit  Pyrogallol 
und  konz.  Schwefelsäure  tritt  eine  gelbe  Färbung  auf  (Ekkbrt,  P.  €.  H.  66,  765;  C.  1926  II, 
1555).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Carbazol-Lösung  und  konz..  Schwefelsäure  eine  braune 
Färbung;  beim  Erhitzen  mit  konz,  Schwefelsäure,  Abkühlen,  Verdünnen  mit  etwas  Wasser, 
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Zufügen  von  alkoh.  Carbazol-Lösung  und  nochmaligen  Erhitzen  tritt  eine  gelbgrüne  Färbung 
auf  (Disch8,  Bio.  Z.  189,  79).  Modifikation  des  Nachweises  nach  Dentoes  (C.  r.  130  [1900], 
34):  Challenger,  Klein,  Soc.  1829,  1646.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Äpfelsaure- 
diäthylester  in  3  Vol.  absol.  Alkohol  mit  etwas  mehr  ala  2  Mol  Hydrazinhydrat,  so  scheiden 
sich  nach  ca.  5  Min.,  zunächst  am  Boden  und  an  den  Gefäßwanden,  charakteristische  kugelige 
Aggregate  vonÄpfelsäuredihydrazid  (F:  178-179°)  ab;  nach  V,  Stde.  ist  das  Reaktionsgemisch 
zu  einem  festen  Brei  erstarrt  (Franzen,  Ostertao,  H.  119,  155),  Nachweis  durch  Über- 
führung in  das  Bis  -  benzylidenhydrazid  (F:  164  —  165°):  Fr.,  O.,  H.  110,  159.  Nachweis 
als  Diphenacylester  neben  anderen  Säuren:  Rather,  Reid,  Am.  Soc.  43,  631.  Nachweis 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  und  mikrochemische  Identifizierung  des  entstandenen 
Acetaldehyds  als  4-Nitro-phenylhydrazon:  Griebel,  Weiss,  Z.  Unters.  Lebensm.  56,  166; 
C.  1929  I,  1401.  Mikrochemischer  Nachweis  durch  Sublimation  (Bildung  von  Maleinsäure 
und  Fumarsäure):  Behrkns-Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse  (Leipzig  1922], 
S.  338;  durch  Sublimation  unter  vermindertem  Brück  (in  Pflanzengeweben) :  Klein,  Werner, 
H-  143,  141;  durch  Umwandlung  in  das  Silbersalz:  Behrens -Kley ;  auf  Grund  der  Farb- 
reaktion mit  Diazobenzolsulfonsäure  und  Kalilauge  (vgl.  E  I  151):  Schmalfvss,  Keitel, 
H.  188,  158. 

Äpfelsäure  läßt  sich  in  Gegenwart  anderer  organischer  Säuren,  z.  B.  in  Fruchtsäften 
und  vergorenen  Flüssigkeiten,  durch  Fällung  als  Bariumsalz  und  nachfolgende  Polarisation 
in  Uranylacetat-  oder  Ammoniummolybdat-  Lösung  bestimmen  (Auerbach,  Krüger,  Z. 
Unter*.  Nahr.-Genußm.  48,  125,  177,  199,  203;  C.  19241,  812,  2216).  Polarimetrische  Be- 
stimmung in  Gegenwart  von  Ammoniummolybdat  in  Muskeln  neben  Bernsteinsäure  und 
Fumarsäure:  Neebham,  Biochem.J.  21,  742.  Leitfähigkeitstitration  von  Natriummalat 
mit  Bariumchlorid  in  wäßr.  Alkohol:  Kolthoff,  Fr.  81,  447.  Potentiometrisehe  Titration 
von  Gemischen  mit  Milchsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  und  Natrium tartrat  in  Wa-sser 
bei  20°:  Auerbach.  Smolczyk,  Ph.  (Jh.  110,  122,  126.  132,  139.  Weitere  Angaben  über 
potentiometrisehe  Titration  s.  S.  278,  279.  Bestimmung  neben  anderen  Säuren  in  Wein  durch 
Extraktion  mit  Äther  und  Fällung  als  Silbersalz:  v.  Fell-enberg.  Mitt.  Lebensmittelunters. 
Hyg.  13,  1;  C.  1922  IV,  64,  677.  Bestimmung  in  Fruchtsäften  und  Fruchtprodukten  als 
Bariumsalz  (neben  Citronensäure):  Mvttelet,  Ann.  FalsificM.  15,  199;  C.  1922  IV,  848; 
Espe.so,  Ann.  FaU/ificat.  21,  202;  C.  1928  II,  502.  Zur  Bestimmung  neben  Weinsäure  und 
Citronensäure  auf  Grund  der  Löslichkeit  des  Bleisalzes  in  warmer  verdünnter  Essigsäure 
nach  Albahaky  {Cr.  144  [1907],  1232)  vgl.  Nelson.  J.  Amte,  agric.  Chemists  9.  378;  C. 
1927  I,  3152.  Äpfelsäure  läßt  sieh  durch  Abdampfen  mit  Natronlauge  und  Erhitzen  auf 
130°  in  Fumarsäure  überführen:  die  erhaltene  Fumarsäure  bestimmt  man  durch  Wägung 
als  Quecksilber(I)-fumarat  (Hahn,  Haarmann.  Z.  Bio!.  89,  160;  C.  1929 II,  1949)  oder  durch 
Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Osmiumtetroxyd  und  Fällung  der  entstandenen  Trauben- 
säure  als  Calciumsalz  (Nelson.  J.  Assoc.  agric.  Hkemists  9.  379 ;  C.  1927  I,  3152).  Bestimmung 
in  Tabak  durch  Veresterung  und  Überführung  in  das  Dihvdrazid :  Runushagen.  Ch.Z.  50, 
764;  C.  1926  II,  3122. 

Salze  der  !(~) -Äpfelsäure,  I-Malate. 

Saures  Ammonium. 1-rnalat  NHlC4HsOs.  F;  158—159°  (Zers.)  (Holmbero,  B.  61, 
1889).  [aj»;  — 6,4°  (Wasser;  c  =  6);  Drehung« vermögen  in  Uranylnitrat-Lösung^Ho.  — 
Natrium-i-malate:  NaC4HA05.  Krvoskopisches  Verhalten  in  geschmolzenem  Natrium- 
sutfat-dekahydrat:  Darmois,  P4hin,*C.  r.  177,  764.  —  Na204H405.  Lösungs vermögen 
wäßr,  Lösungen  für  Benzoesäure  bei  25°:  Larsson,  Z.  anorg.  Ch.  165.  2f>3.  Rotations- 
dispersion bei  Gegenwart  von  Borsäure  in  wäßr.  Lösung  bei  20":  Darmois,  J.Chim.  phys. 
23,  147.  —  Kupfer-1-malate:  Cu(C4H605)2  -f  2H3Ö.  Hellblaue  Krystalle.  Gibt  das 
KrvstaUwasaer  bei  105°  nicht  ab  (Wark,  Soc.  123,  1830);  wird  bei  100—110°  wasserfrei 
(Darmois.  J.  Phys.Rad.  [6]  5  [1924],  229).  [<x]M,:  —40,2°;  [a]436:  —34,5°  (Wasser;  c  =  20); 
Kotationsdispersion  in  Wasser  und  Änderung  des  Drehungsvermögens  bei  der  Neutrali- 
sation mit  Natronlauge  oder  Ammoniak:  D.,  V.r.  178,  1982;  .7.  Phys.Rad.  [6]  5,  232,234. 
Kupferionen-Konzentration  in  0,05 n-wäftriger  Lösung:  W.,  Soc.  123,  1838.  Neutralisiert 
3  Mol  Natronlauge;  Kupferhydroxyd  wird  erst  nach  weiterem  Zusatz  von  ca.  1  Mol  Natron- 
lauge ausgefällt:  die  intensiv  violettblauen  alkalischen  Lösungen  werden  durch  Glueoae 
reduziert  (W„  Soc.  123,  1831;  vgl.  D.).  —  CuCAH40B.  Formulierung  als  H[CuC4H,05]j 
Wark,  Soc.  123,  1827,  1831;  125,  2006.  B.  Aus  dem  Salz  CuC4H405  +  3  H20  beim 
Trocknen  bei  110°  oder  über  Phosphorpentoxyd  im  Vakuum  (W..  Soc.  123,  1827,  1830). 
Lavendelblau.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  stark  saurer  Reaktion.  Kryoskopisches 
Verhalten  in  Wasser:  W„  Soc.  123,  1837.  Kupferionen-Konzentration  in  wäßr.  Lösung: 
W.,  Soc.  123,  1838,  1839.  Neutralisiert  1  Mol  Natronlauge  unter  Bildung  des  Salzes 
Na[CuC4HsOs]  (S.  282);  bei  weiterem  Zusatz  von  Natronlauge  wird  der  größte  Teil  des  Kupfers 
als  Hydroxyd  aus  den  violettblauen  Lösungen  gefällt;  bei  Zusatz  von  sehr  konz.  Natron- 
lauge können  erhebliche  Mengen  Kupfer  in  Lösung  bleiben.  —  CuC4H40Q  +  3HaO.    Tief- 
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blaue  Nadeln.  Schwer  loslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  (Ware,  8m.  123,  1830). 
Verhält  sieh  gegen  Natronlauge  wie  die  wasserfreie  Verbindung.  Kupferionen-Konzentration 
von  Lösungen  in  Wasser,  Natronlauge  und  Kaliumchlorid-Lösung:  W.,  Hoc.  123,  1837. 
1838,  1839.  —  Cu3(C4H305)2  +  aq.  Formulierung  als  Cu[CuC4H3Os]2"+aq:  Wakk,  Soc.  123. 
1828,  1835.  Grüne  Krystalle.  Enthält  nach  dem  Trocknen  bei  30—35°  7H,()  (Dakmois, 
Cr.  178,  1983;  J.  Phys.  Rad-,  [ß]  5,  229,  230),  nach  dem  Trocknen  bei  100°  5  H?0  (W., 
Soc.  123,  1830).  Sehr  schwer  löslich  oder  fast  unlöslich  in  Wasser  (W.;  T).);  leicht  löslich  in 
»Säuren  und  in  Ammoniak  mit  außerordentlich  intensiver  Farbe  (W.).  Drehungsvermögen 
in  wäßr.  Lösung  und  Einfluß  von  Salzsäure,  darauf:  D.  WasRerabspalttmg  bei  130—175°:  D. 

—  Cu9(C4HsOs)e  +  CuO  +  5H20.  Bläulichgrüne  Krvstalle  (Wakk,  Söc.  123.  1830).  — 
NH4fC'uC4H305]  +  4H,0.  Blaue,  zerfließlichc  Nadeln  (aus  Alkohol  -}-  Aceton  -f  Wasser) 
(W.,  Soc.  123, 1833).  Krvoakopisehes  Verhalten  in  Wasser:  W.,  Soc.  123,  1837.  Kupferionen  - 
Konzentration  einer  0,05  n-Lösung  bei  18°:  W.,  Soc.  123,  1838.  —  NafCuC4Ha05]  +  4H20. 
Zur  Konstitution  vgl.  W.,  Soc.  123,  1827;  125,  2005.  Tiefblaue  Krystalle.  Wird  bei  120« 
wasserfrei;  zersetzt  sich  von  130°  an  {W.,  Soc.  123,  1833).  Kryoskopisches  Verhalten  in 
Wasser:  W.,  Soc.  123,  1837.  Kupferionen-Konzentration  in  wäßr.  Lösung:  W.,  Soc.  123, 
1838.  —  K|CuC4H30B]  (bei  100°),   Krystalle.   Wurde  nicht  rein  erhalten  (W„  Soc.  123,  1833). 

—  AgfCu04H3O5]  +  2HB0(?).  Hellblaue  Körner.  Zersetzt  sich  am  Lieht  (W.,  Soc.  123, 
1834).  —  Ba[CuC4H3Os]2-f-7(?)H20.  Hellblaue  Krystalle  (aus  Weisser).  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  (W..  Soc.  123,  1834). 

Magnesium-1-malat  MgC4H405  4-  3H20.  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  Imm  0°  2,02, 
bei  12,5°'  2,28,  bei  25°  2,54.  bei  37,5°  2,80  g  wasserfreies  Salz  (Duboux,  Guttat,  Helv.  4, 
761).  —  Calcium-Lmalate:  CaC4H405  +  H20.  1  l  Alkohol  von  70  Vol.-%  löst  bei 
Zimmertemperatur  0,54  g  CaC4H405  4- H  20  (Auerbach,  Kküokr,  Z.  Unter*.  Nähr. -Genußm, 
46  [1923],  178).  —  CaC4H406  +  2Ho0.  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,67,  bei  12,5« 
0,81,  bei  25°  0,92,  bei  37,5°  1,01  g  wasserfreies  Salz(D.,  C).  -»  Strontium-  1-malat  SrC4H405 
■*  4HaO.  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,19,  bei  12,5°  0,33,  hei  25°  0,49,  bei  37.5° 
0,78  g  wasserfreies  Salz  (D..  C).  ■ —  Barium -1-malat  BaC4H405.  100  g  wäßr.  Lösung  ent- 
halten bei  0°  1,02,  bei  12,5°  1,15,  bei  25°  1,24,  bei  37,5°  1,31  g  wasserfreies  Salz  (D.,  C); 
das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  von  89  Vol.-%  (Ar..  Kit.,  Z.  Unters.  Nähr. -Genußm. 
46,  180).  —  Ba[CuC4H305]2  +  7(?)H20  B.  <>. 

[NH4C4H405]3B.  Krvstalle.  Seht  leicht  löslich  in  Wasser  (Darmois,  ./,  Chim.  phys, 
23,  154).  Drehungsvermögen  in  wäßr.  Lösung:  [x|&:  —6,4°  (c  ----  1),  -■■  8,2°  (e  -•  3),  —9,7° 
(c  —  5),   —10,3°  (c  ■-■■■  10),   —11,3"  (c  -:  25—30). 

Blei-1-malate:  PbC4H405.  Amorph.  Bei  18°  lösen  sich  in  1  I  Wasser  902  mg,  in  1  1 
Alkohol  von  50  Ge,w.-%  26  mg  (Auerbach,  Weber,  Z.anorg.  Ch.  147,  75,  79).  Löslichkeit 
in  0,01  n-  und  0,1  n- Salzsäure  und  in  Natriumacetat-  und  Ammoniuma-cetat -Lösung:  Au., 
W.  pH  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  bei  18°:  5,9.  —  PbC4H40Ä4-2H20.  100  g  wäßr. 
Lösung  enthalten  hei  0°  0,015,  bei  12.5°  0,027.  bei  25°  0,052,  bei  37.5°  0,089  g  wasserfreie« 
Salz  (Duboux,  Cuttat,  Hefa.  4,  701).  —  Basisches  Wismutsalz.  Amorph.  Unlöslich  in 
Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Eisessig;  löslich  in  Alkalilaugen  (Browning, 
Mitarb.,  Fr.  roy.  Soc.  [B'J  102,  1,  6;  C  1927  II.  1729).  Wird  durch  Mineralsäuren  zersetzt: 
ist  gegen  Essigsäure  beständig.    Wirkung  auf  Mäusespirochäten:  Br.,  Mitarb. 

0hrom(III)-malat  Cr2(C4H4Os)3.  B.  Durch  Umsetzung  von  Blei-I-malat  mit  violettem 
Chrom(III}-sulfat  in  verd.  Essigsäure  bei  100°  (Barlot,  Panaitopol,  Bl.  [4]  33,  309).  Grün- 
lichgraue Krystalle.  Das  aus  der  Reaktions-Lösung  mit  Aceton  gefällte  Salz  zerfließt  an 
feuchter  Luft  zu  einer  grünen  Flüssigkeit;  das  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  ist  an  der  Luft  unverändert  haltbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  allmählich 
in  heißem  Wasser  und  geht  dabei  in  das  nachfolgende  Salz  über.  —  H5[Cr4(C4H40s)e(0H)5 
(HeO)8].  Dunkelgrün.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe;  die 
Lösung  wird  beim  Erwärmen  grün,  beim  Abkühlen  wieder  blauviolett  (B.,  P.,  BL  [4]  33, 
310).  Neutralisiert  bei  der  Titration  mit  Methylorange  als  Indikator  2,  mit  Phenolphthalein 
weitere  3  Mol  Natronlauge.  —  Pbs[Cr4(C4H405),(OH)£(H20)8]z.  Grünlichgraue  Krystalle 
(B„  P.,  BL  [4]  33,  311).  ~ 

Molvbdäneäure-1-malate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  53:  Molybdän  [Berlin  1935],  S.  330.  —  Ammonium-molybdo. 
di-1-malate:  <NH4)2H2[Mo03(C4H405)2l  (H  427  als  (NH4)?[Mo02(C4H405)2]  beschrieben). 
Krvstalle.  [a]B7a:  — 66"  (Wasser;  c  =  20);  Rotationsdispersion:  Darmois,  Cr.  174,  295; 
J.  Phys.  Rad.  [ß]  4  fl923"|,  69.  Wird  durch  Alkalien  in  Molybdate  und  Malate  gespalten 
(D.,  Cr.  174,  295;  J.  Phys.  Bad.  [6]  4,  69).  Änderung  des  Drehungs Vermögens  durch  Einw. 
von  Säuren:  IX,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  36  [1927J,  69.  —  (NH4)4[Mo03(CiH1Os)2].  Krystalliniach. 
(«W  —62,3°  (Wasser;  c  =  20);  Rotationsdispersion:  D.,  J.  Phys.  Bad.  [6J  4,  69;  vgl.  D., 
Cr.  174,  296.  Wird  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Malat  und  Molybdat  zersetzt  (D., 
J.  Phys.  Rad.  [6]  4,  69).  —  Natrium-molybdo-di-1-malate:  Na2H8[MoO,(C4H-Os).] 
(H    427   als  Na2[Mo02(C4H405)2]  +  3HaO    beschrieben).     Büdung   aus   1(~)-Äpfels&ure   und 
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Natriummolybdat  in  wäßr.  Lösung;  Darmois,  C  r,  174,  296;  J.  Phys.  Rad.  [6]  4,  69;  Honne- 
laitre,  A.  eh.  [10]  3,  15;  Patterson,  Buchanan,  Soc.  1928,  3015.  Kryoskopisches  Ver- 
halten in  geschmolzenem  Natriumsulf at-dekahydrat :  D.,  Perin,  C.  r.  177,  765.  [al78:  —55,1° 
(Wasser;  c  -  20)  (D.,  J.  Phys. Rad.  [6]  4,  68),  —38,5°  (Wasser;  c  =-  1),  —31,5°  <c  =  0,5), 
—  12,5°  (c  =.-  0,1),  — 2°  (c  -=  0,05),  +  11»  (c  -  0,025);  Rotationsdispersion:  Ho.,  A.  eh.  [10] 
3,  27;  vgl.  a.  Pa.,  Bu.,  Soc.  1928,  3009,  3016.  —  Na4[Mo03(C4H405)8].  Krvstalle(D.,  J.  Phys. 
Rad.  [6]  4,  69;  Ho.,  A.ch.  [10]  3,  16).  Ist.  in  Lösung  linkedrehend  (D.fHo.).  —  Kalium- 
molybdo-di-1-malat  K2H2[MoÜ3(C4H405)2]  (H  427  als  K2[Mo02(C4H406)2]  +  2H20  be- 
schrieben). [a,]$t:  —48,7°  (Wasser;  c-=20);  Rotationsdispereion :  Darmois,  Descamps, 
Cr.  185,  706.  Änderung  des  Drehungsvermögena  bei  der  Einw.  von  Kalilauge:  Da..  BL 
[4|  39,  1526. 

Ammonium-dimolybdo-l-roalat(N"H4)4[(MoO,)4(C4H406)2]  +  5H20.  Zum  Mol.-Gew. 
vgl  Darmois,  Perin,  C  r.  177,  765.  B.  Aus  l(-)  -Äpfelsäure  oder  Ammonium -1-malat 
und  Molybdänsäure -f  Ammoniak  oder  Ammoniummolybdat  (Darmois,  Cr.  171,  350; 
172,  1486;  J.  Phys.  Rad.  [6]  4  [1923],  61;  Honnelaitrb,  A.ch.  [10]  8,  12).  Durch  Einw. 
von  Ammoniak  und  Molybdänaäure  auf  l(-)-Äpfelsäurediäthylester  in  heißer  wäßriger 
Lösung  (Da.,  C  t.  176,  1142;  182,  455;  Bl.  [4]  43, 1220).  Bildung  aus  dl-Äpfelsäure  s.  S.  277. 
Krystalle  (aus  Wasser).  Monoklin  hemiedrisch  (Dtjwour,  Bl.Soc.  franc.  Min.  45,  94;  C 
1928  III,  610).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser  und  in  geschmolzenem  Natriumsulfat- 
dekahydrat: Da.,  Perin,  C  r.  177,  763,  765.  Dichte  wäßr.  Lösungen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen: Da.,  BL  [4]  38,  627.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  im  krvstallinen 
Zustand:  Lonochambon,  Cr.  173,  91;  175.  175;  Bl.  Soc.  jranc.  Min.  45  [1922],  243. 
Drehungsvermögen  in  wäßr.  Lösung:  fal578:  +219°  (c  —  7—40),  21.3°  (c  -----  5),  210°  (c  —  2), 
206°  (c  .-.-■■  1)  (Darmois,  ./.  Phys.  Rad.  [6]  4,  63);  [a]*  D:  +217,8°;  [ifi,:  +253,1°  (c  -  10) 
(Da.,  Descamts,  Cr.  185,  705);  [a]S»t:  +256,5°  (c  -  40),  +253,8°  (c  ^  10),  +250,3° 
(e  -  5),  +237,0°  (c  -  1),  +224,0°  (c  =  0,5),  +153°  (c  =--  0,05),  +62,5°  (c  =■-  0,01)  (Da., 
Gabiano,  C  r.  182,  270;  Da.,  Bl.  [4]  39,  625,  626).  Drehungsvermögen  für  A  =  546,1  mp  in 
Wasser  und  Kaliumchlorid -Lösung  bei  verschiedenen  "Konzentrationen:  Darmois,  Cr. 
182,  1212.  Rotationsdlspersion  in  wäßr.  Lösung:  Da.,  J.  Phys.  Rad.  [6]  4,  63;  Da.,  Des- 
camps; in  wäßr.  Lösung  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Da.,  Bl.  [4]  39,  627.  In  Gegenwart 
von  Mineralsäuren  und  organischen  Säuren  wird  die  Drehung  herabgesetzt;  bei  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Oxalsäure  kann  Linksdreheung  auftreten  (Da.,  Cr.  174,  1063;  Bl.  [4]  39, 
629,  723;  Da.,  Honnelaitre,  Cr.  179,  630:  Ho.,  A.ch.  [10]  3,  43;  vgl.  a.  Da.,  Bl.  Soc. 
chim.  Belg.  36  [1927],  68).  Ammoniak  und  Natronlauge  setzen  das  Drehungsvermögen 
ebenfalls  herab  (Da.,  J.  Phys.  Rad.  [6]  4,  64;  Bl.  [4]  39,  1516).  Einfluß  der  Neutralisation 
mit  Natronlauge  auf  die  Drehung  in  Gegenwart  von  Salzsäure:  Darmois,  Honnelaitre, 
C  r.  179,  630;  Da.,  Bl.  [4]  89,  636;  Ho.,  A.  eh.  [10]  3,  41.  Drehungs vermögen  in  Gegenwart 
von  Mannit  und  aromatischen  Polyoxy Verbindungen:  Da.,  Ho.,  Cr.  179,  630;  Da.,  Bl. 
[4]  39,  723;  Ho.,  A.ch.  [10]  3,  47,  49;  in  Gegenwart  von  Oxalsäure- monoäthylester  und 
-diäthylester:  Da.,  Cr.  181,  1137;  Bl.  [4]  39,  726;  in  Gegenwart  von  Dimethylsulfat  und 
Chloressigsäureäthylester:  Da.,  Bl.  [4]  39,  641.  Die  Geschwindigkeit  der  Drehungsänderung 
in  Gegenwart  von  Estern  kann  als  Maß  für  die  Hydrolysengeschwindigkeit  der  Ester  dienen 
(Da.,  Bl.  [4]  39,  642,  731).  Ammonium-dimolybdo-1-malat  ist  Im  Dunkeln  unverändert 
haltbar*  färbt  sich  aber  am  Licht  grün  oder  violett,  gelegentlich  auch  orange;  in  Lösung 
erfolgen  diese  Veränderungen  schneller;  Reduktionsmittel  bewirken  Blaufärbung  (Da., 
-/.  Phya.  Rad.   [6]   4,  63). 

tithium-dimolybdo-1-malat  Li4[(Mo03)4(C4H405)2]  +  12H20.  Krystalle  (aus Wasser 
oder  Alkohol),  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Darmois,  Gabiano, 
C  r.  182,  270;  D.,  BL  [4]  39,  624).  Molekularrotation  [MJ&.,  in  Wasser  zwischen  c  —  1 
(  +  2350°)  und  c  —  40  (  +  2545°):  D.,  G.;  D.,  Bl.  [4]  39,  626.  —  Natrium-dimolybdo- 
Lmalat  Na4[(Mo08)4(C4H406)g]  +  9H20.  Über  das  Molekulargewicht  vgl.  Darmois,  Perin, 
C  r.  177,  765.  Krystalle  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (D.,  BL  [4]  39,  624). 
[a]67ft:  +184,0°  (Wasser;  c  =  1),  +192,1°  (c  =  3),  +197,0°  (c  =  7,5),  +201,5°  (c  -  15), 
+  208,0°  (c  =  29,4)  (D.,  ,/.  Phys.  Rad.  [6]  4  [1923],  64);  Molekularrotation  [M]3Jgtl  in  Wasser 
zwischen  e  =  1  (+2340°)  und  c  =  40  (+2560°):  D.,  Gabiaho,  C  r.  182,  271;  BL  [4]  39, 
626.  —  Xaiium-diraolybdo-l-malat  K4[(Mo03)4(C4H40B)t]  +  5H20.  Krystalle  (aus 
Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser  {!).,  Bl.  [4]  39,  624).  Molekularrotation  [M]R,t  in  Wasser 
zwischen  c  =  1  (  +  2380°)  und  c  -  40  (  +  2560°):  D.,  G.,  Cr.  183,  271;  BL  [4]  89,  626.  — 
Calcium. dimolybdo-Lmalat  Catf(MoOs)4(CiH40B)l]  +  18H.O.  Krystalle  (aus  Wasser). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (D.,  Bl.  [4]  39,  624).  Molekularrotation  [M]£.t  in  Wasser 
zwischen  c  -  1  (  +  2310°)  und  c  =  40"(  +  2550°):  D.,  G.,  C.  r.  182,  271;  D.,  BL  [4]  39,  626.  — 
Barium -dimolybdo-Lmalat  Ba,[(Mo03)4(C4H404)8]  +  12H20.  Krystalle  (aus  Wrasser). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (D.,  BL  [4]  39,  624).  Molekularrotation  [M]gy.in  Wasser 
»wischen  c  =  0,5  (  +  2220°)  und  c  =  5  (  +  2480°);  D.,  G„  C  r.  182,  271;  D.,  BL  [4] 
»9,  626. 
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Wolf  mnisäurc-l-inalate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl..  Svst.  Nr.  54:  Wolfram  [Berlin  1933] ,  S.  335.  —  Uranyl-1  ■  äpfelsaure 
H2[U03(C4H4Os)|.  Einfluß  der  Neutralisation  mit  Natronlauge  auf  das  Drehungsvermögen: 
Dabmois,  0.  r."l77,  61.  —  Basisches  Uranyl-1- malat.  Citronengelb.  mikrokrystaUiniscb. 
Verändert  sich  beim  Erhitzen  auf  300°  nur  wenig  (A.  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  109,  240,  252). 
Löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton. 

Oxydation  von  Eisen(II)-L malat  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Pilzextrakten: 
Wulff,'  (?.  r.  182,  344;  W.,  Loiseleur,  C.  t.  183,  1134;  vgl.  Bertrand,  C.  r.  18»,  1136.  — 
l-Malato-dekammin.kobalt(III)-salze:  [Coa(NH3)10(C4H<O1J)J(NOa)4.  Hellrote  Krystalle 
{Ditfe,  Soc.  123,  561,  567).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  Tt.^Soc.  123,  573. 
Gibt  mit  Kaliumchromat  in  warmer  wäßriger  Lösung  einen  braunen  Niederschlag.  — 
[Cfc>2(NH$)lft(C4H405)](NO„)B(CtH405).  Hellrote  Krystalle  (D.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
Wasser  bei  25°:  T>.,  Soc,  123,  573.  Gibt  mit  Kaliumchromat -Lösung  einen  gelben 
Niederschlag. 

Cinehoninsalz  C19H22ON2  +  C4H605.  Prismen  (aus  Wasser).  F:  197—198°  (unkorr.) 
(Darin,  J.  biol,  Chan.  69,  9).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  löslieh  in  ca.  50  Tln.  Wasser 
von  10°;  löst  sich  in  Aceton  bei  7°  zu  ca.  0,47%.  Unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol  [a]£: 
+ 146°  (Wasser;  c  =  2). 

Funktioneile  Derivate  der  l(-)-Äp feisäure. 
1( — )-A.cetoxybernBtein8äure,*  1( — )-Acetyläpfel8äure  CflH804  =  HOaC-CH8'CH(0- 
COCHa)C02H  (H429;  EI  152).  F:  139—140°  (bei  schnellem  Erhitzen),  135— 136°  (bei  lang- 
samem Erhitzen);  •[«]!?:  —24,1°  (in  Essigester;  e  ^  5)  (Holmbekg,  B.  60,  2193  Anm.).  — - 
Wird  beim  Erwärmen  mit  Kupferoxyd  und  Wasser  hydrolysiert  (H.,  B.  60,  221 0).  Geschwin- 
digkeit der  Hydrolyse  bei  Gegenwart  von  Kupferaulfat  in  neutraler  wäßriger  Lösung  bei  25°: 
H.,  5.  60,  2191  Anm.  17. 

1  (-J-)  -  [Dithiocarbäthoxy  -  oxyl  -  bernsteinsäure,  1  (+)  -  O  -  Dithiocarbäthoxy- 
äpfelsäure,  „1  (  +  )-Äthylcarbothiolonäpf  elsäure"  C7H1006S2  —  H02CCH2-CH(C02H)- 
0-CS-S-C2H5.  B.  Durch  aufeinanderfolgende  Ein w.  von  1  Mol  Schwefelkohlenstoff  und  über- 
schüssigem Äthylbromid  auf  eine  Lösung  von  1  Mol  l{-)-Äpf elsäure  in  2  Mol  verd.  Natron- 
lauge bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Holmberg.  B.  58,  1825),  —  Prismen  oder  Tafeln  {aus 
Wasser).  F:  147 — 148°  {bei  langsamem  Erhitzen).  150—151°  (bei  schnellem  Erhitzen).  Die 
bei  25°  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  25.0  g/1;  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  in 
Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Essigester,  schwer  in  kaltem  Chloroform  oder  Benzol,  sehr 
schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff.  [«]{*:  +28.2°  (absol.  Alkohol;  c  =  5),  -f  24,8°  (Essig- 
eeter;  e  =  5),  +33,4°  (Aeeton;  c  ~  5),  +44,1°  (Wasser;  c  -  2,1).  +28,9°  (saures  Kalium- 
salz in  Wasser;  c  —  2,  bezogen  auf  freie  Säure),  +51,5°  (neutrales  Kaliumsalz  in  Wasser; 
c  =  2,  bezogen  auf  freie  Säure),  -f-47,70  (neutrales  Bariumsalz  in  Wasser;  c  —  2,  bezogen 
auf  freie  Säure).  —  Bei  5-stdg.  Erhitzen  der  festen  Säure  auf  122°  oder  bei  längerem  Er- 
wärmen der  wäßr.  Lösung  auf  dem  Wasserbad  erfolgt  teils  Zersetzung,  teils  weitgehende 
Racemisierung;  bei  der  Spaltung  durch  Erwärmen  einer  mit  Kalilauge  neutralisierten 
wäßrigen  Lösung  tritt  nur  geringfügige  Racemisierung  ein. 

1(— )-Nitryloxyb«raeteinßäur-e,  1  (•— ) -Äpfelsäurenitrat,  „1<— )-Nitroäpf Ölsäure" 
C4H50,N  =  H02C-CH4-CH(0<Nü2)-CO4H  (H  429).  B,  Zur  Bildung  durch  Behandeln  von 
1(~)-Äpfelsäure  mit  Salpeterschwefelsäure  nach  Düval,  Bl.  [3]  29,  679  vgl.  Lachman,  Am. 
8m.  43,  2085.  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Silbernitrat  auf 
l(-)-Brombernsteinsäure  in  wäßr.  Lösung  (Holmberg,  B.  61,  1892).  Neben  l(-)-Äpfelsäure 
bei  der  Einw.  von  Natrium nitrit  auf  l(+)-Asparaginsäure  bei  Gegenwart  von  Natriumnitrat 
in  Wasser  oder  in  verd.  Salpetersäure  (H.,  B.  61,  1901).  —  Prismen  (aus  Äther,  Essigester 
oder  Aceton  durch  Benzol  gefällt),  F:  113-115°  (Zera.)  (H.,  B.  61.  1887),  110—112°  (Zera.) 
(L.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin  und 
Benzol  (L.).  [«]":  —36,8°  (absol.  Alkohol;  c  =  6),  —38,6°  (Aceton;  c  ^  6),  —42,8°  (Essig- 
ester; c  =  6),  —23,1°  (Wasser;  c  =  6)  (H.,  B.  61,  1888). 

Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  kaltem  Wasser  unter  Durchleiten 
von  Kohlendioxyd  oder  mit  Schwefelwasserstoff  in  wäßr.  Lösung  1( — )-Äpf  elsäure  (HOLM- 
bero,  B.  61,  1888).  Über  Racemisierung  und  Umwandlung  in  Fumarsäure  bei  der  Einw. 
von  1  n-Natronlauge,  0,5  n- Salpetersäure  oder  Kupferoxyd  und  Wasser  vgl.  H.,  B,  61,  1890. 
Bei  der  Verseif  ung  mit  wäßriger  oder  methylalkoholischer  Natronlauge  und  beim  Kochen  des 
Natriumsalzes  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Calciumcarbonat  entstehen  Nitrat  und  Nitrit 
(Lachman,  Am.  Soc.  43.  2086).  Wird  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Sulfanilsäuxe-Lösung  teil- 
weise in  Oxaleesigsäure  übergeführt;  Sulfanilsäure  geht  dabei  unter  Stickstoffentwioklung 
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in  Wasser  (L.)-  [«]":  —10,5*  (Wasser;  e  ■■?=  ö,  bezogen  auf  freie  Saure)  (H.,  B.  81,  1888).  — 
Ag2C4H307N.  Tafeln  oder  Prismen  (H.).  Explodiert  beim  Erhitzen  (L.).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser  (L.). 

1(— ).ÄpfelBäuredimethyleater,  1  (—) -Dirne  thy  Im  alat  CflH]00s  -  CH.O.CCH-- 
CH{OH).C02-CH3(H429;  EI  152).  [«j^:  -5>37<>;  [«&,:  -5,58«;  ffjs£y.=  -W  [«jsj: 
—6,49°;  Rotationsdisperaion  der  unverdünnten  Substanz  bei  3°,  17°,  19°  und  95°:  Lucas, 
Biquard,  Cr.  18Ö,  1078.  —  Liefert  mit  Phoaphoroxyohlorid  in  Pyridin  anfangs  unter  Kühlung 
mit  Kältemisehung,  zuletzt  bei  Zimmertemperatur  d(+)-Chlorbern9teinsäure-dimethvlester 
(Waqner-Jauregg,  Belv.  12,  63). 

1  (— )  -AcetoxybernBteinsäure-dimethylester ,  1  {— )  -Acetylapfelsäure-dimethyl- 
eeter  C8H13O,  =  CH3OaC-CH2CH(0-CO0H3)COaCH3  (H    430).     B.     Aus  l(-)-Aeetyh 

äpfelöäure-dichlorid  und  Methanol  bei  Gegenwart  von  Pyridin  in  Äther  bei  — 15°  (Freuden- 
bkrg,  Luchs,  B.  61,  1089).  —  Kp,4:  133°. 

H-)-Äpfel8äurediäthylester,  l(-)-DiäthylmalatC8H1406--C]!H6-ü2C-CH2-CH(OH)- 

C02C2H5  (H  430;  E  1 153).  Parachor:  Mumford,  Phillips,  Soc.  1828,  2128.  [a]!P:  —10,12° 
(flüssig)  (Kuhn.  Wagner- Jauregq,  B.  81,  514).  —  Gibt  mit  Thionylbromid  und  Pyridin 
unter  Eiskühlung  teilweise  raeemisierten  d(4-)-Br<)mbernsteinaÄure-diathyleater  (K.,  W.-J.), 
mit  Phosphoroxyehlorid  und  Pyridin  in  der  Kälte  d(+)-ChIorbemsteinsäure-diäthylester 
(W.-J.,  Helv.  12,  63).  Wird  in  wäßr.  Lösung  durch  Molybdänsäure  und  Molybdafee  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  kaum  verändert,  bei  80°  allmählich  unter  Bildung  komplexer  Molybdän- 
säuremalate  verseift;  polar i metrische  Verfolgung  des  Reaktionsverlaufs;  Darmois,  Cr. 
176,  1142;  182,  455;  Bl.  [4J  43,  1216,  1218.  Als  Endprodukt  der  Einw.  von  Ammonium- 
niolybdat  oder  Molybdänsäure  ~f-  Ammoniak  erhält  man  Ammoniurn-dirnolybdo-1-malat 
(S.  283)  (D.).  Liefert  bei  36-stdg.  Kochen  mit  Natriumcy  anessigester  tn  Alkohol  und  Zer^ 
setzen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Salzsäure  a-Cyan-tricarbaDylsäure-triäthylester  und 
ein  saures  Produkt,  das  bei  der  Destillation  3-Cvan-propan-dicarbonsäure-(1.2)-aiäthylester 
gibt  (Inoold,  Soc.  119,  336,  340). 

1  ( — )-Formyloxybern8teinsäure-diäthylester ,  1  (— )-FormyläpfelBäure-diathyl- 
ester  C,HwO«  =  C2Hs-ÜBC-CHa-CH(OCHü)COa-CaH5.  B.  Durch  Kochen  von  l(-)-Äpfel- 
säurediäthvlester  mit  2  Tln.  Ameisensäure  (Freudenberg,  Noe,  B.  58,  2403).  —  Kp2; 
120—121»;  D17:  1.146;  D1W:  1,070.  [<*]&:  —25,68«;  [a]$;  —26,65°;  Rotationsdispersion 
der  unverdünnten  Substanz  bei  17°  und  100°:  F.,  N. 

1  ( — )  -AcetoxybernsteinBäure-diäthylester,  1  ( — )  -AcetyläpfelB&ure-diäthyleBter 
c'u>H"°«  ~~  C2HR-08C-CHt-CH(0-CO-OH8)-COa-C2H4  (H  431 ;  E  1 153).  B.  Aus  I(-)-ÄpfeI- 
säurediathylester  durch  Einw,  von  Acetanhydrid  und  Pyridin  anfangs  unter  Kühlung,  zuletzt 
bei  20°  (Freu JDENB ERG,  Noe,  B.  58,  2403).  —  Kp,0:  '139°.  P20:  1,125;  D1™;  1,039.  [«}&: 
— 22,97°;  [oc]|$:  — 29,09°;  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  bei  20°'  und 
100«:  F.,  N- 

1  (— )  -  Önanthoyloxy bernsteinsäure  -  diäthylester»  1  ( — )  -  Önanthoyl  -  äpfelaänre- 
di»thyle9terC,sHMOl==CtHB-OtC-CHt-0H(O-^O-rCH9]»-CH,)-(X)l-CtHfc(H432;EI153). 
B.  Aus  l(-)-ÄpfeIsäurediäthyle8ter,  Önanthovlchlorid  und  Pyridin  anfangs  in  der  Kälte, 
zuletzt  bei  20°  (Freuoenbero',  Noe,  B.  68,  240*3).  —  Kp2: 140»."  1>100:  0,969.  [a]»  ;  —19,80°; 
M*»:  — 23,18°;  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  bei  20°  und  100°:  F.,  N. 

1  (— )  -  Nitryloxyb  ernste  in  säur  e  -  diätbylester,  „1  (— )  -  Nitroäpfolsäure  -  diäthyl- 
ester«C8HuO7N.-=C,Hft-0aC-CH2-CH(0'N08)-GO8-C,HP(H432).  D*:  1,202 ;  [a]??; -30,55° 
(unverdünnt)  (Holmrerg,  B.  61,  1888), 

1  <— )  -  Äpfeleäure  -  bis  -  [ß.ß'-  dimethoxy  -  iBopropylester]  (?)  CuHH0(  =  (CH3  •  O  • 
GE4)iCH-02C.CH2'CH(OH)-C02-CH(CH2-0-CH3)4(?).  B.  Aus  1( -) -Äpfelsäure und Glycerin- 
«.a'-dimethyläther  (E  II  1,  590)  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  Zimmertemperatur 
(Oilchrjst'  Ptrvks,  Soc.  127,  2743).  —  Zähflüssiges  Ol,  Kp0.6:  200a.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform.    [a]tf:  —10,6°  (Chloroform;  c  =  9). 

1  (—)-Methoxybernsteinsäure-di  chlorid,  1  (— )-Methoxysuccinylohlorid,  1  (— )-0 
Methyl-äpfelsäure^dichlorid  0,11,0,0,  =  C10C-CH2-CH<0-CH9)COC1  (EI  153).  D«: 
1-341  (Freudenberg,  Luchs,  B.  61,  1088).  [a]B:  —44,6°  (unverdünnt);  Rotationsdisper- 
won;  F.,  L. 

1  (— )  -Aoetoxybernsteinsäure  -  diohlorid,  1  (-— )  «Acetoxysucciuylohlorid ,  1  (— )- 
Acetyläpfelsäure-dichlorid  C6H,04CIB  -  ClOC  ■  CH„ •  CH(0  •  CO  •  CH3)  •  COC1.  B.  Durch 
Kinw.  von  Pbosphorpentachlorid  auf  ](-)-Acetyläpfelsäure  in  Acetylchlorid  bei  20°  (Fkeuden- 
bero,  Noe,  B.  B8,  2406)  oder  in  Chloroform  oei  30—40°  (F.,  Luchs,  B.  61,  1089).  —  Kp14: 
118°  (F.,  N.;  F.,  L.).  D":  1,377  (F.,  L.).  [<x]5:  — 13,1°  (unverdünnt);  Rotationsdispersion: 
F.,  L. 

W— )  -Apfelsäure-tf-amid,  1(— H-Malamidsäure  C4H704N  =  H2N  •  CO  CH2-  CH(OH)- 
G02H  (H  435;  E  I  153).    B,    Durch  Einw.  von  Silberoxyd  auf  i(-)-a-Chlor-hernHteinBäure- 
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a'-amki  in  heißem  Wasser  (Holmbebg,  B.  69,  1579).  Bei  der  Einw.  von  Silberchlorid  auf  das 
Natriunisalz  des  l(-)-a-Brom-bernBtemBäure-a'-amid8  in  heißer  wäßriger  Lösung  (Holm- 
heko,  B.  59,  1580). 

1  (_ ).ÄpfelBäurediamid,  1<—)  -Malamid  C4HB03Na  -  H2NCOCH2CH(OH).CO- 
XH,  (H  435;  E  1  154).  F:  156,5— 158«  (Zers.)  (McKenzie,  Smith,  >$oc.  121,  1360),  156—157° 
(Freudenberg,  Brauns,  B.  56,  1352).  [*],,:  —56,6°  (Methanol;  c  =  1.2),  —68,1°  (Pyridin; 
c  =0,8)  (McK.,  Sm.);  [«]&:  —40,4°  (Wasser;  p  =  10)  (Fr.,  Br.).  Einfluß  auf  das  elektrische 
Leitvermögen  von  Borsäure  in  Wasser  bei  25° :  Coops,  zit.  bei  Böbsekek,  Versl.  Akad.  Amster- 
dam 34,  201 ;  C.  1928  I,  26. 

1  ( — )  -  Methoxybernsteinsäure  -  diamid,  1  ( — )  -  Mothoxysuccinamid ,  1  (— )  -  O- 
Methyl -malamid  C5H1003N2  -  H2N-CO-CH2-CH(0-CH3)-CO-NH2  (E  I  154).  Schwer  lös- 
lieh  in  Alkohol  (McKenzie,  Smith,  ßoc.  121,  1360).  —  Drehungsänderung  bei  der  Einw.  von 
alkoh.  Kalilauge:  McK-,  SM. 

l(-)-Äpfelsäuredihydrazid  C4H10O3N4  =  HaN-NH-CO-CH2-CH(OH)-CO-NH-NHa 
(E  I  154).  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  Hydrazin-1-malat  auf  110°  (Fkanzen,  Ostertao, 
H.  119,  153).  Aus  Malid-diäthylester  und  Hydrazinhydrat  in  absol.  Alkohol  (F.,  O.,  H.  122, 
296).  —  F:  178-179°  (F.,  O.,  H.  119,  155;  122,  296).  1  g  löst  sieh  in  ca.  800  cm"  sieden- 
dem Alkohol  (F.,  Hblwert,  H.  122,  54). 


e)    Substitutionnpradukte  und  Schwefelanaloga  der  aktiven  Äpfelsäuren. 

Akt,  <x'- Chlor  -a-oxy-  bernstein säuren,  akt.  /?-Chlor-äpfelsäuren  C4H505C1  = 
H0,C-CHCl-CH(OH)-CO8H.  Die  ß- Chlor- äpfelsäuren  sind  in  4  opt.-akt.  Modifikationen 
(Formeln  A,  B.  G  und  D)  bekannt,  denen  zwei  inakt.  spaltbare  Modifikationen  (Formeln  A  -f-  B 
und  C  +  D)  entsprechen.    Zur  Konfiguration  der  einzelnen  Formen  vgl.  Kuhn,  Zell,  B.  59, 
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2516;  K.,  Wagner- Jauregg,  B.  61,  490;  G.  Wittig,  Storeochemie  (Leipzig  1930 J,  S.  32, 
66,  80;  K.  Freudenbero,  Th.  Waoner- Jauregg  in  K.  Freudenbero,  Stereochemäe  [Leipzig 
und  Wien  1933],  8.  686,  900. 

oc)  Linksdrehende  ß-  Chlor  -  äpfel säure  1T  (—)  -  ß  -  Chlor  -  äp feisäure  /, 
lid-O&ff-l-chlor-bernsteinsäure"  C4H606C1,  Formel  A.  B.  Aus  linksdrehender  trans- 
Oxidobernsteinsäure  (Syst.  Nr.  2593)  durch  längere  Einw.  von  bei  — 10°  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigtem  Äther  bei  Zimmertemperatur  unter  Druck  (Kuhn,  Zell,  B.  59,  251 8).  —  Krystallc 
(aus  Äther  +  Petroläther).  F:  165 — 166°  (unkorr. ;  Zers.).  Sehr  leieht  löslich  in  Wasser. 
Alkohol,  Äther,  Essigester  und  Aceton,  schwer  in  Petroläther  und  Chloroform,  [oc]":  —  8,0" 
(Wasser;  c  --=  1,6);  [a]V?:  —  7,3°  (Wasser;  c  ■--.  3),  —11,5°  (Alkohol;  i;  -.  3),  —22,8°  (Chloro- 
form -f-  Methanol;  c  —  4),  — 31,1°  (Essigester;  c  —  3) ;  Rotationsdispersion  in  Wasser,  Alkohol, 
Essigester  und  Chloroform  -f-  Methanol :  K.,  Z.,  B.  59,  2521.  —  Wird  in  wäßr.  Lösung  durch 
eineu  mit  Platindraht  umwickelten  Zinkstreifen  zu  d(  +  )  -Äpfelsäure  reduziert.  Gibt  bei 
48-stdg.  Kochen  mit  Wasser  d(+) -Weinsäure  und  wenig  Mesoweinsäure.  Bei  der  Einw.  von 
verd.  Natronlauge  oder  beim  Schütteln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhält  man  link  ad  rehende 
trans-Oxidobemstemsäure.  —  KC4H406CI.  Prismen.  —  BaC4H305Cl  -f  3H,0.  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Dimethylester  C,H90SC1  =  CHS-02C-CHC1-CH(OH)-COZ-CH3.  B,  Durch  Kochen 
von  linksdrehender  /9-Chlor-äpfelaäure  I  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  {Kuhn,  Zell,  B. 
59,  2519).  —  Ol.    Kp„,&:  140°.    Df :  1,3598.    nff:  1,4594.    [x]f:  —22,05°  (unverdünnt). 

Acetat  des  Dimethylesters  CgH„OeCl  =  CH3-  02CCHCl-CH(0CO-CH3)-CO2-CHy. 
#.  Durch  Einw.  von  je  1,2  Mol  Thionylchlorid  und  Pyridin  auf  1  Mol  d(-t-)-Acetylweinsäure~ 
dimethylester  in  Chloroform,  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  bei  110"  (Freudenberg,  Brauns, 
B.  55,  1349).  —  Enthält  ca.  4%  des  entsprechenden  Derivats  der  (+)-#- Chlor-äpfelsäure  II 
(Kuhn,  Zell,  B.  59,  2517).  •-  öl.  Kp9_10:  139—140°;  D15;  1,298;  a%:  +  4,00°(1  =  10  cm) 
(F.,  B.).  —  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  methylalkoholischer  und  wäßriger  Salzsäure  und 
nachfolgenden  Reduktion  mit  einem  mit  Platindraht  umwickelten  Zinkstab  in  Wasser 
d(+)-Äpfelsäure  (F.,  B.),    Bei  der  Hydrolyse  mit  methylalkoholischer  und  wäßriger  Salz- 


(02H 

COaH 

COsil 

C02H 

HC  OH 

B. 

HOCH 

HC  OH 
Cl-CH 

.          HOCH 
HC-Cl 

HCC1 

Cl-CH 

C02H 

UO*H 

COgH 

COall 

Llnksdreheiide 

Recbtsdrehende 

Rechts  drehende 

Linkadrrhendt? 

H3,  435  Ell  3 

Syst.Nr.  240]  AKTIVE  CHLORÄPFELSÄOREN  287 

säure  und  nachfolgenden  Kinw.  von  verd,  Natronlauge  in  der  Kälte  oder  bei  Zimmer- 
temperatur erhält  man  linksdrehende  trans-Oxidobernsteinsäure  und  geringe  Mengen  cis- 
Oxidobernsteinsäure  (K,,  Z.). 

Diatiiylest«  CBH„05Cl  =  CsHs.08C-CHCl-CH(OH)*CO,-C8Hi.  B.  Durch  Kochen 
von  linksdrehender  0-Chlor-äpfelsaure  I  mit  alkoh.  Salzsäure  (Kuhn,  Zell,  B.  50,  2519). 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Thionvlehlorid  und  1  Mol  Pyridin  auf 
d(-f)-Weinsäurediäthylester  in  Chloroform,  anfangs  in  der"  Kälte,  zuletzt  bei  110°  (Kuhn, 
Waoner- Jauregg,  B.  61,513).  —  Öl.  Kpn:  147°;  Df:  1.2366;  n??:  1,4524;  [a]g:  —16,82° 
(unverdünnt)  (K.,  Z.).  —  Gibt  bei  24-stdg.  Einw.  von  konz.  Salzsäure  und  nachfolgender 
Verseifung  mit  kalter  verdünnter  Katronlauge  linksdrehende  trans-Oxidobernsteinsäure;  bei 
direkter  Verseifung  mit  verd.  Natronlange  wird  diese  .Säure  in  teilweise  racemisierter  Form 
erhalten  <K.,  W.-J.). 

ß)  Rechtsdrehende  ß -  Chlor  -  äp feisäure  I,  (+)-  ß -  Chlor  -  üpfelsüure  I, 
J-Oxy-d-chlor-bemstein&äure«  C4H?0SC1,  Formel  B  auf  S.  286.  B.  Durch  Spaltung 
von  dl-0-Chlor-äpfelsäurc  I  (S.  286)  mit  Hilfe  von  "Brucin  in  warmem  wäßrigem  Alkohol 
(KUHN.  Wagner-Jaurego,  B.  61,  482).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  Zersetzt 
sich  bei  166—167°.  [«]!?:  +  7,1°  (Wasser;  c  =  2).  —  Gibt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
l(-) -Weinsäure.  Geht  bei  der  Einw.  von  verd.  Natronlauge  in  rechtsdrehende  trans-Oxido- 
bernsteinsäure über.  —  Brueinsalz.    F:  190°  (Zers.). 

y)  Rechtsdrehende  ß~ Chlor -dp feisäure  II,  f-j->  -ß -Chlor -äpfelsdure  II, 
„d-Oacu-d-chlor-bemsteinsäure"  C4H50ÖC1,  Formel  C  auf  8.286.  B.  Das  Morphin- 
salz scheidet  sich  bei  der  Spaltung  von  d  1-/9- Chlor- äpfelsäure  II  (S.  286)  mit  Hilfe  von  Morphin 
in  aikoh.  Lösung  zuerst  aus;  man  zerlogt  das  Morphinsalz  mit  Kaliumdisulfat  (Kuhn,  Zell. 
B.  59,  2516,  2520).  ■—  Pyramiden  {aus  Eiisigeater).  F:  166—167°  (korr.;  Zers.).  [a]ff:  +  9.4° 
(Wasser;  e  •--  2,5).  —  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Meso  Weinsäure  über.  Bei  der 
Einw.  von  etwas  mehr  als  3  Mol  wäßr.  Alkali  entsteht  eis-Oxidobernsteinsäure.  —  Morphin- 
salz.   Krystalle.    [aft:  —72,6°  {Wasser;  c    -  1.4). 

6)    Isinksdrehen.de   ß  -  Chlor  -  äpfelsaure  II,    ( — )  -ß-  Chlor  -  äpfelsdure  II. 

„l-Oocff-l-chlor~bemsteinsäureu  C4HBOfiCI,  Formel  D  auf  S.  286.  B.  Das  Morphinsalz 
wird  bei  der  Spaltung  von  dl-/3~Chlor-äpfelsäure  II  in  alkoh.  Lösung  als  leichter  löslicher  Anteil 
erhalten;  man  zerlegt  das  Salz  mit  Kaliumdisulfat  (Kuhn,  Zell,  B.  69,  2516,  2521).  — r 
Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  166—167°  (unkorr.;  Zers.).  [ajg:  —7,3°  (Wasser; 
u  ---■■  5,5),  — 1 1, 2°  ( Alkohol  ;c  — -  7),  — 5.9°  (Essigestcr;  e  -■  3);  Rotationsdispersion  in  Wasser, 
Alkohol  und  Essigester:  K.,  Z.  —  WTird  in  wäßr.  Lösung  durch  einen  mit  Platindraht  um- 
wickelten Zinkstab  zu  1(— )  -Äpfelsäure  reduziert.  Gibt  bei  der  Kinw.  von  etwas  mehr  als 
3  Mol  wäßr.  Alkali  cis-Oxidobernstcinsäure. 

Akt.  Meroaptobernetemsäuren,  akt.  Thioäpfel säuren  €4He04S  —  H02C-CH.,' 
CH(SH)-OO.H. 

a)  Recbtsdrehende  Form  (B  I  155).  B.  Zur  Bildung  bei  der  Einw.  von  Kalium- 
hydrosulfid  auf  das  Katlumsalz  der  linksdrehenden  Brombcrnateinsäure  vgl.  Rordam,  8oc. 
1828,  2453.  Entsteht  in  optisch  unreiner  Form  aus  rechtsdrehender  S-ÄthylaminoformyJ- 
thioäpfel8äure(Syst.  Nr.  336)  bei  der  Einw.  von  konz.  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  beim  Erwärmen  in  sauerer  oder  alkalischer  Lösung  (Kallenberq,  B.  56,  321,  322) 
und  bei  der  Hydrolyse  von  rechtsdrehender  Dimethylcarbamjnthioäpfelsäure  (Syst.  Nr.  335) 
mit  siedender  1n- Schwefelsäure  oder  mit  konz.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  (K.,  B. 
56,  331).  —  F;  138°  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  60,  687;  vgl.  indessen  die  abweichende 
Angabe  im  E  I).  Drehungsvermögen  eines  teilweise  racemisierten  Präparats  in  Form  des 
Mono-,  Di-  und  Trinatriumsalzes:  L.,  M.,  J.  biol.  Chem..  63,  92.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Bromwasser  in  Gegenwart  von  Alkalicarbonaten  oder  Barium carbonat  Salze  der  rechts- 
drehenden Sulfobernsteinsäure  (L.,  M.,  J.  biol.  Chem.  60,  688). 

ß)  Linksdrehende  Form  (E  I  156).  B.  Zur  Bildung  durch  Kinw.  von  Kalium- 
hydrosulfid  auf  das  Kaliumsalz  der  linksdrehenden  Brombernsteineäure  vgl.  Raroam,  Soc,. 
1828, 2453.  —  Gibt  mit  Ä  thylbromid  in  alkal.  Lösung  linksdrehende  Äthylmercaptobernstein- 
aäure  (Fitgbr,  B.  64,  2950)*  Bei  der  Einw.  von  Chloressigsäure  in  kalter  alkalischer  Lösung 
entsteht  linksdrehende  Carboxymethvlmereapto- bernsteinsäure  (F.,  Dissert.  [Lund  1924], 
S.  85). 

Akt  Äthylmeroaptob  er  ns  feine  äure,  akt.  S- Äthyl -thioäpfelsäure  C8H10O4S  =  = 
H02C-CHa.CH(S-C8H6)-CO,H.  „      .         v  ,  tJ       t    , 

«)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  hatrmmäthylmercaptid  auf  das 
Natriumealz  der  l(-)-Brombernsteinsäure  in  wäßr.  Lösung  bei  0°:  wird,  falls  notwendig,  über 
das  d-a-Phenäthylamin-Salz  in  optisch  reiner  Form  erhalten  (Fitger,  B.  54,  2947,  2950; 
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salzsaurer.  ganz  oder  teilweise  neutralisierter  und  alkalischer  Lösung  bei  90°:  F.,  Dissert., 
»S.  48.  Liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Soda-Lösung  unter 
Durchlesen  von  Kohlendioxyd  inaktive  oder  sehwach  aktive  Athylsulfonbernsteinsäure 
(F.,  B.  54,  2956  Anm,  t).  —  d-a-Phenäthylaminsalz  C8HUN  +  C,H10O4S.  Prismen. 
F:  120—128°  (unkorr.)  (F.,  B.  54,  2948;  Dissert.,  S.  42). 

ß)  Linksdrehende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Äthylbromid  auf  linksdrehende 
Mercaptobernsteinsäure  in  kalter  alkalischer  LöBung  (Fitqeb,  B.  64,  2950;  Dissert,  [Lund 
1924],  S.  45).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F;  126—128°  (unkorr.).  [a]}?:  —139,3°  (absol.  Alkohol; 
c  =  Ö),  —150,0°  (KsBigeater;  c  -  6);  [ajff:  —108,0°  (Wasser;  c  •■■--  6),  —145,1°  (Aceton; 
c  -  6). 

Akt.  Äthylxanthogenbernsteineäure,  akt.  S-Thiooarbäthoxy-thioäpfelsäure 
C7Hl0OaS2  -----  HO,C  •  CH2  •  CH(C02H)  ■  S  ■  CS  *  O  ■  C2H5. 

a)  Rechtsdreheride  Form  (E  I  155).  ß.  Ein  schwach  rechtsdrehendes  Präparat 
entsteht  aus  d(+)-Chlorbernsteinsäure  und  Kaliumäthylxanthogenat  in  mit  Natronlauge  neu- 
tralisierter wäßriger  Lösung  (Holmberg,  B.  59,  133).  Zur  Bildung  durch  Umsetzung  von 
l(~)-Brombernsteinsäure  mit  Kaliumäthylxanthogenat  vgl.  Levene,  Mikeska,  -/.  biol.  Ohem. 
60,  686;  Rördam,  Soc.  1929,  1289.  —  Drehungsvermögen  eines  teilweise  racemisierten 
Präparats  in  Form  des  Mono-  und  Dinatriumsalzes:  L.,  M.»  J.  biol.  Chem.  63,  92.  —  Oibt 
bei  der  Einw.  von  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  bei  0°  rechtsdrehende  Mercaptobernstein- 
säure (L.,  M.,  J.  biol.  Chem.  00,  687). 

ß)  Linksdrehende  Form  {EI  156).  B.  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Kaliumäthyl- 
xanthogenat auf  l(-)-Brombern8teinsäure  vgl.  Rordam,  Soc.  1929,  1289. 

Akt.  [Carboxy-  methylm  er  capto]  •  bernsteinsäure,  akt.  B-Carboxymethyl-thio« 
apfelsäure  C8H806S  =  H02C- CH2- CH(C02H)SCH2- C02H.  Linksdrehende  Form. 
B.  Durch  Umsetzung  von  linksdrehender  Mercaptobernsteinsäure  mit  Chloressigsäure  in  alka). 
Lösung  unter  Eißkühlung  (Fitger,  Dissert.  [Lundl924J,  »S.  85).  —  Prismen  (aus  Essigester). 
F:  124—125°  (unkorr.).  [«]{•;  —98,8°  (Wasser;  c  ==  6),  —154,9°  (absol.  Alkohol;  e  -  6), 
— 144.0°  (Aceton;  c  —  6);  das  Drehungs vermögen  in  absol.  Alkohol  ist  stark  temperatur- 
abhängig. —  Geschwindigkeit  der  Racemisierung  in  rein  wäßriger,  salzsaurer,  ganz  und 
teilweise  neutralisierter  und  alkalischer  Lösung  bei  90°:  F.,  Dissert.,  S.  86,  116. 

Akt.  ÄthylmercaptobernsteinBäure-diäthylester,  akt.  8-Äthyl-thioäpfelsaure- 
diätnylester  C10H18O4S  -  C2Hß-  0?C-  CH2-  CH(S  •  C2H6) i-  C02-  C2HS.  Rechtsdrehende 
Form.  B.  Aus  reehtsdrehender  Athyhnorcaptobernsteinsäure  durch  Einw.  von  bei  0° 
gesättigter  alkoholischer  Salzsäure  (Fitgkr,  Dissert.  [Lund  1924},  S.  44).  —  Ziemlich  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit.  Kp15:  145°.  [a]„:  +•  105,8°  (absol.  Alkohol;  c  =  6).  —  Raeemisicrt 
sich  in  aücoh.  Natriumäthylat-Lösung  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht;  Ge- 
schwindigkeit der  Racemisierung  bei  25°:  F.,  Dissert.,  S.  56. 

Akt.  Äthylxanthogenbernsteinsäure-diäthylester,  akt.  S-Thiocarbäthoxy-thio- 
äpfelsäure-diäthylester  C„H18OöS,  =  C2H5-O2CCH2CH(CO2C2Hj-S0»SO-C2H8. 

ot)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Ein  optisch  nicht  einheitliches  Präparat  entsteht 
beim  Schütteln  von  l(-)-Brombernsteinsäure-diäthylester  (E  II  2,  569)  mit  wäßr.  Kalium- 
xanthogenat-Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Holmberg,  B.  69,  130).  —  Df :  1,177. 
n*?:  1,5077.    j>]*;   +62,2»  (unverdünnt). 

ß)  Linksdrehende  Form,  B.  Optisch  nicht  einheitliche  Präparate  entstehen  bei  der 
Veresterung  von  teilweise  racemisierter  linksdrehender  Äthylxanthogenbernsteinsäure  mit 
alkoh.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Holmberg,  B.  69,  130)  und  bei  der  Umsetzung 
von  <i(+)-Brombernstein8äure-diäthylester  (E  II  2,  559)  mit  Kaliumäthylxanthogenat  in 
absol.  Alkohol  (H.).  —  Die  beiden  Präparate  zeigten  Df:  1,173;  n^:  1,5077;  [ajj}:  —53,3° 
und  Df:  1,176;  n":  1,5068;  [a]?:  —53,8°  (unverdünnt). 

Akt.  a  -  Sleroapto  -  bernsteineäure  -  a'-  amid ,  akt.  /5-Mercapto  -  s-uccinamidsäure 
04H7O,KS  --  H2N-C0-CH„-CH(SH)-C0jH.  Rechtsdrehende  Form  (E  I  155).  Krystalle 
(aus  Wasser).  F:  133°  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Ckem.  60,  691).  [*]Jf:  4-59,8°  (Wasser; 
c  -=  4)  (L.,  M.,  ./.  bioL  Ohem.  60,  691),  +31,6°  (Mononatriumsalz  in  Wasser;  c  =  7).  +21,9° 
(Dinatriuinsalz  in  Wasser;  c  =  8)  (L.,  M.,  J.  biol.  Chem.  70,  376).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Bariumhypobrom  it- Lösung  rechtsdrehendes  a-Sulfo-  bernsteinsäure  -  a'- amid  (L.,  M., 
J.  biol.  Chem.  60,  691). 

Akt-a-Athylianthogen-bernsteinsäure-a'-  amid,  akt.  /9-Äthylxantbogen-sucoin- 

amidfläure  C7Hu0«NS,=  H.N  •  CO  •  CH2-CH(CO,H);  S  •  CS*OC2H5.  Rechtsdrehende 
Form  (E  I  155).  B.  Entsteht  in  langsamer  Reaktion  bei  der  Einw.  von  Kaliumäthyl- 
xanthogenat auf  linksdrehende  ß- Chlor ~  succinamidsäure  (E  II  2,  556)  (Holmberg,  B.  69, 
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1574).  Zur  Bildung  aus  linkadrehender  ^Brom-auccinamidsäure  und  Kaliumäthylxantho- 
geuat  vgl.  Levenb,  Mikkska,  J.biol.Chem.  60,  690.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  138°; 
[<%]]?:  +  73,1°  (Wasser;  c  =  4)  (L.,  M.). 


d)  Ina  kt.  Oscy  bernsteinsäure,  dl -Äpfel  säure  C4H»08  =  H04C*CH.-  CH(OH)- 
COsH  (H  435;  E  I  154).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff- 
peroxyd auf  Bernsteinsäure  in  Gegenwart  von  Eisen (II )-sulfat  in  verd.  Schwefelsäure  bei 
30—37°  (Subbamaniam,  Stent,  Walker,  Soc,  1029,  2490).  Neben  Sülfobernsteinsäure 
bei  der  Einw.  von  Kaliummetabisulfit  K2S2Os  auf  Brom  bernsteinsäure  in  wäßr.  Lösung 
bei  100°  (Backer,  van  der  Zanden,  R.  46,  482).  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Kalilauge 
auf  y.y.y-Trichlor-^-oxy-buttersäure  (v.  Garzarolli-Thurnlackh,  M.  12  [1891],  563) 
vgl.  McKenzie,  Plenderlltth ,  Walker,  Soc.  123,  2879.  Entsteht  in  sehr  geringer 
Menge  bei  längerer  Einw,  von  10%igem  Wasserstoffperoxyd  auf  Aceton  im  Brutachrank 
bei  37°  (Knoop,  Gehrke,  H.  146,  66).  Bildet  sich  neben  l(-)~Äpfelsäure  bei  der  Einw.  von 
Aspergillus  niger  auf  Calciumsuccinat  (Stent,  Sxtbramaniam,  Walker,  Soc.  1920,  1990). 
Bei  der  Einw.  von  Muskel brei  auf  Fumarsäure  oder  auf  Bernsteinsäure  in  Gegenwart  von 
»Sauerstoff  entsteht  entgegen  älteren  Angaben  nicht  dl-Äpfelsäure,  sondern  l(-)-Äpfelsäure 
(Dakin,  J.  biol.  Chem.  62,  184,  186;  F.  G.  Fischer,  B,  60,  2258,  2261 ;  vgl.  a.  Hahn,  Haar- 
mann,  Z.Biol.  87  [1928],  112).  —  F:  130°  (Whitförd,  Am.  Soc.  47,  954),  129—130°  bei 
schnellem  Erhitzen  (McK.,  Plm  Wa.,  Soc,  123,  2879),  128,6—129°  (Weiss,  Downs,  Am.  Soc. 
46,  1003).  Löslichkeit  in  100  g  Wasser  zwischen  26°  (144,8  g)  und  79°  (411,5  g):  Weiss, 
D.,  Am.  Soc.  45,  1006.  Gewichtsabnahme  bzw.  -zunähme  beim  Aufbewahren  über  43,7%iger 
und  10%iger  Schwefelsäure  bei  20°;  Weiss,  D„  Am.  Soc.  46,  1007.  Dichte  und  Viscosität 
wäßr.  Lösungen  bei  20°,  40°  und  60°:  Herz,  Schelioa,  Z.  anorg.  CK.  169,  169.  Elektrische 
Leitfähigkeit  von  Gemischen  mit  Maleinsäure  und  Fumarsäure  in  wäßr.  Lösung  bei  25°: 
Höjendahl,  J.  phys.  Chem.  28,  763. 

Spaltung  in  die  opt.-akt.  Komponenten  mit  Hilfe  von  d-  und  l-a^Phenäthylarnin ; 
Ingersoll,  Am.  Soc.  47,  1172;  Holmrerq,  Ph.Ch.  [A]  137,  21;  mit  Hilfe  von  .Chinin: 
McKenzie,  Plenderlkith,  Walker,  Soc.  123,  2880.  Bei  der  Umsetzung  von  dl-Äpfelsäure 
mit  Amraoniumraolybdat  und  Ammoniak  entstehen  durch  Auslesen  trennbare  Krystalle 
von  Ammonium-dimolybdo-d-malat  und  -1-malat  (Darmois,  Perin,  Cr.  176,  392,  393; 
Bl.  [4]  36,  354,  355).  Über  Wasserabspaltung  beim  Erhitzen  vgl.  Weiss,  Downs,  Am.  Soc. 
43,  1003;  Morse,  Am.  Soc.  51,  1277.  Gleichgewicht  zwischen  dl-Äpfelsäure  und  Fumar- 
säure bzw.  Fumarsäure  -f-  Maleinsäure  in  wäßr.  Lösung  bei  Temperaturen  oberhalb  140° 
unter  verschiedenen  Konzentrationsverhältnissen:  Weiss,  Downs,  Am.  Soc.  44,  1123,  1124. 
dl-Äpfelsäure  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoff peroxyd  in  ammoniakalischer  Lösung 
bei  20°  Malonsäure  (Sitbramaniam,  Stent,  Walker,  «Soc.  1929,  2492).  Gesch windigkeit 
der  Zersetzung  durch  100%  ige  Schwefelsäure  bei  30°  und  40°:  WhttEord,  Am.  Soc.  47,  956. 

dl-Äpfelsäure  wird  durch  Hühnercholerabacillen  vollständig  abgebaut  (Condelli,  G. 
51 II,  310).  Das  Natriumsalz  nimmt  bei  der  Einw.  von  Ammoniumchlorid  in  Gegenwart 
von  ruhendem  Bact.  coli  nur  wenig  Ammoniak  auf  (Quastel,  Woolf,  Biochem.  J.  20,  553). 
Bei  der  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  das  Calciumsalz  entstehen  Fumarsäure  und  d(+)-Apfel- 
säure  (Stent,  Subramaniam,  Walker,  Soc.  1929, 1992,  1993).  Die  Einw.  von  zerkleinertem 
Muskelgewebe  von  Hund  oder  Kaninchen  auf  das  neutrale  Natriumsalz  führt  zu  d(+)-Äpfel- 
säure  und  wenig  Fumarsäure  (Dakin,  J.biol.Chem.  62,  187).  Im  Organismus  des  Hundes 
und  des  Kaninchens  wird  die  l(-)-Komponente  etwas  stärker  angegriffen  als  die  d(+)-Kom- 
ponente  (Tomita,  Bio.Z.  123,  231).  Physiologisches  Verhalten  von  dl-Äpf elaäure :  Weiss, 
Downs,  Corson,  Ind.  Eng.  Chem.  16  [1923],  629;  Rose,  J .  Pharmacol.  exp.  Therav.  24 
[1924],  138;  Underhill,  Pack,  J '.  Pharmacol.  exp.  Therap.  25,  467;  C.  1926  1,  160.  — 
Verwendung  in  Nahrungsmitteln:  W.,  D.,  C.  —  Lösungen  von  dl-Äpfelsäure  geben  mit 
Titantetrachlorid  in  absol.  Alkohol  einen  krystall inisehen  Niederschlag  von  2TiO,+  C4H„Ofi 
-f  6H,0  (Terry,  Eichelberqer,  Am.  Soc.  47,  1411).  Bestimmung  neben  Weinsäure: 
Nelson,  J.  Assoc.  agric.  Chemiste  9  [1926],  376. 

Kupf  er(II)-saJz.  Blau,  krystallinisch  (Weiss,  Downs,  Am.  Soc.  46,  2346).  —  MgC.H.O,, 
+  2*/8Hj0.  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,93,  bei  12,5°  1,08,  bei  25°  1,23,  bei 
37,5°  1,38  g  wasserfreies  Salz  (D'ubot/x,  Ottat,  Hdv.  4,  761).  —  Ca<C4H60«),.  Krystalli- 
siert  entgegen  älteren  Angaben  wasserfrei  (Weiss,  Downs,  Am.  Soc.  45,  2343).  ,100  g 
wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,24,  bei  12,5°  0,28,  bei  25°  0,31,  bei  37,5°  0,34  g  wasser- 
freies Salz  (Du.,  Cr/.).  —  SrC4H406  +  21/,  H.,0.  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,29,  bei 
12,5°  0,33,  bei  25°  0,42,  bei  37,5°  0,55  g  wasserfreies  Salz  (Du.,  Ca.).  —  BaC4H40^  -f  Vi  H80. 
100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,76,  bei  25°  0,58,  bei  37,5°  0,84  g  wasserfreies  Salz 
(Du.,  Cr/.).  —  2TiO,-f  C4H405-f  6H.O.  Krystallinischer  Niederschlag  (Terry,  Eichel- 
beboer,  Am.  Soc.  47,  1411).  —  PbC4H4Os  +  0,öHgO(r).  Erweicht  bei  100°  (W.,  D..  Am.  Soc. 

BElLSTBrNa  H»»dbueh,  4.  Aufl.     2.  Erg. -Werk,  Bd.  1I1/IV.  -  19 
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45.  2348).  100  g  Wasser  lösen  bei  30°  0,21  g.  —  PbC4H405  +  H20.  100  g  wäßr.  Lösung  ent- 
hatten bei  0°  0,015,  bei  12,5°  0,023,  bei  25°  0,035,  bei  37,5°  0,055  g  wasserfreies  Salz  (Du., 
Cr.,  Hdr.  4.  761).  —  CoQH^Oj  -}-3H20(?)  (W.,  D.,  Am.  Sog.  45,  2344).  —  Nickelsalz. 
Vgl.  darüber  W.,  D>,  Am.  Soc.  45,  2344. 

Derivate  der  dt -Äp feisäure. 

Inakt.  Aoetoxybernateinsäure,  Acetyl-dl-äpfelsäure  C4HsOa  —  H02C-CH2-CH(O 
C()-CH3)-C02H.  B.  Durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  dl-Äpfelsäure  und  Behandlung  des 
entstandenen  Anhydrids  mit  Wasser  {Holmberg,  B.  60,  2193).  —  Prismen  (aus  Essigester 
-r  Benzol).  F:  129—130°.  —  Geschwindig)-eit  der  Hydrolyse  in  neutraler  wäßriger  Lösung 
in  Abwesenheit  und  in  Gegenwart  von  Kupfer{II)-sulfat:  H.,  B.  00,  2191. 

Inakt.  [Dithiooarbäthoxy-  oxy]  -  bernsteinsäure,  O-Dithiocarbäthoxy-  dl  -  äpfel- 
säure,  „dl-Äth ylcarbothiolonäpf elsäure"  C7H10O5S8  =■•  HO8CCHa-CH(C03H)-O-Crv 
Ö-CjHs.  B.  Analog  l(+).0-Dithiocarbäthoxy-äpfelsaure  (8.  284)  (Holmberg,  B.  58,  1828). 
—  Gelbliche  Krvstalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzen« 
bei  161—162°  oder  bei  163  —  164°  (Zers,).  1  1  bei  25°  gesattigte  wäßrige  Lösung  enthält 
5,99  g.  —  Wird  durch  d-a-Phenäthylamin  in  Wasser  nur  unvollständig  in  die  opt.-akt.  Kom- 
ponenten gespalten  (H„  B.  68,  1829;  Ph.  Ck.  [AJ  137,  22).  —  BaC7H805»S2.  Tafeln  oder 
Prismen  (H.,  B.  68,  1829). 

Inakt.  JJitryloxybernBteinsäüre ,  dl -Äpfelsäurenitrat,  „dl-Nitroäpfelsäure" 
C,H50,N  =  HO8C-0H2'CH(0NO2)-C08H.  B.  Durch  Einw.  gleicher  Teile  Salpetersäure 
(]):  1,45)  und  konz.  Schwefelsäure  auf  dl-Äpfelsäure  bei  0°  (Holmberg,  B,  61,  1887),  — 
Prismen  (aus  Äther  oder  Essigester  durch  Benzol).  F:  132—133"  (Zers.).  —  Bei  der  Umsetzung 
mit  d-a-Phenäthylamih  in  Wasser  erfolgt  keine  optische  .Spaltung. 

dl-Äpfelsäurediätbylester,  Diäthyl-dl-malat  C„H34Os  —  C2H5-O20-CH2CH(OHj- 
C02-C2H5  (H  437).  B.  Beim  Erhitzen  von  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  mit  verd.  Alkohol 
auf  180° (I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  485313;  C.  1830  I,  738;  Frdl.  16.  269).  Durch  Hydrierung 
von  Oxalessigsäure-diäthylester  in  Gegenwart  von  reinem  oder  besser  von  eisenhaltigem 
Platinschwarz  in  Äther  ("Faillebin,  A.eh.  [10]  4,  481,  482).  —  Kp0l26:  72°;  D20:  1,128: 
nft:  1,4340  (F.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Lipase  aus  Schweineleber: 
Mc  Ginty,  Lewis,  J.  biol.  Chem.  67,  573. 

dl  -  Äpfelaäurediamid,  dl  -  Malamid  C4H80,N2  -  H2NCO  CHaCH(OH)(X>NH2 
(H  438).  B.  Aue  gleichen  Teilen  der  opt.-akt.  Komponenten  in  wäßr.  Lösung  (Frevden- 
üerg,  BrauNS,  JJ.  55,  1352).  —  Tafeln.    F:  162—163°, 

Inakt  a'-Chlor-a-oxy-bernsteinsäure,  dl-/?-Chlor-äpfelaäure  C4H506C1  =~  HO,( '  ■ 
CHClCH(OH)C08H. 

a)    Niedrigerschmelzende  inahtixie  a-  Chlor-a.-oxy -bernsteinsäure,  dl-ß~ 
Chlor- äpfelsüure  I,  „dl -  meso -ß-  Chlor- äpfelsäure",  mesoide  dl-ß-Chlor- 

äpfelsäure,  Formel  A  +  B  auf  S.  286  (H  438;  E  I  154).  Zur  Konfiguration  vgl.  die  S.  286 
zitierte  Literatur.  —  B.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  Chlorwasser  auf  Dinatriummaleinat 
als  einziges  Reaktionsprodukt,  bei  der  Einw.  von  Chlorwasser  auf  Dinatriumfumarat  neben 
d!-/?-Chlor-äpf elsäure II  (Kuhn.  Ebel,  B.  58,  919,  927;  vgl.  Lossen,  A.  348  [1906J,  273, 
274,  297;  Dakin,  J.  biol.  Chem.  48,  279;  Kuhn,  Waoner- Jaxtreg«,  B.  61,  518).  Aus  dl-tran.s- 
Oxidobernsteinsäure  durch  Behandeln  mit  wäßriger  oder  ätherischer  Salzsäure  (K..  \V.-,I., 
B.  61,  601).  —  KrystaUe  (aus  Äther  4-  Petroläther  oder  Eisessig).  F:  146,5°  (korr.:  unter 
geringer  Versetzung)  (K.,  W.-J.,  B.  61,  520).  100  cras  einer  bei  0°  gesättigten  wäßrigen  Lösung 
enthalten  85,0  g  (K.,  W.J.,  B.  61,  487),  Adsorption  an  Tierkohle  aus  wäßr.  Losung  bei  22°: 
K.'„  W.-J.,  M.  01,  488.  Elektrolytische  DissoziationBkonstante  der  1.  Stufe  kx  bei  18,7°: 
4,90xl0"a;  der  2.  Stufe  k2  bei  18,5°:  1,01x10-*  (durch  potentiometrische  Messungen  unter 
Berücksichtigung  der  Ionenaktivität  ermittelt)  (K.,  W.-J.,  B.  61,  496).  —  Läßt  sieh  mit 
Hilfe  von  Brucin  in  die  opt.-akt.  Komponenten  (S.  286,  287)  spalten  (K.,  W.-J.,  B.  61,  482; 
vgl.  Sonn,  RosiNsky,  B.  58,  1689).  Geschwindigkeit  der  Chlorwasserstoff -Abspaltung  bei 
Einw.  wechselnder  Mengen  wäßr.  Natronlauge  bei  0°:  Kuhn,  Ebel,  B,  68,  920,  031.  Beim 
Erhitzen  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  wäßrigen  Lösung  im  Autoklaven  erhält  man 
Anti-  und  Paraoxyasparaginsäure  (Syst.  Nr.  376)  (Dakin,  J.  biol.  Chem.  48,  281).  Liefert 
bei  längerem  Erhitzen  mit  4  Mol  Anilin  auf  130°  dl-ß-Anilino-äpfelsäure-dianilid  und  geringe 
Mengen  dl-/?-Aniiino-äpieIsäure-anil  (D.,  J.  biol.  Chem.  48,  290). 

Dimetbyle&ter  C„H,06CI  =  CH,-02CCHC1CH(0H)C02*CH3.  B.  Durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  dl-trariß-Oxidobernsteinsaure  in  absol.  Methanol  mit  Chlorwasserstoff 
und  nachfolgendes  Aufbewahren  bei  0°  (Kuhn,  Wagner- Jauregg,  B.  61,  504).  —  Öl. 
Kp12:  140,5—141,5°  (korr.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Thionylchlorid  und  Pyridin  auf 
70°  racemischen  Dichlorbernsteinsäure-dimethylester  (K.,  W.-J.,  B.  61,  514). 
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Diäthylester  C8H1305C1 -C8H502CCHC1CH(OK)COj-C2H5.  B,  Durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  dl-trans-Oxidobemsfceinsäure  in  abaol.  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff  und 
nachfolgendes  Aufbewahren  (Kuhn,  Wagner- Jaureqö,  B.  61,  503).  —  01,  Kp14:  151—152° 
(korr.);  Df :  1,2387;  Df :  1,1560;  n^:  1,4524;  n{?*:  1,4517;  n«-*:  1,4321  (K„  W,-J.,  B.  61, 
485,  486,  503).  Dispersion  bei  20°  und  64,5°:  K.,  W.-J.,  B.  61,  491,  Kryoskopisches  Ver- 
halten  in   Benzol:   K.,  W.-J.,  B.  61,  487,  492. 

ß)     Höher  schmelzende   inaktive   a' '-  Chlor -a-oxy-bernstein  säure,    dl-ß- 
Chlor-äpfelsäure  II,  „dl-racem.-ß-Chlor-äpfelsäure",  racemoide  di-ß-CMor- 

äpfelßäure  C4H&0«C1,  Formel  C  +  D  auf  S.  286.  Zur  Konfiguration  vgl.  die  S.  286  zitierte 
Literatur.  —  B,  Neben  dl-^-Chlor-äpfelsäure  I  beim  Eintragen  einer  wäßr.  Lösung  von 
Dinatriumfumarat  in  Chlorwaeser  im  Dunkeln  bei  Zimmertemperatur  (Kuhn,  Ebel,  B,  58, 
919,  925).  Durch  Einw,  von  Chlorwasserstoff  auf  cis-Oxidobernsteinsäure  in  konz.  Salzsäure 
(K.,  E.,  B.  68,  929)  oder  in  Äther  (K„  Waoner-  J aussog,  B.  61,  501)  bei  —10°.  —  Krystalle 
{aus  Äther  -f-  Petroläther  oder  aus  Eisessig),  F:  153,5°  (korr.)  (K.,  E.),  157°  (korr.;  unter 
geringer  Zersetzung)  (K.,  W.-J.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Essigester 
und  Aceton,  sehr  schwer  in  Ligroin,  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff 
(K.,  E.).  100  cm8  einer  bei  0°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  85t2g  {K.,  W.-J.,  B. 
61,  487).  Adsorption  an  Tierkohle  aus  wäßr.  Lösung  bei  22°:  K.,  W.-J.,  B.  61,  488.  Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante  der  1.  Stufe  kx  bei  17°:  6,35 x10~8;  der  2.  Stufe  k,  bei  16,8°: 
2,65x10-*  (durch  potentiometrische  Messungen  unter  Berücksichtigung  der  Ionenaktivitäten 
ermittelt)  (K.,  W.-J.,  B.  61,  496).  —  Läßt  sich  mit  Strychnin  oder  besser  mit  Morphin  in 
die  opt.-akt.  Komponenten  (S.  287)  spalten  (Kuhn,  Zell,  B.  58,  2520).  Einw.  von  Chlor- 
wasser:  K.,  Ebel,  B.  58,  930,  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  Mesoweinsäure 
(K.,  E.,  B.  58,  932).  Geht  bei  längerer  Einw.  von  überschüssiger  wäßriger  Natronlauge  in 
cis-Oxidobernsteinsäure  über  (K.,  E.,  B,  58,  919,  926);  die  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff 
verläuft  viel  langsamer  als  bei  dl-/?-Chlor-äpfclsäure  I;  dieses  Verhalten  kann  zur  Bestimmung 
neben  dl-/?-Chlor-äpfelsäure  I  angewandt  werden  (K.,  E.»  B.  58,  920,  930,  931). 

Diäthylester  C,H„05C!  -  C2Hi-O2C-CHCl-CH(0H)-C02-C2H5.  B.  Aus  dl-0-Chlor- 
äpfelsäure  II  durch  Einw.  von  alkoh.  Salzsaure  (Kuhn,  VVagner-Jauregg,  B.  61,  503).  — 
öl-  Kpu,5:  154°  (korr.).  Df-*:  1,2321;  D":  1,1496;  n\Vl:  1,4509;  n{?'s:  1,4507;  n^-5;  1,4305 
(K-,  W.-J.,  B.  61,  485,  486,  503).  Dispersion  bei  20°  und  64,5°:  K.,  W.-J.,  B.  61,  491.  Kryo- 
skopiaches Verhalten   in  Benzol:  K.,  W.-J.,  B.  61,  487,  492. 

Lnakt.  et'-  Brom-a-oxy-bernsteinsäure,  dl-/?-Brom«äpfelsäüre  C^HsOjBr  =  HOaC- 
CHBrCH(OH)C02H.  Zur  Konfiguration  der  beiden  Stereoisomeren  vgl.  die  Angaben 
bei  den  opt.-akt.  /J-Chlor-äpfelsäuren,  S.  286. 

et)  di~/?.Brora-äpfelsaureI  (H  439).  F:  136°  (korr.)  (Kuhn,  Ebel,  iL  58,  920).  — 
Geschwindigkeit  der  Bromwasserstoff  -  Abspaltung  bei  der  Einwirkung  von  wäßr.  Natron- 
lauge bei  0*:  K-,  E..  #.  68,  920,  931. 

ß)  dl-/LBrom  äpfelsäure  II.  B.  Durch  Einleiten  von  Brom  Wasserstoff  in  eine 
Suspension  von  cis-Oxidobernsteinsäure  in  konz.  Bromwasserstoffsäure  unter  Kühlung  mit 
Eis-Kochsalz- Gemisch  und  nachfolgendes  Aufbewahren  unter  Druck  bei  Zimmertemperatur 
(Kuhn,  Ebel,  B.  58,  930).  —  Krystalle.  F:  136°  (korr.).  Spaltet  bei  der  Einw.  von  Alkali 
langsamer  Bromwasserstoff  ab  als  die  isomere  Säure  I;  Geschwindigkeit  der  Bromwasserstoff- 
Abspaltung  bei  der  Einw.  von  wäßr.  Natronlauge  bei  0°;  K-,  E.,  B,  58,  920,  931. 

Ioftkt.  Mercaptobernsteinaäure,  dl -Thioäpf Ölsäure  C4Hft04S  =  HCV>CHs-CH(SH)- 
C0„H  (H  439;  E  I  154).  Gibt  mit  Eisenchlorid-Lösung  und  Ammoniak  eine  rote  Färbung 
(Andreasch,  Af.  49,  131). 

dl-Äthylmoroaptobernflteinsäure,  8  -Äthyl-dl-thioäpfelsäure  CflHjo04S  =  HOflC* 
CH{S-CsH6)-CH8-COjH.  B.  Durch  Einw.  von  Natriumäthylrnercaptid  auf  dl-Brombernstein- 
säure  inalkal.  Lösung  (Fitger,  B,  54, 2945;  Dissert.  [Lund  1924],  S.  37).  Aus  inakt.  Mercapto- 
bernsteinsäure  und  Äthyl bromid  in  alkal.  Lösung  (F.).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  124 — 126° 
(unkorr.).  Leicht  löslieh  in  Wasser,  Alkohol,  Äther.  Essigester,  Aceton  und  Eisessig, 
löslich  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff. 
—  Versuche  zur  optischen  Spaltung  mit  akt.  a-Phenäthylamin;  F.,  B.  54,  2946.  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  10%igem  Wasserstoff  per  oxyd  bei  18 — 20°  inakt.  Äthylsul  foxydbern - 
steinsäure,  mit  Kaliumpermanganat  in  Soda-Lösung  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd 
inakt.  Äthylsulf onbernsteinsäure  (F.,  B.  54,  2952,  2956).  Liefert  mit  2  Mol  Brom  in  kalter 
wäßriger  Lösung  geringe  Mengen  inakt.  Äthylsulf  onbernsteinsäure,  mit  3  Mol  Brom  in 
kalter  w&ßriger  Lösung  a-Brom-a-äthylsulfon-bernsteinsäure  (Syst,  Nr.  292),  mit  2  Mol  Brom 
m.  Eisessig  a^-Brora-a-äthylmercapto-maleinsaureanhydrid  (F.,  B.  54,  2957,  2960).  —  Das 
neutrale  Natriumsalz  gibt  mit  Silbernitrat  und  Bleiaoetat  farblose  Niederschläge,  mit  Eisen- 
chlorid  eine  gelbbraune  Fällung  {F.,  B.  54,  2946). 

19* 
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Salze:  Fitger,  B.  54,  2946;  Dissert.,  S:  38-  —  SNaCjH^O^S +CÄH10O4S.  Prismen.  — 
KC,H,0«S.    Prismen.  —  BaCBH804S  +  C6H10O4S.    Prismen. 

Inakt-  Äthylsulfoxydbernsteinsäure   G,HuOftS  *=  HO,C-CH2-CH(SO-C,H,)*CO,H. 

B.  Durch  Oxydation  von  inakt.  Äthylrnercaptobemsteinsäure  mit  10  %igem  Wasserstoff  - 
pcroxyd  bei  18—20°  (Fitger,  B.  54,  2952).  —  Prismen  (aus  Aceton  +  Benzol).  Färbt  sich 
bei  120°  braun  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Aceton  und  Eisessig,  schwer  in  den  meisten  anderen  organischen  Losungs- 
nitteln.  —  Zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  schon  bei  Zimmertemperatur  allmählich;  beim  Er- 
wärmen der  wäßr.  Lösung  auf  dem  Wasserbad  entstehen  ^-Äthylmercapto-acrylsäure  und 
feringe  Mengen  Fumarsäure,  Äthylmercaptan  und  Kohlendioxyd.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Issigester  Fumarsäure  und  geringe  Mengen  Diäthyldisulfid.  —,  Das  neutrale  Natriumsalz 
gibt  mit  Silbernitrat  einen  farblosen,  mit  Eisenchlorid  einen  gelbbraunen  flockigen  Nieder- 
schlag. 

Inakt  Äthylsulfonbernsteinsaure  C,H100,S  =  H02C-CH8CH(S0y  C8H6)C02H.  B. 
Durch  Oxydation  von  akt.  oder  inakt.  Äthylmercaptobernsteinsäure  mit  Permanganat  in 
kalter  Soda-Lösung  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd  (Fitoer,  B.  54,  2956).  —  Prismen 
(aus  Wasser).  F:  167 — 168°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer 
in  Äther,  Essigester  und  Eisessig,  sehr  schwer-  in  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform, 
Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff.  — •  Das  neutrale  Natriumsalz  gibt  mit  Silbernitrat 
einen  farblosen  f einkrystalliniechen ,  mit  Eisenchlorid  einen  gelbbraunen  flockigen  Nieder- 
schlag. —  NaaC-HgOJ.S  +  H80.  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag8CaH80a8  +  2H*0. 
Prismen.  —  BaCjHgU^S.   Prismen.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

Inakt.  Äthylxanthogenbernsteinaäure,  S  -Thioearbäthoxy  -  dl  -  thioäpfelsaure 
CTHig05S2  =  H08C«CHa-CH(CO,H)-S-CS«0-C1H6  (H  439;  E  I  164).  Zur  optischen  Spaltung 
mit  Hilfe  von  d-ot-Phenäthylamin  vgl.  Holmberg,  Pk.  Oh.  [A]  187,  23. 


2.  l~Oxy-äthan-dicarbon8äure~{l.J) ,   Oxy-methyl-malonsäure,  a-Oxy~ 
isobemstelnsüure,   a-Tsoäpfelaäure  C4H„04  =  CH3-G(OH)(CO,H)r 

Äthoxy-methyl-malonsäure,  a-Athoxy-iso bernsteinsäure  C,Hl008  =  CHa-C(0- 
C8H5)(CO*H),  (H  440).  B.  Durch  Verseifen  von  a-Äthoxy-isobernsteinsäure-diäthylester 
(H  8,  440)  mit  überschüssigem  Alkali  (Statjdinger,  Schneider.  Helv.  6,  308).  —  Krystall- 
pulver  (aus  Äther  4-  Petroläther),  benzolhaltige  Krystalie  (aus  Benzol).    F:  112°. 

oc-Oxy-isoberneteinsäure-mononitril,  a-Cyan-milchaäure,  Brenztraubensäure- 
cyanhydrin  C.H60,N  -  CH.-C(OH)(CN)*C08H  (H  441).  Physiologisches  Verhalten: 
H.  Staub  in  J.Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930). 
S.  960. 

3.  2~Oocy-&than~dicarbon8Üure-(l.l),  [Öxy^meth.yl]-malon$üure,  ß-Oxy 
isobernsteinsäure,  ß-IsoÜp feisäure  C4HflOe  =  HOCHs-CH(C02H)2. 

[Methoxy-  methyl]  -  malonaäure  -  diäthyleater ,  ß-  Methoxy -  isobernsteinsäure 
diäthylester  C,Hle05  =  CH,-0-CHt-CH(CO,'aH&)2  (H  442).  B.  Aub  Natrmmmalonestei 
und  Chlordimethvläther  in  Benzol  (H.  Fischer,  Nekitzescv,  A,  443,  125).  —  Kpg:  95 — 100c 
(Hill,  Keach,  Am.  Soc.  48,  260).  — -  Entwickelt  bei  der  Einw.  von  Methylmagnesium  Jodid 
nach  Zerewttinow  ca.  1  Mol  Methan  (Fischer,  Walter,  B,  60,  1988).  Kondensiert  sich 
mit  5-MethyI-pyrrol-carbonsäure-(2)-äthylester  in  siedender  alkoholischer  Salzsäure  zu 
2-Methyi-pyrrol-carlx>n8Äure-(5)-i^^  (Syst.  Nr.  3307)  (Fischer, 

Beller,  Stern,  B.  01, 1079);  analoge  Reaktionen  wurden  von  Fischer,  Nenitzescü  (A.  448, 
117,  126)  und  Fischer,  Klarer  (A.  447,  49,  611)  ausgeführt. 

[Propylory-metbyrj-maloneä'ure-diäthylester,  ^-Propyloxy-isobernsteineäure- 
diathylestor  C^H^O,  =  CH,-CH.-CH1-0-CH1-CH(CO|.CJIB)1.  B,  Bei  der  Kondensation 
von  ChlormethyT-propyl-äther  mit  Natriummalonester  in  Äther  unterhalb  0*  (Hill.  Kbach, 
Am.  Soc.  48,  259).  —  Kp,_»t  107—108°. 

4.   J>erivat  der  l-Oxy~dthan~dicarbon8äure-(l.l)  oder  der  2-Oxy-dthan. 
dtearbon8dure»(l.l). 

fl(oderl)-Chlor-l(odepa)-oxy-äthan-dicarbonsäure-(l.l)-diäthyleBter,  #<odera)- 
Chlor-  «  (oder  ß)  •  oxy-isoberaateins&ure  -  dläthylester  C8H130,C1  =  CH.C1  •  C(OH)(COt- 
C.H.),  oder  HO-CH1-CCl(C(VCtHl)t.  B.  Durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Äthylenoxyd- 
a.a-dicarrx)risäure-di&thyle«ter  in  absol.  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  (Arndt, 
Eistert,  Endbr,  B.  08,  62).  —  Nicht  ganz  rein  erhalten,  öl  von  schwachem  Geruch. 
Kpu:  132—133°.  —  Reagiert  auch  in  Gegenwart  von  Wasser  nicht  mit  Di&zomefchan. 

[Ootertag] 
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3.   Oxy-carbonsäuren  C5H805. 

1 .  1  -  Oxy-propan  -  dicar bonsäure  -  (1.3),  «  -  Oxy  -  glutar säure   C.H.CL  = 

a)  Inakt.z- Oxy -glutarsäure  C6H806  =  HOaC-CHa-CH2<CH(OH)-COtH  <H  442; 
E  I  157).  B.  Neben  sehr  wenig  trans-Cyckmropan-dicarbonsäure-(1.2)  in  guter  Ausbeute 
aus  a-Brom-glutarsäure-diäthylester  bei  20 -steig.  Kochen  mit  2n-Soda-Lö8ung  oder,  neben 
anderen  Produkten,  bei  ca.  l/a-»tdg.  Kochen  mit  6  n- methylalkoholischer  Kalilauge  (Ikgold, 
Soc.  119,  311,  318).  —  Prismen  (aus  feuchtem  Essigester).    F;  98—100°  (ZersJ. 

Diäthylester  C»HM08  =  C2H5-02C*CH2-CH,.CH(OH)-C02-C,H5,  5.  Aus  der  Säure 
aurch  Veresterung  (Ihoold,  Soc.  119,  318  Anm.).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  Kpjj:  143°. 
Liefert  bei  36-stdg.  Erhitzen  mit  Natrium cy anessigester  in  Alkohol  und  Zersetzen  des  Reak- 
tionsprodukts  mit  verd,  Salzsäure  a-Cyan-methahtriessigsäure-triäthylester  und  ein  saures 
Produkt,  das  bei  Veresterung  die  gleiche  Verbindung  gibt  (Ingold,  Sog.  118,  336,  340). 

b)  IJnh8drehen.de  <x~Oxy -glutar säure  C6H8Oft  =  HOaC-CH,-CH?CH(OH)  GOaH 

(R  442;  E  1 157).  B.  Zur  Bildung  aus  d-Glutaminsäure  nach  E.  Fischer,  Moreschi,  B.  45 
[1912  j,  2449  vgl.  Ravenna,  Nuccortni,  Q.  68,  858.  —  Reinigung  über  das  Zinksalz:  R.,  N.  — 
Beim  Sättigen  der  äther.  Lösung  mit  Ammoniak  und  folgenden  Erhitzen  auf  150°  erhält  man 
das  Diamid  (s.  u.)  (R.,  N.).  —  Dehydrierung  durch  Methylenblau  in  Gegenwart  von  Muskel- 
extrakt: Ahlgren,  C.  r.  Soc.  Biol.  87, 1410;  C.  19231,  783.  —  ZnC5H406-f  3HaO  (R.,  N.)- 
Diamid  C6HM03N£  =  H2NCOCHfiCH2CH(OH)CO*NH8.  B.  Aus  linkadrehender 
a-Uxy-glutarsäure  beim  Sättigen  mit  Ammoniak  in  äther.  Lösung  und  Erhitzen  auf  150° 
(Ravenna,  Nuccorfni,  0.  58,  861).  —Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  181—182°  (Zers.).  Schwer 
löslich  in  heißem  absolutem  Alkohol,  leichter  in  heißem  95%igem  Alkohol.  Die  wäßr.  Losung 
gibt  mit  Kupfersulfat  und  Kalilauge  eine  violette  Färbung.  —  Beim  Erhitzen  auf  185 — 190& 
erhält  man  Butyrolacton-y-carbonsäure-amid. 

c)  Derivat  einer  aktiven  a.- Oxy -glutarsäure  von  ungewisser  sterischer 
Zugehörigkeit* 

a-Oxy-glutarsäure-dläthyleater  C9Hw06  =  C2H502CCH2-CHBCH(OH)'COaCtH8. 
B.    Durch  Einw.   von  Natriumnitrit  auf  rechtsdrehenden  Glutammsäure-diäthylester  in 

schwefelsaurer  Lösung  erat  bei  0°,  dann  bei  Zimmertemperatur,  zuletzt  bei  40*  (Chiles, 
Noyes,  Am.  Soc..  44,  1804).  —  Kp0,2:  90.5—91,5°.    Df:  1,072.    nf°:  1,4485.    [V]5:  +1,90°. 

2.  2-Oocy-propan-dicarbon8äure-(1.3),  ß-Oxy-glutar säure  C{H8Ofr=:HOgO 
CH,CH(OH)CH,CO-H  (H  443;  El  157).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  dem  Natrium- 
salz der  ct.ß-Dibrom-glutarsäure  beim  Kochen  mit  2  n-Natriumearbonat-Lösung  oder  aus 
dem  Kaliumsalz  beim  Kochen  mit  wäßrig-methylalkoholischer  6  n-Kalilauge  (Farmer, 
Inoold-,  Soc.  119.  2014,  2017).  Zur  Bildung  nach  Verkam  {C.  1916  II,  560)  vgl.  V.,  B.  45, 
4S0.  In  geringer  Menge  bei  Einw.  von  Hundemuskelbrei  auf  glutaconsaures  Natrium  (Darln, 
./.  biol.  Chan.  52,  187). 

ß-  Oxy-  glutar  säure  -  diäthylester  C6Hu06  =  C2H5-  02C  •  OH,-  CH(OH)CH8-  CO?- 
('2H5  (H  443).  B.  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  ^-Oxy-glutarsäure-dinitril  mit 
wäßrig- alkoholischer  Schwefelsäure  auf  90— 100°  (Lespieait,  Bl.  [4]  33,  731,  732;  Dreifuss, 
Inoold,  8t».  123,  2965).  —  Kp„:  150—153°  (L.);  Kp,2: 144—146°  (V.,  R.  41,  211).  DaS:  1,10; 
n„;  1,444  (L.).  —  Liefert  bei  36-stdg.  Erwärmen  mit  Natriumcyanessige»ter  in  Alkohol  tranB- 
Glutaconsänre-diäthylester,  Methantriessigsäure-triäthylester,  a-Cyan-methantriessigsäure- 
triäthylester,  Cyclopentanon-(4)-dicarbonsaure-(1.3)-diäthyle8ter(?)  und  ein  Produkt,  das 
bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  in  ^-Cyanmethyl-glutarsäure-diäthylester  und 
bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  Cyc!opentanon-(3)-carbon8äure-(l)  übergeht  (In.,  Soc. 
119,  336,  352;  In.,  Thorpe,  Soc.  119,  497,  499). 

ß  -  Oxy  -y  -  cyan  - butteruäure,  ß  -  Oxy  -  glutarsäure  -  mononitril  C5H703N  —  HOaC • 
OH2«  CH(OH)-CHsCN.  B.  Aus  dem  Äthylester  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Lkspieau,  Bl.  [4]  33,  732).  —  Sirup.  —  KCjHB03N.    Krystalle  (aus  absol.  Alkohol). 

/?-Oxy-y-oyan.butterBäure-äthyleetorC7Hu03N-C2H504CCH2CH(OH)-CH1-CN, 
B.  Aus  y-Chlor-^-oxy-buttersäure-äthylester  und  Kaliumcyamd  bei  60—70°  (Lespieaü, 
Bl.  [4]  83,  732).  —  Kpl0:  155—157°.  *D":  1,1257.  n„:  1,451.  —  Gibt  beim  Sättigen  mit 
Bromwasserstoff  ß-  Brom -y-cy an-  buttersäure. 

ß-  Oxy-  glutarsäure  -  dinitril,  [ß  ■  Oxy  -  trimethylen]  -  dioyanid  C.H6ONs  =  NC  • 
CH2'CH(OH)-CH,-CN  (E  I  157).  B.  Aus  y-Cblor-ß-oxy-butyronitril  bei  allmählichem  Hinzu- 
fügen von  bei  40°  .gesättigter  wäßriger  Kalium  Cyanid  -Lösung  unterhalb  70°  und  12-stdg. 
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Aufbewahren;  nach  dem  Verfahren  von  Morgenstern,  Zerner  (M.  31  [1910 j,  778)  wurden 
andere  Produkte  erhalten  (Lespieau,  C.  r.  176,  754;  Bl.  [4]  38,  726,  728).  —  Gelbliches 
viscoses  Öl.  Kp„:  202—203°.  D«:  1,808.  n„:  1,4805.  —  Beim  Einleiten  von  Bromwasser- 
Btoff  erhält  man  ^-Brom-glutareaure-dinitril.  Gibt  beim  Aufkochen  mit  Phosphorpentoxyd 
unter  19 — 15  mm  Druck  trans-Glutaconsaure-dinitril,  bei  weiterem  Erhitzen  eine  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  ca.  190°,  die  sich  an  der  Luft  rasch  oxydiert. 

3.  2-Oxit-propan~dicarbori8äure-(1.2),  a-Oxy-x-methi/l- bernsteinsäure, 
Citramalsäure  CsH80B=sHOiC-CH2-C(CH?)(OH).CO,H.  Inaktive  Form  (H  444).  Beim 
Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Wasserstoff  bei  einem  Anfangsdruck 
von  70  Atm.  in  Gegenwart  von  ISTickeloxyd  und  Tonerde  auf  245—255°  entstehen  Methyl - 
bernsteinsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  andere  Produkte  (RaSüwajew,  B.  80,  1977; 
3K.  59.  1073). 

2-Methoxy-  propan  -  dicarbonsäure-(1.2) ,  a-Methoxy-  a-methyl-bemsteinsäure 
C,H10OB  =  H04C-CHa-C{CH3)(0-CH3)-C08H  (E  I  157)  ist  nach  Ingold,  Shopfee,  Thorfe 
(Soc.  1926,  1479)  als  3-Methoxy-propan-dicarbonsäure-(1.2)  aufzufassen. 

2  -Äthoxy  -  propan  -  dicarbonsäure  -  (1.2) ,  a  -  Ätboxy  -  a  -  methyl  -  bemsteinsäure 
C7HlgOB  =  HOtCCHjC(CH3)(OC,HB)COjH  (E  I  157)  wird  von  Ingold,  Shoppee.  Thorfe 
(Soc.  1926,  1479,  1487)  als  3-Äthoxy-propan-dicarbonsäure-(1.2)  formuliert. 

2  -  Methoxy- propan  -  dioarbonsäure -(1.2)  -  diäthylester ,    a  -  Methoxy-  a-methyl- 
bernsteinsäure-diäthylester  Cl0H18OB  =  C8H6  •  0,0  CH2  •  C(CH,)(0  •  CHs).CO,  •  CtH#(E  1 158) 
ist  nach  Ingold,  Shopfee,  Thorpe  («Soc.  1926,  1479)  als  3-Methoxy-propan-dicarboraäure 
(1.2)-diäthylester  aufzufassen. 

2-Äthoxy-propan-dicarbonBäure-(1.2)-diäthyleater,  cc-Äthoxy-a-methyl-bern« 
st«in8äure- diäthylester  CuHmO,  =  C,H&-OsG-CH8-C(CH3){0-Ü8HJ-Crv('2H6  (E  I  158) 
wird  von  Ingold,  Shoppee,  Thorpe  (Soc.  1926,  1479)  als  3-Äthoxy-propan-dicarbonsäure- 
(1.2) -diäthylester  formuliert. 

Oitramalaäure-äthylester-nitril,  ß-Oxy-/?-cyan-butteraäure-äthyleBter,  Aee-t- 
esaigsäureäthyleBter-oyanhydrin  C^OjN  =  C,H6-08C-CrI8-C(CH,)(OH)-CN  (H  444; 
E  I  158).  Liefert  beim  Schütteln  mit  Natriumcyanessigester  in  Alkohol  unter  Kühlung  und 
Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Salzsäure  /9-MethvI-a./?-dicyan-glutarsäure-äthyl- 
ester  (Hofe,  Skeldon,  Soc.  121,  2228). 

a'-Chlor-a-oxy-a-methyl-bernsteinsäure,  Chlorcitramalsäure  CBH,06C1  =  Hö80- 
CHC1-C(CHS)(0H)-C01H(H444).  B.  Zur.Bildung  nach  Caritjs  (A.  126  [1863  j.  204)  und 
Melikow.  Feldmann  {A.  253  [1889],  87)  vgl.  Goebel,  Am.  Soc.  47,  1994.  -r  Liefert  nach 
Goebel  beim  Behandeln  mit  Bariumhydroxyd,  Natriumcarbonat,  Katriumdicarbonat  oder 
Magneaiumoxyd  bei  Zimmertemperatur  nur  „Oxycitraeonaäure"  CH3-C(COtH)-CH-COaH 
(Syst.  Nr.  2593)  und  nicht  Citraweinsäure.  '  --*-  O  ■""* 

ol  -  Äthyl  m  er  capto  -  <x  -  methyl  -  bernsteinsäure,  Äthylsulfld  -  brenzweinsäure, 
Citrathiäthytbrenzweinsäuro  C7Hia04S  -  H02OCH,-C(CH3)(SC2H6)-COaH. 

a)  Inaktive  Form.  B.  Aus  a-Äthybcanthogen-a-methyl-bernsteinsäure  beim  Schütteln 
mit  Ammoniak  und  Behandeln  der  Mercaptoeäure  mit  Äthylbroraid  in  natronalkalischer 
Lösung  (Fttoer,  Dissert.  [Lund  1924),  S.  96,  104).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  142—143,5° 
(F.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Essigester,  schwer  in  Benzol,  Pefcroläther, 
Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff,  sehr  schwer  in  Chloroform  (F.).  Zur  optischen 
Spaltung  mit  1-a-Phenäthylamin  vgl.  F.;  Holmberg,  Ph.  Ch.  [A]  137,  22.  —  BaC7H10O4S. 
Mikrokrystallines  Pulver.  Schwer  löslich  (F.).  Bas  bei  105°  getrocknete  Salz  nimmt  beim 
Liegen  an  der  Luft  geringe  Mengen  Wasser  auf. 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  der  inakt.  Form  durch  Spaltung  mit  1-a-Phenäthyl- 
amin  {Fttoer,  Dissert.  [Lund  1924},  S.  98,  104).  —  Tafeln  (aus  Benzol  -f-  Petroläther).  F: 
77—78°.  [a]£:  —19,0°  (Wasser;  c  =  14).  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Racemisiert  sieh  bei  längerem  Erhitzen  der  zur  Hälfte  neutra- 
lisierten Lösung  unter  gleichzeitiger  geringer  Zersetzung  (F.,  Dissert.,  S.  100,  119).  — 
BaC7Hx0O4S  (bei  105°).  Mikrokrystallines  Pulver.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  — 
1-a-Phenäthylaminsalz  C7H,t04S-f  CgHnN.  Schuppen  (aus  Wasser  oder  Essigester). 
F:  137—138°  (F.,  Dissert.,  S.  97).    [oc]0:  —23,7°  (absol.  Alkohol;  c  =  5). 

c)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  der  inakt.  Form  durch  Spaltung  mit  1-a-Phenäthyl- 
amin (Fttoer,  Dissert.  [Lund  1924],  S.  99).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F: 
76—77°. 

a  -  Äthylxanthogen  -  a  -  m«thyl  -  bÄrnstainsaure,  XanthogenbrenÄWoinaaure 
CjH^OsS,  =  H01C'CH,C{CH,)(SCSOC,H,)C08H.  B.  Aus  Citrabrombrenzweins&ure  in 
mft  Natriumcaibanat  neutralisierter  wäßriger  Lösung  beim  Behandeln  mit  festem  Kalium- 
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xanthogenat  (Fitger,  Dissert.  [Lund  1924],  S.  95,  104).—  Prismen  {auß  Wasser).  F:  124& 
bis  125°.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  «?-  Oxy  -  propan  -  dicar  bonsäure  -  (1.2) ,    [Oxymethyll  -  bernsteinsäure. 

Itamalsüure  C5H805- H0-CH,>CH(CO,H)CH2-C0,H.  Für  die  von  Itamalaaure  ab- 
geleiteten Namen   wird  in  diesem   Handbuch   folgende   Stellungsbezeichnung   gebraucht; 

HOdC-CHl-&H<3§£OH. 

3  -  Jftethoxy  -  propan  -  dioarbonsäure  -  <L2) ,  [Methoxymethyl]  -  bernsteinaäure 
C,H,0O6  -CH3OCHt-CH(COsH)CHsC0»H  <E  I  158).  Diese  Konstitution  kommt  in 
Analogie  zu  3 -Äthoxy- propan -dicarbonsäure-(  1.2) -diäthylester  nach  Ingold,  Shoppee, 
Thorpe  (Soc..  1920,  1479)  der  E  I  457  als  a-Methoxy-tx-methyl -bernsteinsaure  beschriebenen 
Verbindung  zu. 

3 -Äthoxy-propan-dicarbonaäure-(1.2),  [Äthoxymethyl]-börn8teinaäure  C7Hu06 

-  C,H5-0-CH1-CH(COtH)-CH.C02H.  Diese  Konstitution  kommt  nach  Ingold,  Shoppee, 
Thorp»  (Soc.  1020, 1479, 14R7)  derEI  157  alsa-Äthoxy-a-methyl-bernsteinsäure  beschriebenen 
Verbindung  zu. 

3-Methoxy-  propan  -  dicarbonaäure-(1.2)  -  diäthylester ,  [Metb  oxymethyVJ-bern- 
steinsäure  -  diäthyl*ster  C10H18O5  =  CHsOCHjCHICOjCjH^CHjCOj-CjH^  Diese 
Konstitution  ist  nach  Ingold,  Shoppee,  Thorpe  (Soc.  1926, 1479)  der  E  1 158  ale  a-Methoxy- 
a-methyl-bernsteins&ure-diäthylester  beschriebenen  Verbindung  zuzuschreiben. 

3-Äthoxy-propan-dicarbonsäure-(1.2)-diätliylester,  [Äthoxymetbyl>bernßtein- 
Bäure  -  diäthylester  C„Hw06  «  C,H6  •  O  ■  CH1  •  CH(CO,  -  C2H{)  -  CHt  •  CO,  •  C,H5.  Diese  Kon- 
stitution kommt  nach  Ingold,  Shoppee,  Thorpe  (Soc.  1926,  1479)  der  E  1 158  als  a -Äthoxy - 
a-methyl-bernsteinsäure-diäthylester  beschriebenen  Verbindung  zu.  —  B.  Aus  Itaconsaure- 
diathylester  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur,  neben  Mesaconsaure- 
diäthylester  (Ingold,  Shoppee,  Thorpe,  Soc.  1926,  1487).  Zur  Bildung  aus  Citraconsäure- 
diäthylester  vgl.  L,  Sh.,  Th.  —  KpM:  137— 14()0. 

3-Äthoxy-propan-dioarboiiBäure-(l,2)-diamid,  (Äthoxym©thyl]-bernBteinBäure- 
diamid  C7HM0,N,  =  CtH6  •  O  •  CH?  •  CH(CO  •  NH,)  •  CH,  •  CO  -  NHr  B.  Durch  Einw.  von  wäßr. 
Ammoniak  auf  3-Athoxy-propan-dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester  (Ingold,  Shoppee,  Thorpe, 
Soc.  1926.  1487).   —   Prismen  (aus  Wasser).    F:  149—150°. 

5.  l-Oxy-propan-dicarbonsäure^fl.t),  Qxy-äthyl~malon8äure,  C-Äthyl- 
tartronsdure  C&H»06 ■=  CH8-CH,-C(0H)<C0,H),  (H  447).  Verhalten  eines  komplexen 
Kalium-Eisen(III)-Salze8  bei  Bestrahlung  mit  kurzwelligem  Licht:  Jaeger,  Soc.  119»  2075. 

6.  2-Oxy-propan-dicarbonaäure-(l.l),  [aL~Oocy-MhylJ~maloriBäure  C6HgOs 

-  CH3CH(OH)-CH(CO,H)r 

Iß- Chlor -a-äth oxy- athy  1}  -  malonsäure  «  diäthylester  CuHu0,Ci  =  CH,C1-CH(0- 

C,Ha)-CH(CO,-C,H5)8.  B.  Aus  Natriummalonester  und  überschüssigem  a.^-Dichlor-diäthyl- 
äther  in  Äther  unter  Eis-Kochsalz-Kühlung  (Benahy,  Schinkopf,  B.  58,  359).  —  Leicht- 
flüssiges öl.  Kp13: 149—152°.  xMischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

7.  3-Oxy-propan-<ticarbon9Üure-(l.l)i  [ß-Oxy-äthylJ-malonaäure  C5H8Os 

-  HOCH,CH,CH{0O,H)r 

[ß  -Vinyloxy  -  athyl]  -  malonsäurediäthyleater  C?lHM0.  =  CHa :  CH  •  0  •  CH,  ■  CH2- 
CH(CO,  •  C4H6)t.  B.  Beim  Kochen  von  f^-Chlor-äthyl]-vinyl-äther  mit  Natriummalonester 
in  Alkohol  (Cretcher,  Koch,  Pittenger,  ylm.  Soc.  47, 1176),  —  Kp3;  122°(korr.).  DJJ:  1,0575, 

fß-Äthoxy-äthyl]-[y.y-dioarbäthoxy-propyl]-äther  Cl3HM0.  =  C^-O-CHjCHif 
0<:Hs'CH|-CH(CO,-CaH6),,  B.  Entsteht  wahrscheinlich  beim  Kochen  von  1  Mol  Malon- 
eater  mit  1  Mol  p\ö'-Dichlor-diäthylather  und  2  Mol  Natriumäthylat  in  Alkohol,  neben  anderen 
Produkten  (Kamm,  Waldo,  Am.  Soc.  48.  2226). 

4.   Oxy-carbonsfiuren  C6H10O6. 

1 .  I-Oxy~butan-dicarbon8äure-(l*4),  a-Oxy-adipinsäure,  Adipomai säure 
C,HM05  =  H01C-CHa-CJIs-CH2CH(OH)C01H  (H  448).  B.  Durch  Verseifen  von  a-Acet- 
oxv-adipinsaure-diäthylester  (Staudinger,  Buzicka,  Hdv.  7,  448),  —  F;  152°  <Ingold, 
Äop.  118,  966), 

a-Mßthoxy-adipinsäurB-dimethylester  CflH1606  =  CH3-OaCCH8-CHa-CHj-CH(0' 
0H3}>C0,*CH3  B.  Aus  a-Oxy-adipinsäure  und  Dimethylsulfat  (Statjdinoer,  Buzicka, 
Hüv.  7,  448).  —  Kput  157—160°. 
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a-Aeetoxy-adipinsäure-diäthylester  Cj,tHw06  =  C1H6-02CCH8-CH8-CH.CH(0- 
CÖ*OHs)*COj*C,H,.  B.  Beim  Kochen  von  a-Brom-adipinsäure-diithylester  mit  Kalium- 
acetat  in  Alkohol  (Staudinqer,  Ruzicea,  Helv.  7,  448).  Aus  oc-Oxy-adipinsäure  durch 
Verestern  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  und  Benzol  und  Behandeln  des  ent- 
standenen Esters  mit  Acetylchlorid  (Inoold,  «Soc.  119,  966).  —  Öl.  Kp15:  162—165°  (St.,  R.); 
KP{1_7:  146—150°  (I.). 

2.  2~Ojcy-butan~dicarbon8äitre~(1.4),  ß-Oxy-adipinaäure  C6H10O5  =  HOaC- 
CHÄCH,CH(OH)CH8COgH. 

^Methoxy^adipinBäureC^A^HOjC-CHa-CHs-CHlO'CH^CHoCOaH.  B.  Beim 
Kochen  von  /^Methoxy-adipinsäure-dimethylester  mit  verd.  Schwefelsäure  bis  zur  Auflösung 
(Farmer,  Soc.  123,  3330),  —  Prismen  (aus  Äther).   F:  88—89°. 

^-Mßthoxy-adipinsäure.dimethyleBter  C,H1606  =  CH30,CCHj'CHaCH(OCH9)- 

CHaCGyCH3.  B.  Beim  Erwärmen  von  Jß-Dihydromuconsäure-dimethylester  mit  Methyl- 
jodid  in  Natrium methylat  -  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Farmer,  Soc.  123,  3327,  3330). 

—  öl,  Kpn :  137°.  —  Geht  beim  Auflösen  in  siedender  verdünnter  Schwefelsäure  in  /7-Methoxy- 
adipinsäure  über;  bei  längerer  Einw.  entsteht  das  Lacton  der  /3-Oxy-adipinsäure.  Beim  Er- 
hitzen mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig  im  Rohr  auf  100°  erhält 
man  ß-Brom-adipinsäure, 

3.  3-Oxy~butiin-dicarbon8dure~(l*3),  a-Oxy-a-tnethyl-glutarsäure  C8H10O5 

-  HOsC-CH8-CH2'C(CH3)(OH)-C02H  (H  448).  Ist  nach  Ingold  (Sog.  127,  394)  in  freiem 
Zustand  nicht  beständig;  nach  Passerini  ((?.  53,  333)  kryatallisiert  sie  und  schmilzt  bei 
68—70°. 

4.  1  -  Oxy  -  butan  -  dicarbonsäure  - (1.3) ,  a'-  Oocy  -  et  -methyl  -  glutars&ure 
C8Hl?05=-  HOaCCH(OH)-CH8-CH(CH3)C02H.  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  durch  EinM-. 
der  berechneten  Menge  Bariumhydroxyd  auf  das  Lacton  der  a'-Oxv-a-methyl-glutarsäure 
(Syst.  Nr.  2619)  (Inoold,  Soc.  127,  395).  —  AgaC,Hfl06.  —  BaC6H806  (bei  120°).   Blättchen. 

l-Äthoxy- butan- di carbonsäure-  (1.3),  <x'-  Äthoxy-  a-methyl-glutarsaure  CflHM06 
==HOsCCH<OCaH*)CHB-CH(CH,)-CO,H.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  aus 
a'-Chlor-a-methyl-glutarsäure-diäthyleater  bei  Einw.  von  Natriumäthylat-Löeung  in  der 
Wärme  und  nachfolgender  Verseifung  des  Reaktionsgemischs  (Goss,  Inoold,  Soc.  127.  2779). 

<x'- Äthoxy- a-methyl- gl  utarsäurediäthylester  ClaH2206  —  C2Kft-  08C -011(0 'CSH5) • 
CH^CHtCHjJ-CO^CjHp.    Kp12_14:  126—129°  (Goss,  Inoold,  Soc.  127",  2779). 

ß.  1-Oxy-  butan -dicarbonsdure-fl.Z),  «'•  Oxy~a-äthyl»bernUeinmure. 
ß-Äthyl-dpfetsüure  C,H10O6  =  H08C-CH(0H)-CH(C2H5)CO2H.  Präparat  von  Lutz 
(H  460).  B.  Beim  Kochen  von  a-Brom-ß-methyl-glutarsäure-diäthyleater  mit  ßn-methyl- 
alkoholischer  Natronlauge,  neben  anderen  Produkten  (Inqold,  «Soc.  121,  2689).  Entsteht 
beim  Kochen  von  1.3-Djoxy-butan-dicarbonsäure-(1.2)-lacton  {Syst.  Nr.  2624)  mit  Jodwasser- 
stoffsäure, neben  anderen  Produkten  (I.,  Soc.  121,  2695),  —  Krystalle  (aus  Chloroform  -f 
Äther).    F:  108—109°. 

6.  l-Oxy~2~methyl-propan-dicarbon8üure-(J.3).  tx-Oxy-ß-rnethyl-glutar- 
sdure  C6H10O&  =  HO?C-CH8CH(CH3)'CH(0H)CO2H.  B.  Beim  Behandeln  von  tx-Brom- 
/?-methyl-gIutaT8äure-diäthylester  mit  6  n-methylalkoholischer  Natronlauge  in  der  Siedehitze, 
neben  anderen  Produkten  (wurde  als  Di-p-toluidid  isoliert)  (Inoold,  Soc.  121,  2688).  Die 
Salze  erhält  man  beim  Lösen  von  a-Oxy-^-methyl-glutarsäure-lacton  (Syst.  Nr.  2619)  in 
überschüssiger  Alkalilauge  (L,  Soc.  121,  2687).  —  AgBC„HB06.  —  BaC,H80B.  Blättchen, 
die  sich  beim  Trocknen  bei  120°  zersetzen. 

7.  &~Oxy~  bwtan-dicarbonsdure-(1.2)%  /*a-  Oxy-äthylJ-  bernsteinsdure. 
y- Methyl -itamalsäure   C,Hip0«  =  CH8-CH(qH)-CH(CO,H)-CH1-CO,H  (H  461).    B. 

Beim  Kochen  von  a-Brom-^-metnyl-glutarsäure-diäthylester  mit  6  n-methylalkoholischer 
Natronlauge,  neben  anderen  Produkten  (Inoold,  Soc.  121,  2689)." 

8.  3-Oxy~butan~dicarbon8äure-(2>2),  Methyl- fa-oxy~üthy U-malonsüure 
C,H10O6  =  CH3CH(OH)-C(CH3)(C02H)t. 

Diäthylester  C10H16O8  «  CHa-CH(OH)-C(CH9)(CO,-C4H6)a.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Methylmalonester  mit  Acetaldehyd  und  Acetanhydrid  im  Rohr  auf  140°  (Lucas,  Yoüng, 
Am.  Soc.  61,  2537).  —  Kpa_s:  100—106°.  Df:  1,0732.  —  Polymerißiert  sich  bei  der  Ver- 
seif ung  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Bildung  eines  rötlichbraunen  Niederschlags. 

Diamid  C4H120aNt  -  CH3-CH(OH)-C(CH3)(CO'NHs)t.  B.  Bei  mehrtägigem  Schütteln 
von  3-Oxybutan-dicarbonsäure-(2.2)- diäthylester  mit  konz.  Ammoniak  (Lucas,  Yotjno, 
Am.  Soc.  51,  2538).  —  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  F;  209,5°  (korr.;  Zere,).  Leicht  löslieh 
in  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol. 
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9.  1  -  Oxy  -  butan  -  dicarbontäure -  (2.2 ) ,  Oxymethy l  -  äthyl  -  malonsäure 
0,H„Oi  -  HO-CH2"C{CaH5)(C02H)2. 

1  -  Methoxy-  butan  -  dioarbonsäure  -  (2.2)  -  diäthylester,  Methoxymethyl  -  äthyl- 
malonsäure-diäthylester  CJJHlo04  =  CHa-O-CH,-C(C1HB)(COt-C1HB),.  B.  Bei  der  Kon- 
densation von  Chlordimethyläther  mit  Natriumäthylmalonester  in  Äther  unterhalb  0°  (Hill, 
Keach,  Am.  Soc.  48,  259).  —  Kp18:  125—126°. 

1-Äthoxy-butan-di carbonsäure- (2.2) -diäthylester,  Äthoxymethyl-äthyl-malon- 
säure-diathyleBter  C|-,HMO4  =  CIH6-O-CH,-0{(.,2H6)(C08-C2H6}8.  B.  Aus  Chlormethyl- 
äthyläther und  Natriumäthylmal  onester  in  Äther  unterhalb  0°  (Hill,  Krach,  Am.  Soc. 
48,  259).  —  Kp,s:  120—121°. 

1-Propyloxy- butan  -  dicarbonBaure-(2.2)-diäthylester,  Propyloxymethyl-äthyl- 
maloneäure  -  diäthylester  ClsH„C5  =  C„H5-  CH2-  0-CH2-  C(C2H5)(CO?-  C2H5)2.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Chlormethylpropyläther  auf  Natriumäthylmalonester  in  Äther  unterhalb  0° 
(Hill,  Keach,  Am.  Soc.  48,  259).  —  Kp,.,:  135—140°. 

1  -  Butylory-  butan  -  dioarbonsäure  -  (2.2)  -  diäthylester,  Butyloxymethyl  -  äthyl- 
malonsäure-diäthylester  CMHM0B ,  =  CHS-  [aH4]3-0-CH2-C(C,HB)(C02-C2H5)2.  B.  Aus 
Ohlorrnethvlbutyläther  und  Natriuroäthylmalonester  in  Äther  unterhalb  0°  (Hill,  Keach, 
Am.  Soc.  48,  259).  —  Kp6_fl:  133°. 

1-Isobutyloxy-  butan  -  dioarbonsäure -(2.2) -diäthylester,  Isobutyloxymethyl- 
äthyl-malonsäure- diäthylester  C„H»05  -  (CH3)aCH-CH2-0-CH2-C(C2Hli)(COs*C?H6)!,. 

B.  Bei  der  Kondensation  von  ChlormethvHsobutvläther  mit  Natriumäthylmalonester  in  Äther 
unterhalb  0°  (Hill,  KeaCB,  Am.  Soc.  48,  259)".  --  Kp,_w:  135°. 

10.  2 -Oxy- butan - dicarbon.8äure-(2.3)i   tx-Oxy-<x.a.'- dimethyl-bernstein- 

8äuretcuß-IHmethyl-äpfel8äure  C,HLnOs -~H()aC-CH(CH3)-C(CHs)(OH)-CO,H  <H452). 
B.  Zur  Bildung  nach  Michael,  Tissot  (J.pr.  [2]  46  [1892],'298)  vgl.  Anschütz,  A.  461. 
172).  —  über  ein  hei  der  Destillation  neben  Dimcthylmaleinsaureanhydrid  entstehendes 
Produkt  vgl.  A.  Beim  Erhitzen  einer  wüfir.  Lösung  des  Natriumaalzes  mit  Wasserstoff 
bei  einem  Aniangsdruck  von  60  Atm.  in  Gegenwart  von  Nickoloxyd  und  Aluminiumoxyd 
auf  245°  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure,  Isobuttersäure,  Methylbernsteinsau  re  und 
aridere  Produkte  (Kasuwajbw.  B.  60.  1978;  5K.  59,  1074). 

a./9-Dimetbyl-äpfelsäure-a'~äthylester-cc-nitril ,  a-Methyl  -  aoetessigsäure-äthyl- 
ester-eyanhydrin  CsHuO,N  -  02H^OÄCCH(CH3)-C(CH,)(OH)-CN.  B.  Aus  «-Methyl- 
aeetessigester  und  Kaliurncvanid  in  Äther  durch  allmähliches  Zufügen  von  Salzsäure  bei 
—15°  bis  —18°  (Anschütz",  A.  461,  172).  —  Kp„:  127—128°.    Df :  1,0549. 

Acetylderivat  CJ0H35O4N  =  C2Hfi-  OaC  •  CH(CH3)  •  C(CH3)(0  -  CO  •  CHS)  -  CS.    B.    Aus 

a-Methyl-acetesaigsäure-äthylester-cyanhydrin  bei  Einw.  von  Acetylchlorid  (Anschütz,  A. 
461,  173).  —  Flüssigkeit  von  pfefferminzähnlichem  Geruch.  Kp1B:  148 — 149°.  Läßt  sich 
unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  destillieren. 

11.  1  -  Oxy-  butan-  dioarbonsäure  -  (2.3) ,  oL-Methyl~aL'-oxymethyl-  bern- 
8ieinsäuref  a-  Methyl  -itamalsäure  C,H1(,0S  -  H0-CHa-CH(C02H)-CH(CH&)COsH 

(H  463).    B.    Das  Bariumsalz  entsteht  durch  Einw.  von  überschüssigem  Barytwasser  auf 

a-Methyl-paraconsäure   HOjC-CH^  9     >      (Syst.  Nr.  2619)  (Inoold,  Soc.  127,  397).  — 

xCHa ö 

BaCaH905. 

5.    Oxy-carbonsfturen  C7Hi205. 

1.  2~Oxy-2-methyl-butan-dicarbon8äure-(1.4:)i  ß-Oxy-ß-methyl-adipin- 
8dure  CvHuOb  =  HOtC  •  CH2  •  CHa  •  C(CH,)(OH) -CH2-  CO^  (H  454).  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  inakt.  Citronellsäure  (Ell  2,  419)  mit  Kaliumpermanganat  in  verd.  Kalilauge 
(RocHussBH,  J.vr.  [2]  106,  131).    Zur  Bildung  des  entsprechenden  Lactonsäureäthylesters 

CH  -GH 
CaH5-OtC-CH4*(CH,)C<(      *    i     *    (Syst.  Kr.  2619)   aus  Lävulinsäureäthylester   und   Brom- 

essigsäureäthylester  nach  Duden,  Freydac*  (B.  36  [1903],  953)  vgl.  Statjdingeb,  Rtjzicka, 
Helv.  7,  261.  —  Das  Dinatriumsalz  liefert  beim  Erhitzen  auf  150°  und  nachfolgenden 
Reduzieren  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium  oder  mit  Natriumamalgam 
jS-Methyl-adipinßäuure  (St.,  Ru.).  —  AgaC7H;o05  +  V2HaO  (Ro.). 

2.  %-Oxu-pentan-dicarbonsäure-(2,3)i  a-Oary-a-me«ftj/J-a'-<l£Äf/J-&«rn- 
steinsäure,  a-Methyl-ß-dthyl-apfelsäure  C,Hia06  =  HOBC-CH(CaHJC(CH8){OH) 
CO,H  (H  455).    Beim  Erhitzen  der  waßr,  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Wasserstoff  bei 
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einem  Anfangsdruck  von  60  Atra.  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  und  Aluminiumoxyd  auf 
245 — 250°  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Methvlbernsteinsäure  und  andere 
Produkte  (Rasuwajew,  B.  80.  1979;  JK.  B9,  1075). 

a-Methyl-^-äthyl-äpfelsäure-3-äthyleBter-a-amid  C9Hn04N  =  C2HS  •  OsC  CH(CaH5) 
C(CH3)(OH)-CO-NHa.  B.  Beim  Behandeln  von  a-Methyl-/?~äthyi-äpfeJsäure-/?.äthyleBter- 
«-nitril  mit  70%iger  Schwefelsäure  erst  unter  Wasserkühlung,  dann  bei  Zimmertemperatur 
(Küster,  H.  172,  238).  —  Nadeln  {aus  Äther).  F:  121—-  122u.  Löslich  in  Chloroform, 
Alkohol,  Aceton,  Essigester,  heißem  Benzol  und  Xylol.  —  Gibt  beim  Verseifen  mit  40%iger 
Natronlauge  Methyl-äthyi-maleinsäureanhydrid  und  andere  Produkte. 

a-Methyl*/?-äthyl-äpfelsäure-5-äthylester-a-mtril>  a-Äthyl-acetösaig-fläure-ätnyl- 
oster-eyanhydrin  C9H,ftOaN  =  CjH5-02C-CH(C8Hs)-C(CH3)(OH)-CN.  B.  Beim  Behandeln 
von  oc-Äthyl-acetessigester  mit  Kaliumcyanid  und  konz.  Salzsäure  in  Äther  unter  Eiskühlung 
(Küster,  H.  172,  237).  —  Ol.  Kp3:  114-117°.  D»:  1,0388.  —  Ist  unter  Lichtabschluß 
beständig. 

3>    4-Oxifr-pentan'dicarbon8äure-(2.#)i  d-Methyl-a.'-  fa,~oxy-äthyl]-bem- 
steinsäure  C:H1S06  =  CH3-CH(OH)-CH(C02H)-OH(CH3)-C02H.    B.   Beim  Behandeln  von 

a-Methyl-a'-[a-oxy-äthyl]-bernstein8äure-a-äthylester  mit  25%iger  Natronlauge  (Küster, 
Maurer.  Palm,  H.  156,  34).  —  Nadeln.  F:  105°.  Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und 
Äther. 

a-Mothyl-a'-ta-oxy-äthyll-bernBteinBäure-a-äthylester  C9H180B  —  CH3-€H(OH)- 
CH(COsH)-CH{CH3)-COo-CzHB.  B,  Bei  der  Reduktion  von  a-Methyl-ot'-acetyl-bernstein- 
säure-diäthylester  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  (Küster,  Maurer.  Palm,  H,  156, 
34).  —  Nadeln.    F:  81°.    Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

4.  3 -  Oxy  -3-  tnethy  l  -  butan  -  dicar  bonsäure  -  (1. '4) ,  /ix -  Oxy  - isopropyl]- 
bemateins&ure  ♦     y.y-Dimethyl-itamalsÜure*     Diäter ebinsäure   C7H„05 — 

(CH3)2C(OH)  •  CH(C08H)  •  CH2  •  C02H. 

Diaterebinsäurediäthylester  CnH80O6  .-(CH3)sC(OH)-CH(C02-CjH5)  •CH4-C(VC?H5 
(H  456).  Zur  Überführung  in  Terebinsäure  (Syst.  Nr.  2619)  durch  Einw.  von  wäßr.  Kali- 
lauge und  nachfolgendes  Ansäuern  mit  konz.  Salzsäure  vgl.  Goldberg,  Linsteao,  Sor. 
1Ö28,  2353. 

5.  l~Oxy-pentan-dicarbonsäure-(3.3)i  Äthyl- [ß -oxy  ~üthyl] -malonsäure 

07H1S06  -  HO-CH2-CHa-C(C02H)2-C2Hv 

Äthyl«  [tf-vinyloxy-äthyl]  -  malonsäure  -  diäthylester  C13H4S05  —  CH2:CHOCHy 
CH2'C((^08-C2H5)2'C2H,.  .  B,  Beim  Kochen  von  Natrium-äthylmalonsäure-diäthyleater  mit 
[^-Chlor-äthyl].vinyl'äther  in  Alkohol  (Cretcher,  Koch,  Pittenger,  Am.  Soc.  4.7,  3084),  -•- 
Kp18:  151°.    D\l:  L0264. 

6.  2-Oxy-3-methyl-butan-dicarbonsäure~(2.3)i  *'-  Oxy-st.<x.a.'-trimetfiyl- 

bernsteinsäure,  tt.ß.ß-Trimethyl-äpfelsäure  C7HI20&  =HO?CC(CH3)(OH)C{CH3)2- 
COjH  (H  457).  B.  Das  Lacton  entsteht  aus  der  Verbindung  C8H12Br2  (Ell  1,  572)  bei  der 
Oxydation  mit  2%igerPermanganat-LöBung  in  Gegenwart  von  Kalium carbonat,  neben  anderen 
Produkten  (Kre.stinski,  Bashenowa-Koslowskaja,  3K.  81,  1708;  C.  19301,  3170),  — 
PbC7H10O5. 

6.    Oxy- carbonsäuren  C8H1405. 

1.  3-Oxy-3-methyl~ pentan ~ dicarbon8&ure-(1.4)*   ß-Oxy- a.ß- dimethyl- 
adipinsäure    C6Hu06  =  H08CCH8-CH2C(CH.)(OH)CH(CH3)C02H    (E  I  160).     Zur 

tr  ri r\u 

Bildung  des  zugehörigen  y-Lactonsäure-äthylesters     2-         •    2  „„    „       (Syst. 

Nr.  2619)  vgl.  Staudinger,  Ruzicka,  Hetv.  7,  252, 

2.  2-  Oxy-  4-  methyl  -pentan-  dicar  bonsäure- (1.3)  ♦  ß-Oxy-  a  -  isopropyl- 
glutarsäure  C8H1405  -  (CH3)2CHCH(C02H)CH(OH)CH2COgH. 

/5-Oxy-a-iBopropyl-glutarfläur«-diäthylo8ter  Cl2H210B  =  (CH„)2CH-CH(C01-C,Hi)- 
CH(OH)CH,C0«C2Hfi.  B.  Bei  der  B>eduktion  von  a-Isopropyl-aceton-a.a'-dicarbonsäure- 
diathylester  mit  Natriumamalgam  in  verd.  Alkohol  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd 
(Hariharan,  Menon,  Simonsek,  Soc.  1928,  436).  —  Viscoses  öl.    Kp10:  145—146». 

3.  l-Oxy~4:~methyl-pentan~dicarbon8Üure-(1.3)i  <x'-Oxy-<x-isopropyl- 

{/Jutar*<ittre  C9H14Oft-(CH3)8CHCH(COlH)-CHt-CH(OH)-COtH.  B.  Das  Dinatrium- 
salz  entsteht  bei  der  Oxydation  von  a-Isopropyl-y-acetyl-butyrolacton  (Syst.  Nr.  2475)  mit 
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eiskalter  Natriumhypobromit-Lösung  und  Erhitzen  der  entstandenen  a-Isopropyl-butyro- 
tacton-y-carboneäure  mit  Natronlauge  (Henry,  Paget,  Soc.  1928,  77).  —  Ag-AlL-O«.  — 
PbC8Hla05. 

4.     l-Oxy-hex:an-dicarbonsäure-(3.3h    fß-Oxu-üthvlf-nropyl-malonsäure 

^H^Oc  -  HO-CHjCHjj^COjH^CHjCjHs. 

.  (  [/5-Vinyloxy-äthyl]-propyl-malonsäure-diäthyIeBtar  C14H8405  =  CH8:CH«0'CHa* 
(!rIa-C(CO*-0jH6)a-CHa-CjH5.  B.  Beim  Kochen  von  Natrium- propylmalonsäure-diäthylester 
mit  [^ChIor-äthyl]-vmyI-äther  in  Alkohol  (Cretcher,  Koch,  Pittenger,  Am.  Soc.  47, 
30H4).  —  Kp17;  157°.    D«:  1.0145. 

7.  1-Oxy-heptan«dicarbon  säure -(3.3),  f/?-Oxy-äthyll-buty!-malonsäure 
C.FTjA  =  HO-CHt-CHi-C(C01H)1  [CHa]3CH3. 

[^-Vinyloxy-äthyl]-butyl-malonBäure-diÄthyleßtor  CuH»0»  =  CH2:CHOCHa- 
UH8-C(C08-C8H5)a-[CHala-CHa.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung.  —  Kp17:  165°. 
DJ?:  0,9992  (Cretcher.  Koch,  Pittenger,  Am.  Soc.  47,  3084). 

8.  2-Oxy-6-methyl-heptan-dicarbonsäure-(2.5),  a-Oxy-a-methyl-a'-iso- 
propyl-adipinsäure  CIOH1806  -  (CH3)2CH-CH(C02H)-CHa-CH,-C(CH8)(OH)-COaH 
(E  I  161).    F:  143,5°  (Penfold,  Per/um.  essent.  (Hl  Rec.  13,  322;  C.  19231,  1540). 

9.  3-0xy-3-methyl-nonan-dicarbonsäure-(1.4),  ß-0xy-  /9-methyl- 
a-n-amyl-adi  pinsäure   C18HMOs  =  CHa-[CHa]4-CH{C02H)-C(CH8)(OH).CHa*CHa- 

002H.  B.  Die  zugehörige  y-Lactonsäure  (Syst.  Nr.  2619)  entsteht  in  geringer  Menge  aus 
ihrem  Äthylester  beim  Behandeln  mit  25%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasser bad  {Staitdinobr, 
Ruzjcka,  Helv.  7,  254).  —  Das  Dinatriumsalz  liefert  beim  Erhitzen  oberhalb  115°  3-Methyl- 
nonen-(3)-earbonsäure-(l). 

ß-Oxy  »/9«methyl«a~n~amyl  -  adipinsäure-a-äthylester  C14H28Os  —  CHa-[CH8]4- 
(■H(OOa-CaH6)C(CHa)(OH)-CHa-CHB-COaH.  B.  Der  zugehörige  y-Lactonsaureäthylester 
(Syst.  Nr.  2619)  entsteht  aus  La  vulinsäureäthy  fester  und  a-Brom-önanthsäure-äthyleeter 
(KU  2,  296)  beim  Behandeln  mit  durch  Jod  aktiviertem  Zink  in  Benzol  (Staudinqkr, 
RirziCKA,  Helv.  7,  253). 

10.  4-Oxy-3.7-dimethy!~0ctan-carbonsäure~{t)-essigsäure-(4),/3-Oxy- 
y-methyl-0-isoamyl-pimelinsäure  C,8Ha40B  -  (CH3)8CH •  CH4 •  CH, •  C(CH2 • 
CK)trI)(OH)-CH(CH3)-CH2-CH2-C02H. 

/5-Oxy-y-möthyl-/5-i8oamyl-plmelizi8äure-a-äthyleater  CuHa806==(CHa)aCHC!Ha- 

CH8-C(CH2-C02-  C,H5)(0H)  •  CH(CH3)  •  CH2-  CH2-  C02H.  B.  Der  zugehörige  ä-Lactonsäure- 
äthylester  entsteht  beim  Erwarmen  von  y-Isocaprovl-n-valeriansäure-äthylester  mit  Brom- 
essigester und  durch  Jod  aktiviertem  Zink   in  Äther  (RuziCKa,  Pfeiffer,  Helv.  Ö,  858). 

11.  Oxy-carbonsäuren  C18H34Oß. 

1.  9,1h  Vi -Trio&if-heptadecen~(7)  -  carbonsäur e-(l)  C18HM0B  =  CHa-[CHa]4* 
CH(OH)-CH(OH)-CHa-CH(OH)-CH;CH-[CHa]e-COaH.  B.  Beim  Erwärmen  von  Sativin- 
säure  (8.308)  mit  60%iger  Schwefelsaure  (Beihgkr,  Ber.  disch.  pharm.  Ges.  32,  128;  C. 
1928111,  127).  —  Dunkelgelbes,  dickflüssiges  Öl.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton 
und  Benzol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  Korksäure.  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von  Palladiummohr  iX^u-Trioxy-stearinsäure, 

Äthyleater    CJBU3,  »  CHa'[CHaJ4-CH(OH)-CH(OH)-CHa'CH(OHr'CH:CH-[CHa]6- 

008C8H6.  B.  Aus  dem  Silberaalz  der  Säure  und  Äthyljodid  (Reinger,  Ber.  ätsch,  pharm.  Ges. 
32,  129;  C.  1922  III,  127).  —  Gelbes  Öl.   Erstarrt  in  Eis-Kochsalz- Gemisch  nicht. 

2.  8-Oact/-h.exadecan-(licarbon8äure~(1.8),   <x-Oxy-a-n-octyl^aebcwinaäure 

CwHM05  =  CHa-tCH8]7-C(C01H)(OH)-[CH8]7-C08H  (E  1  161).  B.  Beim  Schmelzen  von 
#.t-Dioxo-8tearinsäure  mit  feuchtem  Kaliurahydroxyd  bei  160°,  neben  anderen  Produkten. 
(Nicolbt,  Jurist,  Am.  Soc,.  44,  1140). 
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c)  Oxy- carbonsäur  en  CnH2ii-405. 

t.    Oxy-carbonsäuren  C4H4O5. 

1 .  2-  Oxy~  Athen  -  dicarbonaäure-(1.2) ,    Oxy  -  maleinsüure  C4H4Os  =  H02C  • 

CH:C(0H)-CO2H  ist  desraotrop  mit  Oxale&sigsäure,  Syst.  Nt,  292, 

a'~Brom-ot-äthylmercaptO'malemßäure  CeH704BrS  —  HOaC-CBr:C(S*C2H5)*COjH. 
B.  Aus  dl-Äthylmereapto-bemsteinsäure  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig  und  Er- 
wärmen des  entstandenen  Anhydrids  mit  Wasser  (Fitoer,  B.  54,  2960).  —  KrystaUe  {aus 
Wasser).  Schmilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  bei  131—141°  (unkorr.)  unteT 
Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Basigester,  Aceton  und  Eisessig,  ziemlich  leicht 
in  Wasser  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Benzol,  Petroläther,  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Schwefelkohlenstoff.  —  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  Natriumdicarbonat-Lösung 
tiefgreifend  zersetzt.  —  BaC8Hfi04BrS.  Nadeln.  Schworer  löslich  in  heißem  als  in  kaltem 
Wasser. 

2.  2-Oxp-äthen-dicarbon9äure~(l.l)f   Oxymethylen-malonsäure  C4H/)5  ■= 

H0'CH:C(CO2H)2  ist  desmotrop  mit  Formylmalonsäure,  Sy 8t.  Nr.  292. 

Äthoxymethylen  -  malon säure  -  diäthyleater  C10H16OB  —  C2H6-0'CH:C(C02-(1aH6)! 
(H  469;  E  I  162).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1- Menthol  in  Gegenwart  von  wenig  Natrium 
auf  90°  bei  10 — 30  mm  Druck  Äthoxymethylen-malorisäure-di-1-menthylester  (Shjmomüra, 
Cohen,  Soc.  121,  2055).  Liefert  mit  Resorcin  in  Natriumäthylat-Lösung  Ümbelliferon- 
carbonsäure-(3)-äthyleateT  (Weiss,  Kratz,  M.  61,  391).  Bei  der  Umsetzung  mit  2-Nitro- 
resorcin  in  Natriumäthylat-Lösung  entsteht  3.3' (oder  4.4')-Dinitro-2.4.2,.4'(oder3.5.3'.5')- 
tetraoxy-diphenyl 4  aus  dem  alkoh.  Filtrat  erhalt  man  nach  dem  Eindampfen  8-Nitro-7-oxy- 
cumarin  (W.,  Kr.).  Läßt  man  Äthoxymethylen-malonsäure-diäthylester  auf  Guanidih- 
carbonat  in  Natriumäthylat-Lösung  einwirken,  so  erhält  man  nach  1-stdg.  Aufbewahren 
des  Reaktionsgemisches  Athoxymethylen-malonsäure-äthylester-guanidid  (s.  u.),  nach  mehr- 
stündigem Aufbewahren  4-Oxo-2-imino-tetrahydropyrimidin-carbon8äure^5)-äthyle8ter  (Syst. 
Nr.  3697)  (Mttter,  Palit,  Quart.  J '.  indian  ehem.  Soc.  2,  6«;  C.  1920  1,  118).  Liefert  mit 
salzsaurem  Benzamidin  in  Natriumäthylat-Lösung  2-Phenyl-pyrimidon-(4)-earlxmsäure-(5)- 
äthylester  (Syst.  Nr.  3696);  reagiert  analog  mit  ealzsaurem  p-Tolamidin  (Mitter,  Babdhan, 
Soc.  123,  2180,  2183),  sowie  mit  ß-Naphthamidin  und  mit  Anisamidin  (M.,  P.). 

'  EI  162,  Z.  19  v.u.  statt  ,,2- Äthyl -butan-dicarbonsäure  •(!.!)"  lie*  „2  -  Äthyl  -  butan- 
dtearbonsäure-  (1.1 )  -dicUhytßster". 

Ätnoxyroethylen  -  malonaäure  -  äthylester  -  guanidid  CeH15OtN3  ~  C2H5-  O  CH: 
C(COs-C2Hö)-CO-NH-C(:NH)-NH2.  B.  Beim  Behandeln  von  Äthoxyniethylen-maionsäure- 
diäthylester  mit  Guanidin-carbonat  in  Natriumäthylat-Lösung  und  1-stdg.  Aufbewahren 
des  Reaktionsgemisches  (Mitter,  Palit,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  68;  C.  1926  1, 118).  — 
Krystallkörner  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  295°.  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  50%iger  Salzsäure  Malonsäure-monoguanidid. 

^  Äthoxymethylen  -  cyanesaigsäur©  -  mettayleater ,  ß-Äthoxy-  a-eyan  -  aerylaäure- 
methylester  C7H,08N  =  CaH5-0-CH:C(CN)-C08-CH3  (H  270).  Bei  der  Einw.  von  Natrium- 
cyanessigBäureäthylester  in  Methanol  erhält  man  a.y-Dicyan-glutaconsäure-dimethylester, 
in  Alkohol  a.y-Dicyan-glutaeonsäure-methylester-äthylester  (Ürushibara,  Bl.  ehem.  Soc. 
Japan  3,  220;  C.  1929  I,  57). 

Äthoxymethylen  -  oyaneseigeäure  -  äthylester,  ß-Äthoxy-a  -  oyan  -aörylsäure- 
äthylester  08Hn03N  =  C2H6-0'CH:C{CN)-C02-CZH6  (H  470;  E  I  162).  Bei  der  Ozoni- 
sienmg  einer  Lösung  des  Esters  in  Esaigester  entstehen  Blausäure  und  Oxalsäure  (Diels, 
Gärtner,  Kaack,  B.  65,  3444).  Beim  Vermischen  mit  Hydrazinhydrat  unter  starker 
Kühlung  erhält  man  Hydrazinomethylemcyanessigsäure-äthylester  (I).,  G„  K.).  Liefert 
mit  Natriumcyanessigsäuremethylester  oder  -äthylester  in  Alkohol  die  Natriumverbindung 
des  a.y-Dicyan-glutaconsäure-diäthylefiters,  mit  Natrium  cyaneseigsäuremethylester  in 
Methanol  die  Natrium  Verbindung  des  a.y-Dicyan-glutaconsäure-methylester-äthylesters 
(Urt/shibara,  Bl.  ehem.  Sog.  Japan  2,  240;  8,  220;  C.  1827  II,  2278;  1929  I,  57).  Gibt  bei 
der  Kondensation  mit  salzsaurem  Benzamidin  in  Natriumäthylat-Löeung  2-Phenyl-ö-cyan- 
pyrimidon-(4)  (Syst.  Nr.  3696);  analoge  Verbindungen  erhält  man  mit  p-Tolamidin  und 
anderen  Amidinen  (Mittkr,  Palit,  Qmrt.  J,  iftdian  chtm.  Soc.  2,  62;  C.  19261,  118), 
Liefert  mit  Benzylamin  in  95%igem  Alkohol  Benzylaminomethylen-cyaneseigsäure-äthylester 
(Syst.  Nr.  1699)  (D.,  G.,  K.). 

Äthoxymethylen-malonBäure-dJnitril»  Äthoxymethylen-malonttril  C,HeONt  = 
CtHftOCH:C{GN)a  (E  I  162).  F:  65—66°  (Diels,  Gärtner,  Kaack,  B.  65,  3441).  Leicht 
löslich  in  kaltem  Aceton  und  kaltem  Essigester.  —  Beim  Ozonisieren  einer  auf  60 — 60°  er- 
wärmten Lösung  von  Äthoxymethylen-malonitril  in  Eisessig  entstehen  Krystalle  einer  in 
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Wasser  leicht  löslichen  Verbindung,  die  beim  Erwärmen  mit  verd.  Alkali  Ammoniak  ab- 
spaltet und  sich  beim  Erhitzen  schwarz  färbt.  Gibt  mit  siedendem  Wasser  Oxymethylen- 
malonitril  (Syst.  Nr.  292),  —  Reizt  die  Schleimhäute  und  ruft  auf  der  Haut  Entzündungen 
hervor. 

2.  Oxy-carbonsäuren  OäHfl06( 

1.  2-Oxy-propen-(l)-dicarbon8äure-(l.S),  ß-Oxy-glutaconsäure  C6H6Oß  = 
HOtCCHt-C(OH);CHCOsH  ist  desmotrop  mit  Aceton-a.a'-dicar  bonsäure,  Syst.  Nr.  292. 

/J-Methoxy-glutaoonsäure-dimethyleBter  CBH1205  =  CH,08CCH8-C(OCHÄ):CH- 

CO,CH,.  B.  Bei  7l/»-8tdg-  Erwärmen  von  4.6-Dimethoxy-pyron-{2)  (Syst.  Nr.  2529)  mit 
absol.  Methanol  im  Autoklaven  auf  80°  (Litynski,  Malachowski,  Rocznihi  Chem.  7,  582; 
C.  1628  II,  448).  —  ölige  Flüssigkeit.  Kp18 :  138°.  D*-':  1,1596.  nSs:  1,4663.  —  Wird  bei 
längerem  Erwärmen  mit  Wasser  verseift. 

0-Aoetoxy  -glutaoonsäure  -  monoäthylester  C,H120<,  -  HO,CCH2C(OOOCH3): 
CHCOsC2H5  oder  C2H5OaC-CHaC(0C0CHa):CH-CO2H.  B.  Beim  Erwärmen  von 
6-Oxy-4-aoetoxv-pyron-(2)  (Syst.  Nr.  2529)  mit  absol.  Alkohol  auf  45°  bis  zum  Verschwinden 
der  Lignin-Reaktion  (Malachowski,  Roczniki  Chem.  6,  33,  34;  C,  1920  II,  2907).  —  Nadeln 
(aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  79—80°,  Zersetzt  sich  oberhalb  130°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther 
and  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser.  —  Wird  durch  Wasser  langsam,  in  Gegen- 
wart von  Säuren  rasch  zu  Acetondicarbonsäure-monoäthylester  verseift. 

j3-Äthoxy-glutacon8äure-diäthyleBter  CnH]ROß  -  C2Hs02C-CHaC(OC2H5):CH- 
CO,'G2H8  (H  470;  E  I  162).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Oxalester  in  absol.  Alkohol  -]- 
Äther  bei  Gegenwart  von  Kaliumäthylat  und  Erwärmen  der  entstandenen  gelben  Verbindung 
auf  70°  2-Äthoxy-cyclopenten-(l)-dion-(4.5)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester  (Syst.  Nr.  1472) 
(Wisucehus,  Mklms,  A.  436,  111). 

jÖ-Aeetoxy-glntaconBäure-diäthyleBter  CuHM0,  —  C2H6'02C-CHa-C(0-CO-CH3): 
CH'CO,'CtHB.  B.  Beim  Versetzen  von  4,Ö.Diacetoxy-pyron-(2)  (Syst.  Nr.  2529)  mit  absol. 
Alkohol,  Erwärmen  auf  60°  und  Destillieren  im  Vakuum  (Malachowski,  Roczniki  Chem. 
6,  29,  35;  C.  1826  II,  2907),  —  Flüssigkeit.  Kp6:  146—148°.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt 
mit  Kupferacetat  in  Wasser  oder  Alkohol  keinen  Niederschlag;  beim  Schütteln  mit  wäßr. 
Ammoniak  und  Versetzen  mit  Kupferacetat  erhält  man  sofort  einen  Niederschlag  des  Kupfer- 
salzes  des  Acetondicarbonsäurediäthylesters.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

2.  2-  Oxy- propen.-( 1)  -  dicarbonsäure-fl.J),  [ct-Oxy-äthylidenJ-malon- 
sdure,  ß-Oxy-ct-carboxy-crotonsäure  C5H605  —  0H3-C(OH):C(CO2H)2  ist  desmotrop 
mit  Acetybnalonsäure  CH3-CO-CH(C02H)2,  Syst.  Nr.  292. 

[et  -Äthoxy-  äthyliden]  -  eyanessigsäure  -  methylester,  ^-Äthoxy-a-oyan-croton - 
s&ure-methylester  CBHxlOaN  =--  C(H6-OC(CH,):C(CN)-C02-CHs.  B.  Aue  dem  Silbersalz 
des  Acetylcyanessigsäuremethylesters  beim  Behandeln  mit  Äthyljodid  (Urttshibara,  Bl. 
chem.  Sor,.  Japan  3,  263;  C.  1929  1,  226).  —  F:  76—77°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
der  äquivalenten  Menge  Natriumcyanessigsäure-äthylester  in  Alkohol  die  Natrium  Verbindung 
des  /5-Methyl-a.y-dicyan-glutaconsäure-methyIester-äthylesters  (E  II  2,  715). 

[a-Ä.thory-äthyliden]-oyaneßsigsäure-äthylester,/5-Äthoxy-a-cyan-crotonsäure- 
äthyleater  CeH1303N  =  C2HB-0-C(CH3):C(CN)-C02-C2HB  (H  471).  B.  Beim  Erhitzen  von 
je  1  Mol  Orthoeseigsäuretriäthylester  und  Cyanessigsäureäthylester  mit  2  Mol  Acetanhydrid 
(Urushibara,  Bl.  chem.  Soc.  Japan  3,  103;  C.  1928  II,  33).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  74 — 75°;  Kp7:  152,5*  (U.,  Bl.  ckem.  Soc.  Japan  8,  103).  — -  Gibt  mit  der  äquivalenten 
Menge  Natriumcyanessigsäure-methylester  in  Methanol  die  Natriumverbindung  des  ß-Methyl- 
a-y-dicyan-glutaconsäure-methylester-äthylesters    (E  II  2,  715)    (U.,    Bl.  chem.  Soc.  Japan 

3,  263;  C.  1929  I,  225),  in  Alkohol  die  Natriumverbindung  des  ß-Methyl-oc.y~dicyan-ghitacon- 
oäure-diäthylesters  (E  II  2,  715)  (U-,  Bl.  ckem.  Soc.  Japan  3»  104). 

3.    Oxy-carbonsäuren  C8H806. 

1.    3~Oxy~buten-(l)-dicarbonsäure~(l*4),  ß'~Oxy~Aa~dthydro~mucon~ 

süure  C,,H806  =  HOaCCHa*CH(OH)CH:CH-C02H. 

<x'- Brom ./3'- oxy- Ja-dihydromuoons&ure  C6H708Br  =  HO,CCHBrCH(OH)CH: 
CH-COjH  (H  471).  B.  Beim  Kochen  von  a^-Dibrom~zfa-dihydromueonsäure-diäthyle8ter 
(K II 2,  656)  mit  1,5  n-methylalkoholischer  Kalilauge,  neben  anderen  Produkten  ( Chandra - 
skna,  Ingold,  Soc.  121,  1318).  —  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  195°  (Zers.). 
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enzwein- 

.'-formyl- 


2.  t-Oxy-  buten~(l)-dicarbonsüure-<2..3h  oL-fOxymethylenl-brenz 
säure  C4H805  =  HO-CH:C(COoH)-CH(CH3)-C02H  ist  desmotrop  mit  a-MethylV-: 
bernsteinaäure  OHC-CH<CO,H)-CH(CH3)-COtH,  Syst,  Nr.  292. 

a- [Äthoxymethylen]  -brenzweinsäure  (?)  C8H1805  =  C2H5 •  0 ■  CH :  C(COaH)  •  CH(CH3)  • 
CO,H(?)  (H  472). 

H  472,  Z.  2  v.  o.  vor  „oL-Methyl-paraconsäure-äthyletters"  schalte  ein  „rohen,  wahrscheinlich 
<x.<Äthoxynuthylen-brenzweinsäureester  enthaltenden' \ 

4.  4-0xy-penten-(2)-dicarbonsäure-(2.3),  Methyl- [oc-oxy-äthyl]- 
m  a  I  6  i  n  S ä  U  r  e    C7H10OÄ  -  CH3-  CH(OH)-C(C02H) :  C(CHs)-CO,H.     B.    Die   zugehörige 

Lactonsäure,  a.y-Dimethyl-zl«-crotonlaeton-^carbonsäure  (Syst.  Nr.  2619),  entsteht  neben 
anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Methyl- [a-methoxy-äth'yl  1-mal einsäure-imid  (Syst.  Mr. 
3240)  mit  bei  60°  gesättigtem  Barytwasser  und  Zerlegen  des  Bariumsalzes  mit  Salzsäure 
(Küster,  Maurer,  //.  133,  144;  K.,  M.,  Palm,  H.  156,  17;  B.  59,  1021).  —  CuC7Hg06  (bei 
100°).  Blaugrüne  Blättchen  (K.,  M.).  —  AgBC,H80B  (bei  100°).  Niederschlag.  Wird  am  Licht 
oder  beim  Erwärmen  braun  (K.,  M.).  —  BaCTHg05-f  2HaO  (bei  40°).  Blättchen.  Gibt  das 
Krystallwasser  erst  bei  150°  ab.  1  Tl.  löst  sieh  bei  Zimmertemperatur  in  35  Tln.  Wasser 
(K.,  M.). 

4-Methoxy-penten-(2)-dioarbonBäure-(2.3),  Methyl  -  [a-methoxy-äthyl] -malein - 
Bäuro  CgH„O6  =  CH8'CH(0-CH8)-C(C02H):C(CH8)-C0aH.  B.  Das  Bariumsalz  entsteht 
beim  Kochen  von  Methyl-[a-methoxy-äthyl]-inaleinsäure-imid  (Syst.  Nr.  3240)  mit  verd. 
Barytwasser  (Küster,  Maurer,  H-  133,  147).  —  Beim  Zersetzen  des  Bariumsalzes  mit 
Salzsäure  erhält  man  das  zugehörige  Anhydrid  (Syst.  Nr.  2529).  —  Ag2CgH10O5  (bei  100°). 
Niederschlag.  Färbt  sich  am  Licht  und  beim  Trocknen  braun.  —  BaCBH]0O6-f-2H2O.  Blätt- 
chen. Gibt  bei  längerem  Erwärmen  auf  160°  das  Krystallwasser  ab.  1  Tl.  löst  sich  bei  20° 
in  45  Tln.  Wasser. 

5.  1  -Oxy-3-methy  I -he  pten- (6)- di  carbonsäure- (1.4),  a'-0xy-/3-methyl~ 
<x-ally!-adi  pinsäure  C10Hteü&  ~-~  CH2:CH-CH2CH(C02H)-CH(CH8)-CHa-CH(OH)- 
C04H.  B.  Die  zugehörige  Lactonsäure  (Syst.  Nr.  2619)  erhält  man  aus  2-MethyI-l-allyl- 
cyclopentanol-(4)-on-(5)-earbonsäure-(l)-äthylester  (Syst.  Nr.  1398)  bei  20 -st  dg.  Kochen  mit 
konz.  Salzsäure  oder  20%iger  Schwefelsäure,  besser  beim  Aufbewahren  mit  Alkalien  in  der 
Kälte  oder  aus  4-Acetoxy-2-methyl-l-allyl-cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter  beim 
Kochen  mit  alkoholisch- wäßriger  Barium hydroxyd-Lösung  unter  Luftabschluß  (Staudin  GER 
Ruzicka,  Helv.  7,  413). 

a'-Äthoxy-^-methyl-a-allyl-adipinsäure  C„H20Ü5  -  CH2:CH-CH8-CH(COJH)- 
CH(CHS)  •  CH8-  CH(0  •  CBH5)  •  C02H.  B.  Beim  Erhitzen  von  4-Äthoxy-2-methyl-l-allyl- 
cyclopentanon-(5)~carbonsäure-(l)-äthylester  (Syst.  Nr.  1398)  mit  Bariumhydroxyd  in  wäßr. 
Alkohol  (Staudwoer,  Ruzicka,  Helv.  7,  416).  --  Dickes  öl.  Siedet  im  Hochvakuum  bei 
1.55—160°. 


4.  Oxy- carbonsäuren  mit  6  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy- carbonsäuren  CnH2n06. 

I.    1.2.3.4-Tetraoxy-butan-carbonsäu  ren-(l),    oi..ß.y.d-Tet  raoxy- 
n-valeriansäuren,  normale  Pentonsäuren  C,H19Oa  =  HOCH.CH(OH)- 

CH(OH)CH(OH)-C02H. 

a)    Ribonsäuren  CBH10Oe,  Formel  I  und  II. 

H      H      H  OH  OH  OH 

I.    HO-CHrC — C— C-COtH  II.     HO-CHi-C — C CC02H. 

OH    OH  OH  H      H      H 

a)    ti-Ribonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I). 

d-Phosphoribonsäure  C.HslOtP  =  HiO,POCH2[CH(ÜH)]aCOaH  (EI  164).  B. 
Aus  dem  Bariumsalz  der  Riboae-phosphorsäure  beim  Behandeln  mit  Bariumhypojodit 
(Levene,  Mori,  J.biol.  Chem.  81,  218).  —  Geschwindigkeit  der  Lactonbildung  des  Barium- 
salzes in  salzsaurer  Lösung:  L.,  M. 
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d-Bibonaäurehydrazid  CfiHJ205Na  =  HO •  CH2-  [CH(OH)]3-CO ■  XH •  XH8.  B.  Aub  dem 
y  Lacton  der  d-Ribonsaure  beim  Kochen  mit  Hydrazinbvdrat  in  Alkohol  (van  Mahle,  R. 
39,  558).  —  Krystalle  {aus  verd.  Alkohol).  F:  150°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,    [ot]§:  +27,5°  (in  Wasser). 

ß)  l-  üibonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II)  (H  473).  B.  Die  von 
E.  Fischer,  Piloty  {B.  24  [1891],  4216)  beschriebene  Darstell  ungamethode  wird  dadurch 
vereinfacht,  daß  man  bei  Atmosphärendruck  arbeitet  und  das  y-Lacton  der  1-Arabonsäure 
mit  Pyridin  "und  sehr  wenig  Wasser  erwärmt  (Hasenfratz,  Cr.  184,211).  —  Cadmiumsalz. 
Nadeln. 


b)     Arabonsäuren  C^H^Ü^  Formel  III  und  IV. 

H        H        OH                                                            OH     OH    H 
HI.     HO'tfHft-—  C    -CCOzH  IV.     HOCHsC       V 0CO2H. 

OH     OH    H  H       H       OH 

a)  d- Arabonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  III)  (H  473;  E  I  164).  B.  Bas 
Kaliumsalz  entsteht  beim  Behandeln  von  2.3.5-triacetyl-d-arabon8aurem  Kaliuni  mit  methyl- 
alkoholischem Ammoniak  (Maurer,  B.  62,  336).  Neben  anderen  Produkten  aus  d-Glucose 
in  gesättigter  Kalk-Lösung  beim  Einleiten  von  kohlendioxydfreier  Luft  (Power,  Upson, 
Am.  Soc.  48, 196,  199),  beim  Erwärmen  mit  Kupfer(II)-chlorid  in  Nntriumcarbonat-LÖsung 
(Jensen.  Upson,  Am.  Soc,.  47,  3019,  3021)  oder  beim  Behandeln  mit  verd.  Barium hypo- 
bromit  -  Lösung  (Höniü,  Tempus,  B.  67,  788,  791).  Aus  2  -  Keto  -  d  -  gluconsäure  (Syst. 
Nr.  4753  N)  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Bariumhypobromit- Lösung  (PL  T.,  B.  67,  788)  oder 
mit  Barrampermanganat  in  verd.  Schwefelsäure  (Ohle,  Berend,  B.  60,  11ÜÖ).  —  [«]■»: 
+  18,7°  (Anfangswert)  -*•  +48,6°  (Endwert  nach  48  Stdn.;  Lösung  deB  Bariumsalzes  in 
In-Salzsäure;  c  =  4)  (O.,  B.).  —  KOsHft06  Wird  durch  Lösen  in  Wasser  und  Eintropfen 
in  viel  Alkohol  gereinigt  (MM  B.  62,  336).  —  Ba(('5H6Oe)2.  Krystalle  (aus  verd.  Methanol) 
(0.,  B.). 

2.3.5  -  Triacetyl  -  d  -  arabonsäure  CuHI60B  -  CH3-CO-OCH2-CH(OH)-[CH(0*CO' 
CH3)Js-CO,H.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Schütteln  von  2.3.4.6-Tetraacetyl-d-gIuco- 
aeen-(1.2)  (Syst.  Nr.  4752  M)  mit  Kaliumpermanganat  und  Kaliumcarbonat  ■  in  wäßrig- 
alkoholischer Lösung  (Maurer,  B.  82,  336).  —  KCjjH^O,,.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  214—215°. 

2.3.5 -Trimethyl- 4- [2.3,6  -  trimethyl  -  arabonoy  1]  -d -arabonsäure  (?)  C16HwOn  — 
UHS « 0 •  CHS ■  CH(0 H)  [CH(0 •  CH3) ]2 ♦ CO •  0  •  CH (CH 2 -  0 ■  CH3)  ■  | CH(0 •  CH») ]2 ■  C02H  ( ?)  *).  B. 
Beim  Erwärmen  von  1.3.4.6-TetramethvI-d-fruetose  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,2)  auf 
Ü0°  (Haworth,  Soc.  117.  207).  —  Viscöse,  hygroskopische  Flüssigkeit.  Kp1>e:  190— 200°. 
nn:  1,4575. 

ß)  l- Arabonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  IV)  (H  473;  E  1 165).  B.  Über 
die  Bildung  aus  1-Arabinose  (Syst.  Nr.  4750 D)  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D;  1,2)  bei 
Zimmertemperatur  vgl.  a.  Ktliani,  B.  64,  460.  Zur  Darstellung  aus  Kirschgummi  vgl.  noch 
K.,  B.  68,  2348.  Die  Reinigung  kann  über  das  Cadmiumsalz  erfolgen  (Haworth,  Hirst, 
Lkarnkr,  Soc.  1627,  2434).  —  Physiologisches  Verhalten  der  1-Arabonsäure:  H.  Staub  in 
J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstrjffchemie,  2.  Abt.,  P>d.  I  f  Berlin-Leipzig  1930],  S.  968.  — 
Ca(CsH,06)2-f  5HaO.  Gibt  bei  105°  das  K  ry  st  all  w  asser  ab  (K.,  B.  54,  460).  —  Cadmium- 
salz. .Krystalle  (aus  Wasser)  (H„  H.,  L.).  •••-  Brucinaalz  C5H10Oe  +  C23HMO«N8+ 4HaO. 
Krystalle  (K.,  B.  68,  2349;  vgl.  Nef,  A.  357  [1907],  226). 

2.3.4 -Trimethyl-1- arabonsäure  C8Hw06  =  HO-CH2-[CH(0-CH3)]3:C02H.  B.  Aus 
2.3.4-Trimethyl-l-arabonsäurelacton  (Syst.  Nr.  2548)  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder 
Natronlauge  (Prydk,  Hirst,  Humphreys,  Soc.  127,  355).  —  [a]iJ:  -j-22,9°  (Lösung  des 
Natriumsalzes  in  verd.  Salzsäure;  c  =  1,5)  (P.,  Hi„  Hit.;  vgl.  Drew,  Goodyear,  Ha.,  Soc. 
1927,  1245).  —  Das  Laoton  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  dem 
Wasserbad  2.3.4-Trimethyl-l-arabotrioxyglutarsäure  (Haworth,  Jones,  Sog.  1927,  2353).  — 
Natriumsalz.    [>]„:  -f  21,55°  (Wasser).  (P,  Hu.  Soc.  1927,  561). 

2.8.5  -  Trimethyl  -  l  -  arabonsäure  CaH„06  =  CH3OCH2CH(OH)-  [CH(OCH3)]2- 
00,H.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  der  erschöpfenden  Methylierung  von  1-Arabonsäure- 
y-lacton  (Syst- Nr.  2548)  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  zuerst  in  Methanol,  dann  ohne 
Lösungsmittel  und  anschließenden  Behandlung  mit  kalter  Natronlauge  (Haworth,  Nicholson, 

')  So  formuliert  auf  Grund  der  Konstitution  des  AuigangsmateriaU.  Beilstein -Redaktion; 
vgl.  a.  Haworth,  Linkkll,  Soc.  123,  296. 
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Hoc.  1826.  1902).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  2.3.5-Trimethyl-l-arabonßäure- 
; -lacton  (H.,  N.,  8oc.  1926,  1902).  Folarimetrische  Untersuchungen  über  das  Gleichgewicht 
mit  dem  Lacton  in  wäßr.  Lösung:  Drew,  Goodyear,  H.,  Sog.  1927»  1244. 

1-ArabonBäure-methyleBter  CftH12Oe  =  HO-CH2- [CH(OH)]3-COJ-CH3  (K  I  165).  Zur 
Bildung  aus  dem  y-Lacton  der  1-Arabonsäure  vgl.  Simon,  Hasenfratz,  C.  r.  179»  1166.  — 
KrystalJe  (aus  Wasser).  F:  148°  (Maquenneaeher  Block),  [a]£:  —6,3°  (Wasser).  Wird  durch 
kaltes  Wasser  nur  sehr  langsam,  durch  heißes  Wasser  oder  beim  Erhitzen  auf  110°  schnell 
in  Methanol  und  das  y-Lacton  der  1-Arabonsäure  gespalten. 

2.3.4.5  -Tetraacetyl  -  I-arabonsäure  -  methyle&ter  CuH20Olo  —  CH-j-CO-OCHj- 
l(.:H(()-('0'CH3)}3-COg-CH3.  B.  Aus  1  -  Arabonsaure  -  methyle&ter  bei  der  Einw.  von  Acet- 
anhydrid  und  Zinkchlorid  (Simon,  Hasenfratz,  Cr.  179,  1167).  —  F:  129,5—131°.  [a]»: 
— 34,1°  (Kssigsäure)i 

l-Arabonsäure-athylester  C7HI4Ofl  -  HO-CH2-iCH(OH)]3-OOi!-Ci!H5.  B.  Aus  dem 
y-Laeton  der  !-Arabonsaure  (Syst.  Nr.  2548)  bei  der  Einw.  von  Äthylalkohol  unter  Zusatz 
eines  Tropfens  konz.  Salzsäure  in  der  Wärme  (Simon,  Hasenfratz,  Cr.  179,  1166).  — 
F:  126,5°  (Maquennescher  Block).   Schwach  rechtsdrehend. 

2.3.4.5-Tetraacetyl-l-arabonsäure-äthyle8ter  C16H22Oao  -  CH3  -  CO  -  O  •  CH,  •  [CH(0  • 
ÜO-CH3)l3-COs-C2H6.  JB.  Aus  1-Arabonsäureäthvlester  und  Acctanhydrid  in  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  (Simon,  Hasenfratz,  Cr.  179,  1167).  —  F:  68°.   [ot]J:  —26,7"  (Essigsäure). 

2.3.4 -Trimethyl-1-arabonsäureamid  CsHI705N  -  HÖCH2-  [CH(0-CH3))3-  C0-NH2. 
B.  Aus  2.3.4-Trimethyl-arabonsäure-lacton  (Syst.  Nr.  2548)  in  Methanol  beim  Sättigen  mit 
trocknem  Ammoniak  (Prype,  Hirst,  Humfhreys,  Sog.  127,  356).  —  Krystalle.  F:  95 — 100°. 

2.3.4.6-Tetraacetyl-l-arabonBäure-nitril  C13HJ7OaN  =  CH3CO-0-CH2[CH(OCO- 
CH3)]3-CN  (H  474).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  119—120°  (J)eulofeo,  Selva,  Soc.  1929, 
226).  —  Gibt  beim  Schütteln  mit  Natriummethylat  in  Methanol  -f-  Chloroform  unter  Kühlung 
und  Zersetzen  des  Additionsprodukts  mit  Eiswasser  oder  beim  Erwärmen  mit  10%iger 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  und  nachfolgenden  Schütteln  mit  Bariurahydroxvd  und 
Silberoxyd  1-Erythrose  (Syst.  Nr.  4748  C),   neben   anderen   Produkten. 

l-Arabonsäure-hydrazid  C5H1206N2-  HO-CH2-  [CH(OH))3CONHNH8  (EI  165). 
"Über  die  Bildung  aus  dem  y-Lacton  der  1-Arabonsäure  s.  a.  van  Mäkle.  M.  39,  557;  vgl. 
Kiliani,  B.  58,2301.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  138°  (van  M.).  |>]JJ:  +  52,6*  (Wasser); 
[>]":   -f  61,8°  (Pyridin)  (van  M.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  (vanM.J. 

c)     Xylonsäuren  C6H10Ofl,  Formel  I  und  II. 

H       OH    H  OH    H       OH 

I.    HOCHa-C C—  C-COsH  H.  HüCHg  C       C C-COgH  . 

OH    H       OH  H       OH    H 

a)  <l~Xylonsäure,  in  älteren  Arbeiten  1-Xy  Ion  säure  genannt  (Konfiguration  ent- 
sprechend Formel  I)  (H  475;  E I  165).  ZurÄndenung  der  älteren  Bezeichnung  vgl.  H  31,  47.  -  - 
B.     Bei   der   Sulfitzeüstoffkochung  (Hägqlünd,    Johnson,    ßvennk  kern.  Tidskr.    41,    59: 

Wochbl.  Papier/.  60,  514;  C.  1828  I,  2935).  Durch  5-tägige  Einw.  von  0,9  Tln.  Salpetersäure 
(1):  1,2)  auf  d-Xylqse  (Syst.  Nr.  4750  E)  bei  Zimmertemperatur  (Kiliani,  B.  54,  460). 
Nach  Hudson,  Isbell  (Am.  Soc.  51,  2227;  0.  ^929  II,  1652)  wird  die  Ausbeute  an  d-Xyion- 
säure  bei  der  Oxydation  von  d-Xylose  mit  Brom  durch  Zusatz  von  Bariumbenzoat  verbessert. 
—  [<*]«> :  -(-18,0°  (Lösung   des  „Cadmiumxylonobromids1'  in  verd.  Salzsäure;   c  der  Säure 

-2,5)  (K.4  B.  59,  2464).  —  Sr(C5H9G6)2 +  5H20.  Nadeln;  verliert  beim  Trocknen  im 
Vakuum  über  konz.  Schwefelsäure  nur  wenig  mehr  als  die  Hälfte  des  Krystallwassers ; 
schwer  löslich  in  Wasser  (K.,  B.  59,  2463).  —  Cd(C6H1>06)3-f-CdBr2  +  2H20  („Cadmium- 
xvlonobrom  id").  [cc]p:  +8.1°  (Wasser;  o  —  1,5)  {Ehelich,  Schubert,  Bio.  Z,  169,  62): 
[v.]™\  4-8,8°  (WasBer;  c  =  1,5)  (Hu.,  Is.).  Über  den  Wassergehalt  vgl.  K.,  B.  54,  460. 
2.3-Dimethyl-d-xylonBäure  C7Hu06  -  HOCH8-CH(OH)-  [CH(0-CH3)]2-CO.H.  B. 
über  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  aus  dem  entsprechenden  y-Lacton  (Syst.  Nr.  2548) 
vgl.  Hampton,  Haworth,  Htrst,  Soc.  1920.  1749.  —  [*]»:  +30,4°  (Wasser;  e  =  1).  Zur 
Zusammenvsetzung  des  Gleichgew  iehtsgemisches  von  Säure  und  Lacton  in  Wasser  vgl.  H., 
H.,  H.  —  Das  Phenylhydrazid  schmilzt  bei  107 — 108°,  das  4-Brom-phenvlhydrazid 
bei  150-151°. 

2.8.4-Trimethyl-d-xylonsEure  C?H18Os  -  HO-CH?- [CH(OCH3)]3COtH.  B.  Bas 
Lacton  entsteht  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  2.3.4-Trimethyl-methyl-ß-d-xylopyranosid 
(Syst.  Nr.  4750  E)  mit  3%iger  Brom  Wasserstoff  säure  in  der  Wärme  und  nachfolgenden 
Oxydation  mit  Brom,  zuerst  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  75°  (Haworth,  Westgarth, 
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Soc.  1826,  886;  Drkw,  Goodyear,  H.,  Soc.  1927,  1244).  —  [a]&,,:  +32,7°  (Wasser;  c  =  1) 
(D.,  G.,  H.).  Zur  Zusammensetzung  des  Grleiehtfewichtsgemisches  von  Säure  und  Lacton  in 
Wasser  vgl.  H.,  W.;  D.,  (i.,  H. 

2.3.5-Trimeth.yl-d-xylori8äureC8Hl.(>8==CH:3-0-CH2CH(OH)[CH(OCH3)]2C02H. 

B.  Das  Lacton  entsteht  bei  mehrfacher  Behandlung  von  2.3.5-Trimethyl-d-xylofuranose  mit 
Bromwasser  bei  Temperaturen  unterhalb  40°  (Haworth,  Westgarth,  Soc.  1926,  885). 
Über  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  des  Lacton»  in  die  Säure  durch  Einw.  von 
Natronlauge  vgl  Haw.,  Porter.  Soc.  1928,  617.  —  [a]j?:  +31,7°  (Wasser;  c  =  0,9)  <Drew, 
Goodyear,  Haw.,  Soc.  1927,  1244);  [a]^,:  +41°  (Wasser;  c  --=  1,3)  (Hampton,  Haw.,  Hirst, 
Soc.  1829,  1750).  —  Das  Lacton  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D;  1,42)  2.3.4-Tri- 
rnethyl-xylotrioxyglutarsäure  (Haw.,  Jones,  Soc.  1627,  2352).  —  Das  Phenylhydrazid 
schmilzt  bei  89°  (Ham.,  Haw.,  Hirst). 

d-Xylonsäure-hydrazid  C6H1808N8  =  HO-CH,-  [CH(OH)]sCO-NHNH2.  B.  Aus 
dem  Lacton  der  d-Xylonsaure  beim  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (van  Marle, 
R.  39,  559).  —  Viscose  Masse.    [a]|?:  +34,5°  (Wasser). 

ß)     l-Xylonaäure  (Konfiguration,  entsprechend  Formel  II,  S.  304),    Zur  Änderung  der 
älteren  Bezeichnung  d-Xylonsaure  in  1-Xylonsäure  vgl.  H  31,  55. 

Tetraacety  1  -l-xylonsäure-nitril  C13  H1708N = CH3  •  CO  -  0  ■  CH2  •  [CH(0  ■  CO  •  CH3)]8  -  CN. 
H.  Durch  Erhitzen  von  l-Xyloae-oxim  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Deulofeu, 
Soc.  1928,  2459).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  82°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich 
in  Äther  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd 
in  Alkohol  1-Tbreose-bis-acetamid  HO-CHa-[C'H(OH)],-CH(NH  -CO-CH3)a  (Syst. Nr. 4748 D). 

H      OH   OH 

d)     d  -Lyxonsäure  C6H1(,08  *=--  H0CH2C C  C-C02H. 

OH    H       H 

2.3.4 -Trimethyl-d-lyxonsäure  C„HlgOs  =  HO'CHg-[CH(0«CH3)VCO2H.  B.  Das 
zugehörige  Lacton  (Syst.  Nr.  2548)  entsteht  beim  100— 120-stdg.  Erwärmen  von  2  Tln. 
2.3.4-Trimethyl-d-xylonsäure-lacton  mit  1  Tl.  Pyridin  und  14  Tln.  Wasser  im  Rohr  auf  dem 
Wasserbad,  neben  Brenzschleimsäure  (Hawobth,  Long,  Soc.  1829,  349).  Aus  2;3.4-Tri- 
rnethvl-d-lyxose  bei  mehrtägiger  Einw.  von  Bromwasser  bei  35°  und  Spaltung  des  Lactons 
mit  Natronlauge  (Hirst,  Smith,  Soc,  1928,  3153).  —  [»]}?:  —13,4°  (Wasser;  c  =  1)  (Hi.,  S,)< 
Geschwindigkeit  der  Einstellung  und  Zusammensetzung  des  Gleichgewichts  mit  dem 
Lacton:  Hl.,   S. 

2.3.5-Trimethyl-d-lyxonsäureC6Hle01!=CH3-0-CH2-CH(OH)-[CH(OCH3)]ii-C08H. 
B.  Das  zugehörige  Lacton  (Syst.  Nr.  2548)  entsteht  aus  2.3.5-Trimethyl-d-xylonsaure-lacton 
beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Pyridin  (Haworth,  Long,  Soc.  1929,  349).  —  Das  Phenylhydr- 
azid schmilzt  bei  142°, 

d-Lyxonsäure-hydrazid  C5HlS05N8  =  HO-CH2-[CH(OH)],-CO-NH-KH8.  B.  Aus 
dem  Lacton  der  d-Lyxonsaure  (Syst.  Nr.  2548)  durch  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol 
(van  Marle,  B.  88,  559).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  188°.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,    [a]l>*:  —3,6°  (Wasser). 

2.    Oxy-carbonsäuren  C6H]206. 

1-    J.2.3.4-Tetrao&y-pentan-carbon8äuren~(l),  a..ß.y.6-Tetraoxy-n-capron- 
8äurenf  normale  Methylpentonsäuren  CflHtlOc  =  CH3-[CH(0H)]4'C0aH. 

a)    d-Glucomethylonsäure,  laorhodeonsäure,  d-Tsorhamnonsäure  C6H180,  = 
H      H      OH    H 
CH.-C- — € C C-C08H  (H  477;  EI  166).   Über  die  optische  Drehung  vgl.  Votocek, 

OH    ÖH   H      OH 

Collect.  Tmv.  chim.  Tchicwl,  1,  237;  C.  1929  II,  554.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wäßr. 
Pyridin  die  y-Lactone  der  Isorhodeonsäure  und  d  -  Rhamnonsaure  (Syst.  Nr.  2548)  (Vo., 
Valentin,  C.  r.  183,  63;  vgl.  a.  Vo.,  B.  44  [1911],  821).  —  Bariumsalz.  Unlöslich  in 
Alkohol  (Vo.). 

H       OH    H       H 

h)  d-Gulomethylonsdure  dHuO,  =  CHSC C C C-CO,H.    B.  Das  Lacton 

ÖH    H      ÖH    OH 
bildet  sich  bei  der  Reduktion  von  5-Keto-l-rhamnonsäure-lacton  in  0,5  n-Natronlauge  mit 

BEH,STKIN8  Haadbucb,  4,  Aufl.    2.  Erg.*"Werk,  Bd.  III/IV.  20 
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Natriumamalgam  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre,  neben  anderen  Produkten  (VotoÖek, 
Benes,  Bl.  [4]  43,  1334;  C.  10201,  1677;  vgl.  dazu  Kiliani,  B.  66,  2823).  —  Gibt  mit 
Phenylhydrazin  in  Alkohol  kein  krystallisiertes  Hydrazid. 

c)  Rhamnon$üuren  C8HiaOe,  Formel  I  und  II, 

H       H       OH    OH  OH    OH    H       H 

I.     CRVC-— C C C'C02H  II.     CHs-C €- — C C-C02H  . 

OH    OH    H      H  H       H       OH    OH 

a)  d  -  Mhamnonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formell),  -ß.  Das  y- Lacton 
(Syst.  Nr.  2548)  entsteht  aus  Isorhodeonsäure  beim  Erhitzen  in  wäßr.  Pyridin  (Votoöek, 
Valentin,  C,  r.  188,  63;  vgl.  a.  Vo.,  B.  44  [1911],  821). 

ß)  l- Rhamnonsäure,  früher  nur  als  Rhamnonsäure  bezeichnet  {Konfiguration 
entsprechend  Formel  II)  (H  476;  E  1 166).  B.  Aus Rhamnose  (Syst.  Nr.  4752  H)  bei  10-tägiger 
Einw.  von  Salpetersäure  {R:  1,25)  bei  Zimmertemperatur  nach  Zusatz  von  etwas  rauchen- 
der Salpetersäure  (Ausbeute  höchstens  30%)  oder  besser  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
(vgl.  H  3,  476)  (Ausbeute  60—64%)  (Kiliani,  B.  64,  460;  65,  81).  Das  zugehörige  d-Lacton 
(Syst. Nr.  2548)  entsteht  neben  d-GulomethylonsäureLacton  aus  5-Keto-l-rhamnonsäure-lacton 
(Syst.  Nr.  4752  L")  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Natronlauge  in  Kohlendioxyd- 
Atmosphäre  (K.,  B.  66,  2823;  Votoöek,  Benes,  Bl.  [4]  43,  1335;  C.  1&29  I,  1677;  vgl.  dam 
Jackson,  Hudson,  Am,;  Soc.  62  [1930],  1270).  —  Das  y-Laeton  liefert  bei  12 — 15-stdg. 
Einw.  von  Salpetersäure  (D :  1,35)  bei  Zimmertemperatur  das  Lacton  der  5-Keto-l-rbamnon- 
säure  (Syst.  Nr.  4752  L)  "und  wenig  1-Arabotrioxyghitarsaure  (S.  357)  (Kiliani,  B,  66,  82, 
2818).  —  Kaliumsalz,  Natriumsalz  und  Bariumsalz  sind  amorph  (K-,  B.  66,  2824).  — 
Brucinsalz  C0H„(\-f- C^H^C^Nj  +  THjO.  Tafeln.  Erweicht  bei  70°,  schmilzt  bei  132» 
(K.,  B.  66,  2824).    Verwittert  allmählich. 

3.4  -  Dimethyl  -  1  -  rhamnonsäure  C8Hla08  =  CHaCH(OH)[CH(0CHa)]a-CH(OH)- 
C02H.  B.  Das  <5-Lacton  entsteht  beim  Behandeln  von  3.4-Dimethyl-l-rhanmose  mit  über- 
schüssigem Bromwasser  bei  40°  und  nachfolgenden  1-stdg.  Erwärmen  auf  60°  (Haworth, 
Hirst,  Miller,  Soc.  1939,  2477).  —  [oc]E:  —15,9°  (Wasser;  c  =*=  1).  Über  die  Drehungs- 
änderung in  Wasser  durch  teilweise  Umwandlung  in  das  <5-Lacton  vgl.  H.,  H.,  M.  Das  Gleich- 
gewichtsgemisch in  l%iger  wäßriger  Lösung  enthält  bei  21 — 22°  75%  Lacton. 

2.3.4-Trimethyl-l -rhamnonsäure  C„H18Ofl  -  CH3-CH(OH)- [CH(OCH3)]3-C08H.  B. 
Entsteht  als  Lacton  (Syst,  Nr.  2548)  bei  der  Oxydation  von  2.3.4-Trimethyl-l-rhamnose  mit 
Brom  (Avery,  Htrst,  Soc.  1920,  2467;  Haworth,  Hirst,  Miller,  Soc.  1029,  2476).  — 
[oc]l>:  +14,5°  (in  Natriumchlorid  enthaltender,  wäßriger  Lösung;  c  =  1)  (A.,  Hi.).  Eine  im 
Gleichgewicht  befindliche  wäßrige  Lösung  enthält  63%  Lacton  und  37%  Säure  (A.,  Hl.). 
Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  das  Lacton  in  wäßr,  Lösung:  A.,  Hl,  —  Das  Lacton 
gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  bei  70°,  zuletzt  bei  95°  2.3.4-Trimethyl- 
1-arabotrioxyglutarsäure  (A.,  Hi.). 

3.4  -  Dimethyl  -  1  -  rhamnonsäure  -  amid  C»Hl705N  =  CH3-CH(OH)-[CH(0-CH3)],- 
CH(OH)CO-NH2.  B.  Beim  15-ßtdg.  Aufbewahren  einer  Lösung  von  3. 4-Dimethyl-l-rhamnon- 
säure-ö- lacton  in  bei  0°  mit  Ammoniak  gesättigtem  Methanol  bei  Zimmertemperatur 
(Haworth,  Hirst,  Miller,  Soc.  1929,  2477).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Petroläther). 
P:  152 — 155*.  Löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Petroläther.  — 
Spaltet  beim  Behandeln  mit  Natriumhypochlorit-Lösung  bei  0°  Carbamidsäure  ab,  die  als 
Benzaldehydsemicarbazon  oder  Hydrazodicarbonamid  nachgewiesen  wird. 

1-Rhamnonaäure-hydrazid  C,H1406N2  =  CH3-[CH(OH)]4-CONHNH2.  B.  Aus  dem 
d-Lacton  der  1-Rhamnonsäure  (Syst.  Nr.  2548)  beim  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  (Kilianl 
B.  66,  2825).  —  Nadeln.  F:  155—156°.  [<x]t,:  +15,2°  (Wasser;  c  =  7).  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

0H    H      H       0H 

d)  l-Fuconaüure    CeH12Oe  =  CH3  •  C C 6 C-C02H,    in    älteren    Arbeiten 

H      OH    OH    H 

Fucons&ure  genannt. 

1-Fuconsäure-amid  C«H„0AN  =  CH8-  [CH(0H)]4  -CO •  NH2.  B.  Aus  1-Fuconsäure  beim 
Sättigen  der  Lösung  in  absof.  Alkohol  mit  Ammoniak  (Clark,  J.  biol.  Ckem.  64,  72).  ■ — 
Krystalle  (aus    85%igem  Alkohol).     F:  180,5°   (unkorr.),     [a]E:  —  31,13°  (Wasser;  c  =  2). 

e)  &.ß.y.ö-Tetraoxy-n-capron0äure  von  unbekannter  Konfiguration 
CeH12Ofl  =  CH3-  [CH(OH)]4-CO,H. 

DiffitalonBaur»  C?H140,  =  CH8-CH(O-CH3)-[CH(OH)]aC02H  (H  480;  E  I  168). 
Zur  Konstitution  vgl.  Kiliani,  B.  66,  90. 
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2.  2.3.4.ß-Tetraoocu-pentan~carbon8äure-(l)>  ß.y.ö.e-Tetraoxy-n-capron- 
säure ,   2 - Desoxy -d- gluconsäure,   d -  Glucodesonsäure   CaH12Oa  = 

H      H      OH 

HOCHjC C C-CHa-C02H.  B.  Bei  der  Behandlung  von  2-Desoxy-d-glucose  mit  Brom 

ÖH    ÖH    H 

bei  Zimmertemperatur ;  die  Reinigung  erfolgt  über  das  Bariumsalz  (Bergmann,  Schotte» 
Leschinsky,  B,  66,  1057).  —  F;  146—147°  (korr.;  Zere,).  [<x]l>:  +4,30°  (Anfangawert) 
-*-  +10,85°  {Endwert  nach  24  Stdn.;  Wasser;  c  =  6).  — -  Beim  Trocknen  im  Hochvakuum 
bei  100°  entsteht  das  Lacton.  —  B&{CgHnOe)2 -f  HsO.  Prismen,  Sehr  schwer  löslich  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser,  etwas  leichter  in  warmem 
Eisessig,  besser  in  50%iger  Essigsäure.    [a]":.  +  13,4°  (Wasser;  c  =  9). 

3.  2.3.4.5  -  Tetraoxy  -  pentan  -  carbonsäure  -  (2).,  Gluco  saccharinsäure, 
„Saccharinsäure«  C,HX40,  =  HOCH2- [CH(ÜH)]2C(CH8)(OH)-COaH  (H  478;  EI  168). 
1)ber  die  Bildung  des  Lactons  aus  Saccharose  und  Isolierung  aus  der  Rohrzuckerxnelasse 
vgl.  Vnük,  Z.  Zuckerind.  Ösl  51,  461,  471;  C.  1927  II,  987.  —  Über  das  Drehungsvermögen 
der  freien  Säure  vgl.  V.,  Z.  Zuckerind.  Ösl.  51,  475.  Elektrische  Leitfähigkeit  der 
wäßr.  Lösung  bei  20°:  V „  Z.  Zuckerind.  Ösl.  51,465.  Elektrolytisehe  Dissoziationskonstante 
bei  20°(?):  2,8xl0~4  (V.,  Z.  Zuckerind.  Ösl.  51,  468).  Aciditat  von  Saccharinsäure  in  wäßr. 
Lösung:  V.,  Z.  Zuckerind.  Ösl.  51,  468.  —  Das  Calciumsalz  liefert  beim  Kochen  mit  Jod- 
waaserstoffsäure  (D:2)  und  rotem  Phosphor  Methylpropyleasigsäure  '(O.  Th.  Schmidt, 
A,  470,  269).  Saccharinsäure  wird  von  alkal.  Kaliumquecksilberjodid-Lösung  bei  100°  nur 
wenig  angegriffen  (Fleuby,  Mabque,  C.  r.  186,  1687). 

H  478,  Z.  5  v.  u.  statt  „Jodkali-um-Lösung^  lies  ,,J (xl-Jodkalium-Löaung" . 

KC6H„CV  Löslichkeifc  bei  20°  (g  in  100  cm8)  in  Wasser  52,2,  in  96%igem  Alkohol  0,082, 
in  50%igem  Alkohol  8,41,  in  Methanol  0,284,  in  Äther  0,004,  in  Aceton  0,014,  in  Essig- 
ester 0,016,  in  Benzol  0,00;  bei  0°  lösen  sich  49,78  g  in  100  cm8  Wasser;  in  siedendem  Wasser 
ist  die  Löslichkeit  fast  unbegrenzt  (Vntjk,  Z.  Zuckerind.  Ösl.  51  [1926/27],  469).  Dichte 
wäßr.  Lösungen  bei  20°:  V.  [«]£:  —6.0°  (Wasser;  p  =  2).  Brechungsindex,  Leitfähigkeit 
und  Aciditat  der  wäßr.  Lösung:  V.  —  Ca(C6HuO«)t.  Schmilzt  unscharf  bei  130°  (V.).  10  Tle. 
lösen  sich  in  1  Tt.  Wasser,  [a-]*:  — 5,7°  (Wasser;  c  =  1,5).  Brechungsindex  der  wäßr. 
Lösung:  V.  —  Ba(CeHn0,),.  Kristallinisches  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  Alkohol  (V.).  [«]?:  —6.2°  (Wasser;  c  =  1,4).  —  La(C6HuO,)s.  Krystalle.  Enthält 
wechselnde  Mengen  Wasser  (V.).  Schmilzt  unscharf  bei  150°.  In  100  cm8  Wasser  lösen  sich 
bei  Zimmertemperatur  2,4  g.  [&]*■  —4,1°  (Wasser;  c  =0,7).  —  Komplexes  Wismut- 
salz. Amorph.  Löslich  in  Alkalilaugen,  ist  gegen  Essigsäure  beständig,  wird  durch 
IWincralsäuren  zersetzt  (Browning.  Mitarb.,  Pr.roy.Soc.  [B]  102,  3;  C.  1927  II,  1729). 
Wirkung  auf  Mäusespirochäten:  B.,  Mitarb. 

4.     1.2.4.5  -Tetraoxy-  pentan  -  carbonsäure  -  (2),     Maltosaccharinsüure, 

d- Isosaccharinsäure  C6H„0a  -  HOCH2CH(OH)CH2C(CH8  OH)(OH)-CO,H  (H  479; 
E  I  168).  B.  Aus  Cellobioee  beim  Schütteln  mit  Kalkwasser  (Hintikka,  C.  1923  I,  296). 
Zur  Bildung  aus  Zellstoff  durch  Kinw.  von  Erdalkalihydroxyden  vgl.  Schwalbe,  Becker, 
J.pr.  [2]  100,  26.  —  Das  Calciumsalz  gibt  beim  Kochen  mit  Jod  Wasserstoff  säure  (D:2) 
und  rotem  Phosphor  Methylpropyleasigsäure  (0.  Th.  Schmidt,  A.  476,  269). 

iBOBaccharinsäure-hydrazid  C»H,405N2  =  HOCHeCH(OH)-CHaC(CHa-OH)(OH)- 
CO-NH-NHj.  B.  Aus  dem  krvstallisierten  Lacton  der  Isosaccharinsäure  durch  Kochen 
mit  Hydrazinhydrat    in  Alkohol'  (vanMarle,  R.  39,  557).  —   Sirup,    [a]g:  —11,6°  (W.). 

3.  1.3.4.5~Tetraoxy-hexan-carbonsäure-(1),   Digitoxose carbonsäure 

H      H      H         H 

C,HuOi  =  CH8C C OCHVC*CO,H  (H  480).  Zur  Konstitution  vgl.KmANT,  £.66,  89; 

OH    OH    ÖH        OH 
Michebl,  B.  63  [1930],  347.  —  Das  Phenylhydrazid  schmilzt  bei  145—148°. 

[Gabde] 

4.  8.9.1f.l2-Tetraoxy-heptadecan-earbonsäuren-(1),  t^.A.// -Tetraoxy- 
Stearinsäuren,    Sati vinsäuren   CuHM0,  =  CHt-[CHa](-CH(OH)-CH(OH)-GHa- 

CH(OH)-CH(OH)-[CH.]7-CO,H  (H  481 ;  E  I  169).  Die  sterischen  Verhältnisse  sind  nicht 
geklärt;  die  Einheitlichkeit  verschiedener  Präparate  ist  unsicher  (vgl.  z.  B.  Kass,  Bubr, 

20* 
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Am.  Soc.  61  [1939],  1065).  Der  Befund  von  Nicolet,  Cox  (Am.  Soc.  44,  146),  daß  bei  der 
Oxydation  von  Linolsäure  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  gleichzeitig  2  stereoisomere 
Sativinaäuren  erhalten  werden,  wurde  späterhin  mehrfach  bestätigt  (BlROSEL,  Univ.  Philip- 
pines  Sei.  Bl.  2  [1932],  106,  114;  Am.  Soc.  59  [1937],  690;  Green,  Hilditch,  Biochem.J. 
29  [1935],  1554;  Riemenschneider,  Wheeler,  Sando,  J.biol.Chem.  127  [1939],  392). 
Die  gewöhnliche  Sativinsäure  wird  von  Nicolet,  Cox  {Am.  Soc.  44,  150)  als  ß-Sativinsaure 
bezeichnet.  Zur  Bezeichnungs weise  der  y-  und  d-Sativinsäure  von  Nicolet,  Cox  {Am.  Soc. 
44,  144)  vgl.  Ka.ss,  Burr,  Am.  Soc.  61  [1939],  1065  Anm.  16. 

a)  et- Sativinsäure  von  Nicolet,  Cox  (vgl.  E  I  169).  B.  Neben  ^-Sativinsäure  bei 
der  Oxydation  von  Linolsäure  mit  kalter  alkalischer  Perm anganat -Lösung  (Nicolet,  Cox, 
Am.  Soc.  44,  150;  Birosel,  Univ.  Philippinen  Sei.  Bl.  2  [1932],  106,  114;  Am.  Soc.  59 
[1937],  691;  vgl.  Wagner,  Bio.  Z.  174,  418).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Essigester). 
P:  163—164°  (B.),  162°  (W.),  154—157°  (Green,  Hilditch,  Biochem.J.  29  [1935],  1553). 
156°  (Kaufmann,  Z.  ang.  Ch.  42,  405),  153°  (N.,  C).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  (G.,  IL).  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  ß-,  y-  und  ^-Sativin- 
säure: N.,  C.  —  Wird  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Kaliumacetat  acetyliert,  ohne 
daß  eine  Änderung  der  Konfiguration  eintritt  (N.,  C.,  Am.  Soc.  44,  152). 

b)  ^-Sativinsäure  von  Nicolet,  -Cox,  gewöhnliche  Sativinsäure  (H  481; 
E  1 169).  B.  Neben  a- Sativinsäure  bei  der  Oxydation  von  Linolsäure  mit  alkal.  Permanganat- 
Lösung  (Nicolet,  Cox,  Am.  Soc.  44,  150).  Zur  Darstellung  nach  diesem  Verfahren  vgl. 
Haworth,  Soc.  1929,  1460;  Riemen  schneid  kr,  Wheeler,  Sando,  J.  biol.  Ohem.  127 
[1939],  396.  —  Krystalle  (aus  Essigsäure  oder  viel  Essigester).  F:  171—173°  {Green,  Hil- 
ditch, Biochem.  J.  29  [1935],  1553),  173°  (Reinger,  Ber.  dtsek.  pharm.  Qes.  82,  126;  C. 
1922  III,  127),  171—172°  (Ha.,  Soc.  1929,  1460),  170°  (N.,  C).  Schwer  löslich  in  heißem 
Wasser,  sehr  schwer  in  heißem  Essigester  (G.,  H.);  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eis- 
essig, unlöslich  in  anderen  Lösungsmitteln  (R,).  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme  mit 
a-,  y-  und  ^-Sativinsäure:  N.,  C.  —  Bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Perm  anganat -Lösung  ent- 
stehen je  nach  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen  an  Oxalsäure,  Azelainsäure,  Korksäure, 
n -Valeriansäure  und  n-Capronsäure  (Ha.,  Soc.  1929,  1460;  vgl,  R.,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges. 
32,  127;  G.  1922  III,  127).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  60%iger  Schwefelsäure  9.11.12-Tri- 
oxy-heptadecen-(7)-carbonsäure-(l)^S.  299)  (R.).  Erhitzen  im  Gemisch  mit  Oxyabietinsäure, 
Milchsäure  und  Zinkehlorid  zur  Herstellung  schellackähnlicher  Massen:  Siemens  &  Halske, 
D.  R.  P.  449275;  C.  1927  II,  2228;  Frdl.  15,  11-74. 

c)  y- Sativinsäure  von  Nicolet,  Cox.  B.  Neben  ^-Sativinsäure  bei  längerem  Kochen 
von  Linolsäure-bis-chlorhydrin  oder  Linolsäure-bis-bromhydrin  (S.  270)  mit  Kaliumacetat 
und  Acetanhydrid  und  Verseifen  der  nicht  rein  erhaltenen  öligen  Tetraacetylsativinsäure  mit 
Natronlauge  (Nicolet,  Cox,  Am.  Soc.  44, 149).  —  Krystalle  (aus  50%  igem  Alkohol).  F :  144,5°. 
100  g  Wasser  lösen  bei  100°  0,20  g.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  a-,  ß-  und 
(5'Sativinsäure:  N.,  C. 

d)  <S- Sativinsäure  von  Nicolet,  Cox.  B.  Siehe  bei  y-Sativinsäure.  —  Krystalle 
(aus  50% igem  Alkohol).  F:  135°  (Nicolet,  Cox,  Am.  Soc.  44,  149).  100  g  Wasser  lösen  bei 
100°  0,39  g.    Thermische  Analyse  der1  binären  Systeme  mit  et-,  ß-  und  y- Sativinsäure:  N.,  C. 

Weitere  Sativinsäuren  vom  Schmelzpunkt  95°  und  148°  entstehen  nach  Böeseken, 
Smit,  Gaster  (Pr.  Akad.  Amsterdam  82,  378;  C.  1929  II,  716;  vgl.  Sm.,  R.  49  [1930],  679) 
bei  der  Hydrolyse  von  ^.f.x./i-Diorido-stearinsäure  (Syst.  Nr.  2847)  mit  0,1  n~  Schwefelsäure 
bei  80°  bzw.  mit  80%iger  Schwefelsäure  bei  0°;  Green,  Hilditch  {Biochem.J.  29  [1935], 
1558)  konnten  dagegen  diese  Angaben  nicht  bestätigen. 


b)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-20a. 

1.    1.2-Dioxy-Athan-dicarbonsflure-(1.2),    a.a'-Dioxy-  bern  stein  säure, 
Weinsäure  C4HeO,  =  HOaC*CH(OH)-CH(OH)-CO,H, 

OH    H 
*)    &(+)- Weinsäure,  gewöhnliche    Weinsäure  C4H80,  =  HOtC-C CCO.H 

H      OH 
(H  4SI;  E  I  169).   Zur  Konfiguration  vgl.  Lowby,  Bütigess,  Soc.  188,  2118;  Clovgh,  Soc. 
JJW,  2808;  Wood,  Nicholas,  Soc.  1928,  1714:  K.  Fbeudenbero,  Stereochemie  [Leipzig- 
Wiwi  1933],  S.  666,  669. 
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Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung. 

V.  Eine  Zusammenstellung  über  das  Vorkommen  in  Pflanzen  s.  bei  0.  Wehmer,  W.  Thies, 
M.  Haduers  in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse,  2.  Bd.,  1.  Tl.  [Wien  1932],  S.  531; 
Literaturhinweise  hierzu  a.  C.  Wehmer,  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  1.  Bd.  [Jena  1929);  2.  Bd. 
[Jena  1931].  Eine  Zusammenstellung  über  den  Weinsäure- Gehalt  von  Obst  s.  bei  A.  Bey- 
thien  in  A.  Bömer,  A.  Juckknack,  J.  Tillmans,  Handbuch  der  Lebensraittelehemie, 
5.  Bd.  [Berlin  1938],  S.  529.  Kritik  älterer  Angaben  über  das  Vorkommen  in  Pflanzen: 
Franken,  Helwert,  Bio.Z.  138,  291.  über  das  Vorkommen  in  Aprikosen,  Sauren  Kirschen 
und  Minpelfrüehten  während  der  Reifung  vgl.  Traetta-Mosca,  Papocchia,  Galfaibertt, 
Ann.  Chim.  applic.  13,  339;  C,  19241,  2375.  Zum  Vorkommen  in  unreifen  Zuckerrüben 
(v.  Lippmank,  B.  24  [1891],  3299}  vgl,  Fr.,  He.,  Bio.Z.  136,  292,  304.  Im  Fruchtfleisch 
von  Berberis  integerrima  (Klein,  Werner,  //.  143,  151).  Kommt  in  der  roten  Johannisbeere 
(Ribes  rubrum)  nicht  oder  nur  in  Spuren  vor  {Fr.,  Schuhmacher,  H.  115,  32).  In  den  Beeren 
von  Pirua  aucuparia  (Vogelbeere)  wahrscheinlich  je  nach  Varietät  und  Reifezuatand  in  ver- 
schiedenen Mengen  (v.  Lippmann,  B.  65,  3040;  vgl.  Fr.,  Ostertao,  H.  119,  157;  Fr.,  He., 
Bio.Z.  130,  292,  305).  In  den  Früchten  von  Tamarindus  indica  (Fr.,  Kaiser,  H.  12Ö,  83; 
vgl.  Fr.,  He.,  Bio.  Z.  130,  292).  Zum  Vorkommen  in  der  Fruchthülle  der  Frucht  des  Kirondro- 
baums  (Ferriera  madagascarensia,  Simarubaceae)  vgl.  Volmar,  Samdahl,  ,/.  Pharm.  Chim. 
[8]  6.  299;  C.  1928  1,  1295.  Im  Saft  des  Zuckerahorna  (Acer  saccharinum  Wangh.)  (vgl. 
Fr.,  He.,  Bio.Z.  136,  292);  in  Spuren  in  dem  beim  Eindampfen  des  Saftes  sich  abschei- 
denden „Sand"  (Nelson,  Am.  Soc.  50,  2030);  fehlt  im  Ahornsirup  (Ne.,  Am.  Soc.  50,  2008). 
In  den  Blättern  des  Weinstocks  (Kl.,  We.,  H.  143,  151).  Weinsäuregehalt  in  Concord- 
trauben: Xe..  Am.  Soc-.  47,  1179;  von  Mosten  und  Weinen  aus  durch  Sonnenbestrahlung 
geschädigten  Trauben;  Huoues,  Ptijo,  Ann.  Ealsificat.  19,  41;  C.  1926  1,  2630.  Zum  Vor- 
kommen sehr  geringer  Mengen  im  balsamischen  Essig  von  Modena  vgl.  Parisi,  Ann.  Chim. 
applic.  18,  405;  V.  1928  II,  2603.  In  dem  beim  Anschneiden  von  Weinstöcken  austretenden 
Saft  (Wormall,  Biochfm.  J.  18.  1194,  1195).  In  der  Frucht  von  Solanum  lycoperaieum 
(Tomate)  (Kl.,  We.,  H.  143,  152;  vgl.  jedoch  Bornträqer,  Z.  Unters.  Lebensm.  55,  112, 
143;  V.  1928  1,  3123).  Über  Vorkommen  im  Kraut  von  Sonehus  arvensis  L.  vgl.  Stern, 
Zellner,  M.  40,  463. 

R.  Zur  Bildung  von  d-Weinsäure  bei  der  Spaltung  von  db  Weinsäure  in  die  optisch- 
aktiven Komponenten  s.  bei  dieser  ( S.  335).  Wie  beim  sauren  dl-weinsauren  Kalium  (McKenzie, 
Soc.  107  [19151.  440)  scheidet  sieh  auch  beim  Umkrystallisieren  von  saurem  dl-weinsaurem 
Natrium,  Rubidium  oderOaesium  aus  einer  wäßr.  Lösung  von  l-Äpfelsäure  ein  Gemisch  von 
saurem  (i-weinsaurern  und  saurem  dl-weinsaurem  Alkali  aus  (McK.,  Walker,  Soc.  121,  353). 
Weinsäure  bildet  sich  neben  wenig  Mesoweinsäure  bei  längerem  Kochen  von  linksdrehender 
ß-Ohlor-äpfelsäure  I  mit  Wasser  (Kühn,  Zell,  B.  59,  2514,  2519).  Aus  d(+)-I)initrowein- 
säure  beim  längeren  Aufbewahren  mit  Wasser,  starker  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  verd. 
Schwefelsäure  (Lachman,  Am.  Soc.  43.  578).  Zur  Bildung  bei  der  Oxydation  von  d-Zucker- 
säure  mit  Permanganat  in  alkal.  Lösung  bei  0°  (E.  Fischer,  Crossley,  ~B.  27  [1894],  394)  vgl. 
Behrknd,  Greinert,  A.  429,  159.  Neben  Mesoweinsäure  durch  längeres  Kochen  von 
linksdrehender  trana-Äthylenoxyd-a.a'-diearbonaäure  mit  Wasaer  oder  Kalilauge  (Kuhn, 
Zell,  B.  59,  2518).  Zur  Bildung  durch  Azotobacter  chroococcum  vgl.  Ranganathan, 
Norris,  ./.  indian  Inst.  Sei.  [A]  10.  86;  C.  19281,  2266.  —  DaraL  Aus  d-Zuckers&ure  durch 
elektrolytische  Oxydation  an  einer  Platinanode  in  verd.  Schwefelsäure  (Diamalt  A.G., 
I>.  R..  P'.  389624;  C.  1924  I,  1712;  Frdl.  14,  298)  oder  mit  Wasserstoffperoxyd  (Diamalt  A.G., 
I).  R.  P.  415685;  C.  1925  II.  1799;  Frdl.  15.  147).  Aus  d-Glucose  bei  Einw.  von  Wasserstoff- 
neroxyd und  Peroxydase  (Diamalt  A.G.,  D.  R.  P.  426864.  427  415;  C.  1928  II,  942;  Frdl. 
15,  148,  149).  Darstellung  aus  den  bei  der  Weingewinnung  anfallenden  Abfallprodukten 
(Rohweinstein,  Weinhefe,  weinsaurer  Kalk):  Voss,  Ch.  Z.  46,  309,  335,  360.  411 ;  C.  1921 IV, 
123;  W.  Klapproth  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  10.  Bd. 
[Berlin -Wien  1932],  S.  472;  über  die  Vermeidung  der  Bildung  von  inakt.  Weinsäuren  hierbei 
vgl.  Heokele,  Ch.  Z.  &2,  405;  C.  1928 II,  235.  —  Gewinnung  von  Weinsäure  durch  Umsetzung 
von  neutralem  Caleiumtartrat  mit  Phosphorsäure:  Chem.  Fabr.  Budenheim,  D.  R.  P.  376698, 
378892;  C.  1924  I,  963;  Frdl.  14,  297. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Weinsäure  krystallisiert  aus  wäßr.  Lösungen  unterhalb  5°  in  rhombischen  Krystallen 
der  Zusammensetzung  C4HflO,  +  H,0  (Amadoki,  R.A.L.  [5]  33  1,  507;  Lonochambon, 
C.  r.  182,  474).  Die  wasserhaltige  Säure  wird  oberhalb  5°  trübe  und  ergibt  Krystalle  der 
wasserfreien  Form  (Am.,  B.  A.  L.  [5]  83  I,  508;  vgl.  Lo.).  Zur  Hygroskopizität  der  wasser- 
freien  Form  vgl.  Weiss,  Downs,  Am.  Soc.  45,  1007.  Krystallographisches  der  wasserfreien 
Form:  Hrynakowski,  Roczniki Chem.  4,  312;  C.  1920  II,  2871;  der  waaeerhaltigen  Form: 
Am.;  Lo.  Härt£  der  Kryatalle  der  wasserfreien  Säure:  Reis,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  489; 
Pk.  Ch.  108,  329.     Kompressibilität  der  Krystalle  bei  30°  und  75°  unter  einem  Druck  von 
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12000  kg/cm*;  Bridgman,  Pr.  am.  Arts  Sei.  04  [1928/1929],  69.  D  (wasserhaltig):  1,582 
(Lo.).  Böntgenogramm  der  wasserfreien  Weinsäure:  Becker,  Jancke,  Ph.  Ch.  99,  264; 
Astbury,  Pr.roy.Soc.  [A]  102,  506;  C.  1924  I,  162;  Bragg,  Soc.  121,  2784;  Barker, 
Nature  111,  632;  C.  1924  I,  532;  Shearer,  Ast.,  Nature  111,  741;  C.  1924  1,  533;  Reis, 
Schneider,  Z.  Kr.  69,  62;  vgl. Z.  Kr,  Strukturier. 1  [1913—1928],  669.  Spezifische  Wärme 
zwischen  0°  und  100°:  0,3078  cal/g  (Padoa,  O.  52 II,  205).  Verbrenn ungs wärme  der 
wasserfreien  Säure  bei  konstantem  Volumen:  276  kcal/Mol  (Coops.  Verkade,  R.  44,  985, 
989;  vgl.  V.,  C,  Hartman,  R.  44,  208).  —  Die  Krystalle  des  Monohydrats  sind  iinks- 
drehend  (Longchambon,  C.  r.  182,  474).  Rotationsdispersion  von  Krystallen  der  wasser- 
freien Weinsäure:  Lo.,  C.  r.  178,  Ö61.  Zeigt  beim  Erhitzen  bis  fast  zum  Schmelzpunkt, 
Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  und  nachfolgender  Bestrahlung  mit  Kohlenbogenlicht  ein 
grünlichblaues  Nachleuchten  von  kurzer  Dauer  (Batscha,  B.  58,  190).  —  Elektrische  Auf- 
ladung des  Staubes  beim  Abreißen  von  einer  Platte  durch  einen  Luft-  oder  Sauerstoff- 
strom; Israel,  Z.tech.Phys.  9,  292;  C.  1928  II,  1753. 

Physikalische  Eigenschatten  von  Weinsäure- Gemischen. 

Ultramikroakopische   Beobachtung    der    Auflösung    in   Wasser;    Traube,    y.  B ehren", 
Pk.  Ch.  [A]  138,  91.  100  g  gesattigte  wäßrige  Lösung  enthalten  bei  0°  53,5  g,  bei  25°  59,6  g 
und  bei  50°  66,1  g  Weinsäure  (Burgess,  Hunter,  Soc.  1828,  2849).    100  g  Wasser  lösen 
bei  25°  137,5  g  (Gregg -Wilson,  Wright,  Soc.  1928,  3112),  147,7  g  Weinsäure  (Findlay, 
Campbell,  Soc.  1928,  1769).    100  g  Alkohol  lösen  bei  25°  27,6  g  Weinsäure  (G.-W.,  Wr.). 
Löslichkeit  in  verd.  Alkohol  verschiedener  Konzentration  bei  25°:  G.-W.,  Wr.;  in  93,8% 
Alkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen;  Fi.,  Ca.  Zusammensetzung  der  festen  und  flüssigen 
Phasen  im  ternären  System  Weinsäure,  Borsäure  und  Wasser  bei  0°,  25°  und  50°:  Burgess, 
Hunter,  Soc.   1929,  2848;    im  ternären   System  Weinsäure,  Mesoweinsäure  und   Wasser 
bei  13,5°;  Landrieu,  Bl.  [4]  31,  670.    Kritische  Mischungstemperaturen   von   Phenol  mit 
wäßr.  Weinsäure-Natronlauge -Lösungen:  Dubrisay,  A .  ch.  [9]  17,240.    Verteilung  zwischen 
Wasser  und  Äther  bei  23,5°:  Schilow,  Lepin,  Ph.  Ch.  101,  363,  373;  bei  25°:  Smith,  ./.  phya. 
Chem.  25,  624.    Verteilung  zwischen  Glyccrin  und  Aceton  bei  25°:  Sm.,  J.  phys.  Chem.  25, 
733.     Lösungsvermögen    wäßr.    Weinsäure-Lösungen   für   Wismutoxyd    und    Wismutnitrat: 
H.  Müller,  Kurthy,  Bio.Z.  147,  389;  für  Casein:  v.  Euler,  Bucht,  Z.anorg.Ck.  120, 
270.   Koagulierende  Wirkung  von  Weinsäure  auf  alkal.  Lösungen  von  Casein  und  Edestin: 
Isgaryschew,   Bogomolowa,   KoU.-Z.  38,  239;  C.  1926  1,   3307.    Ausflockende  Wirkung 
auf  verschiedene  Sole:  Östwald,  Koll.-Z.  40,  203;  C.  19271,  573.  —  Kryoskopiaches  Ver- 
halten in  Wasser:  Drucker,  Ph.  Ch.  96,  416.  Einfluß  auf  den  Erstarrungspunkt  von  Alkohol- 
Äthylenbromid-    und    Alkohol -Benzol- Gemischen:    Wright,    Soc.    127,    2335.     Thermische 
Analyse  des  binären  Systems  mit  Traubensäure  s.  bei  dieser  (S-  335).   Dichte  wäßr.  Lösungen 
bei  19,6°,  20,3°  und  20,6° :  Counson,  Arch.  Sei.  pkys.  not.  [5]  5,  367;  C.  1924  I,  399;  bei  20°: 
King.  Wampler,  Am.  Soc.  44, 1898;  bei  20°,  30°,  40°  und  60°:  Herz,  Scheltga,  Z.  anorg.  Ch. 
189,168;  Dichte  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  bei  22° :  Zahn,  R.  45,  786;  Dichte  wäßr. 
Lösungen  im  Gemisch  mit  Ammoniumheptamolybdat  bei  19,6°,  20,3°  und  20,6°;  C.  Kon- 
traktion beim  Lösen  in  Wasser  und  in  Alkohol  bei  20°:  Raxshit,  Z.El.Ck.  31,  100.  — 
Viscosität  wäßr.  Lösungen  bei  20°,  30°,  40°  und  60°:   He.,  Sch.,  Z.  anorg.  Ch.  189,    168; 
Viscosität   übersättigter    wäßriger  Lösungen    bei    verschiedenen    Temperaturen:    Taimni, 
J.  phys.  Chem.  82,  613;  Viscosität  in   wäßr.  Gelatine -Lösungen:   Keeser,    Ar.  Pih.  129, 
245;  C.  1928  II,  2167.  Diffusion  von  Weinsäure  durch  Kollodiummembranen ;  Collander, 
Comment.  biol.  Hdsingfors  2    [1926],  Nr.  6,  S.  13,  18;    C.  1926  II,  720;    Diffusion    einer 
0,1  n-wäßrigen  Lösung  in  Gelatine  auch  in  Gegenwart  von  Pepton  und  Lecithin:  Traube, 
Dannenberg,  Bio.  Z.  198,  216.  Osmotischer  Druck  einer  Lösung  in  Aceton  bei  25°:  Murray, 
J.  phya.  Chem.  33,  915. 

Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  von  Weinsäure  bei  20°:  King,  Wampler,  Am.  Soc. 
44,  1898;  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  bei  22°:  Zahn,  R.  46,  786.  Oberflächenspannung 
wäßr.  Lösungen  der  Gemische  von  Weinsäure  mit  Coniinhydrochlorid,  Serumalbumin  und 
Gelatine:  Keeser,  Ar.  Pth.  129,  242;  C.  1928  II,  2167.  Grenzflächenspannung  wäßr.  Lösungen 
verschiedener  Konzentration  gegen  Toluol,  Paraffin  und  Campher-Benzol-Lösungen:  Pen- 
kycuick,  Am.  Soc.  44,  1134.  Adsorption  von  Weinsäure  aus  wäßr.  Lösung  durch  ver- 
schiedene Kohlesorten:  Skumburdis,  Kott.Z.  44,  130;  C.  19281,  1634;  an  Zuckerkohle: 
Bartell,  Miller,  Am.  Soc.  45,  1109;  an  aktive  Kohle:  Surun,  C.  r.  182,  1545;  an  Tier- 
kohle: Traube,  Verh.  dtsek.  phya.  Ges.  10  [1908],  901 ;  T.,  Somogyi,  Bio.  Z.  120,  95;  Schilow, 
Nekrassow,  Ph.Ch.  130,  71;  5K.  60,  109.  Adsorption  an  Tierkohle  aus  alkoh.  Lösung: 
Griffin,  Richardson,  Robertson,  Soc.  1928,  2708;  an  aktivierte  Holzkohle  aus  Wasser- 
Alkohol- Gemischen:  Sch.,  Pewsner,  Ph.Ch.  118,  364;  5K.  69,  164;  C.  1927 II,  1136. 
Adsorption  aus  wäßr.  Lösungen  durch  Kieselsäure:  Mehkotra,  Dhaa,  Z.  anorg.  Ch.  155,  299; 
Bartell,  Fü,  J.  phys.  Chem.  38,  680;  des  Tartrations  durch  kolloides  Eisenoxyd:  Weiser, 
Middleton,  ,/.  vh&s.  Chem.  24,  61.    Adsorption  von  Weinsäure  aus  wäßr.  Lösungen  an 
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Filtrierpapier:  Mokruschin,  Koll.-Z.  37,  145;  C  1928  I,  605;  an  Wolle:  Paddon,  J.phys. 
Chem.  88.  1107.  Sorption  von  Brucin  an  WeinBäure  in  Benzol  und  Toluol:  Moravex,  Ark. 
Kemi  8,  Nr.  30,  S.  5;  C  1924  I,  867.  Wirkung  von  Weinsäure  auf  die  Quellung  von  Casein 
durch  Wasser:  Isgaryschew,  Pomeranzewa,  Koll.-Z.  38,  236,-  C.  1920  1,  3129;  von 
Gelatine:  Loeb,  J.gen.  Physiol.  3,  254;  C  19211,  371;  Keeser,  Ar.  Ptk.  120,  247: 
C.  1928 II,  2167.  —  Spezifische  Wärme  einer  wäßr.  Lösung  bei  16°,  18°  und  20°:  Richards, 
Gucker,  Am.  Soc.  47,  1889. 

Brechungsvermögen  wäßr.  Lösungen  bei  verschiedenen  Wellenlängen  zwischen  667.8 
und  435,8  ra/z  bei  15°:  Paoliaruolo,  R.  A.  L.  [6]  4,  202;  zwischen  620  und  436  mß  bei  20°; 
Hulburt,  Astrophys.J.  54  [19211,  125,  Brechungsvermögen  der  Gemische  von  Weinsäure 
und  Ammoniumheptamolybdat  in  Wasser  bei  19,6°,  20,3°  und  20,6°:  Counson,  Arch.  Sei. 
phys.  not.  [5]  6,  367;  C.  10241,  399.  —  Tribolurninescenz-Spektrum:  Lonochambon,  Cr. 
178,  691.  —  Extinktion  wäßr.  Weinsäure -Losungen  zwischen  360  und  220  m/*:  Dahm, 
J.opt.  Soc.  Am.  16,  270;  C  1928  1,  1682.  Absorptionsspektrum  wäßr.  Lösungen  im  Ultra- 
violett: Bruhat,  Legris,  Cr.  189,745;  von  Gemischen  mit  Uranylnitrat:  Ghosh,  Mitter, 
Quart.  J .  indian  ehem.  Soc.  4,  363;  C  1928  1,  649;  mit  Eisen(III)-chlorid:  Gh.,  Mitka, 
J.indian  ehem.  Soc.  6,  199;    C  1928  II,  326. 

Drehunga vermögen  von  Weinsäure  in  Wasser  für  Licht  verschiedener  Wellenlängen 
bei  20°:  Lowry,  Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  251,  266.  Beeinflussung  des  Drehungs- 
vermögens wäßr.  Lösungen  durch  die  Konzentration:  Vi.Es,  Vellinger,  Bl.  [4]  37,  845; 
Lonochambon,  C.  r.  18S,  959;  durch  die  mittels  Zusatz  von  Citronensäure  erhöhte  Viscosität: 
P.  Achalme,  J.  Achalme,  C.  r.  182,  1540.  Zur  Beeinflussung  der  Drehung  wäßr.  Lösungen 
von  Weinsäure  durch  die  durch  Zusatz  wechselnder  Mengen  Salzsäure  bzw.  Natronlauge 
veränderte  Waseerstoffionenkonzentration  vgl.  Vl.,  Ve.,  C.r.  180,  742;  Bl.  [4]  87,  841; 
Arch.  Phys.  biol.  6,  31;  C.  1927  I,  2039;  vgl.  jedoch  Darmois,  Ann.  Physique  [10]  10.  72. 
Veränderungen  des  Drehungsvermögens  von  wäßr.  Weinsäure-Lösungen  durch  zugesetztes 
Pyridin  oder  Chinolin:  Pariselle,  C.  r.  188,  210.  Beeinflussung  der  optischen  Drehung 
von  Weinsäure  in  wäßr.  Lösung  durch  Calciumchlorid:  DE  Mallemann,  C.  r.  171.  95; 
./.  Phys.  Rad.  [61  4  [1923],  19:  Darmois.  Ann.  Physique  [10]  10,  73;  durch  andere 
Neutralsalze:  de  ML,  C.  r.  172,  151:  173,  477:  /.  Phys.  Rad.  [6]  4.  21;  durch  Borsäure: 
Lowry.  Attstin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  252,  286,  308;  Rosenheim.  Leyser,  Z.  anorg. 
Oh.  110,  5;  Da.,  J .  Chim.  phys.  23,  661;  Brnaps,  Hunter,  Soc,  1929,  2851;  ho.,  Soc. 
1929,  2854;  durch  Borsäure  in  Gegenwart  von  Neutralsalzen:  R.O..  Ley.,  Z.  anorg.  Ch.  119, 
8;  Da.,  Cr.  182,  1212:  durch  Borax:  Da.,  J. Chim, phys.  23,  660.  Einfluß  wechselnder 
Mengen  Kalilauge  auf  die  optische  Drehung  einer  salzsauren  Wein8äure-Antimon(IIT)-chlorid- 
Kaliumchlorid-Lösung;  Da.,  Cr.  182,  1213;  Bl  Soc.  chim.  Bäg.  36,  «7;  C  1927  II,  43. 
Drehung  wäßr.  Lösungen  von  Weinsäure  in  Gegenwart  von  Molybdänsäure  und  wechselnden 
Mengen  Ammoniak  bzw.  Natronlauge:  Da.,  Bl.  |4]  43,  1225.  —  Drehung  von  Weinsäure  in 
Wasser  bei  Gegenwart  von  Aceton  und  Methyläth vlketon :  Passerint,  O.  65,  727. 

Rotationsdispersion  wäßr.  Weinsäure-Lösungen  bei  15°:  Pagliarulo,  R.A.L.  [6]  4, 
2<X);  bei  19°:  Lucas,  C.r.  188,  29;  Ann.  Physique  [10]  9,  401;  bei  20°:  Lowry,  Austin, 
Phil.  Trans.  [A|  222  [1922],  253,  271,  291;  Bruhat,  Paüthenier,  C  r.  182,  1025;  ./.  Phys. 
Rad.  [6]  8,  153;  C  1927  II,  1004;  im  Ultraviolett  bei  23°:  Descamps,  C  r.  184,  1543.  Zur 
Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen  vgl.  ferner  Lonochambon,  C  r.  178,  952;  Low.,  Au., 
C.r.  178,  1902;  Vellinoer,  C.r.  188,  741;  184,  1010;  Long.,  C.r.  183,  958;  Bttrki,  Helv. 
11,  369;  Br.,  Leoris,  C.  r.  189,  905.  Beeinflussung  der  Rotationsdispersion  von  Weinsäure 
in  wäßr.  Lösung  durch  Calciumehlorid :  de  Mallem ann,  0.  r.  171,  951 ;  Lucas,  C  r.  183,  29; 
Ann.  Physique  [10J  0,  401;  Long..  C.r.  183,  960;  durch  andere  Neutralsalze:  de  M.,  C.r. 
172,  151;  durch  Schwefelsäure  bei  19°:  Li:.,  Ann.  Physique  flO]  9,  401;  durch  Borsäure: 
Lowry,  Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  286.  308;  C.  r.  178,  1904;  Darmois,  J.  Chim. 
phys.  28,  661;  Lu.,  V.  r.  183.  29;  Ann.  Physique.  [10]  9,  402;  Burgess,  Hunter,  Soc.  1929, 
2842;  Low.,  Soc.  1029,  2854;  durch  Borsäure  im  Ultraviolett:  Descamps,  Cr.  184.  453, 
876;  vgl.  Low.,  Soc.  1929,  2854;  durch  Borax:  Da.,  J.  Chim.  phys.  23,  660;  durch  Arsen(III)- 
oxyd  und  Wismut(III).hydroxvd:  Low.,  Au.,  Phil.  Trans.  [A]  222,  285,  306;  durch  Wolfram- 
säure:  Lu.,  Cr.  183,  29;  Ann.  Physique  [10]  9,  402;  durch  Natrium wolframat,  Molybdän- 
säure,  Natriummolybdat:  Lu.,  Ann.  Physique  [10]  9,  402;  oder  durch  Harnstoff:  Lu\,  C  r. 
188,  29;  Ann.  Physique  [10]  9,  401.  Rotationsdispersion  wäßr.  Weinsäure- Lösungen  während 
der.  Neutralisation  mit  Ammoniak:  Da.,  J  .Chim.  phys.  23,  649;  oder  mit  Natronlauge: 
Da.,  J.  Chim.  phys.  23,  655;  bzw.  mit  Natronlauge  im  Ultraviolett:  Descamps,  Cr.  185, 
118.  Rotationsdispersion  von  Alkalitartraten  in  wäßr.  Lösung  im  Ultraviolett:  De.,  Cr. 
185,  118;  Bruhat,  Legris,  C.  r.  189,  905.  —  Rotationsdispersion  von  Lösungen  in  Alkohol- 
Benzol  -  Gemischen :  de  Mallemann,  C.r.  171,  951. 

Elektrische  Leitfähigkeit  von  Weinsäure  in  Alkohol  bei  30°:  Hunt,  Briscoe,  J.phys. 
Chem.  S3,  1504.  Beeinflussung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  in  Wasser  durch  Borsäure: 
Coops,   Versl.  Akad.  Amsterdam  29,  370;  C  1921 III,  617;  durch  Rohrzucker:  Kolthoff, 
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Elektrolytische  Dissoziationskonstanten  der  Weinsäure   in    wäßriger  Lösung. 


Temperatur 

1.  Stufe  kj 

2.  Stufe  k, 

Methode 

15° 

8x10-* 

colorimetrisch  6) 

16,8° 

11,7X10"**) 

— 

potentiometrisoh  8) 

17,6° 

— 

5,92  XlO-**) 

potentiometrisch  s) 

18° 

9,6X10-*») 

2,8  Xlü-6*) 

potentiometrisch 7 ) 

18° 

9,7  X 10-* 

2,8  X10-» 

potent  iometri  ach  n) 

18° 

ll,7xl(H 

2,9  Xl0~* 

potentiometrisch  3) 

18° 

— 

4,1x10-**) 

potentiometrisch 9) 

18° 

12,7X10"* 

9,65x10  * 

potentiometrisch  *) 

20° 

8,96X10"* 

7,46X10-* 

potentiometrisch  1) 

25° 

— 

3,26  X 10- 6 

potentiometrisch  *) 

25° 

— 

3,94x10"* 

kataly  tisch  (Zersetzung  von 
Diazoeasigeeter)  *) 

25° 

— 

5,13x10-5») 

Löslichkeitsmessungen  10} 

76° 

9,7x10-« 

2,8  x  10-* 

katalytiseh  {Inversion  von 

Saccharose)  n) 

76° 

— 

2,84xlO-6 

potentiometrisch  4) 

76° 

io,ixio-* 

— 

potentiometrisch xl) 

■)  Diese  Werte  siod  auf  Ioaenaktivitäten  bezogen.  —  J)  Auebbach,  SMOLCZYK,  J'h  Ch.  110,  110. 
—  *)  Britton,  Soc.  127,  1899,  1905.  —  »)  Drucker,  Ph.  Ch.  80,  416,  417,  423.  —  •)  Duboux. 
J.  Ckim.phy*.  19,  184.  —  B)  Düboox,  Frommelt,  J.  Chim.phy*.  24,  256.  —  •)  I.  M.  Kolthoff. 
Der  Gebrauch  von  Farbenindikatoren,  2.  Aufl.  [Berlin  1923J,  S.  166,  —  7)  Kolthoff,  Bosch, 
Ä.  47,  868,  871.  —  8)  KüHtf,  WaöNER-JaüS-Böö,  B.  61,  495,  —  B)  Larsson,  Z.anorg,  CA,  125,  289, 
294.  —  I0)  Larsson,  Z.  anorg.  Ch.  155,  253.  —  »)  Paul,  PA.  CA.  110,  420, 

jR.  48,  224.  ~~  Elektrolytische  Dissoziationskonstanten  kj  und  k2  der  Weinsaure  in  wäßr. 
Losung  b.  in  der  obenstehenden  Tabelle;  zur  Dissoziation  in  wäßr.  Lösung  vgl.  femer 
Duboux,  Tsamados,  Helv.  7,  864.  Elektrolytische  Dissoziation skonstante  der  ersten  und 
de*  zweiten  Stufe  in  Methanol  (potentiometrisch  ermittelt):  Ebert,  B.  58,  182.  Elektro- 
lytisohe  Dissoziationskonstante  der  ersten  Stufe  in  wäßr.  Alkohol  ( bestimmt  durch  Geschwin- 
digkeit der  Zuckerinversion  und  Katalyse  des  Diazoessigesters) :  Duboux,  Tsamados, 
Helv.  7,  864. 

Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  mit  Weinsäure  in  Wasser  bei  18°:  Drucker, 
Ph.  Ch.  90,  417;  Z.  El.  Oh.  20,  369;  in  Methanol;  Ebert,  B.  58,  182.  —  Wasserstoff  ionen- 
konzentration  von  Weinsäure  in  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Konzentration:  Bfrgess, 
Hunter,  Soc.  1929,  2850.  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Wasserstoff  ionenkonzentration 
von  verdünnten  wäßrigen  Lösungen  von  Weinsäure,  saurem  Natriumtartrat  und  äquimole- 
kularen Gemischen  von  Weinsäure  und  saurem  Natrium tartrat  bzw.  von  saurem  und  neutralem 
Natriumtartrat  zwischen  10°  und  60°:  Kolthoff,  Tkkelenburg,  R.  40,  35.  Einfluß  von 
Neutralsalzen  auf  das  p^  von  verdünnten  wäßrigen  Lösungen  äquimolekularer  Gemische 
aus  Weinsäure  und  saurem  Natriumtartrat  bzw.  aus  saurem  und  neutralem  Natriumtartrat: 
Ko.,  Bosch,  Ji.  47,  869.  Änderung  des  pR  von  Esaigsäure-Natriumacetatpuffer-Löeung 
sowie  von  Natriumphosphatpuffer- LöBung  durch  Zugabe  von  Natriumtartrat:  Haynes, 
jBiochem.  J.  15,  449.  Änderung  des  p^  wäßr.  Lösungen  der  Weinsäure  und  eine«  Gemisches 
von  0,05  m -Weinsäure  und  0,05  m-Milchs&ure  bei  der  Titration  mit  Alkalilauge;  Täufel, 
Wagner,  Fr.  71,  8,  10.  Leitfähigkeitetitration  verd.  Lösungen  von  Weinsäure  mit  Lauge 
auch  in  Gegenwart  von  Alkohol :  Ko.,  Z.  anorg.  Ch.  111,  45 ;  von  Weinsäure  und  Borsäure 
nebeneinander  mit  verd.  Natronlauge:  Ko.,  Z.  anorg.  Ch.  111,  39.  Potentiometrische Titration 
der  Gemische  von  Weinsäure  mit  Essigsäure,  Milchsäure,  Äpfelsäure,  Citronensäure,  Natrium- 
malat  und  Natriumtartrat  in  Wasser  bei  20°:  Auerbach,  Smolczyk,  Ph.  Ch.  110,  119,  133, 
136,  139.  Wasserstoff ionenkonzentration  w&ßr.  Lösungen  der  Gemische  mit  Borsäure  und 
Molybdänsäure  bei  20°:  Rimbach,  Ley,  PA.  Ch.  100,  399,  403.  Wasserstoff  ionenkonzentration 
der  wäßr.  Lösung  während  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  auch  in  Gegenwart  von  Bor- 
säure: Dahmois,  J.  CMm.phys.  28,  661.  Potentialdifferenz  an  der  Grenze  zwischen  wäßrigen 
und  butylalkoholischen  Weinsäure-Lösungen :  Allemanu,  Z.  EL  Ch.  84,  37Ö.  —  Magnetische 
Botationsdispersion  von  wäßr.  Weinsäure -Lösungen:  Hulburt,  AetropHys.  J.  64.  123; 
C.  1922  I,  1266. 

Katalytisohe  Wirkung  der  Weinsäure  auf  die  Zersetzung  von  Nitramid*.  Brönstäd, 
Pedersen,  Ph.  Ch.  108,  204.  Einfluß  von  Weinsäure  auf  die  Zersetzung  von  Diazoettigeeter 
in  verd.  Alkohol  bei  25* :  Duboux,  Tsamados,  Helv.  7,  873.  Geschwindigkeit  der  Inversion 
von  Saccharose  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  in  Wasser  und  verd.  Alkohol  bei  73*;  D,,  T., 
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Helv.  7,  864.  Hydrolytische  Wirkung  auf  Stärke:  Bettinger,  Bl.  Ansoc.  Ckimistej  Surr. 
DisL  37, 130;  C.  1820  II,  697.  Das  Natrhimnalz  hemmt  die  Autoxyd ation  von  Seifen  (0.  M. 
Smtth,  Wood,  Ind.  Eng.Chem.  18  [1926],  692). 

Chemisches   Verhallen. 

Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Deoenek  (<!.  1897  IT,  <>3H>  bleibt  Weinsäure  bei 
längerem  Trocknen  bei  100"  unverändert  (Cooi'S,  Vekkade,  lt.  44,  980;  Encsi.kh.  Vh.Z. 
61,  158,  294;  C.  19271,  2220,  3022;  vok  der  Heide,  Vh.Z.  51,  294:  V,  19271,  3022).  Bei 
der  trocknen  Destillation  sind  geringe  Mengen  Diacetyl  nachweisbar  (ScHMALFrss,  FUrth- 
meybk.  R.  00,  1035).  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Vakuum  von  10 — 20  mm  unter  Hinterlassung 
eines  sehr  geringen  Rückstandes,  wobei  bei  ca.  165°  (Badtemperatur)  annähernd  1  Mol  Wasser 
abgespalten  wird,  während  danach  bis  ca.  180°  {Bad temper atur)  Kohlenoxyd.  Kohlendioxyd. 
Ameisensäure.  Essigsäure  und  Brenztruu bensäure  gebildet  werden  (('hattaway.  Ray,  Sor,. 
119.  35).  Bei  der  Belichtung  einer  waür.  Löwimg  von  Natriumt artrat  mit  tropischem  Sonnen- 
licht entsteht  nach  Dhak,  Sanyal  (./.  phyx.  Vhiw.29,  928)  Formaldohyd.  Die  Ultraviolett- 
bestrahlung der  wäßr.  Lösung  ergibt  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd.  Wasserstoff  und  andere 
Produkte  (Volmak,  C.  r.  176,  742).  Die  Elektrolyse  von  Weinsäure  und  ihren  Natrium  salzen 
verläuft  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  je  nach  der  Art  des  Anodenmetalls  und  den  ange- 
wandten Bedingungen  verschieden;  es  werden  hierbei  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd.  Äthan. 
Äthylen,  Allylalkohol.  Formaldehvd.  Acetaldehyd,  Aerolein,  Glyoxal.  Glykolnldehvd. 
Ameisensäure,  Essigsäure.  Oxalsäure,  Glyk  Ölsäure,  Tartron  säure,  Dioxy  mal  einsäure,  Glyoxvl- 
säure,  Brenzt raubensäure,  Formylessigsfiure.  Mesoxalaldehvd  säure  0H0*CO-('O2H.  Jlesoxal- 
säure,  Dioxv  Weinsäure  und  Oxv  brenzt  ran  bensäure  in  wechselnden  Mengen  gebildet  (Sjh- 
vonen,  A7jii.ArtuLSn.fnin.  [A]  16,  Heft  9.  S.  4.  46,  14(1.  154:  (\  1922  III,  S64).  Bei  der 
Elektrolyse  von  mit  Eisen  (ll)-sulfat  versetzten  amrnoniakalisehcn  Lösungen  von  Amnion ium- 
tartrut  mit  Diaphragma  an  einer  Kisenkuthodr  entstehen  Äpfelsäure  und  Bernsteinsäure 
(Soktao,  Z.El.Ch.  30.  343). 

Oxydation  von  Seignettesalz  durch  Sauerstoff  in  (legen wart  von  Natriumsulfit :  Jn rissen*, 
Beunfantk.  R.  48,  723;  Oxydation  von  Natrium  tu  rt  rat  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart 
von  feinverteiltem  Kupfer:  Dey,  Dhak.  Z.  anorg.  i'h.  144,  307;  von  Eisen (ll)-ammonium- 
sulfat:  Dhak,  Versl.  Akmt.  Amrtrrdnm  29,  1024; V'.  1922  I,  39S.  Oxydation  von  Weinsäure 
und  ihren  Natriumsalzen  in  Gegenwart  von  Kiscu(ll)-wirz  bei  Temperaturen  zwischen  10° 
und  40°:  Wiei.ani).  Franke,  A.  464,  117:  Dkkkei..  Rio.  Z.  192,  3ö9;  Beeinflussunir  der 
Reaktion  durch  Arsen(HI)-oxvd:  1)..  Rio.  Z.  192.  3<i2:  durch  Natriumsalze,  Knpfer{M)- 
sulfat,  Eisenalaun,  Benzochinon.  Dioxy  Weinsäure.  Pioxynialeinsäure :  W.,  F.,  .1.464.  12<i; 
und  Th  ioglykolsäure :  W..  F..  A.  464,  205.  —  Weinsäure  zeigt  in  Eisessig  auch  bei  längerer 
Einw.  von  Ozon  keine  Änderung  der  optischen  Drehung  (Kt'HN.  Rhu  EL.  li.  60.  15(i(i).  - 
Beim  Erhitzen  mit  Wasserst  offperox  yd  in  Gegenwart  von  Kupfer-,  Eisen-  oder  einigen  anderen 
Metallsalzen  wird  Weinsäure  vollständig  zerstört:  sie  kann  so  aus  zu  analysierenden  Lösungen 
entfernt  weiden  (Meioen.  Sihskhh.  Z.  ang.Ch.  37.  20K).  <  Geschwindigkeit  <ler  Oxydation 
durch  Wassers  t  offperox  yd  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  102 — 147°;  Krcio*.  Arb.  (rf-.Hundh.-At/it 
67,  560;  C.  19271,  1902;  durch  Wasserstoffperoxvd  in  Gegenwart  von  geringen  Menden 
Kupfersalzen  in  schwach  saurer  Losung  bei  00":  Battie.  Smei>J7EY-Ma(,i.i:\n,  Bracht  m.  J . 
23,  598;  in  Gegenwart  von  Kupfer! II )-chlorid.  Kupfer(II)-sulfat  und  Eisen(III)-chlorid 
bei  25°:  W alton.  GiiaHAM.  Am.  Soc-.  50.  1646;  in  (regenwart  von  Kisen(Il)-  und  Kisenfllll- 
ualzen.  bei  0°:  Wieland,  Fkanke.  .4.  457,  25.  -  Weinsäure  spaltet  beim  Behandeln  mit 
Äthvlhydroperox  yd- Lösung  bei  Gegenwart  von  Eisen(II)-aminoniumsulfat  Kohlendioxyd  ab 
(v.  Sze'nt-Gyöiujyi,    Rio.Z.  149,  189). 
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Geschwindigkeit  der  Oxvdation  von  Weinsäure  mit  Bromwasser  im  Dunkeln  bei  30": 
YAL,  Ol! AR,  Z.  nnorg.  Vh.  139,  180;  bei  33.3°:  Ghonh.  Basi\  ./.  imiinv  <h<w.  Nor. 
928],  344.    Induktionsperiode  und  Kinetik   der  Reaktion  mit  Brom  in  väßr.  Lösung 
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Mukerji,  Dhar,  J.phys.  Chem.  32,  1317.  Beeinflussung  der  Reaktion  von  Natriumtartrat 
mit  Jod  im  Licht  durch  die  Intensität  der  Bestrahlung:  Bhattacharya,  Dhar,  J.  indian 
dum.  Soc.  6,  2CK);  C.  1929  II,  1263;  Veränderungen  von  Silbertartrat  beim  Erhitzen  mit 
Jod:  Wieland,  Fischer,  A.  446,  73.  Weinsäure  wird  durch  Natriumhypojodit-Lösung 
nicht  angegriffen  (Hatcher,  Trans,  roy.  Soc.  Ganada  [3]  20  ["19261  III,  334). 

Ammoniakaliache  Siibernitrat-Lösung  oxydiert  Weinsäure  oder  besser  Natriumtartrat  bei 
60—62°  zu  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Kohlendioxyd  (Maxted,  Soc.  1926,  2181).  Wein- 
säure wird  von  alkal.  Kalium quecksilberjodid-Lösung  hei  100°  nicht  angegriffen  (Fleury, 
Marque,  G.  r.  188,  1687).  Geschwindigkeit  und  Verlauf  der  Oxydation  von  Wreinsäure  mit 
Cerium(IV)-aulfat  zu  Ameisensäure  und  Kohlendioxvd;  Benrath,  Ruland,  Z.  anorg.  Ck. 
114,  268;  Berry,  Analyst  54,  462;  0.  1929  II,  2080. —  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von 
Weinsäure  mit  Chromsäure  bei  Temperaturen  zwischen  25°  und  50°  auch  in  Gegenwart  von 
Mangan(II)-sulfat  im  Dunkeln:  Dey,  Dhar,  Z.EI.  Gh.  82,  587;  Bhattacharya,  Bh., 
Z.  anorg.  Ck.  169,  383;  und  im  Sonnenlicht:  Bh.,  Dh.;  Beeinflussung  der  Oxydation  mit 
Chromaäure  im  Licht  durch  die  Intensität  der  Bestrahlung:  Bh.,  Dh.,  J .  indian  chem. 
Soc.  6,  201;  C.  1929 II,  1263.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Weinsäure  und 
Alkalitartraten  durch  Chrom  schwefelsaure  bei  verschiedenen  Temperaturen  auch  in  Gegen- 
wart von  arseniger  Säure:  Vannoy,  J.phys.  Chem.  33,  1596,  1601.  Zum  Mechanismus  der 
Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  vgl.  Wagner,  Z.  anorg.  Ck.  168,  285,  Quantitative  Oxy- 
dation mit  Chromschwefelsäure:  Florentin.  ßl.  |'41  31,  1071;  Simon,  Cr.  180,  674; 
Lieben,  Molhab,  M.  53/54,  7.  —  Bei  der  Oxydation  von  Weinsäure  mit  Kaliumper- 
manganat erhalt  man  in  alkal.  Lösung  2  Mol  Oxalsäure,  in  saurer  Lösung  2  Mol  Ameisen- 
säure -f  2  Mol  Kohlendioxyd  (Hatcher,  Trans,  roy.  Soc.  Ganada  [3]  20 III,  334; 
C.  1927  II,  1815).  Weinsäure  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  ammoniakalischer 
Lösung  Cyansäure  (nachgewiesen  als  Harnstoff)  (Fosse,  Laude,  C.  r.  172,  1242).  Geschwin- 
digkeit der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  wäßr.  Lösung  bei  28°:  Sanyal,  Dhar, 
Z.  anorg.  Gh.  139,  188;  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  25°:  Hatcher,  West,  Trans,  roy. 
Soc.  Ganada  [3|  21 III,  272;  C.  19281,  1929;  und  bei  Siedetemperatur:  Botstibeh, 
Bio.Z.  174,  71;  vgl.  Whittiee,  Am.  Soc.  45,  1395.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von 
Natriumtartrat  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  1°  und  22°  auch  in 
Gegenwart  von  Arsen(III)-oxyd;  Vannoy,  J.phys.  Chem.  33,  1614.  Geschwindigkeit  der 
Oxydation  von  Weinsäure  mit  Kaliumpermanganat  in  Gegenwart  von  Mangan(II}-sulfat 
im  Dunkeln  zwischen  15°  und  25°:  Dey,  Dhar,  Z.EI,  Gh.  32,  592;  im  Sonnenlicht  bei 
16°,  26°  und  36":  Bhattacharya,  Dh.,  Z.  anorg.  Gh.  178,  379;  im  Licht  unter  Variierung 
der  Lieht intensität  bei  26°:   Bh.,  Dh.,  Z.  anorg.  Gh.  175,  363. 

Bei  der  Hydrierung  einer  wäßr.  Lösung  von  Natriumtartrat  mit  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Tonerde  und  Nickeloxyd  bei  245 — 250°  unter  85  Atm.  Anfangsdruck  entstehen 
Ameisensaure,  Essigsäure  und  Bernsteinsäure,  neben  anderen  Produkten  (Ipatiew,  Rasu- 
wajew,  B.  60,  1975;  'M.  59,  1085).  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  liefert 
geringe  Mengen  Acetaldehyd  (Sihvonkn,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A|  16,  Heft  9,  S.  43;  G. 
1922  III,  867).  Wird  von  siedendem  Thionylchlorid  nicht  angegriffen  (McMaster,  Ahmann, 
Am.  Soc.  50,  147).  Korrosion  von  Aluminium,  Aluminium-Legierungen  und  Gußeisen 
durch  5%  ige  Weinsäure-Lösung:  Dorn  auf,  Z.ang.Ch.  41,  997.  Reaktion  mit  Arsen(III)- 
oxyd  in  Wasser:  Enqlund,  J.  pr.  [2]  124,  204;  in  Eisessig:  E.,  ,/.  pr.  [2|  122,  126;  Svenslc 
kern.  Tidskr.  40,  281;  C.  1929  I,  643;  mit  Arsonoessigsäure  in  Eisessig:  E.,  J.  'pr.  12]  120, 
183;  122,  126;  Svenslc  kern.  Tidskr.  40,  281;  C.  1929  I,  643;  und  mit  Resorcinarsonsaure  in 
Eisessig:  E„  J.pr.  [2]  122,  126;  Svensk  kern.  Tidskr.  40,  281;  (7.1929  1,  643.  Beim  Be- 
handeln von  Weinsäure  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  entsteht  eine  Diaeeton- 
verbindung  (Syst.  Nr.  S01 2)  (H.  0.  L.  Fischer,  Taube,  B.  60,  489). 

Bloch emltches  Verhalten, 

Kine  ausführliche  Übersicht  über  physiologisches  Verhalten  b.  bei  H.  Staub  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoff  chem  ie,  2.  Abt.»  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  968.  —  Reduktion 
von  Methylenblau  durch  Weinsäure  in  Gegenwart  eines  Ferments  aus  Gurkensamen:  Thun- 
biro,  Bio.Z.  206,  111;  in  Gegenwart  von  Bac.  coli  unter  verschiedenen  Bedingungen: 
Quastel,  Whbtham,  Biochem.  J-.  19,  625,  530;  Qu,,  Biochem.  J.  20, 179;  Qu.,  Wooloridge, 
Biochem,.  J.  21,  153;  22,  695;  in  Gegenwart  von  ruhendem  Bac.  prodigiosus,  Bac.  proteus 
oder  Bac.  faecalis  alkaligenes;  Qu.,  Woo.,  Biochem.  J.  19,  653 j  in  Gegenwart  von  Muskel- 
brei verschiedener  Tiere:  Lehmann,  Skand.  Arch.  Physiol.  42,  270;  G.  19231,  209;  vgl. 
Ahlgren,  C.  r.  Soc.  Biol.  87,  1410;  C.  192S  I,  783.  Einfluß  von  Natriumtartrat  auf  Spaltung 
und  Aufbau  von  Lactacidogen  (H  81,  146)  im  Froschmuskelbrei :  Embden,  Lehnartz, 
H.  134,  250. 

Weinsäure  wird  vergoren  durch  Bac.  coli  und  andere  Bakterien  der  Typhus-Coli-Gruppe 
(Wagner,  Z.  Hyg.Inf.-Kr.  90,  61 ;  C.  1920 III,  100;  Pesch,  ZU.  Bukt.  Parasitenk.  [I]  86, 100; 
C.  19211,  915;    Quastel,   Biochem.  J.  19,  643).     Zur  Vergärung  von  Aramoniumtartrat 
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durch  Wurzel bacillen  von  Calendula  officinalis  vgl.  Perotti,  Zaffuto,  R.  A.  L.  [5]  32  I,  96. 
Weinsäure  wird  in  Gegenwart  von  Formiaten  durch  Bac.  coli  unter  Bildung  von  Wasserstoff, 
Kohlendioxyd,  Essigsäure,  Bernsteinsaure  und  sehr  geringen  Mengen  Alkohol  gespalten 
(Grky,  Pr.roy.  Soc.  [B]  96,  160;  C.  19241,  2786).  Bei  der  Vergärung  von  Dikaliumtartrat 
oder  Seignettesalz  mit  Bac.  coli  oder  Bac.  lactia  aerogenes  bei  Gegenwart  von  Natriumsutfit 
entsteht  auch  Acetaldehyd  (Naoai,  Bio.  Z.  141,  267).  Bei  der  Einw.  von  Luftbakterien  auf 
Arnmoniumtartrat  erhielt  Terada  (J.  pharm.  Soc.  Japan  1924,  Nr.  511,  S.  i  ;  0. 1927 1,  1845) 
entgegen  den  Angaben  von  König  (B.  14  [1881],  211;  15  [1882],  172)  nur  geringe  Mengen 
Bemsteinsäure.  Weinsäure  wird  durch  Bact.  tartarophthorum  unter  Bildung  von  Essig- 
säure und  Kohlendioxyd  gespalten  (Müller-Thuroau,  Osterwalder,  C.  1920  II,  90);  zur 
bakteriellen  Zersetzung  im  Wein  vgl.  M.-Th.,  0.  Einfluß  von  Weinsäure  auf  die  Tätigkeit 
der  apfelsäurevergärenden  Bakterien  im  Wein:  Muth,  C.  192311,  43.  Durch  Einw.  einer 
Rhizopus-Spezies  auf  Weinsäure  entstehen  Fumarsäure  und  Alkohol  (Takakashi,  Asai, 
Pr.  Acad-.  Tokyo  3,  86;  C.  1937  II,  583).  Saures  Natriumtartrat  und  Arnmoniumtartrat 
werden  durch  Aspergillus  fumarieus  zu  Oxalsäure  und  Kohlendioxyd  vergoren  (Schreyer, 
Bio.Z.  202,  135,  144).  Bei  der  Vergärung  von  Weinsäure  durch  Aspergillus  rüger  unter 
Sauerstoffabschluß  entsteht  Glucose;  bei  mangelhafter  Sauerstoff  zufuhr  tritt  neben  Glucose 
auch  Alkohol  auf  (Kostytschew,  H.  111,  240;  vgl.  D.  Müller,  Bio.Z.  205,  119).  Abbau 
durch  Mucor  atolonifer  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat:  Butkewitsch,  Fedoroff, 
Bio.  Z.  207,  203.  Assimilation  durch  Torulaarten:  Brrwald,  Z.  Brauw.  47,  49;  C.  1924  II, 
2669.  Einfluß  auf  die  Keimung  der  »Sporen  von  Phycomyces  nitens  in  Pepton-Lösung :  Tits, 
Bf.  Acad.  Belgique  [5]  12,  547 ;  f\  19271,  1326.  —  Beeinflussung  der  alkoh.  Gärung  durch 
Weinsäure:  'Neuberü,  Czavski,  Bio.  Z.  67  [1914 1,  54;  Somogyi,  Bio.  Z.  120,  101 ;  M.ameli, 
Giorn.  Chim.  ind.  appl.  8,  562;  0.19271,  1023;  durch  Arnmoniumtartrat:  Zeller,  Bio.Z. 
176,  142.  Natriumtartrat  oder  Arnmoniumtartrat  wird  beim  Schütteln  mit  einer  wäßr. 
Suspension  von  Preßhefe  im  Sauerstoff  ström  nicht  angegriffen  (Lundin,  Bio.  Z.  142.  471). 
Wirkung  von  Weinsäure,  auf  den  Sauerstoffverbrauch  von  Planarien:  Hyman,  Biol.  ßl.  49, 
288;  C.  1926  II,  606. 

Zusammenfassende  Angaben  über  den  Einfluß  von  Weinsäure  und  Tartraten  auf  das 
Wachstum  von  Bakterien  und  Hefen  und  Übersicht  über  physiologische  und  toxische  Wirkung 
auf  Tiere  und  Menschen  s.  bei  H.  Staub  in  .1.  Hoitb&n,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  1,  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin -Leipzig  1930],  S.  970.  Ausscheidung  von  Weinsäure  im 
Harn  nach  verschiedenartiger  Zuführung  von  Natriumtartrat:  Simpson,  J.  Pharmacol. 
exp.  Therap,  05.  459;  0.  1025  II,  2002.  Wirkung  von  Natriumtartrat  im  tierischen  Organis- 
mus, besonders  auf  die  Niere:  Rosjs,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  24,  130;  C.  1924  II,  2410. 
Atmungssteigernde  Wirkung  von  Natriumtartrat  auf  Gewebezellen:  Abderhalden,  Wert- 
heimer.  Pflügers  Arch.  Physiol.  191,  264;  0. 1922  I,  424.  Wirkung  auf  die  Keratinsubstanzen 
der  menschlichen  Haut:  Mekscmel,  Ar.  Pth.  110,  5,  34;  C.  1920  II,  50.  —  Stärke  des  sauren 
Geschmacks  und  pH  der  Lösung:  Paul,  Z.  El.  Ch.  28,  441;  Umschau  26,  oll ;  C.  1922  IV, 
1160;  Taylor,  J.  gen.  Physiol.  11,  209;  C.  1928  1,  2409.  Bactericide  Wirkung  auf  Bae. 
pyocyaneus:  Aubel,  C.  r.  170,  972.  Einfluß  des  neutralen  Kaliumsalzes  auf  die  Pflanzen- 
atmung:  Klein,  Pirschlk,  Bio.  Z.  176,  26.  Hemmende  Wirkung  von  Weinsäure  auf  die 
Keimung  von  Gräsern  und  Klee:  L.  Müller,  Fortach.  Landw.  1,  55;  C<  19261,  1698.  Zur 
chemotaktischen  Wirkung  gegenüber  den  Larven  des  Schiff bohnvurms  (Teredo  norvegica) 
vgl.  Harinoton,  Biochem.J.  15,  738.  Giftwirkung  von  Arnmoniumtartrat  auf  Ratten: 
Underhill,  Kapsinow.  ,/.  biol.  Chem.  64,  455. 

Verwendung. 

Therapeutische  Verwendung:  G.  Frerichs,  G.  Abends,  H.  Zörnio  in  Hagers  Handbuch 
der  pharm azeu tischen  Praxis,  1 .  Bd.  [Berlin  1930],  S.  242.  Technische  Verwendung:  W.  Klapp- 
roth in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  10.  Bd.  [Berlin -Wien 
1932],  S.  479.  Verwendung  von  Weinsäure  oder  Weinstein  in  Backpulvern:  F.,  A.,  Z.  in 
Hager»  Handbuch,  1.  Bd.,  S.  248. 

Analytisches. 

Literatur:  Bärl-Lunge,  Chemisch- technische  Untereuchungsmethoden,  8.  Aufl.,  1.  Bd. 
[Berlin  19311,  S.  136,  156,  425;  5.  Bd.  [Berlin  19341,  S.  237,  348,  377—392,  397 ;  Ergänzung«, 
werk  zur  8.  Aufl.  von  J.  D'Ans,  1.  Bd.  [Berlin  1939],  S.  26;  3.  Bd.  [Berlin  1940],  S.  48,  78, 
79.  —  J.  Schmidt  in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse,  2.  Bd.,  1.  Tl.  [Wien  1932], 

S.  447 454,  470,  472,  473.  —  A.  Bömer,  0.  Wendhausen  in  A.  Bömer,  A*  Juckenacx, 

J.  TrLLMANa,  Handbuch  der  Lebensmittelchemie,  2.  Bd.,  2.  Tl.  [Berlin  1935],  S.  1109—1115, 
1151,  1161,  1164.  —  Krug  in  J.  König,  Die  Untersuchung  landwirtschaftlich  und  landwirt- 
schaftlich-gewerblich wichtiger  Stoffe,  5.  Aufl.,  2,  Bd.  [Berlin  1926],  S.  199,  288. 

Reinheitsprüfung:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darm- 
stadt 1939],  S.  593;  vgl.  a.  Collins,  Farr,  Rosin,  Spencer,  Wichers,  Ind.  Eng.  Chem, 
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20,  980;  C.  1928  IL  2490;  Schütz,  Pharm.  Ztg.  74,  1127;  C.  1928  II,  2232.  Nachweis 
von  Kupfer  und  Blei  in  Weinsäure :  Frerichs,  Apoth.-Ztg.  43,  513;  G.  19281,  2850.  Prüfung 
auf  Citronensäure:  Parri,  Qiorn.  Chim.  ind.  appl.  0,  537;  C.  19251,  994. 

Zusammenstellung  von  Reaktionen  für  den  Nachweis  von  Weinsäure  (allein  und  in 
Gegenwart  anderer  Säuren):  Rojahn,  Struffmann,  Ar.  1927,  295,  305.  Entfärbt  (ebenso 
wie  andere  Oxysäuren)  Phosphormolybdänsäure  (Malafrade,  A.ch.  [10]  11,  214).  Zum 
Auftreten  einer  Violettfärbung  beim  Erwärmen  mit  Pyrogallol  und  konz.  Schwefelsäure 
(H  490)  vgl,  Ekkert,  P.C.  ff.  66,  765;  C,  1926  II,  1555.'  Farbreaktionen  mit  Phenolen 
in  konz.  Schwefelsäure:  Brauer,  Ch.Z.  44,  494;  C.  1920  IV,  336;  Ware,  Quart.  J.  Pharm. 
Pkarmacol.  2,  250;  C.  1929  II,  2702.  Gibt  mit  einer  verdünnten,  wäßrigen,  ammoniakalischen 
Phthalaldehyd-Lösung  in  der  Kälte  eine  grünlichblaue  Färbung,  beim  Kochen  einen  Nieder- 
schlag (Seekles,  E.  43,  94).  Farbreaktion  mit  Carbazol  und  Schwefelsäure:  Dischk,  Bio.Z. 
189,  79.  Zum  Nachweis  von  Weinsäure  als  Calciumtartrat  vgl.  Fernanoes,  Gatti.  G.  53, 
109.  Mikrochemischer  Nachweis  durch  die  Kry stallform  des  sauren  Kaliumtartrats,  des 
sauren  Silbertartrats  und  des  Calciumtartrats:  Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische 
Analyse  ["Leipzig  1922],  S.  339.  Mikro-  und  hiatochemiseher  Nachweis  im  Pflanzengewebe 
durch  Sublimation  unter  vermindertem  Druck:  Klein,  Werner,  H.  143,  147.  Mikro- 
chemischer Nachweis  in  Pflanzen  mit  Hilfe  von  konz.  Schwefelsäure  und  Rcsorcin:  Schmal- 
fuss,  Keitel,  H.  138,  160.  Nachweis  in  Backpulvern:  LbrkiOO,  Analyst  51,  180;  0.  1928  I, 
3512;  in  Marmeladen:  A.  BeYtHien  in  A.  Bömer,  A.  JrcKEKACK,  J.  Tillmans,  Handbuch 
der  Lebensmittelchemie,  5.  Bd,  [Berlin  1938],  S.  t>00.  —  Nachweis  neben  Ameisensäure  und 
Oxalsäure  durch  die  Farbreaktion  mit  Resorcin  und  konz.  Schwefelsäure:  Krauss,  Tampke, 
Ch.Z.  45,  521;  C.  1921 IV,  319.  Zur  Unterscheidung  von  Citronensäure  dient,  daß  Wein- 
säure mit  blauer,  Citronensäure  mit  gelber  Flamme  verbrennt  (Stevens,  Ind.  Eng.Chem. 
10,  155;  C.  1924 1,.  1697).  Unterscheidung  von  Citronensäure  durch  Einw.  von  Alkali- 
metavanadat  oder  Alkalipyrovanadat:  Rossi,  Ann.  Ohim.  applic.  18,  366;  C.  1928  II,  2386. 
Ist  nachweisbar  neben  Citronensäure  und  Oxalsäure  als  Kupferf artrat  (Perietzeanu,  Buht. 
Soc.  chim.  Romänia  10,  49;  C.  1928  II,  797);  neben  Bernsteinsäure,  Äpfelsäure,  Citronen- 
säure, Benzoesäure,  Essigsäure  oder  Oxalsäure  als  Diphenaoylester  (Rather,  Reid,  Am.  Sog. 
43,  631).  In  wäßr.  Weinsäure-Lösungen  läßt  sich  Calciumchlorid  polarirnetrisch  bestimmen 
(deMallemann,  J.  Phys.Rad.  [6]  4  [1923],  21  Anm.  12). 

Bestimmung  durch  Leitfähigkeitstitration  a.  bei  physikalischen  Eigenschaften  von  Wein- 
säure-Gemischen (S.  312)  und   bei  Natriumtartrat  (S.  318).  —  Zur  Bestimmung  in  Materialien 
der  Weinsäure-Industrie  nach  Golden berg  vgl.  Chem.  Fabr.  vorm.  Golden bero,  Geromont 
&  Co.,  Fr.  63,  111 ;  Glaser,  Fr.  67,  279;  Uhl.  Fr.  77,  328.    Bei  der  Fällung  des  Weinsteins 
aus  Lösungen  des  neutralen  Kaliumsalzes  nach  Goldenberg  wird  an  Stelle  von  •Essigsäure 
besser  Kaliumchlorid  enthaltende,  wäßrige  Ameisensäure  verwendet  (Klapproth,  Fr.  61,  14). 
Weinsäure  verbraucht  bei  der  Titration  mit  Methylorange  1  Mol,  mit  Phenolphthalein  2  Mol 
Kalilauge;  Titration  mit  Kalilauge  in  Gegenwart  von   Erdalkalichloriden:    Simon,   Zivy, 
Cr.  175,  620;  176,  137;  in  Gegenwart  von  Kupfer (II)-,  Zink-  und  Eisen (III) -chlor id:  S., 
C.  r.  175,  888.    Titration  mit  Kalilauge    und   Phenolphthalein   als  Indikator   in   Gegenwart 
von   Calciumsalzen  der  Trichloressigsäure  oder  Brenztrau  bensäure;   S.,  Z.,  C.  r.  176,  137. 
Titrationskurve  eines  Gemisches  aus  äquimolaren  Mengen  WTeinsäure  und  Phosphorsäure 
in   Gegenwart   von   Calciumchlorid  -  Lösung   mit  Kalilauge  und  Methylorange  oder  Phenol- 
phthalein   als  Indikator1:   S.,  Z.,  C.  r.  178,  137.    Zur   Bestimmung /der  Gesamtweinsäure 
durch  Fällung  von  Calciumracemat  mit   1-Ammoniumtartrat  und  Calciumacetat  in  essig- 
saurer Lösung  und  Titration   des  Racemats  mit  Kaliumpermanganat    in   saurer  Lösung 
vgl.  Kling,   Lassieur,   A.  eh.   [9]   18,   189;    Ann.  Falsifimf.   17,  162;   C.  1924 II,   515;. 
Ann.  Chim.  anal.  appl.  [2]  6,  103;  s.  a.  EI  172;  vgl.  Franqois,  Lormand,  ./.  Pharm.  Chim. 
[7]  28,  433;  Ann.  Falsificat.  18,  602;  Ann.  Chim.  anal.  appl.  [2]  6,  33;    C.  1924  I,  1068. 
Ermittlung  der  Menge  des  Racemats  durch  Leitfähigkeitstitration:  Duboux,  Ann.  Chim. 
anal.  appl.    [2]   8,   260;    Mut.  Lebenmnittdunttm.  Hyg.  17,   136;    C.  1926 II,   2643,  3121. 
Gravimetrisohe  Bestimmung  als  Calciumtartrat:  Fr.,  Lo.,  J.  Pharm.  Chim.  [7]  28,  433; 
30,  276;   [8]  1,  193;  Ann.  Falsificat.  16,  002;  17,  468;  18,  214;  Ann.  Chim.  anal.  appl.  [21 
6,   33;    C.  19241,   1068,   1838;    19261,   137,   1232,  2344;    II,  864;    vgl.  jedoch  H  491, 
Zeile  22  v,  o.  sowie  Kl„  La,,  Ann.  Falsificat,  17  [1924],  163;  Ann.  Chim.  anal  appl  [2]  6 
[1924],  104.   Einfluß  verschiedener  Salze  auf  die  Fällung  von  Weinsäure  als  Calciumtartrat: 
Stas,  Pharm.  Weekb.  05,  107;  C.  19281,  1984.  —  Zur  titrimetrischen  Bestimmung  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  nach  Mestrezat (C.  1907  II,  185)  vgl.  Mbioen,  Schnerb, 
Z.  ang.  Ch.  37,  208.  Weinsäure  läßt  sich  mit  Chromschwefelsäure  oxydimetriach  bestimmen; 
überschüssiges  Kaliumdichromat  wird  jodometrisch  titriert  (Taufbl,  Waoner,  Fr.  67,  17; 
vgl.  a.  Florentin,  Bl.  [4]  31,  1070);  Anwendung  dieser  Methode  bei  Gegenwart  von  Nitrit: 
Wikül,  Fr.  68,  45.    Man  erwärmt  Weinsäure  mit  überschüssiger  Kaliumjodat-IJÖBung  und 
Schwefelsäure  und  titriert  nach  Zugabe  von  Kaliumjodid  das  freigewordene  Jod  mit  Thio- 
sulfat  (Strebtnoer,  Wolfram,  Ost.  Chemiker-Ztg.  26,  156;  C.  1924  I,  366;  Cuny,  J.  Pharm. 
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Chim.  [8]  3,  114;  C.  1928  II,  2331;  Pironne,  Riv.iial.  Essenze  Prof.  10,  101;  C.  1028  II, 
2491:  vgl.  Kolthoff,  Fr.  80,  456;  van  Quin.  R.  47,  726). 

Polarimctrische  Bestimmung  durch  Überführung  in  neutrales  Kaliumtartrat:  Coppauoro, 
Giorn.  Chim.  ind.  appl.  2,  613;  C.  1921 II,  432;  in  Breehweinstein :  Besson,  ./.  Pharm.  Chim. 
[8]  5,  539;  C.  1927  II,  2216.  —  Zur  Bestimmung  in  Wein  und  anderen  Getränken  nach 
Halenke,  Möslinger  (Fr.  34  [1895],  284)  vgl.  Bf.ro,  J.  Müller.  Z.  Unters.  Lebensm.  52, 
259;  C.  1926  II,  3121:  vgl.  a.  Mettrice,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  [2]  7,  161;  C.  1926  1,  447. 
Bestimmung  in  Eaaig :  Pritzker,  Jungkunz,  Mitt.  Leben. imitfeJunter,s.  Hyg.  17,  58;  C.  1926 II, 
297;  neben  Äpfeleäure  in  Fruchtsirupcn:  Nelson,  J.  Assoc.  agric.  Chemi&ts  9,  376;  C.  1927  I, 
3152;  neben  Citronensäure :  Bernhauer,  Ost.  Chemiker -Ztg.  31,  6;  C.  19281.  1211. 

Weinsäuremethode  zur  Bestimmung  von  Kalium:  Lutz,  Fr.  59.  158;  Strecker, 
Ji;huck,  Fr.  83,  166,  175;  MeuriCe,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  [2]  7,  161;  8,  129;  C.  1928  1, 
447;  II,  275;  C.  Hermann  in.  Berl-Lunge,  Chemisch-technische  Untersuehungsmethoden, 
8.  Aufl.,  2.  Bd.,  1.  Tl.  [Berlin  1932 j,  S.  850.  Verwendung  von  Ammonium  tartrat  bei  der 
Bestimmung  von  Zink  als  Zinkammoniumphosphat  und  bei  der  Trennung  des  Zinks  von 
Quecksilber  und  Nickel:  Artmann,  Fr.  82,  17;  von  Weinsäure  bei  der  Analyse  von  natür- 
lichen Tantaloiiiobatcn :  Schoeller,  Powell,  Soc.  119,  1930.  In  Weinsäure-Lösung  lassen 
sich  Selen  und  Tellur  mit  Hilfe  von  Hydroxvlamin-hydrochlorid  trennen  (Lenher,  Kao, 
Am.  Soc.  47,  2456). 

Salze  der  d -Weinsäure   (d -Tartrate). 

Über  Einheitlichkeit  und  kolloide  Natur  der  wäßr.  Lösungen  komplexer  Tar träte  vgl. 
Britton,  Sor.  1926,  296;  Dumanski,  Ohai.isew.  Koll.-Z.  47,  "126,  130:  C.  19291.  1546. 
Über  die  Konstitution  des  B  rech  Weinsteins  und  verwandter  komplexer  Tartrate  vgl.  Dar- 
mois.  Hl.  Soc.  chim.  Helg.  36,  64,  72;  (!.  1927  II.  43;  weitere  Literatur  hierüber  s.  bei  Brech- 
weinstein (8.  324)  und  Wismutturtraten  (S.  324).  Optisches  Verhalten  von  Mischkrvstallen 
isomorpher  Alka)  itart  rate :  Bitkley,  Mineral  Mag.  20, 150;  21.  55;  C.  1924  I,  2530;  1926  II, 
2411.  Potentiomet rische  Bestimmung  der  Beständigkeit  von  M et alitart raten  in  saurer,  neu- 
traler und  alkalischer  Lösung:  Jemjnek.  Gohdon,  Ph,  67«.  112,  207.  246.  Hpektrometrische, 
polarimetrisehe,  potentiometrische,  ultramikroskopische  und  kolloidchemische  Untersuchungen 
iiber  Komplexbildung  von  Weinsäure  mit  Met  all  salzen  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung: 
Hakomobi,  Sri.  Jiep.  Töhoku  Ihiir.  18,  826.  K42:  (.'.  1928  1.  1385,  1386.  Hydrosole  und 
Hydrogele  von  Komplex  Verbindungen  der  Weinsäure  mit  Metallhydroxj'den:  Dumanski, 
Buntin,  Kniüa,  Kafl.-Z.  41.  110;  (*.  19271,  2045.  Drehungsvermögen  neutraler  Alkaii- 
tartrate  in  Wasser,  auch  in  (regen wart  von  Xeutralsalzen:  de  Mallemann,  Cr.  173,  475; 
Darmois,  Ann.  Physique  [10]  10.  81.  —  Saure  Tartrate  geben  im  Gegensatz  zu  den  neutralen 
Tartrat en  mit  Ammoniummctavanadat  eine  orangerote  Färbuno;  (Kosst,  Qitim-.  Ind.  6.  114; 
(\   1928  II.   1187). 

Ammoniumtartrate.  Literatur:  Gmemns  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Svst.  Nr.  23:  Ammonium  [Berlin  1936].  S.  408,  458, 467.  493.  520,  521.  —  NH4C4H50B 
(H  492;  E  I  173).  Krystallographisehes:  Porter,  Z.  Kr.  68,  536.  DJ1:  1,673  (P„  Z.  Kr.  68, 
532).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  342,4  kcal/Mol  (Coüps,  Verkade, 
R.  44,  990,  992;  vgl.  V.,  C  Hartmann.  R.  44.  213).  Zeigt  piezoelektrischen  Effekt  (Giere, 
Scheibe, Z.Phys.  33,  765;  C.  1926  I,  317).  Dichten  und  Brechungsindices  der  wäßr.  Lösung 
bei  18°:  de  GÄrcia.  An.  Sog.  quim.org.  8  [1920 1.  382. 

(]SH4)204H4O6  {H  493;  E  I  173).  Über  die  Geschwindigkeit  des  Krystallwachatums  nach 
verschiedenen  Richtungen  vgl.  Kenttvoglio,  Pr.roy.Soc-.  [A]  115.  83;  0.  1927 II,  1783. 
Härte  der  Krystalle :  Reis,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57. 469, 487 ;  Ph.  Gh.  102,  332.  Kompressibili- 
tat  der  Krvstallc  bei  30°  und  75°  unter  einem  Druck  von  12000  kg/cm2:  Brtduman.  Fr.  Am. 
Art»  Sei.  64  [1928/1929],  68.  Rotationsdispertsion  der  Krvstallc:  LoNGCHAMBON,6\r.  173.  91 ; 
175,  175;  Bl.  Hoc! frone.  Min.  45.  242,  248;  C.  19241,  2070.  Zeigt  piezoelektrischen  Effekt 
{Uikbk,  »Scheibe.  Z,  Phys.  33.  765;  C.  1926  I,  317;  v.  Laue,  G.,  Sch.,  Z.  Kr.  63,  314).  Ist 
in  wäßr.  Ammoniak  schwerer  löslich  als  in  reinem  Wasser  (Weitz,  Z.  El.  Ch.  31,  546).  Dichte 
wäßr.  Lösungen  bei  18°:  i>e  Garoia,  An.  Soe.qvim.  arg.  8  [1920],  383.  bei  20°:  Lowry. 
Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  300.  Brechungsindices  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  de  G. 
Optisches  Drehung» vermögen  in  Wasser:  Darmois,  C.  r.  188,  388;  Ann.  Physiq-ue  [10]  10,  82. 
Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  Lo„  Au.,  Phil.  Trans.  [A]  222,  276,  299;  bei  23«: 
Dehcamps,  C.  r.  185,  118.  Das  Drehungsverinögen  in  Wasser  wird  durch  Arsen(III)-aulfid 
vermindert  {Bhatnaq ar,  Shrivastava.  ./.  phys.  Chem.  28.  741).  Potentialdifferenzen  an  der 
Grenze  zwischen  wäßrigen  und  butylalkoholischcn  Lösungen;  Allemann,  Z.  El.  Ch.  34,  379. 

Lithiumtartrate  (H  493;  E  I  173).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  20:  Lithium  [Berlin  1928],  S.  233.  —  Li2C4H406  (H  493).  Optisches 
Drehungsvermögen  in  Wasser,  auch  in  Gegenwart  von  Lithiumsalzen:  Darmois,  Ann. 
Physigue  [10]  10,  82. 
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Natriuratartrate.  Literatur;  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  21 :  Natrium  [Berlin  1928],  S.  850.  —  NaC4Hs08  +  H?0  <H  493;  E  I  173).  In  ge- 
sättigter wäßriger  Natriumchlorid-Lösung  schwerer  löslich  als  in  reinem  Wasser,  löslich  in 
gesättigten  wäßrigen  Lösungen  von  Calciumchlorid  und  in  geschmolzenem  CaCl,  +  6HsO 
(de  MaLljsmann,  Cr.  173,  475).  Lösungsvermögen  wäflr.  Lösungen  für  Isoamylalkohol: 
Traube,  Schöning,  Weber,  .B.  60,  1811.  Dichten  und  Breehungsindices  wäßr.  Lösungen 
bei  19,5°:  de  Garc* a,  An.  Soc.  quim.  arg.  8  [1920],  384.  Optisches  Drehungsvermögen  in 
Wasser,  auch  in  Gegenwart  von  Natriumchlorid  und  Calciumchlorid:  DiM.,  Cr.  178,  475; 
J.  Phys.  Rad.  [6]  4  [1923],  25.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  18°:  Drucker, 
Ph.  Ch.  96,  421 ;  Paul,  Ph.  Ch.  110,  428.  Dient  in  gesättigter  wäßriger  Lösung  als  Reagens 
auf  neutrale  Kalisalze  (G.Frerichs,  G.  Arends,  H.  Zornig  in  Hagers  Handbuch  der  pharma- 
zeutischen Praxis,  1.  Bd.  [Berlin  1930],  S.  247). 

Na,C4H40,  +  2H.O  (H  493;  E  I  173).  Dampfdruck  zwischen  9,1°  (7,5  mm)  und  48,6° 
(75,6  mm):  Lowry,  Morgan,  Am.  Soc.  46,  2194.  Zeigt  piezoelektrischen  Effekt  (Giebe, 
Scheibe,  Z.  Phys.  33,  765;  C.  19261,  317;  v.  Laue,  G.,  Sch.,  Z.Kr.  68,  314).  Ultraraikro- 
skopische  Beobachtung  der  Auflösung  in  Wasser:  Traube,  v.  Behben,  Ph.  Ch.  [A]  138,  91. 
Lösungs vermögen  der  wäßr.  Lösung  für  Benzoesäure  und  Hippursäure  bei  25° :  Larsson, 
Z.  anorg.  Ch.  165,  253.  Aussalzende  Wirkung  von  Natrium tartrat  auf  Natriumpalmitat- 
Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen :  McBain,  Pitter,  Soc.  1826,  895 ;  auf  Gelatine- 
Sole  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Konzentrationen :  Buchner,  E.  46,  441 ;  von 
Natriumtartrat  -+•  Natriumsulfat  auf  Agar-Sole:  Bu.,  Kleijn,  Versl.Akad,  Amsterdam  86,  623; 
C.  1927 II,  2652;  Einfluß  auf  das  Quellungsvermögen  von  Gelatine  durch  Wasser:  Bu., 
jß.  46, 443.  Dampfdruck  der  gesättigten  wäßrigen  Lösungen  zwischen  14,4°  und  39,6° :  Lowry, 
Morgan,  Am.  Soc.  46,  2194.  Dichte  wäßr.  Lösungen  zwischen  10°  und  50° :  Kästele,  Comment. 
phys.-math.  Helsingfora  1  [1922],  Nr.  6,  S.  3;  bei  19° :  de  Garcia,  An.  Soc.  quim.  arg.  8  [1920], 
384;  bei  20°:  Lowry,  Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  300.  Viscositat  wäßr.  Lösungen 
zwischen  10°  und  50°:  Ka.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösung  bei  18°:  Dümanski,  Jaköwlew, 
Bl.  [4]  43,  977;  5K.  61,  157.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  Kieselsäure :  Bartell, 
Tu,  J.pkys.Ghem.  83,  682;  durch  verschiedene  Aluminiumhydroxyde:  Du.,  Ja.,  Bl.  [4] 
43,  969,  977;  HC.  61,  151,  213;  Koll.-Z.  48,  151,  155;  C.  1029  I,  2960;  II,  3218;  Ja.,  HC.  60, 
1552, 1553;  C  1829  1,1667.  iSpezifische  Wärme  einer  wäßr.  Lösung  bei  16°,  18°  und  20°: 
Richards,  Gucker,  Arn.  Soc.  47, 1889.  Breehungsindices  wäßr.  Lösungen  bei  19°:  de  GarcIa. 
Absorptionsvermögen  in  Wasser  im  Ultraviolett :  Bruhat,  Legris,  C  r.  189,  745.  Optisches 
Drehungsvermögen  in  Wasser:  Darmois,  Ann.  Physique  [10]  10,  82.  Beeinflussung  des 
DrehungBvermögen8  in  Wasser  durch  Natronlauge:  Lowry,  Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222 
[1922],  283,302;  durch  Neutralsalze;  Da.,  C.  r.  184,  1239,1438;  Ann.  Physique  [10]  10,  87. 
Rotationsdispersion  in  Wasser  bei  20°:  Lo.,  Av.,Phil.  Trans.  [A]  222, 294;  bei  23°:  Descamps, 
C.  r.  186,  118;  in  Wasser  im  Ultraviolett  bei  20°:  Lo.,  Vernon,  Pr.roy.  Soc.  [A]  119,  709; 
C  1028II,  1361.  Leitfähigkeitstitration  von  Natriumtartrat- Lösungen  verschiedener  Kon- 
zentration mit  verd.  Salzsäure:  Kolthoff,  Z.  anorg.  Ch.  111,  104;  mit  Silbernitrat;  Ko., 
JV.  61,  237;  mit  Bariumchlorid ;  Ko.,  Fr.  61,  445;  mit  Quecksilber (II) -perchlorat:  Ko.,  Fr. 
61,  341 ;  mit  Bleinitrat:  Ko.,  Fr.  61,  376.  Potentiometrische  Verfolgung  der  Reaktionen  von 
Natriumtartrat  mit  Zirkonchlorid,  Thoriumchlorid,  Aluminiumsulfat,  ßeryliiumsulfat,  Chrom- 
alaun, .Zinksulfat  und  Lanthannitrat:  Britton,  Soc.  1926,  286.  Potentialdifferenzen  an  der 
Grenze  zwischen  wäßrigen  und  butylalkoholischen  Lösungen ;  Allemann,  Z.  El.  Ch.  34,  379. 
Therapeutische  Verwendung:  G.  Frerichs,  G.  Arends,  H.  Zornig  in  Hagers  Handbuch 
der  pharmazeutischen  Praxis,  1.  Bd.  [Berlin  1930],  S.  248.  Reinheitsprüfung:  Ergänzungs- 
buch zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930],  S.  312;  vgl.  Collins,  Mitarb., 
Ind.  Eng.  Chem.  Anal.  1,  172;  C.  1929  II,  2079. 

Natriumammoniumtartrat  Na(NH4)C4H,CL -|-4H20  (H  493;  E  I  173).  Literatur: 
Gmelins  Handbueh  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  23:  Ammonium  [Berlin 
1936],  S.  493,  521.  Röntgenographische  Untersuchung:  Stenström,  Arin.  Phys.  [4]  B7 
[1918],  358;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier.  1  [1913^1928],  672.  Über  die  Elastizität  und  Torsion 
der  Krystalle  vgl.  Mandell,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  121, 122, 127 ;  C  1929  I,  2146.  Piezoelektrische 
Eigenschaften:  M.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  121,  136;  C.  1929  1,  2146.  Optisches  Verhalten  von 
Mischkrystallen  mit  Alkalitartraten :  Buckley,  Min.  Mag.  20, 159;  21,  55,  69,  70*  C  1924  I 
2580;  1826  II,  2411.  ' 

Kaliumtartrate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1937],  S.  957,  1162,  1222.  —  KC^O,  (Weinstein)  (H  494; 
E  1 173).  Darstellung  aus  Roh weinstein :  W.  Klapproth  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der 
technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  10.  Bd.  [Berlin-Wien  1932],  S.  480;  Voss,  Gh.Z.  46,  309  335 
360,  411 ;  C.  1921 IV,  123;  Rodriouez,  Quim.  Ind.  6, 197;  C.  1929  II,  2828.  Zur  Darstellung 
im  Laboratorium  werden  wäßr,  Lösungen  molekularer  Mengen  von  Weinsäure  und  neu- 
tralem Kahumtartrat  zusammengegossen  (Paul,  Arb.Gesundh.-Amtbf,  96;  C.  1924  1, 
1897).  Krystallographisches:  Porter,  Z.  Kr.  68,  532.  D}*-":  1,984  (P.).    Röntgenspektrum; 
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Stelling, Z.  Phys.  60,  628;  C.1B28II,  1972.  Zeigt  piezoelektrischen  Effekt  (Giebe,  Scheibe, 
Z.  Phys.  33,  765;  C.  1926  I,  317;  Elinqs,  Terpstra,  Z.  Kr,  67,  283).  Die  in  der  Literatur 
verzeichneten  Ergebnisse  der  Löslichkeitsbestimmung  von  Weinstein  stimmen  wenig  unter- 
einander überein,  weil  die  Löslichkeit  stark  von  den  Versuchsbedingungen  abhängt  (Klapp- 
roth, Fr.  01,  2;  Carpenter,  Mack,  Am.  Soc.  56  [1934],  311).  Niedrigere  Werte  ergeben  sich, 
wenn  ungesättigte  Lösungen  bei  der  Bestimmungstemperatur  mit  einem  Überschuß  von  festem 
Salz  geschüttelt  werden,  höhere  Werte  werden  beim  Auskryatallisieren  des  überschüssigen 
Salzes  beim  Abkühlen  heiß  gesättigter  Lösungen  auf  die  Bestimmungstemperatur  erhalten 
(K.;  €.,  M.).  ZurKrystallisation  aus  übersättigten  Lösungen  vgl.  Fricke,  Rohmann,.  Z.EI. 
Ch.  29,  400;  Boussu,  C.  r.  177,  119;  Charitschkow7  m.  62,  103.  Nach  beiden  Verfahren 
bestimmt,  sind  die  Mittelwerte  für  die  Löslichkeit  in  100  cm3  Wasser  bei  11°  0,376  g,  bei  12,5° 
0,384  g  und  bei  14°  0,422  g  Weinstein  (K-,  Fr.  61,  4).  Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  0°  und 
30°:- Paul,  Arb.  Gesundh.-Amt  57,  98;  C.  1927  1,  1897;  bei  14°;  Pierrat,  C.  r.  172,  1042; 
bei  20°:  Moser,  Ritschel,  M.  46, 14;  bei  25°:  Weber,  Z.  anorg.  Ch.  181,  392  Anm.  Löslich- 
keit in  Gemischen  von  Wasser  und  Alkohol  verschiedener  Konzentration  zwischen  0°und  30°: 
Paul;  bei  14°:  Pi.  Löslichkeit  in  WasBer  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  bzw.  organischen  Säuren 
und  ihren  Kaliumsalzen:  K.,  Fr.  61,  1.  Dichte  der  gesättigten  wäßrigen  und  wäßrig-alkoho- 
lischen Lösungen  zwischen  0°  und  30°:  Paul.  Optisches  Drehungsvermögen  in  salzsaurer 
Lösung:  E.  Fischer,  B.  29  [1896],  1382.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  zwischen 
0°  und  30°:  Paul;  bei  18°:  Drucker,  Ph.  Ch.  96,  420.  Pa-Bestimniung  durch  Messung 
der  Rohrzucker-Inversion  mit  wäßrigen  und  wäßrig-alkoholischen  Lösungen:  Paul;  durch 
potentiometrische  Messungen:  Dr.,  PA.  Ch.  96,  448;  Z.  El.  Ch.  26,  369.  pff  der  wäßr.  Lösung 
und  Stärke  des  sauren  Geschmacks:  Paul,  Z.  EL  Ch.  28,  441.  Zur  diuretischen  Wirkung 
vgl.  v.  Dehn,  Münch.  med.  Wschr.  72,  687;  C.  1925  X,  2710.  Therapeutische  Verwendung: 
(r.  Frerichs,  G.  Arends,  H,  Zornig  in  Hag  erb  Handbuch  der  pharmazeutischen  Praxis, 
l.Bd.  [Berlin  1930],  S.244,  Reinheitsprüfung:  K, Merck.  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien, 
5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S.  242.  Colorimetrische  Bestimmung  von  Blei  in  Weinstein: 
Andrew,  Analyst  49,  129;  C.  1924  I,  2723,    Analytisches  s.  auch  bei  Weinsäure,  S-  315ff. 

K?C4H4Oe4-0,5H2O  (H  494;  E  I  173).  Geschwindigkeit  des  Krystall Wachstums  nach 
verschiedenen  Richtungen:  Bentivoglto,  Pr.roy.  Soc.  [A]  115,  82;  C.  1927II,  1783.  Röntgem 
spektrum:  Stelling, Z.  Phys.bO,  628;  C.  1928 IL  1972.  Dampfdruck  zwischen  14,2°  (10,1  mm) 
und  40,0°  (39,9  mm):  Lowry*  Morgan,  Am.  Soc.  46,  2194.  Zeigt  starken  piezoelektrischen 
Effekt  (Gikbe,  Scheibe,  Z.  Phys.  33,  765;  C.  1926  1,  317;  v.  Laue,  G.,  Schei.,  Z.  Kr. 
63,  314;  Hettich,  Schxeei>e,  Z.  Phys.  60,  251 ;  C.  19291,  1893),  Einw,  auf  die  Koagulation 
von  K.upf  erferrocyanid-Sol  durch  Natrium  chlor  id  oder  Kaliumchlorid :  Sen,  Quart.  J.  indian 
ehem.  Soc.  3,  B2;C.  1926  II,  2147.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Fricke,  Schütz- 
deli.ek,  Z.  anorg.  Ch.  136,  299.  Verdampf ungsgeschwindigkeit  wäßr.  Lösungen:  Weiser, 
Porter,  J.  phys.  Chem.  24,  336.  Dampfdruck  der  gesättigten  wäßrigen  Lösungen  zwischen 
15,5*  und  40,2°:  Lo.,  Mo.,  Am.  Soc.  46,  2195.  Dichte  wäßr.  Lösungen  zwischen  10°  und  50°: 
Kantkle,  Comment.phys.-math.Hdsingfors  1  [1922],  Nr.  6,  S.  3;  bei  18°:  bk  GarcJa,^». Soc. 
quim.  arg.  8  [19201  386;  bei  20°:  Lowry,  Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  300;  bei  25°: 
Fr.,  Sch.,  Z.  anorg.  Ch.  136,  303;  bei  18°  und  25°,  auch  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat: 
Wasastjerna,  Acta.  Soc.  Sei.  femi.  50,  Nr.  2,  S.  54.  XXVIII;  C.  1921 III,  758-  Viscosität 
wäßr.  Lösungen  zwischen  10°  und  50°:  Ka.;  bei  25°:  Fr.,  Sch.,  Z,  anorg.  Ch.  136,  296. 
Brechungsindices  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  deGarcj:a;  bei  18°  und  25°  für  verschiedene 
Wellenlängen:  Wa.,  Acta  Soc.  Sei.  jenn.  50,  Nr.  2,  S.  54,  XXIX— XXXIL  Absorptions- 
vermögen in  Wasser  im  Ultraviolett:  Brithat,  Leoris,  C.  r.  189,  745.  Optisches  Drehungs- 
vermögen in  Wasser:  Darmois.  ^an.  Physique  [10]  10,  82.  Beeinflussung  des  Drehungs- 
vermögens  in  Wasser  durch  Kalilauge:  Lowry,  Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  283, 
302;  durch  Kalium  salze:  Da.,  Ann.  Physique  [10]  10,  87.  Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen 
bei  20°:  Lo.,  Au., Phil.  Trans.  [A]  222,  276,  296;  bei  23°:  Descamps,  C.  r.  185, 118.  —  Thera- 
peutische Verwendung:  G.  Frerichs,  G.  Arends,  H.  Zornig  in  Hager»  Handbuch  der 
pharmazeutischen  Praxis,  1.  Bd.  [Berlin  1930],  S.  245.  —  Rcinheitsprüf ung ;  Collins,  Mitarb., 
Ind.  Eng.  Chem.  Anal.  1,  172;  C.  1929  II,  2079« 

Kaliumammoniumtartrat  K(NHJC4H40€  -f  l/B  H20  (H  494).  Literatur:  Gmelins 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  23:  Ammonium  [Berlin  1936], 
S.  516,  521.  —  Optisches  Verhalten  von  Mischkrystallen  mit  Alkalitartraten :  Buckley, 
Min.  Mag.  21,  68;  C.  1926  II,  2411 ;  mit  Seignettesalz:  Bacüvier,  Bl.  Soc.  franc.  Min.  45, 82; 
C.  1928 III,  1515.  —  Therapeutische  Verwendung:  G.  Frerichs,  G.  Arends,  H.  Zornig  in 
Haqers  Handbuch  der  pharmazeutischen  Praxis,  1.  Bd.  [Berlin  1930],  S.  246. 

Kaliumnatriumtartrat,  Seignettesalz  (Rochellesalz)  KNaC4H406  +  4JtisO 
(H495;  EI  173).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, '8.  Aufl.,  Syst. 
Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1938],  S.  1164.  —  Über  Verunreinigungen  von  Handelspräparaten 
und  Reinigung  durch  Krystallisation  vgl,  Brühns,  ZU,  Zuckerind.  36, 1452;  C.  19291,  2595, 
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über  Zugehörigkeit  zur  rhombisch-pyramidalen  Krystall-Klasse  vgl.  Valasek,  Phys.  Her. 
(2j  20.  (360;  ü.  1923  HI,  1630.  Änderungen  der  Zahl  und  Lage  der  Krystallflächen 
während  des  Kry stall Wachstums  in  wenig  übersättigter  wäßriger  Lösung:  Hedges,  Soc. 
1928,  793.  Veränderungen  des  Wassergehalts  der  Krystalle  s.  unten.  Härte  der  Krystalle: 
Reis,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57.  489.  Spaltbarkeit  der  Krvstalle:  »Steinmetz,  Z.  Kr.  66,  166. 
])«:  1,766  (V.,  Phys.Rev,  [2]  20  [1922],  648).  Thermische  Ausdehnung  zwischen  —10* 
und  +20°:  V.,  Phys.Rev.  [2]  20,  648;  6.1923  III,  1630.  Kompressibilität  bei  30°  unter 
Drucken  von  2000—12000  kg/cm*:  Bridoman,  Pr.am.  Acad.  Arts  Sei.  64  [1928/1929],  67. 
Elastizitätsmodul:  Mandell,  Pr.roy.  Soc.  [AJ  116,  633;  V.  19281,  2058;  vgl.  Br„  Pr.am. 
Acad.  Arts  Sei.  64,  68.  Temperaturabhängigkeit  der  Dehnungselastizitat  zwischen  — 14° 
und  +35°:  M.,  Pr.roy.  Soc.  [A]  110,  635;  zwischen  —23°  und  +36°:  Davies,  Nature  120, 
332;  V.  19281,  15;  vgl.  Harriron.  Nature  120,  770;  C.  19281,  1151.  Torsionsmodul  und 
elastische  Parameter:  M.,' Pr.roy.  Soc.  [A]  116,  630,  634.  Wärmeabgabe  an  die  Umgehung 
zwischen  — 70°  und  -{-53°:  Valasek,  Phys,  Rev.  [2]  20,  641.  Breehungsindices  bei  Zimmer- 
temperatur: Bacuvirr,  BL  Soc,  franc.  Min.  45  [1922J,  82;  0.  1923  III,  1515;  für  ver- 
schiedene Wellenlängen  bei  21,3°:  V.,  Phys.Rev.  [2]  20,  643;  C.  1923  III,  1630.  Zur  Ab- 
sorption im  Ultrarot  vgl.  V.,  Phys.  Rev.  [2]  19,  490;  20,  646,  649.  Optisches  Verhalten  von 
Mischkrystallen  mit  Alk alitart raten:  Bucklky,  Min.  Mag.  21,  55,  66,  71;  C.  1920  II,  2411: 
mit  Natriumammoniumtartrat:  Bu.,  Min.  Mag.  20,  161;  C.  1924  1,  2580;  mit  Kaliuni- 
ammoniumtartrat :  Ba.,  Bl.  Soc.  franc.  Min.  45,  82;  C.  1923 III,  1515.  Ramanspektrum 
der  Krystalle:  Langer,  Klein,  Phys.Rev.  [2|  33,  1100;  C.  1929  II,  3213.  Dielektrische 
Eigenschaften  wie  elektrische  Polarisation  und  Dielektrizitätskonstante  in  Abhängigkeit 
von  der  Feldstärke:  Valasek:,  Phys.'Rev.  [2]  15  [1920 |,  537;  17,  476;  20,  661;  24,  563; 
0.  19211.  553;  1922  III,  319;  1923  III,  1630;  1925  I,  345;  Frayne,  Phys.Rev.  [2]  21, 
348;  C.  1923  III,  1631 ;  von  der  Frequenz:  F.;  von  der  Dauer  der  Aufladung  und  Entladung 
(Ermüdung):  V.,  Phys.Rev.  [2]  24,  562;  C.  1925  1,  345;  von  der  Temperatur:  V.,  Phys. 
Rev.  [2]  19.  488;  C.  1923  III,  1196;  F.  Pvroelektrmeher  Effekt:  V.,  Phys.  Rev.  [2]  19,  529: 
20,  659;  0.  1923  III,  1196.  1630.  Piezoelektrischer  Effekt:  J.  CifRiE,  P  .Curie.  Cr,  Ol 
[1880].  295,  385;  V.,  Phys.  Rev.  [2)  15  [1920],  537;  17,  422,  475;  19,  478;  20,  640;  Sei.  05, 
235;  (\  19211.  553;  1022  III,  319;  1923  III,  1196.  1630;  19271,  2277;  Isely,  Phys.  Rev. 
[2J  24,  569;  C.  1925  I,  345;  weitere  Literatur,  auch  über  die  physikalisch-technischen  Ver- 
wendungen der  piezoelektrischen  Eigenschaften  von  iSeignettesalz-Krvstallen  s.  in  Gmelins 
Handbuch,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  22,  S.  1198,  1211.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Krystalle: 
Valasek,  Phys.  Rev.  [2]  17,  423;  19,  487:  20,  652;  C.  1922  III,  319;  1923  III,  1196,  1630. 
Elektrische  Doppelbrechung- der  Krystalle:  V.,  Phys.  Rev.  [2]  20,  654;  vgl.  Mandell. 
Pr.roy.  Soc.  [A  J  110  [1927  j,  635;  einer  {Suspension  von  gepulverten  Krystallen  in  Benzol 
bzw.  ToluoL:  Procopht,  C.  r.  172,  1173.  —  Ultramikroakopische  Beobachtung  der  Auflösung 
in  Wasser:  Traube,  v.  Behken,  Ph.  (Jh.  138,  91.  Einfluß  auf  die  Lösiichkeit  der  Borsäure 
in  Wasser  bei  18°:  Kolthoff.  R.  45, 610.  Kryoskopisches  Verhalten  in  wäßr.  Borsäure-Lösung : 
Ko.  Dampfdruck  gesättigter  wäßriger  Lösungen  zwischen  8,3°  und  54,3°:  Lowry,  Morgan, 
Arn.  Soc.  40,  2194.  Dichte  und  Volum  kontraktion  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  Rakshit,  Z.  El. 
Ch.  31,  100;  Lowry,  Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  300.  Änderung  der  Wasseratoff- 
ionenkonzentration  der  wäßr.  Lösung  bei  der  Adsorption  an  Zuckerkohle:  Bartell,  Miller, 
Am.  Soc.  45,  1111.  Absorption  von  Farbstoffen  durch  wachsende  Seignettesalz-Kry stalle: 
Millioan,  J.  phys.  Chem.  33,  1369.  Schutzwirkung  auf  Kupfer(II)  -oxyd-Sol:  Basu, 
Lakshmanan,  Quart,  J .  indian  ehem.  Soc.  4,  29;  0.  1927  II,  791.  Rotationsdispersion  wäßr. 
Lösungen  bei  20°:  Lo.,  Au.,  Phil.  Trans.  [AJ  222,  276,  298.  —  Die  Krystalle  können  ihr 
Gewicht  je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  innerhalb  3 — 4  Tagen  um  mehr  als  5% 
ändern  {Valasek,  Phys.  Rev.  [2]  15  [1920 J,  538).  Wasserdampfdruck  der  Krystalle  zwischen 
18°  und  40°:  Lowry,  Morgan,  Am.  Soc.  46,  2192.  Zur  Trocknung  und  Entwässerung  der 
Krystalle  vgl.  V..  Phys.Rev.  [2]  19  11922],  482,  487;  Wynn-  Williams,  Phil.  Mag.  [6]  49 
11925  j,  303.  Die  Krystalle  zerspringen  leicht  bei  zu  schneller  oder  ungleichmäßiger  Erwärmung 
(V.,  Phys.  Rev.  [2  j  20  [1922],  641 ;  vgl.  W.-W.)  und  neigen  zum  Zerfall  schon  durch  die  Wärme 
der  Hand  (Manuell,  Pt.  roy.  Soc.  [A]  116  [1927],  624).  Bei  etwa  56°  liegt  auf  Grund  dilato- 
metrischer  Bestimmung  ein  Übergangspunkt,  bei  dem  Spaltung  in  die  Einzeltartrate  erfolgt 
(Docters  van  Leeuwen,  Ph.  Ch.  23  [1897],  34,  38;  V.,  Phys.  Rev.  [2]  19,  487).  Getrocknete 
Krystalle  zersetzen  sich. oberhalb  ISO",  ohne  zu  schmelzen,  zu  einem  teerigen  Produkt  (V., 
Phys.  Rev.  [2]  19,  487).  Durch  schnelle  Kathodenstrahlen  werden  die  KryBtalle  zerstört 
und  entwickeln  beim  Erwärmen  Gasblasen;  wäßr.  Lösungen  nehmen  bei  Einw.  von  schnellen 
Kathodenstrahlen  saure  Reaktion  an  (Coolidge,  Moore,  J.  Franklin  Inst.  202,  730; 
C.  19271,  1658).  —  Therapeutische  Verwendung:  G.  Frerichs,  G.  Arends,  H.  Zornig  in 
Hagers  Handbuch  der  pharmazeutischen  Praxis,  1.  Bd.  [Berlin  19301,  S.  247.  —  Reinheits- 
prüfung: E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S,  294. 
Mikroskopischer  Nachweis  auf  Grund  des  Brechungsindex:  Keenan,  J.  am.  pharm.  Assoc. 
18,  124;  C.  19241,   1977. 
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Rubidhimtar träte.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  24:  Rubidium  [Berlin  1937],  8.  230,  239,  242,  244,  250.  —  JlbC4H.08 
(H  495;  E  I  173).  Krystallographisehes:  Porter,  Z.  Kr.  68,  530.  DJT:  2,314  (P.).  1  1  der  bei 
20°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthält  8,520  g  (Moser,  Ritschkl,  M.  46, 14).  —  Rb8C4H406 
(H  495,  E  I  173).  Röntgenogramm:  Reis,  Schnkider,  Z.  Kr.  69,  65,  73;  vgl.  Z.  Kr.  Struktur* 
her.  1  [1913—1928],  (571.  Optisches  Drehungsvermögen  der  Krystalle:  Longchambon, 
C  r.  17B,  175.  —  RbNaC4H4Ofl  +  4H2G  (H  495).  Optisches  Verhalten  der  Krystalle:  Kozik, 
Bl.  Acml.  polon.  [A]  1927,  229;  0.  1928  l,  1747.  D16:  2,025.  Rotationsdisperaion  der  wäßr. 
Lösung:  K. 

Caesiumtartrate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Xr.  25:  Caesium  [Berlin  1938).  S.  242.  —  CsC4H506  (H  495).  Krystallographisehes: 
Porter,  Z.  Kr.  88,  538.  DJ7:  2,586  {!».).  1  l  der  bei  20°  gesättigten  wäßrigen  Losung  ent- 
hält 71,13  g  Salz  (Moser,  Rithckel,  M.  48,  14).  Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen: 
Darmois,  Ann.  Physique  [10]  10,  83.  — ■  Cs8C4H406  (H  495).  Optisches  Drehungsvermögen 
wäßr.  Lösungen:  1),,  Ann.  Physique  [10]  10,  83. 

Kupfertartrate  (H  495;  K  I  173).  Spektrometrisehe ,  polari  metrische,  potentio- 
metrisehe,  ultrain  ikroskopischc  und  kolloid  chemische  Untersuchungen  über  Komplexbildung 
von  Weinsäure  und  Xatriumtartrat  mit  Kupfersulfat  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung: 
Hakomori,  Sei.  Rep,  Töhoku  Unir,  16,  8.50;  0.  1928  I,  138o\  Einw.  von  Kupfersalzen 
auf  Natriumtartrat  in  alkal.  Lösungen  verschiedener  Konzentration:  Jellinek,  Gordon, 
Ph.  Gh.  112,  218,  220.  Die  Existenz  kristallisierter  Salze  komplexer  Kupferweinsäuren 
ist  nach  Dumanski,  Chalisew  (KoU.-Z.  47,  126,  130;  C.  1829  I,  1546;  vgl.  Britton,  Soc. 
1926,  294)  sehr  zweifelhaft.  Über  die  Bildung  und  Beständigkeit  von  Kupferalkalitart  raten 
vgl.  Packer,  Wark,  Soc.  119,  1350,  1354.  Über  Hydrosolc  von  Komplexverbindungen  der 
Weinsäure  mit  Kupferhydroxyd  vgl.  [Jumanhki,  Buntin,  Ksioa,  Koll.-Z.  41,  111;  C.  1927  I, 
2045.  Absorption  der  grünen  Strahlung  des  Queeksilberlichts  durch  Lösungen  von  Kupfer  - 
tartrat  in  verd.  Kalilauge:  Gheorghiu,  C.  r.  189,  12(31.  Rotationsdispersion  einiger  Kupfer - 
alkalitartrate  in  Wasser:  Oabiano,  Ct.  184,  1000;  de  Mallemann,  G.,  Cr.  185,  350.  — 
CuC4H40,  +  3H20  {H  495).  Blaue  Krystalle  (G..  Cr.  184,  10(50).  Löslichkeit  in  Wasser 
und  in  wäßr.  Borsäure- Lösung  bei  18°:  Koltiioff,  R.  45,  011.  Rotationsdisperaion  in  Wasser: 
O.  —  |  Cu(iN H3)4]04H40e  -f-  H20  (H  495).  B.  Beim  Eintragen  von  überschüssigem  Ammoniak 
in  eine  neutrale  Lösung  von  Kupfertartrat  in  Ammoniak  (Packer,  Wark,  Soc.  119,  1352). 
Bei  der  Einw.  von  Ammoniak-Gas  auf  das  Salz  0u4(NH4)3C,2H9Ou  -(-9H20  (s.  u.).  Unbe- 
ständige Krvstalle,  die  leieht  Ammoniak  abspalten.    Verhalten  bei  der  Elektrolyse :  P.,  W. 

CuNa2C4Ha06  +  2H20  (H  496).  Zur  Konstitution  vgl.  Wark,  Soc.  125*,  2007.  — 
CuK2C4H2O(+K4C4H206  +  8H20  (H  496).  Die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  bei  Ultraviolett- 
bestrahlung unter  Abscheidung  von  Kupfer(I)-oxyd  und  Kupfer  (Volmak,  C.  r.  176, 1466),  — 
Cui'C4H.Oa.'  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Kupferhydroxyd  auf  Weinsäure  bilden 
sich  blaßblaue  Krystalle,  denen  die  Zusammensetzung  eines  Kupfer  (H)-salzes  der  Kupfer(II)- 
woinsäure  zuzuschreiben  ist  (Jellinek,  Gordon,  Ph.Ch.  112,  218).  Dumanski,  Chalisew 
{Koll.-Z.  47  [1929],  122)  konnten  dieses  Salz  nicht  wieder  erhalten. 

Caa(NH4)lC,HeO„  +  6HtO  =  2Cu(NH4)C1Ha06  +  CnO  +  6H20.  Zur  Konstitution  vgl. 
Packer,  Wark,  Soc.  119,  1355;  W.,  Soc.  125,  2008.  B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von 
Kupfertartrat  in  wäßr.  Ammoniak  mit  Alkohol  unter  bestimmten  Bedingungen  {P„  W., 
Soc.  119,  1352).    Krvstalle. 

Cu4(NH4)3012H9Öle  +  9H20  -  3Cu(NH4)C4H306  +  CuO  +  »H,0.  Zur  Konstitution  dieses 
und  der  weiteren  Salze  dieser  Reihe  vgl,  Packer,  Wark,  Soc.  119,  1355;  W„  Soc.  125,  2008. 
Die  Individualität  der  Salze  dieser  Reihe  ist  sehr  zweifelhaft  (Dumanski,  Chalisew,  KolL-Z. 
47  [1929],  126).  B.  Beim  Behandeln  einer  gesättigten  Lösung  von  Kupfertartrat  in  Ammoniak- 
wasser mit  Alkohol  (F.,  W.,  Soc.  119,  1351).  Hygroskopische  blaue  Krystalle.  Beständig 
an  der  Luft  (P.,  W.).  Verhalten  bei  der  Elektrolyse*:  P„  W..  Soc.  119, 1353.  —  Cu4Na3C12H,Ow 
+  11  HaO  =--=  3  CuNaC4H,0,  +  CuO  4- 11  H20.  Die  Individualität  ist  sehr  zweifelhaft  (Du., 
Oh.).  B.  Beim  Behandeln  einer  gesättigten  Lösung  von  4  Mol  Kupfertartrat  in  5  Mol  Natron- 
lauge mit  AJJkohol  (P.  W„  Soc.  119,  1350).  Blaue  Krystalle.  Kupferionen-Konzentration 
in  0,Ü5n-Lösung  bei  18°:  W„  Soc.  123,  1839.  —  Cu4K,C,3H9019  +  aq  =--  3CuKC4H30e4- 
OuO  +  aq.  Diese  Formulierung  kommt  nach  Packer,  Wark  (Soc.  119,  1348,  1355;  W., 
Soc.  125,  2008)  dem  H  3,  496  als  Cu4K8C„H,O1B4-5H20(?)  aufgeführten  Salz  zu.  Über  die 
Auffassung  als  Gemisch  s.  Britton.  Soc.  1028,  295.  Zur  Wirkung  der  wäßr.  Lösung  als 
Puffer  vgl  Simon,  C.  r.  175,  889.  -  Cu8Ba,CMH„Ov  +  27H20  =  3  [Cu2Ba(C4H30e)2]  -u 
2CuO-f27H20.    Hellblauer  körniger  Niederschlag  (P.,  W.,  Soc.  119,  1351). 

Fehlingsche  Lösung  {H  496;  E  1 173).  über  die  Zusammensetzung  der  in  der  Fehhng- 
sehen  Lösung  anzunehmenden  Kupfer(II)-alkalitartrate  s.  Packer,  Wark.  Soc.  119,  1350; 
Dumanski,  Chalisew,  Koll.-Z.  47,  127;  C.  19291,  1546.  Zur  kolloiden  Natur  vgl.  Britton, 
Soc.  1928,  294;  Du..  Ca.,  Koll.-Z.  47,  121;  C.  1929  I,  1546,  Lichtempfindlichkeit:  Quisum- 
binq,  Thomas,  Am.  Soc.  43,  1513;  Volmar,  G.  r.  176,  1467.   Spektroskopische  Untersuchung 

BEIISTEINg  Handbuch,  4.  Aufl.     2.  Erg.-Werk,  Bd.  1W1V.  21 
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der  Reduktion  in  Gegenwart  von  Urany Initrat  und  Eisen(IIl)-ehlorid  im  Licht:  Mukerji, 
Drau,  J '.  indian  ehem.  Soc.  5,  413;  C.  1828  II,  2331.  Die  durch  Belichtung  eingeleitete 
Umsetzung  mit  Kisen(III)-chlorid  verläuft  auch  nach  Verdunkelung  noch  einige  Zeit  be- 
schleunigt weiter  (Mr.,  Dh.,  J,  indian  ehem.  Sog.  5,  206;  C.  1828  II,  427).  Veränderungen 
wäßr.  Kupfertartrat-Lösungen  verschiedener  Alkalität  beim  Aufbewahren  unter  Auseohluß 
von  Licht,  Luft  und  Kohlendioxyd  sowie  beim  Erhitzen:  Du.,  Ch.,  Koll.-Z.  47,  123;  C. 
1928  I,  1546.  "Über  Bedingungen,  die  die  quantitative  Bestimmung  reduzierender  Zucker 
mit  Hilfe  von  Fehlingseher  Lösung  beeinflussen  vgl.  Qu.,  Th.,  Am.  Soc.  43,  1503. 

Silbertartrate.  Zur  Existenz  von  Silberalkalitartraten  vgl.  Jell^ex,  Gordon, 
Ph.  Ch.  112,  214.  —  AgaC^O«  (H  496 ;  E  1 173).  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  wäßr.  Borsäure- 
Lösung  bei  18°:  Kolthoff,  R.  46,  611. 

Berylliumtartrate(H496;E  1173).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl..  Syst.  Nr.  26:  Beryllium  [Berlin  1930],  S.  160,  170,  176,  179.  —  Die  Ein- 
heitlichkeit der  II  3,  497  beschriebenen  komplexen  Berylliumtartrate  ist  fraglich;  vgl.  dazu 
Britton,  »Soc.  1926,  291.  Spektrometrische  und  kolloidchemische  Untersuchungen  über 
Komplexbüdung  von  Weinsäure  mit  Berylliumsulfat  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung: 
Hakomori,  Sei.  Rep.  Töhoku  Univ.  16,  857;  C.  1928  I,  1386. 

Magnesiumtartrate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  27:  Magnesium,  Teil  B  [Berlin  1938],  S.  344,  468.  —  MgC4HtOfl  +  aq 
(H  497).  KrystalHsiert  aus  wäßr.  Lösungen  unterhalb  26,2°  mit  4  H?0,  oberhalb  26,2° 
mit  2  H20  (Duboux,  Cuttat,  Helv.  4,  739,  741);  durch  Krystallisation  bei  30°  oder  bei  Siede- 
temperatur erhielten  Chatterjee,  Dhar  (J.  phys.  Chem.  28,  1021)  ein  Salz  mit  21/*  H20. 
Gegenseitige  Umwandlung  der  Salze  mit  2  und  4  H20:  Du.,  Crj.  Löslichkeit  der  Salze  mit 
2  und  4  H20  in  Wasser  Zwischen  0°  und  37,5°:  Du.,  Cu.,  Helv.  4,  760;  des  Salzes  mit 
21/,  HaO  in  Wasser  bei  30°  und  90°:  Ch.,  I)h.  Erhöht  die  Leuchtkraft  luminescierender 
Bakterien  (Zirpolo,   Ber.Physiol.il,  130;    C.   1Ö22  I,   762). 

Calciumtartrat  CaC4H,09  +  4H20  (H  497;  E  I  173).  KrystalHsiert  aus  Wasser  in 
der  Kälte  und  in  der  Wärme  mit  4  H2Ö  (Chatterjee,  Dhab,  Ji  phys.  Chem.  28,  1023;  vgl. 
Duboux,  Cuttat,  Helv.  4,  742).  Geht  beim  Erhitzen  auf  170°  über  in  .4CaC4H40«  +  H,0, 
das  sich  beim  Befeuchten  mit  Wasser  in  CaC4H4Oa  +  3H80  umwandelt  (Ch.,  Dh.).  100  g 
wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,02  g,  bei  12,5°  0,03  g,  bei  25°  0,04  g,  bei  37,5*  0,05  g  wasser- 
freies Salz  (Dir.,  Cu.,  Helv.  4,  760).  1  3  Wasser  löst  bei  20°  0,23  g  wasserhaltiges  Salz  (Francis, 
Lormand,  J.  Pharm.  Chim.  [7]  28  [1923],  438).  Löslichkeit  in  wäßr.  Calciumehlorid-Lösungen : 
de  Mallemank,  C.  r.  173,  476;  J.  Phys.  Rad.  [6]  4  [1923],  26t  Anm.«  17,  33  Anm.  31 ;  Dar- 
mois,  Ann.  Physique  [10]  10,  109.  Drehung»  vermögen  in  Wasser  und  in  Calciumchlorid- 
Lösung:  deM.,  Cr.  173,  476. 

Strontiumtartrate.  Literatur.*  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  29:  Strontium  [Berlin  1931],  S.  206,  221,  226,  231,  234.  —  Sr(C4HfiO,)a + 
4H20  (H  498).  Piezoelektrizität  der  Krystalle:  Elings,  Terpstra,  Z.  Kr.  67,  283.  — - 
SrC4H4Os  +  HjO,  Ein  Salz  dieser  Zusammensetzung  erhielten  Chatterjee,  Dhar  {J.  phys. 
Chem.  28,  1024)  durch  Krystallisation  aus  siedender  wäßriger  Lösung;  beim  Erhitzen  auf 
170°  wird  V|H,0  abgegeben.  —  SrC4H4Oe  +  4HaO.  Tafeln  (Dulk,  A,  2  [1832],  55;  Duboux, 
Cuttat,  Helv.  4,  743;  Ch.,  Dh..,  J.phya.Chem.  28,  1024).  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten 
bei  0°  0,09  g,  bei  12,5°  0,13  g,  bei  25°  0,18  g,  bei  37,5°  0,24  g  wasserfreies  Salz  (Du.,  Cu., 
Helv.  4,  760). 

Bariumtar  träte.  Literatur;  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  30:  Barium  [Berlin  1932],  S.  324,  358,  367,  368,  376»  377.  —  BaC4H406  +  aq 
(H  498;  E  I  174),  KrystaUisiert  mit  0,5  H20  (Duboux,  Cuttat,  Helv.  4,  743).  100  g  wäßr. 
Lösung  enthalten  bei  0°  0,020  g,  bei  12,5°  0,025  g,  bei  25°  0,029  g,  bei  37,5°  0,034  g  wasser- 
freies Salz  (Du.,  Cu.,  Helv.  4,  744,  760). 

Zinktartrate  (H  498).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr,  32:  Zink  [Berlin  1924],  S.  256,  260,  308.  —  Spektrometrische,  polari- 
metrische,  potentiometrisehe,  ultramikroskopische  und  kolloidchemische  Untersuchungen 
über  Komplexbildung  von  Weinsäure  mit  Zinksulfat  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung: 
Hakomori,  Sei.  Rep.  Töhoku  Univ.  16,  852;  C.  1928  I,  1386.  Über  die  Wirkung  der  Lösung 
von  Weinsäure  und  Zinkchlorid  in  Kalilauge  als  Puffer  vgl.  Simon,  C.  r.  175,  889. 

Borsäure-Weinsäure-Verbindungen  (H  498;  E  I  174).  Zur  Zusammensetzung 
und  Konstitution  vgl.  Lowry,  AusTn?,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  264";  Rosenheim, 
Vermehren,  B,  67,  1341;  Darmois,  J.  Chim.  phys.  28,  649,  666;  Buroess,  Hunter,  Soc. 
1929,  2839;  Lo.,  Soc.  1929,  2853.  Gleichgewicht  HsBOs4-  C4HaOB  ^  Borweinsäure:  Bu., 
Hu.,  Soc.  1929,  2843.  Über  optisches  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  in  Wasser 
s.  S.  311 ;  vgl.  die  Angaben  über  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  von  Wein- 
säure bei  Gegenwart  von  Borsäure  in  Wasser,  S.  311 .  Potentiometrisehe  Messung  der  H'-Kon- 
■entration  von  Gemischen  von  Weinsäure  und  Borsaure  in  Wasser:  Rembach,  Lby,  Ph.  Ch. 
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100,  399.  —  B(C4H506)3-f-H20  (H  498).   Existiert  nicht  (Da.,  J.Chim.phys.  23,  670;  Bu., 
Hr.,  Soc.  1829,  2839;  Lo„  Soc.  1929,  2853  Anm.). 

Borkaliumtartrate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1937],  S.  969.  —  KB(OH4Oft)2.  B.  Aus  äquimole- 
kularen Mengen  von  saurem  Kaliumtartrat,  Weinsäure  und  Borsäure  in  wäßr.  Lösung 
(Lowry,  Soc.  1929,  2856).  Krystalle  (aus  Wasser).  Rotationsdispersion  der  wäßr.  Lösung 
bei  20°  für  X  =  435,8—370,8  rn.fi:  L.  Sauerstoffverbrauch  bei  der  Oxydation  mit  Cer(IV> 
sulfat:  Berry,  Analyst  54,  462;  C.  1929  II,  2080.  —  KaB(C4H404)3  +  Vi  Ha0  (H  498). 
Existiert  nicht  (Darmois,  J.  Chim.  phys.  23,  670;  Lo.,  Soc.  1929,  2853  Anm.).  —  Bor- 
kaliumnatriumtartrate,  Boraxweinstein,  Tartarus  boraxatus  (H  498).  Literatur: 
Gmelins  Handbuch,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  22,  S,  1222,  —  Therapeutische  Verwendung;  G,  Fre- 
richs,  G.  Arends,  H.  Zornig  in  Hagers  Handbuch  der  pharmazeutischen  Praxis,  1.  Bd. 
[Berlin  1930],  S.  249. 

Aluminiumtartrate  (H  499;  E  I  174).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorga- 
nischen Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  35:  Aluminium,  Teil  B  [Berlin  19J34],  S.  303,  387,  488, 
520.  —  Spektrometrische,  polarimetrische,  potentiometrische,  ultramikroskopische  und 
kolloidchemische  Untersuchungen  über  Komplex bildung  von  Weinsäure  und  Tartraten  mit 
Aluminiumsulfat  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung:  Hakomori,  Sei.  Rep.  Töhohu  Univ.  16, 
836,  858;  O.  1928  I,  1386.  Über  Komplexsalze  von  Aluminiumtartrat  mit  Alkalien  vgl.  a. 
Goldman,  Bio.Z.  183,  459,  465.  Optisches  Dreh imgs vermögen  von  alkal.  Aluminium- 
tartrat-Lösungen:  Pariselle,  C.  r.  185, 130;  vgl.  Darmois,  A.  eh.  [10]  10,  98.  Über  pharma- 
zeutisch verwendbare  Gemische  oder  Komplexsalze  von  Aluminiumtartraten  mit  Essigsäure 
oder  deren  Salzen  bzw.  mit  Borsäure  s.  z.  B.  G.  Fkerichs,  G.  Arbnds,  H.  Zornig  in  Hagers 
Handbuch  der  pharmazeutischen  Praxis,  1.  Bd.  [Berlin  1930],  S.  366,  369.  —  A1{C4H606)3(?) 
(vgl.  H  499).  B.  Beim  Eindampfen  einer  mit  Aluminiumhydroxyd  in  der  Siedehitze  ge- 
sättigten Weinsäure- Lösung  auf  dem  Wasserbau  (Goldman,   Bio.  Z.  1S3,   464).    Amorph. 

Thallium tartrate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  38:  Thallium  [Berlin  1940],  S.  409.  438,  442,  444,  460.  464.  —  TlC4H5Oa 
(H  499).  Krystallographisches:  Porter,  Z.  Kr.  68,  539.  Dl616-6:  3,491  (P.,  Z.  Kr.  68,  538), 
Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  Drücker,  PK  Gh.  86,  425;  Z.  EL  Gh.  26,  370.  Elektro- 
motorische Kraft  von  Ketten,  die  saures  Thailiumtartrat  enthalten,  bei  20°:  D„  Ph.  Gh. 
96,  418;  Z.  El,  CK  26,  369.  —  T12C4H406  (H  499).  Elektromotorische  Kraft  von  Ketten, 
die  neutrales  Thailiumtartrat  enthalten,  bei  20°;  D.,  Ph.  Gh.  96,  424;  Z.  El.  Oh.  26,  370.  — 
T14C4HB06.  Kryatalle.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Spaltet  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
in  die  wäßr.  Lösung  ungefähr  die  Hälfte  des  Thalliums  als  Thalliuracarbonat  ab  (Christie, 
Menzies,  Soc.  127,  2369,  2371). 

Europium  tartrate.  EuH(C4H40,)a  +  2H20  (Sarkar,  El.  [4]  41,  186;  A.ch.  [10]  8, 
255).  —  Eus(C4H40,)3  +  5H20.    Krystalle  (S.,  Bl.  [4]  41,  186;  A.ch.  [10]  8,  255). 

Gadoliniumtartrate.  GdH(C1H10,)a-f2H20.  Krystalle  (Sarkar,  Bl.  [4]  39,  1390; 
A.ch.  [lOj  8,  236).  —  Gd,(C4H40,),-f  5HsO.  Krvetallimscher  Niederschlag  (S.,  Bl.  [4] 
39,  1390;  A.ch.  [10]  8,  236). 

Titantartrate  (H  500;  E  I  174).  Dichte,  Viscosität,  optisches  Drehungs vermögen  und 
kolloid  chemische  Eigenschaften  wäßr.  Lösungen  von  Titan(IV)-hydroxyd  in  Weinsäure: 
Dcmahski,  Kkioa,  Koll.-Z.  44,  273;  MC.  60,  229;  G.  1928  II,  22.  Hydrosole  und^Hydrogele 
von  Komplexverbindungen  der  Weinsäure  "mit  Titanhydroxyd :  D.,  Btjntjn,  K.,  Koll.-Z. 
41,  110;  C.  1927  1,  2045.  Spektrometrische  und  kolloide  he  mische  Untersuchungen  über 
Komplex  bildung  von  Weinsäure  mit  Titan(III)-  und  Titan(IV)-8aken  in  wäßriger  und 
alkalischeT  Lösungen:  Hakomori,  Sei.  Rep.  Töhohu  Univ.  16,  846;  C.  1928  1,  1386. 

Zirkontartrate  (H  500).  Spektrometrische,  potentiometrische,  ultramikroskopische 
und  kolloidehemische  Untersuchungen  über  Komplexbildung  von  Natriumtartrat  mit  Zirkon- 
sulfat  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung:  Hakomori,  Sei.  Rep.  Töhaku  Univ.  16,  848; 
C.  1928  I,  1386. 

Zinntartrate  (H  500;  EI  174).  Dichte,  Viscosität,  optisches  Drehungs  vermögen  und 
kolloidchemische  Eigenschaften  wäßr.  Lösungen  von  Zinn(IV)-hydroxyd  in  Weinsäure; 
Dumanski,  Knioa,  Koll.-Z.  44,  273;  3FC.  60,  229;  C.  1928  II,  22.  Spektrometrische,  ultra- 
mikroskopische und  kolloidehemische  Untersuchungen  über  Komplexbildung  von  Wein- 
säure mit  Zinn(II)-  und  Zinn(IV)  -  salzen  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung:  Hakomori, 
Sei.  Rep.  T6hok%  Univ.  16,  847;  C.  1928  1,  1386.  Hydrosole  von  Komplexverbindungen 
der  Weinsäure  mit  Zinn(IV)-hydroxyd :  D.,  Bunten,  K.,  Koll.-Z.  41,  110;  C.  18271,  2045. 

Bleitartrate  (H  501 ;  E  I  174).  Spektrometrische,  polarimetrische,  ultramikroskopische 
und  kolloidehemische  Untersuchungen  über  Komplexbildung  von  Weinsäure  und  Seignette- 
salz  mit  Bleiacetat  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung :  Hakomori,  Sei.  Rep.  Töhohu  Univ. 
16,  845;  C.  19281,  1386.  Hydrosole  und  Hydrogele  von  Komplex  Verbindungen  der  Wein- 
säure mit  Bleihydroxyd:  Dumasski,  Buntik,  Knioa.  Koll.-Z.  41,  111;  G.  19271,  2045. 
Über  Bildung  und  kolloidehemische  Reaktionen  von  Bleialkalitartraten  vgl.  D.,  B.,3K.60,  933; 
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('.'.  1929 1,  1086.  Potentiometrische  Bestimmung  der  Beständigkeit  von  Bleinatrium- 
tartraten:  Jellinek,  Gordois-,  Ph.  Ch.  112,  225.  —  PbC4H408  {H  501).  100  g  wäßr.  Lösung 
enthalten  bei  0°  0,0027  g,  bei  12,5°  0,0030  g,  bei  25°  0,0035  g,  bei  37,5°  0,0046  g  (Düboux, 
Guttat,  Helv.  4,  744,  760).  1  1  bei  18°  gesättigter  wäßriger  Lösung  enthält  12,5  mg  (Auer- 
bach, Weber,  Z.anorg.Ch.  147,  75).  Löelichkeit  in  0,01  und  0,1  n-Salzsäure  bei  18°,  in 
1-  und  4-molarer  Natrium-  und  Ammoniumacetat-Lösung  und  in  50  gewichtsprozentigem 
Alkohol:  Au.,  W.    pH  der  bei  18°  gesättigten  wäßrigen  Lösung:  5,6  (Au.,  W.). 

Vanadiumtartrate:  (NH4UVO)C4H,06  +  2Ha°  (E  I  174).  Vgl.  dazu  Rosmraram, 
Mono,  Z.anorg.Ch.  148,  31.  —  Ba(VO)C4H20,  +  5H20.    Tiefviolette  Krystalle  (R„  M.). 

Arsentartrate  {H  501).  Rotationsdispersion  der  Lösungen  von  Weinsäure  und  arseniger 
Säure  in  Wasser  bei  20°  auch  in  Gegenwart  von  Kalilauge:  Lowry,  Austin,  Phil.  Tram. 
[A]  222  [1922],  285,  306.  —  Na( AsO)C4H4Oe  +  21/2  HaO  (H  501).  Die  wäßr.  Lösung  wird 
durch  Ultraviolettbestrahlung  zersetzt  (Volmar,  O.  r.  176,  1465). 

Antimontartrate.  Geschwindigkeit  der  Auflösung  von  Antimon(III)-oxyd  in 
wäßr.  Weinsäure  bei  Zimmertemperatur  bzw.  Siedetemperatur  und  Natur  der  entstehenden 
Produkte;  BlanchbtiÄrb,  Bl.  [4]  27,  480.  Spektrometrische,  ultramikroskopische  und 
koiloidchemische  Untersuchungen  über  Komplexbildung  von  Weinsäure  mit  Antimon(IH)- 
und  Antimon(V) -salzen  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung:  Hakomori,  Sei.  Bep.  Töhoku 
Univ.  16,  849;  C.  19281,  1386.  Potentiometrische  Bestimmung  der  Beständigkeit  von 
Antimonalkalitartraten :  Jelmnek,  Gordon,  Ph.  Ch.  112,  231.  —  NH4(SbO)C4H40,  + 
1ViHbO(?)  (vgl.  H  502).  Prismen  (aus  Wasser).  100  cma  Wasser  lösen  bei  1 8&  66  g  (Fargher, 
Gray,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  18,  348,  358;  O.  1922  1,  653).  Unlöslich  in  Alkohol. 
Letale  Dosis  bei  Mäusen:  F.,  G.  —  Li(SbO)C4H109  +  21/aH20(?).  Krystalle (auB  verd.  Alkohol). 
100  cm8  Wasser  lösen  bei  18°  180  g  (F.,  G.).  Letale  Dosis  bei  Mäusen:  F.,  G.  —  Na(SbO)C4H40, 
+  21/8H80{?)  (H  502).  Letale  Dosis  bei  Mäusen:  F.,  G.,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  18,  358; 
C.  19221,  653.  — -  Breehweinstein,  Tartarus  stibiatuß  K(SbO)C4H406  -f  l/a  H20(?) 
oder  besser  K[Sb(aH906)H80]  +  1li  H20  (H  502;  E  I  174).  Literatur:  Gmelins  Handbuch 
der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1938],  S.  1057.  —  Zur  Zu- 
sammensetzung und  Konstitution  vgl.  Wabk,  Soc.  125,  2007 ;  H.  Schmidt,  Z.  ang.  Ch.  43 
[1930],  965;  Reihlen,  Hezel,  A.  487  [1931],  213;  Bodkndorf,  Pharm.  Presse  38,  wiss.- 
prakt.  Hefte,  S.  8;  C.  1933  1,  1930;  Duqttenois,  Bl.  [5]  1  [1934],  1389;  Cr.  207  [1938]. 
570;  vgl.  a.  Darmois,  Bl.Soc.chim.  Belg.  36,  65,  72;  C.  1927  II,  43.  Über  Reinheitsgrad 
(99 — 100%)  und  Verunreinigungen  des  Handelsprodukts  vgl.  Anonymus,  Metallbörse  14 
[1924],  1741.  Über  das  Vorkommen  von  Arsen  und  Blei  in  Breehweinstein  und  Verfahren 
zu  ihrem  Nachweis  vgl.  Griffiths-  Jones,  Lance!  210,  194;  C.  1928  II,  73.  Piezoelektrizität 
der  Krystalle:  Elings,  Tekfstra,  Z.  Kr.  67,  283.  Dichte  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  Lowry, 
Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922],  300.  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion 
wäßr.  Lösungen  und  Einfluß  von  Kalilauge  darauf:  Darmois,  Cr.  177,  49;  Bt.'Soc.  chim. 
Belg.  36,  69;  C..1927  II,  43;  L.O.,  Au.,  Phil.  Trans.  [A]  222,  284,  300,  304;  C  r.  178,  1903. 
Die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  im  kurzwelligen  Ultraviolett  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd, 
Kohlenmonoxyd,  Wasserstoff,  Antimon  und  anderen  Produkten  (Volmar,  C  r.  176,  1465). 
Die  Lösung  in  verd.  Salzsäure  scheidet  unter  geeigneten  Bedingungen  bei  der  Elektrolyse 
Antimon  ab  (Ghosh,  Kappana,  J.  phys.  Chem.  28,  149).  Trypanocide  Wirkung;  Vobgtljn, 
Smith,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  15,  457;  C.  1920  III,  729;  Steffan,  Z.  Hyg.  Inf. -Kr. 
96,  268;  C  1922  III,  1361 ;  Papamarku,  Z.  Hyg;  Inj. -Kr.  107,  411 ;  C.  1927  II,  457.  Physio- 
logische Wirkung  bei  intravenöser  Injektion:  Ckristopherson,  Gloyne,  Lancet  210,  227; 
C  19261,  2120.  Letale  Dosis  bei  Mäusen:  Fargher,  Gray,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap. 
18,  358;  C.  19221,  653;  bei  Ratten:  V.,  S.  Therapeutische  Verwendung:  G.  Frerichs, 
G.  Arends,  H.  Zornig  in.  Hagers  Handbuch  der  pharmazeutischen  Praxis,  2.  Bd.  [Berlin 
1930],  S.  771;  V.Fischl,  H.  Schlossberqer,  Handbuch  der  Chemotherapie  [Leipzig  1934], 
S.  575;  vgl.  Gibmsa,  Z.  ang.  Ch.  37,  768;  Verwendung  gegen  Kala-Azar:  Price,  Brit. 
med .  J.  1920 II,  453;  C.  1920  HI,  854.  Jodometrische  Bestimmung :  Nikolai,  Fr.  61,  258; 
Rupp,  Maiss,  Ar.  1924,  13.  Zur  Analyse  vgl.  a.  die  Literaturübersicht  bei  Wein- 
säure, S.  315.  —  2K(SbO)C<H40.4-Na.S01  (H  503).  Zur  Symmetrie  der  Krystalle  vgl. 
Henkjc,  Z.Kr.  58,  194.  —  Cfl(8bO)C4H4Oe  +  %  H80(?).  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmeckt  bittersüß,  etwas  adstringierend*  und  brechenerregend  (Costeantj,  Bl.  Sect.  scient. 
Acad.roum.  8,  215;  C.  19241,  2797).  D:  ca.  2,27.  Optisches  Drehungsvermögen  in  rotem 
Licht:  79,2°.  Löst  sich  bei  Zimmertemperatur  in  3,-5  TJn.  Wasser.  Verliert  bei  100°  das 
Krystallwasser  und  geht  bei  200°  in  eine  dunkelgraue  Masse  über.  —  Ba[(SbO)C4H40,], 
+  3H,0(?)  (vgl.  H  502;  E  I  174).  Platten  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Letale  Dosis  bei 
Mäusen;  Fargher,  Gray,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  18,  347,  358;  C  19231,  653. 

Wismuttartrate  (H  504;  E  1 174).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  19:  Wismut  [Berlin  1927],  S.  183.  —  Die  Struktur  der  Wismut- 
tartrate ist  nicht  geklärt  (vgl.  z.  B.  Browning,  Mitarb.,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  102,  7;  G.  1927 II, 
1729;  Ismailski,  Kaganowa,  B.  88  [1935],  41ö  Anm.  3;  vgl.  ferner  Rosenhetm,  Z.  anorg.  Ch. 
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200  [1931],  175).  Die  Wismutalkalitartrate  werden  z.  B.  von  Hefner,  Likiernik  (Ar. 
1826,  50)  als  Additionsverbindungen  von  Wismuthydroxyd  Bi(OH)a  mit  Tartraten  auf- 
gefaßt. Zur  Zusammensetzung  von  Wismuttartraten  vgl.  Corfield,  Adams,  Pharm.  J.  [4J 
57,  82;  C.  1923  III,  993.  Resorptionsverhältnisse  und  Toxizität  bei  Kaninchen:  GoRDONOFF, 
Arch.  Dermal.  150,  281;  C.  1028  IT,  611.  Wirkung  auf  Mäuaespirochäten :  Browning, 
Mitarb.,  Pr.roy.Soc.  [B]  102,  3,  6;  C.  1027 II,  1729.  —  BiH(C4H40,)2  -f  aq  (H  504). 
Enthält  3  H20  (Moles,  Portillo,  An.  Soc.  espan.  20,  572;  C.  1924  I,  33;  Picon,  J.  Pharm. 
Ohim.  [8J  5,  11 ;  G.  1927  I,  2537).  Zur  Konstitution  des  mit  2  H20  formulierten  Salzes  vgl. 
Hefner,  Likiernik,  Ar.  1926,  49.  B.  Man  löst  neutrales  Wismutnitrat  in  Essigsäure  und 
behandelt  mit  einer  wäßr.  Lösung  von  Natrium tartrat  (Fabreöue,  J.  Pharm.  Chim.  [7] 

25,  343;  C.  1922  III,  245)  oder  besser  von  Weinsäure  (Pi.,  J.  Pharm.  Chim.  \H]  5,  10;  C. 
1927  I,  2537).  Zur  Bildung  aus  Wismuthvdroxvd  und  Weinsäure  in  Wasser  vgl.  Mo.,  Po. 
D";  2,595  (Mo.,  Po.),  Löslichkeit  in  Wasser  bei"  25°;  0,45%  (Mo.,  Po.).  Veränderungen  bei 
Bestrahlung  mit  tropischem  .Sonnenlicht;  üanyal,  Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  128,  216.  Beim 
Lösen  in  wäßr.  Ammoniak  bilden  sich  Krystalle  des  Ammoniumsalzes,  das  beim  Behan- 
deln mit  Wasser  in  Ammoniumtartrat  und  das  Salz  NH4BiC4H,0,j  zerfällt  (Pi.,  J.  Pharm. 
Chim.  [8]  5,  12).  —  Bi(04H406)Cl  +  3H20.  KrystalHner  Niederschlag.  Verliert  heim  Er- 
hitzen auf  120°  unter  Rötlichfärbung  etwa  2  H20  (Portillo,  An.  Soc.  esijxin.  24,  427; 
C.  19271,  46).  Beim  Neutralisieren  der  wäßr.  Lösung  mit  Natrium-  oder  Kaliumcarbonat 
entstehen    kryatalline  Pulver    des    Dinatrium-    und    Dikaliumsalzes    (Po.,    An.  Soc.   espan. 

26,  88;  C.  1927  IL,  405).—  Bi(C4H4O6)Cl0.  +  4HaO.  Krystalliner  Nieder  sc  hJag.  Verliert 
über  konz.  Schwefelsäure  3H2().  Schmilzt  beim  Erhitzen  im  Krystalhvasser  und  explo- 
diert dann  mit  großer  Heftigkeit  (Po.,  An.  Soc.  espin.  24,  429;  C.  1927  I,  46).  — 
[Bi(C4H4(L)]2S04  +  6H20.  Krystalliner  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  (Po.,  An.  Soc.  espan. 
24,  425;  C.  19271,  46).  Beim  Neutralisieren  der  wäßr.  Lösung  mit  Natrium-  oder  Kalium- 
carbonat entstehen  krystalline  Pulver  des  Dinatrium-  und  Dikaliumsalzes  (Po.,  An.  Soc. 
espaü.  25,  86;  C.  1927  II,  405).  —  Bi(C<H40«)N03-f  5H20  (H  504).  Zur  Struktur  vgl. 
Hepner,  Likiernik,  Ar.  1928.  49.  H.  Aus  der  Verbindung  BiH(04H406)2  +  aq  und  Salpeter- 
säure (Portillo,  An.  Soc.  espan.  24,  430;  C.  19271,  46).  Zur  Bildung  aus  Weinsäure  und 
Wismutnitrat  vgl.  H.,  L.  Löslich  in  Alkalien  (H,.  L.).  Veränderungen  beim  Erhitzen:  H.,  L. 
—  Bi<C4H406)N03  4-  8H20,  Wird  beim  Trocknen  über  konz.  Schwefelsäure  unter  Gelbfärbung 
wasserfrei  (Po.,  An.  Soc.  espan.  24.  430;  C.  19271.  46). 

Wismutalkalitartrate  (H  504;  E  I  174).  Literatur  über  Wismutnatriumtartrate : 
Gmklins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl..  Syst.  Nr.  21 :  Natrium  [Berlin  1928], 
S.  986;  über  Wiarmitkaliumtartrate:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1937],  S.  1073.  —  Die  Zusammensetzung  der  Wismutalkali- 
tartrate wechselt  sehr  stark  je  nach  den  Bedingungen  der  Darstellung;  vgl.  hierüber  A.  W. 
Forst  in  A,  Hkkfteh,  Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  3.  Bd..  4.  Teil  [Berlin 
1935],  S.  2278;  vgl.  a.  Kober.  J.  Labor,  diu.  Med.  12  [1927],  962.  Zusammensetzung  der 
Handelspräparate  von  zur  Luesbehandlung  dienenden  Wismutalkalitartraten :  Warren, 
J.  am.  pharm.  Assoc.  14,  478;  C.  1926  11,  1773;  vgl.  Glover,  Thors«  ero,  J.  am.  pharm. 
Assoc.  14.  1104;  C.  1926  II,  790.  Über  Zusammensetzung  und  Konstitution  von  Wjsmut- 
natriumtartraten  vgl.  Corfield,  Adams,  Pharm.  J.  [4]  57,  83;  59.  86;  C.  1923  111,993; 
v.  Oettingen,  Ishtkawa,  J.  am.  pharm.  Assoc.  17,  124;  C.  1928  I,  2498;  v.  Oe..  Sollmann, 
Schweid,  J.  am.  pharm.  Assoc.  17,  540;  (J.  1928  II,  1318.  "Über  Komplexverbindungen 
von  Wismutalkalitartraten  mit  Oxalsäure  vgl.  Portillo.  An.  Soc.  espan.  24,  244 ;  < '.  1926  II, 
2286.  Rotationsdispersion  von  Lösungen  von  Weinsäure  und  \v  ismuthydroxyd  in  verd. 
Kalilauge  bei  20°:  Lowry,  Austin,  Phil.  Trans.  [A]  222  [1922].  285,  307.  Therapeutische 
Verwendung:  Giemsa.  Z.  ang.  Ch.  37,  769;  Forst  in  Heffter,  Handbuch  der  experimentellen 
Pharmakologie.  Wirkung  auf  Mäusespiroehäten :  Browning,  Mitarb.,  Pr.roy.Soc.  fB] 
102,  3,  6;  C.  1927  II,  1729.  Bindung  im  Pferdeblutserum:  Bauer,  Strai'ss,  H.  149,  22. 
Wirkung  auf  die  roten  Blutkörperchen:  Simon,  Bio.  Z.  159.  424.  Toxizität  und  Aussehcidungs- 
verhältnisse  bei  Kaninchen:  Leonard,  J.  Pharmacol.  txp.  Therap.  28,  89;  C.  1826  II,  1882; 
L.,  0'Brien,  J.  Pharmawl.  exp.  Therap.  28, 109;  0.  1926  IT,  1882.  —  NILBiC^O,  (H  504). 
Zur  Büdung  aus  der  Verbindung  BiH(CtH406)2  +  aq  und  Ammoniak  vgl.  Picon,  /.  PAörm. 
Chim.  [8]  5,  13;  C.  1927  I,  2537).  —  NH4(BiO)C4H408  (Pradel,  An.  Soc  espan.  24,  608; 
G.  19271,  1428).  —  (NH<)f(BiO)C4H,0,  +  2HfO,  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  (P.(  An. 
Soc.  espan.  24,  609.  —  Na(Bi0)C4HA  +  2,5 H,0  (P.,  An.  Soc.  espan.  24,  607).  — 
K.(BiO)C,H.O«  (H  504).  Zum  Kry  stall  Wassergehalt  vgl.  P.,  An.  Soc.  espan.  24,  606; 
(781927L  14&.  -  (NH4),[BiI(CAOp6l+NHAHsO,JP.;Jn.  Soc.npan  24 ,608)  _ 
NMBis(C4H.Oe)ft]  +  NaCAo,  (P„  An.  Soc.  espan.  24 .60/).  ~-  KatBUC^O,),}  + 
KC.hA.  Hvaroskopisches  Pulver.  Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser  (P.,  An  Soc.  espan.  24, 
605).  —  C^:rBia(C4H4OJJ[C4H&Oe]  (P.,  An.  Soc.  espan.  24,  610)  -  Ba^C^O,).] 
[C4H60,]  (P,  X^.^n.  24,  609).  -  Na(BiO)8C4HA,  +  2H20.  Zur  Struktur  vgl 
Hefnkr   Likiernik   Ar.  1926,  50.    B.   Aus  Weinsäure  und  Wismutnitrat  in  verd.  Natron- 
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lauge  unter  bestimmten  Bedingungen  (Maschmantnt,  Ar.  1926, 101 ;  I.  Gr.  Farbenind.,  D.  R.  P. 
485197;  C.  1930  I,  1051;  Frdl.  18,  2626),  Beim  Erhitzen  von  Dinatriumtartrat- Lösung  mit 
Wismuthydxoxyd  (Boehringer  &  Söhne,  D.  R.  P.  416327;  C.  1926  II,  1564;  Frdl.  15,  1582). 
Aus  Wismuttartrat  und  Natronlauge  (H.,  L.,  Ar.  1928,  55).  Krystalle.  Löslich  in  Wasser 
(M.).  Ist  in  sehr  verdünnter  wäßriger  Lösung  hydrolysiert;  ist  empfindlich  gegen  Kohlen- 
dioxyd (H.,  L.).  Physiologische  Wirkung:  Giemsa,  Weise,  Klin.  Wschr.  2,  1259;  0. 1928  III, 
960;  Sei,  Dtsch.  med.  Wschr.  49,  1327;  C.  10241,  360;  G.,  Z.  ang.  Ch.  87,  770.  — 
K(BiO)aC4Hs06 -f  4Hj,0  <H  504).  Zur  Struktur  vgl.  Hepner,  Likiernik,  Ar.  1926,  50. 
Zur  Zusammensetzung  eines  techmachen  Präparats  vgl.  Warren,  J.  am.  pharm.  Assoc. 
14  [1925],  482.  —  Darstellung  eines  Wismutkaliumnatriumtartrats:  Ghem. -Pharm. 
A.G.,  Bad  Homburg,  D.  R.  P.  469554;  C.  1920  1,  2798;  Frdl  16,  2627.  Zusammen- 
setzung-  von  Handelspräparaten:  W.,  J.  am.  pharm.  Assoc.  14,  483;  C.  1026  II,  1773.  Die 
wäßr.  Lösungen  zersetzen  sich  schnell  bei  Ultraviolettbestrahlung,  langsam  im  diffusen  Licht 
(Volmar,  C.  r.  176,  1466).  Wirkung  auf  Staphylokokken,  Streptokokken  und  Colibacillen: 
Lemay,  Jaloustre,  Cr.  179,  1441.  Giftigkeit  für  verschiedene  Tiere:  Pacella,  Cr.  Soc. 
BioL  88,  388;  C.  18231,  1292. 

Chromtartrate  (H  504).  Spektrometrische,  potentiometrische,  ultramikroskopische 
und  kolloidchemische  Untersuchungen  über  Komplcxbildung  von  Tartraten  mit  Chrom  (III)- 
salzen  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung:  Hakomori,  Sei.  Rej>,  TdhoJcu  Univ.  18,  826; 
C.  18281.  1386.  Über  Hydrosole  von  Komplexverbindungen  der  Weinsäure  mit  Chrom{III)~ 
hydroxyd  vgl.  Dumanski,  Buntin,  Kniqa,  Koll.-Z.  41,  11t;  C,  1827L  2045.  Potentio- 
metrische Bestimmung  der  Beständigkeit  von  Chromalkalitartraten :  Jellinek,  Gordon, 
Ph.  Ch,  112,  234. 

Molybdäntartrate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  53:  Molybdän  [Berlin  1935 J,  S.  198,  330.  —  [MoO]804H409  +  6H20,  Braun- 
gelb. Wird  durch  Wasser  hydrolysiert  (Wardlaw,  Wormell,  Soc.  1927. 1090).  —  Molybdän  - 
säuretartrate  (H  505;  E  I  174).  Optisches  Drehungsvermögen  von  Weinsäure-Molybdän- 
Säure-Lösungen  in  Wasser,  auch  in  Gegenwart  von  Neutralsalzen:  Darmois,  C.  r.  182,  1212; 
in  Gegenwart  von  Säuren  und  Basen:  D.,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  86,  68;  C.  1927  II,  43;  vgl. 
D.,  C.  r.  178,  1142;  Bl.  [4]  48,  1225.  Potentiometrische  Messung  der  FT-  Konzentration  von 
Gemischen  von  Weinsäure  und  Molybdänsäure  in  Wassftr:  Rimbach,  Ley,  Pk.  Ch.  100,  403. 

WoHramsäuretartrate  (H  505;  EI  174).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorga- 
nischen Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  54:  Wolfram  [Berlin  1933],  S.  333,  338.  —  Dichte,  Vis- 
cosität,  optisches  Drehungs  vermögen  und  elektrische  Leitfähigkeit  von  Gemischen  von  Wein- 
säure und  Natriumwolframat  wechselnder  Zusammensetzung  in  Wasser  bei  15°:  Dumanski, 
Djatschkowski,  5K.  60,  1053;  Koll.-Z.  48,  49;  C.  1938  I,  1314;  1020  II,  1631. 

Urantartrate  (H  505;  E  I  174).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8,  Aufl.,  Syst.  Nr.  55:  Uran  [Berlin  1936],  S.  170, 185, 196,  210.  —  SpektrometriBche, 
polarimetrische,  ultramikroskopische  und  kolloidchemische  Untersuchungen  über  Komplex - 
bildung  von  Weinsäure  und  Tartraten  mit  Uran{IV)-salzen  und  UranyTaalzen  in  wäßriger 
und  alkalischer  Lösung:  Hakomori,  Sei.  Rep.  Töhoku  Univ.  16,  842;  C.  10281,  1386.  — 
U(C4H4Oe)s  +  2HtO.  B.  Aus  Weinsäure  und  Uran(IV)-chlorid  in  wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure  (Lobanow,  Bocznibi  Chem.  5,  445;  0.  1026  II,  1390).  Graugrüner  Niederschlag. 
Zersetzt  sich  oberhalb  60°,  Leicht  löslich  in  Weinsäure,  Tartrat-Lösungen  und  starken  Säuren ; 
unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  —  U02{C4H406)-f-4H,0  oder  <HO- 
UO^HjOj-f-SHjO  (H  505;  E  I  174).  Optisches  Drehungsvermögen  in  Natronlauge  ver- 
schiedener Konzentration:  Darmois,  C.  r.  177,  50.  Über  Circulardichroismus  und  Rotations- 
dispersion  wäßr.  Lösungen:  Bruhat,  Ann.  Physique  [9]  18,  37.  Beständigkeit  wäßr.  Lösungen 
in  der  Dunkelheit  und  am  Licht  in  Gegenwart  und  Abwesenheit  von  Luft:  Courtois,  Bl. 
[4]  88,  1783.  —  U08(C4H40.)  +  UOg(OH)l(?).  Citronengelbes  krystallinisches  Pulver.  Zer- 
setzt sich  bei  etwa  300°  (A.  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  109,  240,  254).  Schwer  löslich  in  Wasser. 
unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton. 

Mangantartrate  (H  ööö;  E  I  174).  Spektrometrische  und  potentiometrische  Unter- 
suchungen über  Komplexbildung  von  Weinsäure  und  Natriumtartr&t  mit  Mangansulfat 
in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung:  Hakomori,  Sei.  Rep.  Tdhohu  Univ.  16,  856;  C.  1028  I, 
1386.  —  MnC4H40,  (E  I  174).  B.  Aus  dem  Dihydrat  bei  140°  (Chatterjee,  Dhar,  J.  phys. 
Chem.  28,  1022).  —  MnC4H40,  +  2H,0  <H  505;  E  I  174).  1000  g  gesättigte  wäßrige  Lösung 
enthalten  bei  25°  2,4,  bei  90°  2,45  g  wasserfreies  Salz  (Gh.,  Dh.). 

Eisentartrate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  59:  Eisen,  Teü  B  [Berlin  1932],  S.  538,  784,  856,  888,  941,  1021, 1052.  —  Spektro- 
metrische, polarimetrische,  potentiometrische,  ultramikroskopische  und  kolloidchemisohe 
Untersuchungen  über  Komplexbildung  von  Weinsäure  und  Tartraten  mit  Eisen(III)-salzen 
in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung:  Hakomori,  Sei.  Rep.  Töhoku  Univ.  18,  831,  858;  C. 
1928 1,  1386.  Hydrosole  und  Hydrogele  von  Komplexverbindungen  der  Weinsäure  mit 
Eisenhydroxyd:  Dumanski,  Buntin,  Kniqa,  Koll.-Z.  41, 111;  G.  1927  I,  2045.  Zum  optischen 
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Drehungsvermögen  von  Eisen (II)-  und  Eisen (Ill)-tartraten  vgl.  Darmois,  Ann.  Physique 
[10]  10,  95.  Potentiometrische  Bestimmung  der  Beständigkeit  von  Eisennatriumtartraten : 
Jelllnek,  Gordon,  Ph.  Ch.  112,  241.  Magnetische  Susceptibilität  von  Eiaenammonium- 
tartraten:  Welo,  Phil.  Mag.  [7]  6,  494;  C.  1028  II,  2626.  Über  die  Pufferwirkung  der  Lösung 
von  Weinsäure  und  Ei8en(III)~chlorid  in  Kalilauge  vgl.  Simon,  C.  r.  175,  889.  Über  den 
Kohlenstoffgehalt  des  bei  der  Elektrolyse  komplexer  Eisentarfcrat-Lösungen  an  einer  Eisen- 
kathode abgeschiedenen  Eisens  vgl.  H.  Schmidt,  Z.  El.  Ch.  S2,  34.  —  FeC4H40,  (H  506). 
Bildet  keine  Hydrate  (Chatterjee,  Dhar,  J.  phys.  Chem.  28,  1024).  —  K(FeO)C4H406 
(H  506).  Die  wäßr.  Lösung  wird  bei  Ultraviolettbestrahlung  zersetzt  (Volmar,  C.  r.  176, 1467). 

Kobalttartrate  (H  506;  E  I  175).  Literatur:  Gmeljns  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  58:  Kobalt,  Teil  A  [Berlin  1932],  S.  358,  426;  Teil  B  [Berlin 
1930],  S.  107,  143,  158.  —  Spektrometrische,  potentiometrische,  ultramikroskopische  und 
kolLoidchemische  Untersuchungen  über  Komplex bildung  von  Weinsäure  und  Natriumtartrat 
mit  Kobalt( II) -sulfat  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung-:  Hakomori,  Sei.  Eep.  Töhoku 
Univ.  16,  855;  C.  18281,  1386.  —  CoC4H406  (H  506).  B.  Aus  dem  wasserhaltigen  Salz 
(s.  u.)  bei  120°  (Wikul,  Z.  anorg.  Ch.  181,  125),  langsam  schon  von  60°  an  (Chatterjee, 
Dhar,  J.phya.  Chem.  28,  1022).  Hydratisiert  sich  nicht  beim  Anfeuchten  mit  Wasser  (Ch., 
Dh.).  —  CoC4H40?  +  aq.  Enthält  nach  Wikul  (Z.  anorg.  Ch.  181, 124)2H20,  nach  Chatterjee, 
Dhar  (J.  phys.  Che 
als  purpurroter  k 
wäßrige  Lösung  < 

tionsspektrum  in  Kaliumtartrat-Lösung:  Hill,  Howell,  Phil.  Mag.  [6]  48  [1924],  844. 
Absorptionsspektrum  und  Rotationsdispersion  in  wäßriger  und  wäßrig-ammoniakalischer 
Lösung;  Bruhat,  Ann.  Physique  [9]  13,  44.  —  7 NaK2Co(N02)6 ~f  Na(CoO)C4H40,>-f  HaO. 
Über  ein  Salz  angeblich  dieser  Zusammensetzung  vgl.  Wikul,  Z.  anorg.  Ch.  181,  121,  127; 
vgl.  a.  W.,  Z.  anorg.  Ch.  151,  340;  Fr.  72,  345.  —  [Co(NH,)5H20]2(C4H406)(NOa)4.  Braunrote 
Rhomben  (Duff,  Soc.  128,  561,  567).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  D.,  Soc. 
123,  573.  —  [Co(NH3)6H20](C4H40.)(N03).  Bräunlichrote  Krystalle  (D.,  Soc.  123,  563, 
570).    Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  D.,  Soc.  123,  573. 

NickeltaTtrate{H  506;  EI  175).  Spektrometrische,  polarimetrische,  potentiometrische, 
ultramikroskopische  und  kolloidchemische  Untersuchungen  über  Komplexbildung  von  Wein- 
säure und  Natriumtartrat  mit  Nickelsulfat  in  wäßriger  und  alkalischer  Lösung:  Hakomori, 
Sei.  Rep.  TShohu  Univ.  16,  853;  C.  1928  I,  1386.  —  NiC4H40B  {H  506).  B.  Durch  Erhitzen 
der  Hydrate  auf  170°  {Chatterjee,  Dhar,  J.  phys.  Chem.  28,  1023).  —  NiC4H40ft  +  2,5H2O. 
Wird  aus  siedender  wäßriger  Lösung  erhalten  (Ch.,  Dr.).  —  NiC„H4Oe +  3HgO.  Wird  aus 
der  wäßr.  Lösung  bei  30°  erhalten  (Ch.,  Du.). 

Verbindung  von  d-Weinaäure  mit  Mesoweinsäure  s.  S.  339. 

Funktionelle  Derivate  der  d-Weinsäure. 

d  (-f  )-a.a/-Dim©thoxy-bernatem8ärre,  d  (4-) -O.O-Dimethyl -Weinsäure  CaH10O4 
-HOsC-CH(O-CH3)*CH(0-CH3)-C0,H  (H  508).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der 
Einw.  von  Salpetersäure  auf  das  y-Lacton  der  2. 3. 5-Trimethy  1-1- ara bonsäure  (Haworth, 
Hirst,  Leaäner,  Soc.  1927,  2434),  das  y-Lacton  der  2.3.5 - Trimethyl-d-xylonsäure  (Ha., 
Porter,  Soc.  1928,  618),  das  y-Lacton  der  2.3.5.6-Tetramethyl-d-gluconsäure  (Ha.,  Hi., 
Miller,  äoc.  1927,  2441)  und  das  «5-Lacton  der  2.3.4.6-Tetramethyl-d-gluconsäure  (Ha., 
Hl,  Ml,  Soc.  1927,  2440).  Bei  der  Oxydation  von  2.3.4.6-Tetramethyl-d-glucose  mit  Salpeter- 
säure oder  alkal.  Kaliumpermanganat-Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Hl.,  Soc.  1926, 
352,  356).  —  Krystalle  {aus  Aceton  4-  Benzol).  E;  155°  (Patterson,  Buch  an  an,  Soc.  126, 
2582).  Dichte  von  Lösungen  in  Pyridin  und  Aceton  zwischen  15°  und  98,7°:  P.,  Eülton, 
Soc.  127,  2442.  [«]£,;  +86,9°  (Wasser;  o  =  2)  (P.,  B.);  [a]&8:  +192,0°  (Pyridin;  p  =  8); 
[ajJJ,:  -(-106,3°  (Aceton,-  p  —  16)  (P-,  F.).  Rotationsdispersion  der  Lösungen  in  Pyridin 
und  Aceton  zwischen  0°  und  99°  für  A  =-  435,8—671,6  m/ii  P.,  F. 

d  (-f)-a.a'-  Diäthoxy-  bernstein  säure,  d  (+)  -  O.O-Diäthyl  -Weinsäure  C8H140,  = 
HO^C-CHtO-CsHjJ-C^OCaH^-COjH  (H  508;  E  I  176).  Elektroly tische  Dissoziations- 
konstante der  ersten  Stufe  K,  bei  25°:  9,7x10-*  (durch  Leitfähigkeitsmessungen  ermittelt) 
(Fairweather,  Pr.roy,  Soc.  Edinburgh  45  [1924/1925],  28).  —  K,C8HiaOfl.  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aceton. 

d  ( — )-a.a'-I)iaoetoxy-bernBteinB&uro,  d  (— )-Diacetylweinsäure  CgH10O8  =  H02C* 
CH(0-CO-CHs)-CH(O-C0*CHs)-COtH  (H  509;  E  I  176).  Darstellung  aus  Diacetylweinsäure- 
anhydrid  und  Wasser:  Austin,  Park,  Soc.  127,  1933;  Au.,  Soc.  1928,  1827.  —  Krystalle 
mit  1,5  C.H,  (aus  Benzol).  Verliert  das  Benzol  bei  85°  und  schmilzt  dann  bei  118°  (Au.,  P.). 
[«]»:  —24,6°  (Aceton;  c  =  11)  (Au.,  P.),  —17,0°  (Äther;  c  =  11)  (Au.).  Rotationsdispersion 
in  Aceton  bei  20°  für  X  —  515,4 — 670,8  m/i:  Au.,  P.,  Soc.  127,  1934;  in  Äther  bei  20°  für 
A  =  349,8 — 670,8  m/*:  Au.,  Soc.  1928,  1828.  —  Drehungsanderung  beim  Aufbewahren  in 
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Aceton  in  Gegenwart  von  Wasser:  Au.,  P.,  Soc,  127,  1927,  1930,  1933.  Geschwindigkeit 
der  Verseif ung  in  wäßrig- alkoholischer  Natronlauge  bei  25°:  Skrabal,  Mehr,  M.  43,  647. 
d  (-}-)  -  Dinitryloxy-  bernsteingäure ,  d (-(-)  -Weinsäuredinitrat,  „d  (-r-)-Dinitro- 
weinsäure"  C-H4O10N8  =  H02C-CH(ON0,)CH(O-NO2)  C02H  (H  509;  EI  176.)  Dar- 
stellung durch  Behandlung  von  Weinsäure  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  und  Schwefelsäure 
(D:  1,83):  Lachman,  Am.  Soc.  43,  578.  —  Asbestähnliche  Nadeln  (aus  Äther  -f  Benzol). 
Sehr  leicht  löslich  in  Isoamylalkohol  und  Aceton,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin  (L,, 
Am.  Soc.  43,  579).  —  Die  sorgfältig  getrocknete  Substanz  ist  unter  Ausschluß  von  Feuchtig- 
keit unbeschränkt  haltbar  (L.,  Am.  Soc.  43,  579).  Nimmt  an  der  Luft  Feuchtigkeit  auf  und 
geht  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  in  Di  oxy  Weinsäure  über;  beim  längeren  Auf- 
bewahren mit  wenig  Wasser,  starker  Salpetersäure.  Salzsäure  oder  verd.  Schwefelsäure 
entsteht  Weinsäure  (L.,  Am.  Soc.  43,  578).  Die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
unter  Blaufärbung  und  Entwicklung  von  Wärme;  dabei  entstehen  Stickoxyde,  Kohlendioxyd, 
Dioxywe'maäure,  Tartronsäure  und  Oxalsäure,  dagegen  Weinsäure  höchstens  in  geringer 
Menge.  Gibt  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  oder  Calciumhydroxyd  Natriumnitrit,  Tar- 
tronsäure und  Oxalsäure  (L.,  Am.  Soc.  43,  580);  mit  alkoh.  Natronlauge  bilden  sich  auch 
geringe  Mengen  Glykolsäure  (L.f  Am.  Soc.  43,  2096).  Liefert  mit  Calcium chlorid  in  Äther 
Nitrosylchlorid  und  ein  Gemisch  der  Calciumsalze  der  Dinitrow  einsäure  und  der  Dioxy- 
weinsäure  (L.,  Am.  Soc.  43,  579). 

d-Weinsäure-monophosphit<?)  C4H507P  =  HOaC«CH(0'P0)-CH(0H)-C0,H(?).  — 
KC4H407P  +  1/2HsO.  B.  Aus  saurem  Kaliumtartrat  und  phosphoriger  Säure  in  heißem 
WaBser  (Sternlieb,  Bl.  Sect.  scient.  Amd.  roum.  8,  212;  C.  1924  I,  2448).  Krystalle  (aus 
Wasser),  [a]1,?:  +80,6°  (Wasser;  c  =  0,5).  Löslichkeit  in  Wasser  und  verd.  Salzsäure  bei 
Temperaturen  zwischen  15°  und  100°:  St.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  200°  unter  Wasser- 
abspaltung eine  bei  242&  schmelzende  hygroskopische  Substanz. 

d(+) -"Weinsäuremonomethylester,  d(-f  )-Monomethyltartrat  C5HaOe  =  HO-C- 
CH(OH)-CH(OH)-C08-CH3  (H  509;  K  I  176).  Kinetik  der  Verseif  ung  mit  Natronlauge  bei 
18°  in  Gegenwart  von  Blutkohle  oder  einer  alkal.  Zinnoxydsuspension:  van  Duin,  B,  47, 
725,  729.  —  Jodotnetrisehe  Bestimmung:  van  D.,  R.  47,  726. 

d(~f)  -  Wöinsauredimethyleeter,  d  (-J-)  -Dimethyltartrat  CeH10O,  =  CH30aC- 
CH(OH)-CH(OH)-C02'CH3  (H  510:  E  I  176).  Darst.  Durch  Destillation  von  Weinsäure 
mit  überschüssigem  Methanol  bei  Gegenwart  von  p-Toluolsulfonsäure  (Wltyts,  Baillk'Ux. 
Bl.  Soc.chim.  Belg.  29,  62,  66;  C.  19201,  817).  —  Kp2S:  164°  (W.,  B.),  Kplll5:  165—166° 
(Wood,  Nicholas,  Soc.  1928v  1692).  D4l  zwischen  29,5°  (1,3232)  und  170°  (1,1770):  W.,  X. 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  61 8,6  kcal/Mol  (Bern  er,  Arch.  Math.  Naturrid. 
38,  Nr.  6,  S.  118,  130;  C.  1926  II.  2537;  vgl.  Coops,  Verkade,  R.  44,  1004).  Rotations- 
dispersion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  17,7°  und  162,1°  für  K  —  435,9 — 670,8  m/i: 
W.t  N.  100  g  93,8%iger  Alkohol  lösen  bei  0°  62,05  g,  bei  15°  199,3  g,  bei  25"  324,5  g  und  bei 
40°  580g  (Finplay,  Campbell,  Soc.  1928,  1770).  Verteilung  zwischen  mit  60%iger  Essig- 
säure vorgequollenen  Acetylcellulosen  und  Wasser:  Knoevenaoel,  Koll.  Beih.  18,  235; 
C.  1821 III,  1002.  Wärmetönung  der  Auflösung  in  Wasser;  B-,  Arch.  Math,  Naturvid,  39, 
Nr.  6,  S.  132.  Dichten  und  Brechungsindices  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  B.,  Ph.  CK.  [A]  141, 
116.  Einfluß  von  Molybdänsäure  oder  Ammoniummolybdat  auf  das  optische  Drehungsver- 
mögen in  neutraler  und  alkalischer  Lösung  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Darmois, 
Cr.  176,  1141;  Bl.  [4]  43,  1226;  von  Ammoniummolybdat  auf  das  Drehungsvermögen  in 
Wasser  und  in  Calciumchiorid-Lösung:  D.,  C.  r.  182,  1214.  Optisches  Drehungsvermögen  in 
binären  Gemischen  von  Alkohol  mit  Chloroform,  Benzol  und  Nitrobenzol  und  von  Benzol 
mit  Nitrobenzol:  Kriwobabko,  Muchin,  Vier.  chemi£.  Z.  2,  wissensch.  Teil,  331;  C.  1928  I. 
160.  Einfluß  von  Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  Coops,  Versl.  Akad. 
Amsterdam  29,  371;  C.  1921 III,  617.  —  Kinetik  der  alkal.  Verseifung  bei  25°:  Skrabal, 
Hermann,  M.  43,  635.  Liefert  bei  der  Einw.  von  1,1  Mol  Acetylchlorid  in  Methylacetat 
Monoacetylweinsäuredimethylester  und  wenig  Diacetylweinsäuredimethylester  (Frkudenberg, 
Brauns,  B.  66,  1348). 

H  510,  Z.  6 — 3  v.  u.  Die  Angaben  über  die  spezifische  Drehung  in  verschiedenen  Lösungs- 
mittein  (c  =  16)  müssen  lauten:  „in  Benzol  [aj£:  — 1,72°;  [a]ft:  — 4,2°;  in  Chloroform  [a]??: 
—  6,2»;  in  Äthylacetat  [«]]?:  +2,60°;  [«]?:  +1,13°;  [a]°D:  —2,68°;  in  Aceton  [all? :  +5,82°; 
in  Methanol  [*$:  +  6,72°". 

d(-f)-a.a'-Dim©thoxy-  börnsteinsäuro-dim«thylast©r,  d<+)  -O.O-Dimethyl- 
weinsäure-dim^thylÄSter  C,HM0,  =  CHa-08CCH(0CH8)CH(OCH3)*C0BCH,  (H  511 ; 
E  I  177).  Kpia:  135°;  n£;  1,4340  (HrasT,  Soc.  1928,  354).  Dichte  von  Lösungen  in  Chinolin 
zwischen  14«  und  100,2°:  Patterson,  Fülton,  Soc.  127,  2443.  [et]»»  +79,0°  (Methanol; 
c  =  2)  (Haworth,  Jones,  Soc.  1927,  2351);  [a]D:  +81°  (Methanol;  c  —  6)  (Hl.,  Soc.  1926, 
354);  [xlitf:  + 129,4°  (Chinolin;  p  =  5,5)  (P.,  F.).  Rotationsdispersion  der  Lösung  in  Chinolin 
zwischen  0°  und  99,6«  für  Ä  -  435,8—671,6  m/i:  P.,  F. 
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d  (-j-)-ot-Oxy-a'-  acetoxy-bernsteinsäure-dimethylester,  d  (4>Acetylweinsäiire- 
dimethylester  CBH120,  -  CH3  •  02C  •  CH(OH)  •  CH( 0  •  CO •  CH3)  •  COa •  CH3.  H.  Neben  wenig 
Diacetylweinsäuredimethylester  bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge  Acetylchlorid  auf 
Weinsäuredimethylester  in  Essigsäure methylester  (Freüdenberg,  Brauns,  B.  55,  1348) 
oder  in'  Benzol  (Wood,  Nicholas,  Soc.  1828,  1693),  —  Krystalle  (aus  Äther  oder  Benzo)). 
F:  82,4°  (W.,  N.),  83—84°  (F.,  B.).  D;  zwischen  87,2°  (1,2131)  und  144.5°  (1,1503):  W..  N. 
Rotationsdispersion  deT  unverdünnten  Substanz  zwischen  85,2°  und  140,8°  für  Ä-=435bis 
670,8  m/z:  W.,  N.  [a]!f:  +7,6°  (Wasser;  p  =  8)  (F.,  B.).  Leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol, 
Aceton,  Chloroform  und  heißem  Äther,  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Ligroin  (F., 
B.).  —  Bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  in  Pyridin  und  Chloroform  entsteht  das  Dimethyl- 
ester-acetat  der  linksdrehenden "0-Chlor-äpfelsäure  I  (S.  286)  (F.,  B„  B,  55,  1349). 

d ( — )-a.a'- Diacetoxy-bernsteinsäure-dimethylester,  d  ( — )-Diacetylweinsäure- 
dimethylester    Cl0HuO„  =-  CHa-02C-CH(OCO-CH3)CH(0-COCH3)-C02-CH3    (H    511). 

B.  Aus  Weinsäuredimethylester  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  überschüssigem  Acetyl- 
chlorid (Skrabal,  Mehr,  M. 43,  651);  durch  3-stdg.  Erhitzen  mit  Acetanhydrid,  zuletzt  auf 
Siedetemperatur  (Wood,  Nicholas,  Soc.  1928,  1604)  oder  durch  Einw.  von  Acetanhydrid 
in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Austin,  Soc.  1928,  1827).  —  F:  103°  (S.,  M.;  Au.), 
106,5°  (W.,  N.)-  T>1  zwischen  113°  (1,1407)  und  181°  (1,0575):  W.,  N.  Rotationsd ispers ion  der 
unverdünnten  Substanz  zwischen  107,3°  und  178,3°  für  X  -  445,5—670,8  imu:  W.,  N.  [»"fi?: 
—17,9°  (Aceton;  c  =  25)  (Au.,  Soc.  1928,  1829).  Rotationsdispersion  in  Aceton  bei  20° 
für  X  =  515,4—670,8  mit :  Au.,  Soc,  1928, 1829.  100  g  93,8  %iger  Alkohol  lösen  bei  0°  0,0378  g, 
bei  15°  2,14  g,  bei  25«  7,025  g  und  bei  40°  16,65  g;  100  g  Tetrachlorkohlenstoff  lösen  bei 
0,2°  1,6  g>  bei  15,0°  3,73  g,  bei  25,0°  5,4  g  und  bei  37,2°  9,16  g  (Findlay,  Campbell,  Soc. 
1928,  1770).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  (Au.,  Soc.  1Ö28,  1827).  Thermische  Analyse 
des  binären  Systems  mit  Diacetyltraubensäure-dimethylester  s.  bei  diesem  (S.  336).  — 
Geschwindigkeit  der  Verseif ung  in  alkal.  Lösung  bei  25°:  Sk„  M.,  M.  48,  851. 

d( — )-oua'»Dipropionylox:y- bernsteinsäure  -dimetbylester,  d( — )-Dipropionyl- 
weinsäure- dimetbylester  C12HJ8Oft  ---  CH3-O2C.CH(O-C0-C2H5)-CH(0-CO-02H5)-CO2- 
CH3  (H  511).  Viscosität  bei  40°:  0,3411  g/emsee  (Campbell,  Soc.  1929,  1117).  Sehr  leicht 
löslich  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  (Findlay,  Campbell,  Soc.  1928,  1773).  Thermische 
Analyse  des  binären  Systems  mit  Dipropionyltraubensäure-di methylester  s.  bei  diesem 
(S.  337). 

d<+)  -Weineaureruonoätbylester,  d(-j-)  -  Monoäthyltartrat  C8H]0O6  =  HO/> 
CH(OH)-CH(OH)-COs-C3H5  (H  512).  Das  Kaliumsalz  gibt  bei  der  Elektrolyse  der  wäßr. 
Lösung  au  einer  Platinanode  Weinsäure,  saures  Kaliumtartrat  und  Weinsaurediäthylester 
neben  Formaldehyd,  Acetaldehvd,  Ameisensäure,  Kaliumform  tat,  Äthylformiat,  Essigsäure, 
Äthvlacetat,  Brenztrau bensäure  und  sehr  geringen  Mengen  Oxalsäure  (Vanzetti,  Mawca, 
O.  66,  116).  Elektrolyse  des  Bariumsalzes:  V.,  M.,  G.  56,  115.  —  KC6H908  (H  512).  Dichte 
wäßr.  Lösungen  bei  Va.  15°:  V.,  M.,  Q.  56.  115.  —  Ba(C6"Hö06)2  (H  512).  Dichte  der 
44,9%  igen  wäßrigen  Lösung  bei  etwa  15°:  V.,  M.  —  Komplexe  Wismutverbindung. 
Amorph.  Wirkung  auf  Mäusespirochäten:  Bbowning,   Mitarb.,   Pr.roy.8oc.  [B]  102,   3; 

C.  192711,  1729. 

d  -  O.O  -  Diäthyl  -  weinsäure- 


ß  ~  oxo  -  Propionsäure  -  äthylester 
formiat.  Oxalsäure  und  Diäthyloxalat. 

d <+) -Weinsaurediäthylester,  d (+)*Diathyltartrat  C6H140a  ~;  CA« °*C;C^0H{; 


durch  Sattigen  der  Lösung  in  abaol.  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff:  Pat TE«f  %/°£  ™ 
[1910],  168; Fa.,  Thomson,  Soc.  1926,  1896  Anm.;  vgl.  jedoch  Lo„  Co -So*.  121  534;  durch 
Destillation  mit  Alkohol  und  Toluol  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Salzsaure:  ^J"™; 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  150;  C.  1928  1,  1643;  durch  Destillation  mit  uberschusS1gem 
Alkohol  bei  Gegenwart  von  p  - Toluolsulf onsäure :  Wuyts  Baillkux,  m.  Soc.  ahm  Mg. 
29,  61,  66;  C  1920  I,  817.  —  Zur  Reinigung  wird  mehrmals  unter  einem  Druck  von 
weniger  als' 0,1  mm  destilliert  (Lo„  Cxr.,  ^w.  121,  636).  ptT(TVPVO      «,     101     r«m 

Hygroskopische  Krystalle.  Ist  vielleicht  dimorph  (W  CTO  Soc.  121,  539). 
E:  18,7°(Low^Y,  Cutter,  Soc.  121,  536);  ein  im  Hochvakuum  über  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknetes Präparat  erstarrt  bei  12,7*  (Lp.,  Ctr.,  Soc.  121,  536,  539)  •  ^dl»ert  ™H°^ 
vakuum    bei  98-110«  Badtemperatur  (Lo.,  Cu.);  Kp4:  138°  (Sugasawa,   J.  pharm.  &or. 
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Japan  1927,  150);  Kpls:  155—156°  (Wood,  Nicholas,  Soc.  1828,  1686);  Kp18:  162— -163° 
(Aguirreche,  An.  Sog.  espan.  23,  415;  0.  1826  I,  877).  Df:  1,2028;  Df ;  1,1980;  Df-8;  1,1895 
(Lowry,  Cutter,  Soc-,  121,  540);  Df :  1,2056;  Pf:  1,2000;  Df :  1,1957  (Aguirreche,  An.  Soc. 
esjxin,  23,  416);  Dichten  zwischen  0,2°  {D^;  1,2246)  und  181,3°  (DI8'-8;  1,0386);  Wood. 
Nicholas,  Soc,  1928,  1686,  1699;  zwischen  18°  {DJ*:  1,2112)  und  173,8»  (DJ"'8:  1*,0553): 
Campbell,  Soc.  1929,  1116.  Viscoaität  bei  18°:  3,80,  bei  40°:  0,45,  bei  80°:  0,0571  g/cmsec 
(Ca.,  Soc.  1929,  1117);  bei  20°:  2,217  g/cmsec  (Lowry,  Cutter,  Soc.  121,  541);  zur  Viscoaität 
vgl.  a.  Ao.,  An.  Soc.  es-pan.  28,  417,  418.  Oberflächenspannung  bei  40°:  31,78.  bei  80°: 
31,37  dyn/cm  (Ca.,  Soc.  1928,  1118).  Parachor:  Mumford,  Phillips,  Soc.  1929,  2128. 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  930,3  kcal/Mol  (Berner,  Arch.  Math. 
Naturvid.  38,  Nr.  6,  S.  130;  C.  1926  II,  2538). 

nfi,,:  1,44481;  n£:  1,44677;  n»,0:  1,44722;  n&,,:  1,44873;  ngy,:  1,45082;  n^:  1,45269; 
nJJ,,:  1,45331;  nSs»:  1,45659  (Lowry,  Cutter,  Soc,  121,  542).  Mechanisch  erzwungene 
Doppelbrechung:  Vorländer,  Walter,  Ph.Ch.  118,  11;  Phys.Z.  25,  572;  <7.  1925  1,  617. 
[ajg:  +  7,82°  (unverdünnt)  (Lo„  Cr.).  Rofcationsdisncrsion  bei  20°  für  X  =  380,0—670,7  m/i: 
Lo.,  Cr.;  vgl.  Hunter,  Soc.  123,  1680;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  X  =  436 — 578  m/x: 
de  Mallemann,  Cr.  173,  476;  J.  Pkys.  Bad.  [6]  4  [1923],  24;  zwischen  0,8°  und  140°  für 
X  =  447,2— 643,8  m/j:  Wood,  Nicholas,  äxj.  1928.  1686;  zwischen  120°  und  173°  für 
X  =  496,4 — 721,4  m/z:  W.,  Ni„  5oc.  1928,  1699.  Drehurtgsvermögen  in  Lösung  b.  u.  Elek- 
trische Doppelbrechung  bei  13°,  21°  und  26,5°:  de  M.,  Ann.  Physique  [10]  2,  101.  —  Ver- 
teilung zwischen  mit  50%iger  Essigsäure  vorgequollenen  löslichen  AcetyleeUuIosen  und 
Wasser:  Knoevenagel,  Koll  Beih.  13,  235;  C.  1821 III,  1002.  Kryoskopisches  Verhalten 
in  Benzol  und  Formamid:  Lowry,  Cutter,  Soc.  125,  1466,  1409.  Dichte  wäßr.  Lösungen 
bei  20* :  Kino,  Wtampler,  Am.  Soc.  44.  1899.  Dichte  von  Lösungen  in  Äthylenbromid  bei 
17°  und  39,7°  und  in  Zirntaldehyd  zwischen  0°  und  144°:  Patterson,  Moudgill,  Pr.roy. 
Soc.  Edinburgh  38,  30;  G.  1920  III,  130.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  20": 
Ki„  Wa.  [a]S:  +11,2°  (Glycerin-a.a'-dimethyläther  [E  II  1,  590];  c  --  13),  +6,0°  (Glycerin- 
trimethyläther;  c  =  13)  (Gilchrist,  Purves,  Soc,.  127,  2743,  2745).  Beeinflussung  des 
optischen  Drehungsvermögens  durch  Molybdänsäure  in  wäßrigen  und  alkalischen  Lösungen 
hei  verschiedenen  Temperaturen:  Darmots.  Cr.  176,  1141;  Bl.  [4]  43,  1226.  Rotations- 
dispersion für  X  —  436 — 578  mfx  in  wäßriger  und  alkoholischer  Lösung,  auch  in  Gegenwart 
von  Calcium chlorid:  de  Mallemann,  C.  r. 173,  476;  J.  Phys.  Rad.  [6|  4  [1923],  26,  Rota- 
tionsdispersion für  X  =  435,8 — 671,6  mp  in  Äthylenbromid  bei  17,7°  und  39,7°  und  in  Zimt- 
aldehyd von  0 — 144°:  Pa.,  Motj.  Einfluß  von  Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit 
in  WasseT:  Coops,  Verst.  Alcad.  Amsterdam  29.  371;  C.  1921 III,  617. 

"Über  das  Auftreten  gelber  bis  grüner  Färbungen  bei  der  Destillation  von  Weinsäure- 
diäthylester  vgl.  Lowry,  Cutter,  Soc.  121,  537;  Patterson,  aSoc.121,  1042;  Wood,  Nicholas. 
Soc.  1928,  1686.  Durch  Erwärmen  von  Weinsäurediäthylester  mit  Phosphorpentachlorid 
auf  dem  Wasserbad  erhält  man  Chlorfumarsäuremono-  "und  diäthylester,  Diohlormaiein- 
säureanhydrid  und  wahrscheinlich  optisch-aktiven  a.a'-Dichlor-bernsteinsäure-diäthylester 
(Patterson,  Todd,  Soc.  1929,  1769).  Liefert  in  Chloroform  +  Pyridin  bei  Einw.  von 
1  Mol  Thionylchlorid,  zuletzt  bei  110°,  den  Diäthylester  der  linksdrehenden  /9-Chlor-äpfel- 
säure  I  (S.  286)  neben  geringen  Mengen  linksdrehendem  Thionylweinsäurediäthylester 
C2H5  •  OaC-HC-^CH  •  CO.-  C-H. 

11  5  (E  I  19,   818)  (Kühn,  Wagner-  Jauregg,    B.  61,  513). 

Beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  in  Alkohol  entsteht  im  Gegensatz  zu  älteren  Angaben 
(H514,  Z.l  v.o.)  d(  +  )-Tartramhydroxamsäuro  (S.  333)  (Guillaumin,  Cr.  178,  1986). 
Geschwindigkeit  der  Veresterung  der  alkoh.  Hydroxylgruppen  des  Weinsäurediäthylesters 
durch  Essigsäure,  Mono-,  Di-  und  Trichloressigsaure  in  Benzol  bei  120°:  Petrenko- 
JCritschenko,  Mitarb.,  B.  61,  851 ;  MC.  61,  29.  Gibt  mit  Chlorameisensäureäthylester  in 
Pyridin  d(+)-0.0-Dicarbäthoxy~  Weinsäure -diäthylester;  bei  Ersatz  des  Pyridins  durch 
Natrium  bildet  sich  O.O-Dicarbäthoxy-traubensäure-diäthylester  (Allpress,  Maw,  Soc.  125, 
2263).  —  Gesehwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Pankreaslipase  und  Leberlipase  in  Gegen- 
wart von  Phosphatpuffer  von  r%  7,0  bei  37°:  Dawson,  Platt,  Cohen,  Biockem.  J.  20,  535.  — 
Gravimetrische  Bestimmung  von  Weinsäure  in  Weinsäurediäthylester  als  Calciumtartrat : 
Francots,  Lormand,  J.  Pharm.  Chirn.  [8]  1,  204;  C.  19251,  2345. 

Komplexe  Wismutverbindung.  Amorph.  Wirkung  auf  Mäusespirochäten:  Brown- 
ing, Mitarb.,  Pr.roy.  Soc.  [B]  102,  3;  C.  1927  II,  1729. 

d  (+)-«.«'.  Diäthoxy-bftrnsteinsäure-diathylöster,  d(-f  )-0.0»Diäthyl-weineäure- 
diäthyleater  ClzH„06  =  CBH,-O1C-CH(O*C,Hfi)-CH{O-C,H8)'C0.-C.H5  (H  514).  B.  Zur 
Bildung  aus  Weinsäurediäthylester,  Äthyljodid  und  Silberoxyd  vgl.  Fairweather,  Pf.  roy. 
Soc.  Edinburgh  45,  28;  C.  1925  II,  1595.  —  Kpn:  138—139°,    [*]£:  +93,7°  (unverdünnt). 

d  (+ )  -  a-Oxy-  a'~  aofctoxy-  bernstöinsaure-diäthylester,  d  (-f~)  -Aeetylweinsaure- 
diäthyleater  C10H1907  =  CtHeOaC<CH(OH)-CH(OCO'CH3)-CO,'CtH6  (H  514).   Zur  Dar- 
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Stellung  nach  McCrae,  Pattkrson  (Soc.  77,  1100)  vgl.  Wood,  Nicholas,  tfoc.1028,  1687.— 
DJ  zwischen  14,3°  (1,1876)  und  94,5°  (1,1078):  W.,  N.  [a]?Jl8  +11,6°  (unverdünnt)  (W.,  N.). 
Rotationsdisperaion  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  17,5°  und  94,5°:  W.,  N.,  Soc. 
1928,  1687»  1709. 

d  (-f-)  -«.«'-  Diaeetoxy-bernsteinsäure  -diathylester,   d  (4-)  -Diaoetylweinsäure- 
diäthylester  CI2H,8Oft  -  C2H5*  02C  •  CH(0  ■  CO  •  0H3)  •  CH{0  -  CO-CHs)C02-C2H6  (H  514; 


1,0274;  DJ*':  0,9934  (W„  N.);  T)f:  1.1065  (C„  Soc.  1929,  1116).  Viscosität  bei  80°: 
0,06,56  g/cmsec  (C,  Soc.  1829,  1117).  Oberflächenspannung  bei  80°:  27,47  dvn/cm  (C,  Soc. 
182Ö,  1118).  [<xE>7,e:  +4,85°  (unverdünnt)  {W.,  N.).  Rotationsdiepersion  der' unverdünnten 
Substanz  zwischen  74,1»  und  162,Kfl  für  A  =  435,9—670,8  m/*;  W.,  N.,  £cc.  1028,  1688, 
1710.  100  g  Alkohol  Ionen  bei  0,9°  6,03,  bei  15,0°  13,8,  bei  24,2°  38,1,  bei  38.9M78  g(FiNDLAY, 
Campbell,  Soc.  1928,  1773).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  Diacetyltrauben- 
säurediäthylester  s.  bei  diesem  (S.  337).  Zum  optischen  Drehungsvermögen  der  Gemische  mit 
Äthylenbromid  und  Phenol  vgl.  Peutschmann,  Ph.Ch.  95,  392,  404.  Rotationsdispersion 
einer  Lösung  in  Äther  bei  20°  für  A  ■--  515,4 — 670,8  m/t:  Austin,  Soc.  1928,  1829. 

d(-|-)-a.a'-Bis-[carbäthoxy-oxy]-berniateinsäure-diäthylester,  d(-j-)-0.0-Plcarb- 
äthoxy  -  Weinsäure  -  diathylester  CuH22O10  -  C2H?-02C-CH(0-C02-C2H5)-CH(O-C02- 
CaH6) - C02  ■  C2H6.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlorarneisensäureäthylester  auf  Weinsäurediäthyl- 
ester  in  Pyridin  (Allpress,  Maw.  So?..  125,  2263).  —  Gelbes  Ol.  Kp0,4:  173—174°.  [a*]D: 
-{-14,9°  (Alkohol;  c  =  3). 

d (+)  -Weineäuredipropylester,  d(-H«Dipropyltartrat  CJ0H18O9  =  C2H6-CH2  02C ■ 
CH(OH)-CH(OH)-C02-CH8-CjH6  (H  516;  E  I  17S).  Dar  st.  Durch  Destillation  von  Wein- 
säure mit  Propylalkohol  in  (Gegenwart  von  Calcium chlorid  (Austin,  Soc.  1928,  1832).  Man 
kocht  Weinsäure  mit  Propylalkohol  unter  Abdestillieren  des  gebildeten  WaBsers  und  erhitzt 
den  rohen  Monopropvlester  mit  98%igem  Propylalkohol  im  Autoklaven  auf  160°  (Lowry, 
CifTTKR,  Soc.  121.  535).  —  KpJ2:  174°  (Campbell,  Soc.  1929,  1115);  Kp17:  177°  (Au.);  Kp766: 
297°  (Ca.).  Di  zwischen  18°  (1,1361)  und  80°  (1,0819):  Ca.;  D»:  1,1186  (Au.).  Viscosität  bei 
18°:  2,0760,  bei  40°:  0,3587,  bei  80°:  0,0524  g/emsee  (Ca.).  Oberflächenspannung  bei  40°: 
28,96,  bei  80»:  27,10  dyn/cm(CA..  .SV.1929, 1118).  n|J:  1,4447;  ng:  1,4532  (Ca.)..  [«]!>•:  +11,7° 
(unverdünnt)  (Ca.,  Soc.  1929,  1119).  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  bei  20° 
für  X  =  510,5-670,8  m//:  Au. 

d(-f-)-a.oc'-I>iaoetoxy- bernsteinsäure  -  dipropylester,  d(+)-Diacetylweinsäure- 
dipropylester  CI4Haii08-  C2H5-CHaO8CCH(0C0-CH3)CH(O'C0-CH3)CO2.CH2C2H5 
(H  517).  B.  Durch  Einw.  von  Acetanhvdrid  auf  Weinsäuredipropylester  in  Gegen- 
wart von  konz.  Schwefelsäure  (Austin,  Soc,.  1928,  1828).  —  Kp1(,:  181°.  DJ0:  1,1  il4. 
faejt, :  +11,0°  (unverdünnt).  Kotationsdispersion  der  unverdünnten  bubstanz  bei  20°  für 
A  -  520,9—670,8  mfn  Av.,  Soc.  1928,  1830. 

d<+)-WeinaäuremonoiBopropylester,  d(-f-) -Monoisopropyltartrat  C7H18Ofl  ~ 
HO,C-CH(OH)-CH(0H)-CO,-CH(CH3)8.  —  Komplexe  Antimonverbindung  SbC7R~„0. 
-hl,5HsÜ.  Zur  Formulierung  als  Komplexsalz  vgl.  Reihlen,  Hezel,  A.  487  [1931],  218. 
B.  Beim  Kochen  von  Silberantimonyltartrat  mit  Isopropyljodid  in  Iaopropylalkohol 
(Christiansen,  Norton,  Am.  Soc.  47,  880).  Amorphes  Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (Ch.,  N,).  Die  wäßr.  Lösung  ist  schwach  sauer  gegen  Kongorot  (Ch.,  N.).  Trypano- 
eide  Wirkung:  Ch.,  N. 

d<-j-)-WeinsäurediiBopropyIester,  d  (+)-Diisopropyltartrat  C,0H18O6==(CH8).CH> 
08C-CH(0H)CH(0H)C08CH(CH3)8  (H  517;  E  I  178).    B.    Durch  Destillaten  von  Wein- 


bei  80* :  0,0643  g/cmaec  (Ca.,  Soc.  1920,  1117).  Oberflächenspannung  bei  40°:  28,40,  bei 
80°:  26,27  dyn/cm  (Ca.).  n£:  1,4385;  ng:  1,4467  (Ca.).  [a]g:  +15,7°  (unverdünnt)  (Ca., 
Soc.  1929,  1119).  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  bei  20°  für  X  —  510,5  m/i 
bis  670,8  mp-.  Au.,  Soc.  1929,  1833. 

di4-)-a.a''-Diaoetox:y-bemBteinBäure-diieopropyle8ter,  d<+ >-Diaoetylweinsäuro- 
dilaopropylester  C14H.80B  =  <CH3)2CH  •  08C  •  CH(0;  CO  -  C.H8)  •  CH(0  -CO  -  CIL,)  -  CO,  • 
CH(CH.L  (H  517).  B.  Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  Weinsäuredi isopropylester  in 
Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Austin,  Soc.  1928,  1828).  —  F:  31,4°.  Kpn:  167°. 
[*$:  +8,6°  (Äther;  c  =  25).   Rotationsdispersion  in  Äther  bei  20°  für  X  =  520,9—670,6 


1,8  mpt: 
Ais'.,  Soc.' ums,  1830. 
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d{+) -Weineäuremonobutylester,  d(-f)  -  Monobutyltartrat  C8H14Og  =  HOaO 
CH{OH)-CH(OH)-C02-[CH2]a-CH3.  —  Komplexe  Antimonverbindung  SbCftHls07(?). 
Zur  Zusammensetzung  und  Formulierung  vgl.  Christiansen,  Norton,  Am.  Soc.  47,  880; 
Reihlen,  Hezel,  ^4.  487  [1931],  218.  B.  Beim  Kochen  von  Silberantimonyltartrat  mit 
Bufcyljodid  in  Butylalkohol  (Gh.,  N.).  Amorphes  Pulver.  Sehr  leicht  löBÜeh  in  Wasser;  die 
wäßr.  Lösung  ist  schwach  sauer  gegen  Kongorot  (Ch„  13.).   Trypanocide  Wirkung:  Ch.,  N. 

d(+) -Weinsäuredibutylester,  d(-f)-Dibutyltartrat  C12H22Oa  =  CH3- CHa- CHa- 
CH8-02C-CH(OH)-CH{OH)-C02-CH2-CH2-€H2-CH8(H518;EI178).  B.  Durch  Destillation 
von  Weinsäure  mit  Butylalkohol  (Austin,  Soc.  1928,  1832).  —  F:  21,8°  (Au.).  Kp.:  175° 
bis  177°  (Penfold,  Grant,  Perfum.  easent.  Oil  Rec.  17,  253;  C.  1926  II,  2458;  1927  II,  754), 
Kpu:  182°  (Au.);  Kp14:  186°;  Kp766:  320°  (Campbell,  Soc.  1929,  1115).  D,1:  1,0924  (P., 
G.);  Di8:  1,0886;  DJ0:  1,0765;  Df:  1,0392  (Ca.);  Df:  1,0909  (Au.).  Viscosität  bei  18°:  1,0587, 
bei  40°:  0,2532,  bei  80°:  0,0455  g/emsee  (Ca.,  Soc.  1929,  1117).  Oberflächenspannung  bei 
40°:  28,73  dyn/cm,  bei  80°:  27,20  dyn/cm  (Ca.).  n«:  1,4455;  np:  1,4544  (Ca.);  n!°:  1,4451 
(P„  G.).  Zum  Absorptionsspektrum  im  Ultrarot  vgl.  Lecomte,  C.  r.  178, 1700.  [a]lt:  +10,1°, 
nach  monatelangem  Aufbewahren  4-8,9°  (unverdünnt)  (Ca.,  Soc.  1929,  1119).  Rotations- 
dispersion der  unverdünnten  Substanz  bei  20°  für  X  =  515,4 — 670,8  in.fi:  Au.,  Soc.  1928, 
1833.  —  Keimtötende  Wirkung:  P.,  G.  Verwendung  von  technischem  Pibutyltartrat  (zur 
Zusammensetzung  vgl.  FRANgois,  Lormand,  J.  Pharm.  Ghim.  [8]  1  [1925],  204)  als  Weich- 
haltungsmittel:  Tel  H.  Durrans,  Solvents.  4.  Aufl.  [London  1938],  S.  202,  231,  232; 
H.  Gnamm,  Die  Lösungsmittel  und  Weichhaltungsmittel  [Stuttgart  1941],  S.  243.  ~~  Gravi- 
metrische  Bestimmung  von  Weinsäure  in  technischem  Weinsäuredibutylester  als  Calcium- 
tartrat:  Fr.,  Lo.,  J.  Pharm.  Ghim.  [8]  1,  205;  G.  1925  I,  2345. 

d(+)-a,oc'-Diacetoxy-bernBtemsäure  -dibutylester,  d(+)  -Diacetylweinsaure- 
dibutyleeter  C16H2808  =  CH3-  CH2-  CH2-  CH2-  02C  •  CH(OCO-CH3)-CH(0-COCHa)-CO,* 

CHa'CHa'CHa'CHa  (H  518).  B.  Durch  Einw.  von  Acetanhvdrid  auf  Weinsäuredibutylester 
in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  (Austin,  Soc.  1928, 1828).  —  Kp16:  205°.  Df:  1,0823. 
Rotationsdispereion  der  unverdünnten  Substanz  bei  20°  für  X  =  397,1—670,8  m/i:  Au., 
Soc.  1928,  1830. 

d  (+) -Weinaäurediisobutylester,  d(+)-Diieobutyltartrat  CI8H2208  —  (CH3)aCH- 
CH202C-CH{OH)-CH(OH)-C02CH2CH<CH3)2  (K  518;  E  I  178).  B.  Durch  Destillation 
von  Weinsäure  mit  Isobutylalkohol  ohne  Zusatz  (Austin,  Soc.  1928,  1832)  oder  bei  Gegen- 
wart von  p-Toluolsulfonsäure  (Wuyts,  Batlleux,  Bl.  Soc.  ckim.  Belg.  29,  61,  66;  C.  1920  I, 
817).  —  F:  66°  (Au.),  67,5°  (W.,  B.),  70«  (Campbell,  Soc.  1929,  1114).  Kpn:  171«  (Au.); 
Kpi3:  195°  (Ca.);  Kp25:  199°  (W.,  B.);  Kp,68,5:  311°  (Ca.).  Viscosität  bei  80°:  0,0640  g/emsee 
(Ca.,  Soc.  1829,  1117).  Oberflächenspannung  bei  80°:  24,17  dyn/cm  (Ca.).  100  g  Alkohol 
lösen  bei  0°  35,0,  bei  18°  50,7,  bei  25°  58,4  g  (Ca.,  Soc.  1829,  1121).  Thermische  Analyse  des 
binären  Systems  mit  l(-)-Weinsäurediisobuty]e8tcr  (Eutektikum.bei  53,4°  und  32,8  Gew.-% 
1-Weinsäurediisobutylester):  Ca.,  Soc.  1929,  1120.  [a]g:  +13,6°  (Alkohol;  o  ==  37)  (Ca., 
Soc.  1929,  1119);  [ot]g  +14,4°  (Äther;  c  ~  25)  (Au.).  Rotationsdispersion  einer  Lösung  in 
Äther  bei  20°  für  X  =  386,0 — 670,8  m//:  Au.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Pan- 
kreaslipase  und  Leberlipase  in  Gegenwart  von  Phosphatpuffer  von  pH  7,0  bei  37°:  Dawson, 
Platt,  Cohen,  Biockem.  J.  20,  535. 

d  (-j-)-a.a'- Diacötoxy-bernsteinsäure-diisobutylestßr,  d  (4-)-Diaoetyl Weinsäure- 
diisobutylester  CuH2dOe^(CH3)2CH-CH2-02C*CH(0'CO'CH3)'CH(0-CO'CH3)-C02-CH2- 
CH(CH3)2  (H  518;  E  I  178).  B.  Aus  Weinsäurediisobutylester  und  Acetanhvdrid  in  Gegen- 
wart von  konz.  Schwefelsäure  (Austin,  Soc.  1928,  1828).  — Kp„:  193°.  Df:  1,0816.  Rota- 
tionsdiepersion  der  unverdünnten  Substanz  bei  20°  für  A  =  407,6—670,8  mfi:  Au.,  Soc. 
1928,  1831. 

d(+)-Weinsäuredii8oamylester,  d(-j-)-Dii8oamyltartrat  C14H,,Oe  =*  C6Hn-02C- 
CH(OH)-CH(OH)-C02'C8Hn  (E  I  179).  Darst.  Durch  Destillation  von  Weinsäure  mit  über- 
achüssigem  Isoamylalkohol  bei  Gegenwart'  von  p-Toluolsulfonsäure  (Wuyts,  Bailleux, 
Bl.  Soc.chim.  Bdg.  29,  61,  66;  C.  19201,  817).  —  Kp„:  205—208°  (W.,  B.).  DJ0:  1,0657 
(W.,  B.).  Viscosität  bei  18°:  1,9851,  bei  40°:  0,4093,  bei  80°:  0,0586  g/omsec  (Campbell, 
Soc.  1829,  1117).  Oberflächenspannung  bei  40°:  26,90,  bei  80°:  24,90  dyn/cm  (Ca.).  n£: 
1,4440;  np:  1,4544  (Ca.).  Zum  Absorptionsspektrum  im  ultrarot  vgl.  Lecomte,  C.  r.  178, 
1700.  —  Verwendung  als  Weichhaltungsmittel :  Th.  H.  Durrans,  Solvents,  4.  Aufl.  [London 
1938],  S.  203,  231,  232;  H.  Gnamm,  Die  Lösungemittel  und  Weichhaltungsmittel  [Stuttgart 
1941],  S.  243. 

[d  *a.a'- T>im ©thoxy«  bernsteinaäure]  -  di  -  [d-  ootyl  -  (2)]  -est*r ,  O.O  -Dlmethyl- 
[d-weinsäure]-di«[d-ootyl-(2)]-ester  CMK„0,  -  CH,-[CH.]«-CH(CHt)-01C-CH(0-CH.)- 
CH<0-CHs).COB«CH(CH8)-[CH,ls-CH,.    B.    Beim   Einfeiten  Von  Chlorwasserstofi   in   eine 
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Mischung  aus  d<+)-a.a'-Dimethoxy-bemstemsäure  und  d-Octanol-(2)  bei  80—90°  (Patterson, 
Buchanan,  Soc.  125,  2582,  2589).  —  Kp5;  202".  [«]»,;  +74,7°  (unverdünnt);  [<*]&:  +61,9° 
(Tetrachloräthan;  c  =  5);  [a]&:  +77,1°  (Alkohol;  c  =  5);  [*]&":  +  93,4°  (2-Nitro-toIuot: 
c  =  5). 

[d  -  a.a'- Dimethoxy  -  bernsteinsäure]  -  di  -  [1  -  octyl  -  (2)]  -  ester ,    O.O  -  Dimethyl 

K^^'Ä-W*9!,?  ^»H„0,  -  CH3-[CHa}5-CH(CH3)-02C-CH(0-CH3) 
CH(U  ^n3)OU2-Utt{on3)iUH2|5CH3.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Patter- 
so»,  Büchanan,  Soc.  125,  2582,  2589).  —  Kp4:  196°.  D<  zwischen  0°  (0,9794)  und  147,5° 
(0,8649);  P.,  B.,  Soc.  125,  2586.  [a]U  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  0«  (  +  48,3°) 
und  147,5°  ( 4-  51 ,0°) :  P.,  B.  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  und  der  Lösungen 
in  Alkohol,  Tetrachloräthan  und  2-Nitro-toluol  '/.wischen  0°  und  147°  für  A  =  435,8 — 671,6  m/t : 
P.,  B.    Dichten  aikoh.  Lösungen  (p  --.=  6)  zwischen  11,5°  und  52,8°:  P.,  B. 

d(+)-Weinaäuremonoamid,  d  (+)  -Tartramidsäure  C4H705N  -™  H02C-CH(OH)- 
CH(OH)-CO-NH2  (H  520;  E  I  179).  Krystallographisches:  Jaeoer,  Versl.  Akad.  Amsterdam 
35,  66;  C.  1926  II,  200.  F:  172°  <J.).  —  Al(OH)(C4H605N)<?).  B.  Beim  Einengen  einer 
wäßr.  Lösung  von  d(+)-Tartramid  und  Aluminiumhydroxyd  auf  dem  Wasserbad  (Gold- 
man,  Bio.  Z.  1C3,  464).    Krystalle  (aus  Wasser). 

d  ( +)  -  Weinsäurediamid,  d  (-f)-Tartramid  C4H804N2  =  H2N •  CO  •  CH(OH) - CH(OH)  ■ 
CO-NH,  (H  520;  E  I  179).  F:  194°  (Goldman,  Bio.  Z.  133,  464),  208,5—209°  (Zers.)  (Coops, 
Verkade,  i?.  44,  999).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  427,6  kcal/Mol 
(C.f  V.).  Einfluß  von  Borsaure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  C,  Versl.  Akad. 
Amsterdam  29,  371 ;  C.  1921 III",  617.  —  Wird  durch  methylälkoh.  Kalilauge  nicht  racemisiert 
(McKenzie,  Smith,  Soc.  121,  1360).  Beim  Einengen  einer  Lösung  von  d(+)-Tartramid 
und  Aluminiumhydroxyd  in  Wasser  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  ein  basisches  Aluminium- 
salz der  d(  +  )-Tartramidsäure  (G.). 

d  (-f~)  -a.a'- Dimethoxy-  bernsteinsäure  -  diamid,  d  (-l-)-O.O-Dimethyl-tartramid 
CsH?204N2---=HtN-C0-CH(O-CH3)'CH<0-CH3)-CO-NH8  (H  520).  Nadeln  (durch  Subli- 
mation im  Vakuum).  Wird  bei  raschem  Erhitzen  bei  ca.  245°  dunkel  und  schmilzt  teilweise 
unter  Zersetzung  bei  269°  (Hirst,  Soc.  1826,  355;  vgl.  Hawortk,  Hj.,  Learner,  Soc.  1927, 
2435;  Ha.,  Hl.,  Miller,  Soc.  1927,  2440).  [<x]lv:  +95°  (Wasser;  c  =-=  0,8)  (Hr.),  -f  W°  (Wasser; 
c  =  Ü,4)  (Ha.,  Hj.,  L.).  Veränderungen  der  optischen  Drehung  bei  der  Einw.  von  alkoh. 
Kalilauge:  McKenzie,  Smtth,  Soc,.  121,  1361. 

d  ( 4~)  -oca'  -  Diäthoxy  -  bernateinsäure  -  diamid,  d  (4-)  -  O.O  -  Diäthyl  -  tartramid 
C8H16O4NB  =  HgN-CO-CH(O-C2H5)-CH(0-C,H5)-CO-NH8.  Krystalle.  F:  241—242°  (Zers.) 
(Fairweather,  Pr.  roy.  Soc.  Edinburgh  45,  28;  C.  1925  II,  1595).  Löslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

d(-f )  -Weineäure-amid-hydroxylamid,  d(+)  -Tartram hydroxam  säure  CiHgOsN^ 
=  HjN-OO-CHtOHJ-CHtOHj-CO-KH-OH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  mehrtägiger 
Einw.  von  überschüssigem  Hydroxylumin  auf  Diäthyltartrat  in  Alkohol  (Guillaumin, 
C.  r.  178,  1986).  —  Krystalle.  *F:  ca".  170—172°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Essigsäure,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Löst 
sich  in  kaltem  Wasser  nur  langsam  auf.  Zeigt  Mutarotation;  Endwert  [«]{?:  +96,5°  (Wasser; 
c  =  3).  Schwache  Säure,  die  in  Gegenwart  von  Glycerin  mit  Phenolphthalein  titrierbar  ist. 
—  Reduziert  Fehlingsche  Lösung.  P«rmanganat-Lösnng  und  ammoniakalische  oder  saure 
Silbemitrat  -  Lösung.  Gibt  ein  Tetraacety  Iderivat  (F:  105°)  und  ein  Tribenzoyl- 
derivat  (F:  203°). 

d- WeLnsäure-dihydrazid  Cf  H 10O4N4  -  H*N  •  KH  •  CO  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO  -  NH  •  NH2 
(H  520;  E  I  179).  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  186°;  zersetzt  sich  bei  188°  (Franzen,  Kaiser, 
H.  129,  87).    Löslich  in  ca.  1400  Tm.  Alkohol 

1  OH 

b)    i(— )- Weinsäure   C4Hft06  -  H02C-C CC08H  (H  520;    E  I  180).     B.   Über 

OH  H 
Bildung  von  1- Weinsäure  bei  der  Spaltung  von  dl -Weinsäure  mit  Hilfe  optisch-aktiver  Basen 
s.  bei  dl-Weinsäure  (S.  335).  Beim  TJmkrystallisieren  von  saurem  dl- weinsaurem  Kalium 
aus  einer  waßr.  Lösung  von  d-Äpfelsäure  scheidet  sich  ein  Gemisch  von  saurem  1- weinsaurem 
Kalium  und  saurem  dl-weinsaurem  Kalium  ab  (McKenzie,  Plenderleitk,  Walker,  Soc. 
128,  2877).  Durch  längeres  Kochen  einer  wäür.  Lösung  von  rechtsdrehender  /3-Chlor-äpfel- 
säure  I  (Kuhn,  Wagner- Jaurego,  B.  61,  483).  Aus  1-Weinsäuredialdehyd-a-bis-phenyl- 
hydrazon  (Syst.  Nr.  2004;  erstes  Ausgangsmaterial  d-Zuekersäurediamid)  durch  Erwärmen 
mit  Benzaldehyd  und  5Ö%igem  Alkohol  und  Oxydation  des  neben  dem  Monophenyihydrazon 
gebildeten  Aldehyds  mit  Bromwasser  im  Rohr  bei  50°  (Bergmann,  B.  54,  2657). 
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Röntgenogramm :  Becker,  Jancke,  Ph.Ch.  89,  264;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier.  1  [1913 
bis  1928],  669.  Spezifische  Wärme  zwischen  0°  und  100°:  0,3281  cal/g  <Padoa,  G.  52  II, 
205).  Viscosität  und  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  der  Gemische  von  1-Weinsäure 
mit  Coniinhydrochlorid,  Serumalbumin  und  Gelatine:  Keeser,  Ar.  Pih.  12Ö,  242,  246; 
C.  1Ö28 II,  2167.  Grenzflächenspannung  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Konzentration 
gegen  Toluol,  Paraffin  und  Lösungen  von  Campher  in  Benzol:  Pennycuick,  Am.  Soc.  44, 
1134.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  Tierkohle:  Schtlow,  Nekrassow,  Ph.Ch.  180, 
71;  5K.  80,  109;  durch  Eisen(III)-hydroxyd:  Sen,  J.phys.  Chem.  31,  526.  Einfluß  auf  die 
Quellung  von  Gelatine  durch  Wasser:  K.,  Ar.  Pth.  129,  247.  Änderung  der  optischen  Drehung 
in  wäßr.  Lösung  durch  Calciumchlorid  und  andere  Neutralsalze :  de  Mallemann,  C.  r.  173, 
477;  J.  Phys.  Rad.  [6]  4  [1923],  23.  Einfluß  von  Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit 
in  Wasser:  Coops,  Verst.  Akad.  Amsterdam  29,  370;  C.  1921 III,  617.  —  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  eine  Diacetonverbindung  (Syst.  Nr.  3012) 
(H.  0.  L.  Fischer,  Taube,  B.  60,  489).  —  Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoff  chem  ie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  969.  Reduktion 
von  Methylenblau  durch  1-Weinsäure  in  Gegenwart  von  Muskulatur  verschiedener  Tiere; 
Lehmann,  Skand.  Arch.  Physiol.  42,  270;  G.  1923  I,  209.  Über  die  biochemische  Umwand- 
lung von  1-Weinsaure  in  Milchsaure  in  der  Leber  des  normalen  oder  pankreasdiabetisehen 
Hundes  vgl.  Narita,  Bio.Z.  164,  250,  254. 

Ammonium-1-tartrate.  Literatur;  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  23;  Ammonium  [Berlin  1936],  S.  408,  411,  467,  493.  —  Natrium- 1-tar- 
trate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  21 : 
Natrium  [Berlin  1928],  S.  850.  —  Saures  Kahum-1-tartrat  KC4H50„.  Krystalle  (aus 
Wasser).  Drehung  in  salzsaurer  Lösung:  Bergmann,  B.  54,  2657.  —  Kupfer- 1-tartrat. 
Absorption  der  Lösungen  in  verd.  Kalilauge  bei  546  m/i;  Gheoruhtü,  Cr.  189,  1261.  — 
Calci  um -1-tartrat  CaC4H406  +  4H/).  1  1  Wasser  löst  bei  20°  0,249  g  wasserhaltiges  Salz 
(Francdis,  Lormand,  J.  Pharm.  Chim.  [7]  28  [1923],  438). 

1( — )«a.a'-Dittiethoxy -bernsteinsäure,  1( — )-0.0-Diraethyl- Weinsäure  C6H10O,  — 
HO2C-CH(O-CH3)-CH(O-CH3)-C02H  (E  I  180).  [«']&:  —86,9"  (Wasser;  c  -  2)  (Patterson, 
BtJCHANAN,  Soc.  125,  2582).  —  BaC6Hs06-f  5(?)H2G.  [«]„:  —25,2°  (Wasser;  c  -  1)  (Wren, 
Huohes,   Soc.   125,  1742). 

1(— )  -Weinsäuredimethylester,  1(— )-Dimethyltartrat  C„H10O8  ^  CH3-  02C  -CH(OH)- 
CH(OH)C02CH3  (H  521;  E  I  180).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  in  alkal.  Lösung  bei 
25°:  Skrabal,  Hermann,  M.  43,  637. 

1  ( — )-a.a'-  Dimethoxy-bernsteinsäure-diaiethylester,  1(— )-0.0-Dimethyl-wein- 
säure-dimethylester  CgH}406-CH3-02C-CH(0-CH3)'CH(0-CH3)-C02-CH3  (E  1-181).  B. 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  auf  das  y-Lacton  der  2.3.5-Tri- 
methyl-d-arabonsäure  bei  95 — 100°  {Hawobth,  Hirst,  Learnkk,  Soc.  1827,  2435).  Flüssig- 
keit. Kp0,07:  83°  (Ha..  Jones,  Soc.  1927,  2351).  nft:  1,4345;  [a]g:  —78,8°  {Methanol;  c  =  3) 
(Ha.,  Jo.). 

1  (— ) -Weinsäurediäthylester,  1  (-)-Diäthyltartrat  CeHuO«  =■■  C2H,02CCH(OH)- 
CH(OH)-C02*C2H5"(E  1 181).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Pankreaalipase  in  Gegen- 
wart von  Phoaphatpuffer  von  pH7,0  bei  37° :  Pawson,  Platt,  Cohen,  Biockem.J.  20,  535. 

1( — J-WeineäuredüBobutylester,  1(— )-Diisobutyltartrat  C^H^O^  =  (CH5)2CH- 
CH2-02C-CH(OH)-CH.(OH)-C02-CH2-CH(CH3)2  (E  I  181).  Thermische  Analyse  des  Systems 
mit  d-Weinsäurediisobutylester  (Eutektikum  bei  53,4°  und  32,8  Gew.-%  1-Weinsaurediiao- 
butylester);  Campbell,  Soc.  1928,  1120.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Pankreas- 
lipase  und  Leberlipase  in  Gegenwart  von  Phosphatpuffer  von  Pa7,0  hei  37°:  Dawson,  Platt, 
Cohen,  Biockem.  J.  20,  535. 

[1-a.«'-  Dimethoxy-  bernsteineaure]  -di-  [d-ootyl-  (2)]  -  ester,  O.O  -Dimethyl- 
[l-weinaäure]-di- [d-ootyl- (2)] -ester  C22H4206  -  CHa-[CH8]5-CH(CH8)-OsCCH(0-CHs)- 
CH(0-CH3)-C02-CH(CH8)-[CH2]s-CHa.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
Mischung  von  l(-)-a.oc'-Dimethoxy-bernsteinsaure  und  d-Octanol-(2)  bei  80 — 90°  (Patterson, 
Buchanan,  Soc.  125,  2589).  —  Kp4:  194°.  a^:  —  46,60 (unverdünnt);  [a]&:  —53,0° (Alkohol; 
c  =  5);  [«]•:  —  79,2°  (2-Nitro-toluol;  c  =  5),  —40,4°  (Tetrachloräthan ;  c  =  5). 

[1  -  a.a'-  Dimethoxy  -  bernsteinsäure]  -  di  -  [1  -  oetyl  -  (2)]  -  ester ,  O.O  -  Dimethyl  - 
[l-weinBäure]-di-[l-octyl-(2)>eBter  C2aH4209  -  CH3[CHa]6CH(CH8)-OaC-CH(0'CH8)- 
CH(0-CH5)*C02-CH(CH8)'[CH8]5-CH3.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Patter- 
son,  Buch  an  an,  Soc.  125,  2582,  2587).  —  Kp4:  190°,  T>1  zwischen  0°  (0,9764)  und  147,5° 
(0,8613):  P.,  B.,  Soc.  125,  2587.  [<x]J„  der  unverdünnten  Substanz  zwischen  0°  (—77,5°)  und 
147,5°  (—69,65°):  P,,  B.  Botationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  und  der  Lösungen 
in  Alkohol,  1.1.2.2-Tetrachlor.äthan  und  2-Nitro-toluol  zwischen  0°  und  147,5°  für  X  =  435,8 
bis  671,6  m/*:  P.,  B.     Dichte  alkoh.  Lösungen  (p  =  6)  zwischen  13°  und  47°;  P.,  B. 
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1(— )  -(x.a'-Dimethoxy-bernsteinsäure  -  diamid,  1  (~~)  -  O.O-Dimethyl-tartramid 
C6H12OfNa  =  HaN-CO-CH{0-OH3).CH(0-CHs)-CO-NH2.  ß.  Aus  l(~)-a.a'-Dimethoxy- 
bernsteinsäure-dimethylester  und  methylalkoholischem  Ammoniak  (Haworth,  Jones,  Soc. 
1927,  2352;  Ha.,  Hirst,  Learner,  Soc  1Ö27,  2435).  —  F:  270°  nach  Verfärbung  bei  etwa 
250»  (Ha.,  J.;  Ha.,  Hi.,  L.).    [%ß:  -94°  (Wasser;  c  =--  0,9)  (Ha.,  Hl,  L.)- 

c)    Inaktive  spaltbare  Weinsäure,  dl- Weinsäure,  Traubensäure  CJH.O.  = 
OH    H  H       OH 

H08C-C CCOaH  +  H02C-C- C-C02H  (H  520;   EI  181).     B,    Neben  anderen  Pro- 

H      6h  oh  h 

dukten  beim  Erhitzen  von  1  Mol  Glyeerm  mit  3  Mol  Hydrazin  im  Rohr  auf  190—250° 
(K.  MÜLLE»,,  Kraemkr-Willenberg,  B.  57,  582).  Bei  der  Oxydation  von  inaktivem,  nicht 
spaltbarem  Inosit  mit  einer  3  Atomen  Sauerstoff  entsprechenden  alkalischen  Permanganat- 
Löeung  (S.  Posternak,  Tb.  Posternak:,  Helv.  12,  1180;  C.  r.  188,  1297).  Das  Calciumsalz 
entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  mehrtägigem  behandeln  von  Calcium-d-gluconat  mit 
Wasserstoffperoxyd  bei  37°  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Bernhauer,  Nistler, 
Bio.  Z.  205,  239).  Neben  d- Weinsäure  und  Oxalsäure  durch  Oxydation  von  d-Zuckersäure  mit 
Permanganat  in  alkal.  Lösung  in  der  Kälte (B ehrend,  Grein  ert,  A.  429, 159).  Zur  Bildung 
durch  Oxydation  von  Schleimsäure  mit  Permanganat  in  kalter  alkalischer  Lösung  (E.  Fischer, 
Crossley,  B.  27.  397)  vgl.  Be.,  Gr.,  A,  429, 157.  Durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf 
dl-a.a'-Diarnino-bernsteinsäure  (Kuhn,  Zvmstein,  B.  69,  487)  und  auf  Para-a'-amino-a-oxy- 
bernsteinsäure  (Darin,  </.  biol.  Chem.  48.  289).  Bei  längerem  Kochen  von  inakt.  trans-Oxido- 
bernsteinsäure  mit  Wasser  oder  verd.  Natronlauge  entstehen  Traubensäure  und  Mosoweinsäure 
ungefähr  im  Verhältnis  1:1,7  (Kuhn,  Ehel,  H.  58,  931);  bei  entsprechender  Behandung 
von  cis-Oxtdobernsteinsäure  bildet  sich  Traubonsäure  als  Hauptprodukt  (Kuhn,  E.,  jB.  68, 
932).  —  Darstellung  durch  Kochen  von  d-Weinsäure  mit  Kalilauge:  Coops,  Verkade,  R.  44, 
987;  durch  Erwärmen  von  Fumarsäure  mit  Natrium  chlor  at  oder  Kaliumeblorat  in  wäßr. 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Osmium(VTJT)-oxyd  auf  50°:  Milas,  Terry,  Am.  Soc.  47,  1415. 

Physikalische.  Eigenschaften.  Röntgenogramm  der  wasserfreien  Säure:  Astbury, 
Pr.roy.Soc.  [A]  104,  219;  C.  1924  1,  163;  Reis,  Z.  Kr.  68,  419;  Gerstacker,  Möller, 
Reis,  Z.  Kr.  68,  425;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier.  1  [1913—1928],  669;  des  Monohydrats:  G., 
M.,  R.,  Z.  Kr.  86,  423;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier.  1  (1913-1928],  670.  F:  205°  (Findlay, 
Campbell,  Soc,.  1928, 1769).  Spezifische  Wärme  zwischen  0°  und  100°:  0,3084  cal/g  (Padoa, 
O.  52  II,  205).  Verbrenn ungswärme  der  wasserfreien  TraubenRäure  bei  konstantem  Volumen: 
273,9  kcal/Mol  (Coops,  Verkade,  R.  44,  989;  vgl.  V.,  C„  Hartman,  H,  44, 208).  Zeigt  keinen 
piezoelektrischen  Effekt  (Hettich,  Schleede,  Z.  Phys.  60,  253;  C.  1929  I,  1893). 

100  cm8  einer  bei  0°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  8,26  g  (Kuhn,  Waonbr- 
Jauregg,  B.  61,  487);  100  g  Alkohol  lösen  bei  0°  2,006,  bei  15°  3,153,  bei  25°  5,01  und  bei 
40°  6,299  g  (FinolaY,  Campbell,  Soc,  1928,  1769).  Koagulierende  Wirkung  auf  Eisen- 
hydroxyd- und  Mastix-Sole:  Schilow,  Ph.Ch.  100,  436,  439.  Thermische  Analyse  der  Ge- 
mische/mit  d-Weinsäure  (Eutektikum  bei  161,6°  und  94,3  Gew.-%  d-Weinsäure):  F.,  C. 
Dichte  und  Viseosität  wäßr.  Lösungen  bei  20°,  30°,  40°  und  60°:  Herz,  Scheliqa,  Z.  a-norg.  Ch. 
169,  16$,  Grenzflächenspannung  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Konzentration  gegen  Toluol, 
Paraffin  und  Campher-Benzol-Lösungen:  Pennycuick,  Am.  Soc.  44,  1134.  Adsorption 
aus  wäßr.  Lösung  an  Tierkohle:  Schilow,  Nekrassow,  Ph.Ch.  130.  71;  5K.  60,  109;  K., 
W.-J.,  B.  61,  488;  an  Aluminiumoxyd,  Mangan(IV) -oxy d  und  Eisen(III)-oxyd:  Sch.,  Ph.  Ch. 
100,  429;  an  Aluminiumhydroxyd,  Chrom(III)-hydroxyd  und  Eisen(III)-hydroxyd:  Sen, 
J.  phys.  Chem.  31,  626,  691,  929;  an  Torf:  Sch..  PK  Ch.  100,  432.  Einfluß  auf  das  Drehungs- 
vermögen von  wäßr.  Ammoniumdimolybdänsäuremalat -Lösung:  Honnelaitre,  A.ch.  [10] 
3,  46.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  15°:  Remesow,  Bio.  Z.  207,  77.  Einfluß  von 
Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  Coops,  Versl.  Afcad.  Amsterdam  29, 
370;  C.  1921 III,  617.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  1.  Stufe  kt:  11,7x10-*, 
der  2.  Stufe  k8:  6,9x10-*  (potentiometrisch  ermittelt,  unter  Berücksichtigung  der  Ionen- 
aktivität) (Kuhn,  Wagner-  Jauregg,  B.  61,  488). 

Chemisches  und  biochemisches  Verhalten.  Läßt  sich  in  die  opt.-akt,  Komponenten 
zerlegen  durch  fraktionierte  Krystallieation  des  sauren  1-Menthylesters  (Wren,  Hughes, 
Soc.  12©,  1741)  oder  des  sauren  1-Bornylesters  (Wren,  Williams,  Myddleton,  Soc.  117, 
196).  Traubens&ure  kann  ferner  gespalten  werden  durch  Kombination  mit  Benzyl-fd-cc-phen- 
äthyl]-amin  (Parcx,  Svensk  *«»,  Tidskr,  37,  249;  C.  1926  1,  620),  mit  dl -Oxy-hydrind- 
amin-(2)  und  mit  Cinchonin  (Read,  Reid,  J.  Soc.  chem.  Ind.  47,  9  T;  G.  1928  I,  2398).  Über 
Spaltung  von  Traubensäure  durch  akt.  Äpfelsäure  s.  bei  d-Weinsäure  (S.(  309)  und  1- Wein- 
säure (8.  333).  —  Bei  der  Destillation  von  Yraubensäure  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom 
entwickelt  sich  Kohlendioxyd  (van  der  Haar,  R.  48,  1171).   Oxydation  durch  Permanganat 
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in  saurer  Lösung  bei  Siedetemperatur:  Whittier,  Am.  Soc.  46, 1395.  Liefert  beim  Behandeln 

yOmQB. — HC*  CK     ou. 
mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Zinkehlorid  eine  Verbindung  (CHa)aC^      j        o^-O/  * 

(Syst.  Nr.  3012)  (H.  0.  L.  Fischer,  Tat/be,  B.  60,  489). 

Traubensäure  wird  durch  Saccharomyces  pasteurianus  II  Hansen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  verändert;  Rhizopus  nigricans,  Penicülium  glaucum  und  Bac.  Fitzianuß  zer- 
stören hauptsächlich  die  d-Komponente  (Condelli,  0.  51 II,  310).  Physiologisches  Verhalten: 
H.  Staub  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  969. 

Salze  der  Traubensäure  (Racemate). 

Ammoniumrace-mate.  Literatur:  Gmelin»  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  23:  Ammonium  [Berlin  1936],  S.  407,  411,  468,  495,  521.  —  NH4C4H606. 
Zersetzt  sich  bei  200°  (Coops,  Verka.de,  R.  44.  990,  992).  Verbrenrumgswärme  bei  kon- 
stantem Volumen:  340,2  kcal/Mol  (C,  V.).  —  Natriumraeemate.  Literatur:  Gmelinb 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  21 :  Natrium  [Berlin  1928],  S.  850.  — 
NaaC4H406.  Aus  einem  Gemisch  der  .Natriumsalze  von  dl- Weinsäure  und  d- Weinsäure  in 
Wasser  wird  nur  das  Salz  der  d- Weinsäure  durch  Aiuminiumhydroxyd  adsorbiert  (Dumanski, 
Jakowxew,  BL  [4]  43,  977).  —  Kupferracemat.  Absorption  der  Lösungen  in  verd.  Kali- 
lauge bei  546  m/x:  Gheorghiü,  Cr.  18Ö,  1261. 

Magnesiumracemat  MgC4H4O6  +  5H20.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorga- 
nischen Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  27:  Magnesium,  Teil  B  [Berlin  1938],  S.  343.  Zur  Bildung 
aus  Traubensäure  und  Magneaiumearbonat  vgl.  Dubotjx,  Guttat,  Helv.  4,  745.  100  g 
wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,403,  bei  12,5*  0,582,  bei  25°  0,826,  bei  37,5°  1,095  g 
wasserfreies  Salz  (D.,  C.,  Helv.  4,  760).  —  Calci u m racemat  CaC4H40„  +  4HaO.  100  g 
wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,0023,  bei  12,5°  0,0034,  bei  25°  0,0045,  bei  37,5°  0,0056  g 
wasserfreies  Salz  {D.,  C.,  Helv.  4,  746,  760).  1  1  Wasser  löst  bei  20°  0,0493  g  wasserhaltiges 
Salz  (FRANgois,  Lormand,  J '.  Pharm.  Chim..  [7]  28  [1923],  438).  —  Strontiumracemat 
SrC4H406  +  4H,0  (H  526).  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,0107,  bei  12,5°  0,0202, 
bei  25°  0,0297,  bei  37,5°  0,0392  g  wasserfreies  Salz  (D„  C.,  Helv.  4,  747,  760).  —  Barium - 
racemat  BaC4H406  (H  526).  Das  wasserfreie  Salz  bleibt  bei  mehrtägigem  Behandeln  mit 
Wasser  bei  0°  und  38°  unverändert  (!).,  C,  Helv.  4,  748).  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten 
bei  Qo  0,0243,  bei  12,5°  0,0284,  bei  25°  0,0325,  bei  37,5°  0,0366  wasserfreies  Salz  (IX,  C.  Helv. 
4,  760).  —  Blciracemat  PbC4H406  ~\-  4H20.  B.  Aus  Traubensäure  und  Bleiacetat  in  Wasser 
(D.,  C,  Helv.  4,  748).  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0°  0,0038,  bei  12,5°  0,002,  bei  25ü 
0,0034,  bei  37,5°  0,0066g  Wasserfreies  Salz  (I).,  C,  Helv.  4,  760).  —  Antimonracemate. 
Geschwindigkeit  der  Auflösung  von  Antimon(IH)-oxyd  in  wäßr.  Traubensäure  bei  Zimmer- 
temperatur und  Natur  der  entstehenden  Produkte:  Blanchetiere,  Bl.  [4]  27,  481. 

dl-ot.a'-Dimethoxy-  bernsteinsäure,  O.O-Dimethyl-traubensaure  CflH10Oe  — 
H02C-CH(ÖCH3)CH(0-CH»)C02H.  B.  Durch  Erhitzen  von  dl -oc.a'-Dimethoxy- bernstein- 
säure-diäthylester  mit  Barytwasser  (Wren,  Htjuhes,  Soc.  125,  1742).  —  Krystalle  mit  2H,0 
(aus  Wasser).  Schmilzt  wasserfrei  bei  ca.  168 — 171°.  Ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die 
optisch-aktiven  Formen.  Läßt  sich  durch  fraktionierte  Kristallisation  des  l>i-l-mcnthyl- 
esters  in  die  optisch- aktiven  Komponenten  spalten. 

Traubensäuredimethylester,  Dimethylracemat  C6H10O4  ~  CH3-  OaC-CH(OH)- 
CH{OH)-C02-CH3  (H  527;  E  I  182).  Nadeln  (aus  Benzol);  l*1:  70«;  Tafeln  (aus  Chloroform); 
F:  87°  (Skkabal,  Hermann,  M.  43,  634).  E:  89,7°;  Kp14:  155°  (Verka.dk,  Coops,  R.  47, 
713).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  618,2  kcal/Mol  (V.,  C.,  R.  47,  712, 
714),  617,6  kcal/Mol  (Berner,  Arck.  Math.  Naturvid.  39,  Nr.  6,  8.115,  130;  C.  1926  II, 
2538;  vgl.  dagegen  V..  C).  100  g  93,8% iger  Alkohol  lösen  bei  0°  16,30  g,  bei  15°  20,88  g, 
bei  25°  29,2  g  und  bei  40°  55,82  g  (Findlay,  Campbell,  Soc.  1928,  1770).  Wärmetönung  der 
Auflösung  in  Wasser:  B.,  Arck.  Math.  Naturvid.  39,  Nr.  ö,  S.  132.  Dichten  und  Brechungs- 
indices  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  B.,  PL  Oh.  [A]  141,  115.  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung 
in  alkal.  Lösung  bei  25°:  S.,  H.,  M.  43,  638. 

dl  -a.oc'  -Diaoetoxy  -  bernstein säure  -  dimetfaylester,  Diaoetyltraubenßäure  -  di- 
methylester  C10H14O8  =  CH„  02CCH(OCOCH,)CH(OCOCH3)-C03- CH3  (H  527). 
LdBhchkeit  (Gramm  in  100  g  Lösungsmittel)  in  93,8%igem  Alkohol  zwischen  0°  (3,02)  und  40° 
(37,4)  und  in  Tetrachlorkohlenstoff  zwischen  0,2°  (2,18)  und  37,2°  (16,6) :  Findlay,  Campbell, 
Soc.  1928, 1770.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  0.0-Diacetyl-d(~-)-weinsäure- 
dimethyleater  (Eutektikum  bei  79°  und  53,6  Gew.- %  0.0-Diacefcvl-(d-)-weins&ure-dimethvl- 
ester):  F.,  C. 
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dl  -oca'-  Dipropionyloxy  -  bernsteinsäure  -  dimethyleater ,  Dipropionyltraubon- 
8äure-dlmethyle8terC22H„0a==CH3-O2C-CH(0CO-aHs)-CH(O'C0CzH6)-CO2-CH3.  F: 

34,2°  (FrNDLAY,  Campbell»  Soc.  1828,  1773).  Viscosität  bei  40°:  0,3355  g/cmsec  (Campbell, 
Soc.  1829,  1117).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  0.0-Dipropionyl-(d-)-wein- 
säure-dimethylester  (Eutektikum  bei  24°  und  75  Gew.-%  0.0-Dipropionyl-d(-)-weLnsäure- 
dimethylester) :  F.,  C. 

Traubens  imrediäthylester,  Diätbyiraoemat  C6H14Ofl  =  C2H5-02C-CH(OH)-CH(OH)^ 
CG2-C2H5(H  527;  E  1 182).  Darstellung  aus  Traubensäure  und  alkoh.  Salzsäure:  AguirbkcHE, 
An.  Soc.  eapan.  23,  415;  C.  1926  I,  877;  Kuhn,  Wagner- Jaureoo,  B.  01,  503;  Campbell, 
Soc.  1929,  1113.  —  Kp796r  281°  (C,  Soc.  1929,  1115);  3Cp14;  158°  (korr.)  (K.,  W.-J.,  B.  01, 
503).  Di  zwischen  18°  (1,2058)  und  80°  (1,1585):  C,  Soc.  1920,  1116.  Df:  1,2046;  Df :  1,1980 
(A.);  Df:  1,1246  (K.,  W.-J.,  B.  61,  503).  Viscosität  bei  18°:  2,5196  g/cmsec,  bei  40°: 
0,3499  g/cm aec,  bei  80°:  0,0536  g/cmsec  (C).  Viscosität  zwischen  20°  und  60°:  A.  Ober- 
flächenspannung bei  40°:  30,71  dyn/cm,  bei  80°:  30,28  dyn/em  (C).  nj?-5;  1,4449;  nlDM:  1,4438; 
nfr8: 1,4246  (K.,  W.-J);  rtf:  1,4457  (A.);  n":  1,4453;  ngi  1,4546  (C.).  Dispersion  bei  20»  und 
64,5°:  K„  W.-J.,  B.  01,  491.  Kryoskopiaehes  Verhalten  in  Benzol:  K.,  W.-J.,  B.  01,  486, 
492.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Pankreaslipase  und  Leberlipase  in  Gegenwart 
von  Phosphatpuffer  von  pH7,0  bei  37°:  Dawson,  Platt,  Cohen,  Biochem.J.  20,  535. 

dl-a.a'-Diacetoxy-bern&teiaeäure-diäthyleßter,  Diacetyltraubensäure-diäthyl- 
ester  C12Hl808  =  C2Hs-02C-CH(0-CO-CH3)-CH(0-CO-CH3)^CO2-C2H5  (H  527).  F:  48,3° 
(FlNDLAY,  Campbell,  Soc.  1928,  1772).  Kp7M:  297°;  Kp22:  180°  (C,  5oc.l929,  1115);  Kp20: 
172°  (F.,  C).  Df :  1,1012;  Df'5: 1,0661  (C,  Soc.  1929, 1116).  Viscosität  bei  80°:  0,0460  g/cm  sec 
(C,  Soc.  1829,  1117).  Oberflächenspannung  bei  80°:  27,57  dyn/cm  (C).  100  g  Alkohol  lösen 
bei  0,9°  16,15  g,  bei  15,0°  53,2  g  und  bei  24,2°  146  g  (F.,  C).  Thermische  Analyse  des  binären 
Systems  mit  Diacetyl-d-weinsäure-diäthylester  (Eutektikum  bei  42,0°  und  55,7  Uew.-% 
Diaeetyl-d-weinsäure-diäthylester) :  F.,  C. 

dl-a.a'-Bis-Oarbäthoxy-  oxy]  -  bernsteinsäure-diäthylester,  O.O-Dioarbäthoxy- 
traubenaäure  -  diätbylester  CuH2SO10  ■--=  C2Hö-O2C.CH(O-C02-C2H5)-CH(0-C0i!-C2H5)- 
COz-C2Hs.  B.  Bei  aufeinanderfolgender  Umsetzung  von  d(+)-Weinsäurediäthylester  mit 
Natrium  und  mit  ChlorameiseusaureäthyleBtcr  (Allpkess,  Maw.  Soc.  125,  2263).  —  Kp0,8: 
174—175°. 

Traubensäuredipropy  leeter,  Üipropylracemat  C10HlfiOe -.-- C2H5 •  CHt  •  OaC  •  CH(OH) - 
(■H{OH)-C02-CH2-02Hj.  B.  Aus  Traubensäure  und  Propvlalkohol  in  Gegenwart  von  Chlor- 
wasserstoff auf  dem  Wasserbad  (Campbell,  .SV.  1929,  11*13).  -  Vi  25«.  Kp76S:  286°;  Kp„: 
167°.  Dl»:  1,1360;  Df :  1,1159;  Df:  1,0904.  Viscosität  bei  1.8°:  1,4861,  bei  40°:  0,2965,  bei 
80°:  0.0461  g/cmsec.  Oberflächenspannung  bei  40":  27,32,  bei  HO":  25.32  dyn/cm.  n£:  1,4413; 
n$:  1,4523. 

Traubensäurediisopropylester,  Diisopropylracemat  C,0H1S0S  =  (CH3)2CH-02C- 
CH(OH)-CH(OH)-C02-CH(CH3)2.  B.  Aue  Traubensäure  und  Isopropylalkohol  in  Gegen- 
wart von  Chlorwasserstoff  auf  dem  Wasser bad  (Campbell,  Soc-,  1929,  1113).  —  F:  34u.  Kp765: 
275°;  Kp12:  154°.  DJ  zwischen  18»  (1,1214)  und  UM)"  (1,0467):  ('..  Soc.  1929,  1116.  Viscosität 
bei  18°:  5,8243,  bei  40":  0.6150,  bei  80°:  0,0(>47  gern  sec.  Oberflächenspannung  bei  40°: 
26.58,  bei  HO0:  25,70  dyn/cm.    n£:  1,4374;  ng:  1,4461. 

Traubensäuredibutylester,  Dibutylracemat  CI2H2206^  CH3- |CH2]3-O2C-CH{0H)- 
0H(OH)-00t-fCHs]a-CUs.  B.  Aus  Traubensäure  und  Butylalkohol  in  (Gegenwart  von 
Chlorwasserstoff  auf  dem  Wasserbad  (Campbell,  Soc.  1929,  1113).  —  Kp7fi&:  320»;  Kp„: 
185°  D,s-  10890-  Di":  1,0879:  Df:  1.0741:  Df:  1,0382.  Viscosität  bei  18":  0.9455,  bei  40°: 
0,2475,  bei  80°:*  0,0445  g/cm  sec.  Oberfläehen.s])annung  bei  40°:  28,36,  bei  SO":  26,17  dyn/cm. 
ng:  1.4451;  ng:  1,4568. 

TraubensäuredÜBobutylester,  Diisobutylracemat  C18HM0,  --  (CH3)2CH  -CH2-02C- 
CH(OH)CH(OH)C02CH2CH(CH3)g.  H.  Aus  Traubeiinäure  und  Isolmtylalkohnl  in  (re^en 
wart  von  Chlorwasserstoff  auf  dem  Wasserbad  (Campbell.  Soc.  1929, 1113).  —  V:  5S'\  Kp7W,?: 
31 1°*  Kn  •  195°  Viscosität  bei  80°:  0,0595  g  cm  sec,  Oberflächenspannung  bei  S0U: 
24,79  dyn/cm.  lOo'g  Alkohol  lösen  bei  0«  34,9.  bei  lH<>  56.5  und  bei  25»  71,5  g  (('.,  Soc  1929, 
1121).    Durch  Zusatz  einer  optisch,  aktiven  Form  wird  die  Gesamt  löslu-hkeit  erhobt. 

Traubenaäurediisoamylester,  Diisoamylracemat  Cl4H„0, .-  C5Hn-02(>(.:H(OH)- 
CH(OH).(XVC.H„.  Viscosität  bei  18«:  1,8654.  bei  4t»»:  0,3320.  bei  80«:  0,0527  g/cmsec 
(Campbell,  Soc.  1929.  1117).  Oberflächenspannung  bei  40ü:  26,16,  bei  80«:  23,70  dyn/cm. 
r4H:  1,4452;  ng:  1,4580. 

BEILSTBIN9  Handbuch,  4.  Aufl.    2.  Eiw.-Werk,  Bd.  IIMV.  22 
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d)    Inaktive,  nicht  spaltbare   Weinsäure ,  Mesoweinsäure  C^O*  = 
OH    OH 

HO.C-C CC02H  (H528;  EI  182).     B.    Beim  Behandeln  der  Löeung  von  a.a'-Divinyl- 

1  1 

H      H 

äthylenglykol  (E  II 1,  570}  in  Eisessig  mit  Ozon,  längerem  Kochen  der  Lösung  des  erhaltenen 
Diozonids  und  nachfolgendem  Erwärmen  der  mit  Wasser  verd,  Lösung  mit  Brom  auf  50° 
(Kuhn,  Rebel,  B.  80,  1569);  entsteht  in  analoger  Reaktion  aus  Hydroeinnamoindiacetat, 
wird  aber  aus  Hydrocinnamoin  nur  in  Spuren  erhalten  (K.,  R-,  B.  60,  1566,  1571).  Durch 
längeres  Kochen  wäßr.  Lösungen  von  dl-ß-Chlor-äpfelsäure  II  (Kuhn,  Ebel,  B.  58,  932) 
und  von  rechtsdrehender  ß- Chlor- äpfelsaure  II  (K.,  Zell,  B.  59,  2520).  Durch  Einw.  von 
salpetriger  Säure  auf  inaktive  (Darin,  ./.  Hol.  Ghem.  48»  289)  und  auf  rechtsdrehende  oder 
linksdrehende  Anti-a'-amino-a-oxy-bernateinsäure  (Da.,  J.  Hol.  Ghem.  50,  407).  Neben 
Traubensäure  beim  Erhitzen  des  aus  Phytinsäure  erhaltenen  Gemisches  der  sauren  Caleiurn- 
salze  von  Inosit-monophoaphorsäure  und  Inosit-diphosphorsäure  mit  rauchender  Salpetersäure 
auf  dem  Wasserbad  und  Kochen  des  Bariumsalzes  des  entstandenen  Weinsäuremonophosphats 
mit  l%iger  Schwefelsäure  (S.  Postern  ak,  T.  Posternak,  Helv.  12,  1177;  C.  r.  188,  1297). 
Bei  der  Oxydation  von  Brertzsehleimsäure  oder  Furfurol  mit  Natriumchlorat  bei  Gegen 
wart  von  Osmium<VIII)~öxyd  in  Wasser  bzw.  0,1  n-Salzsäure  bei  50°  (Milas,  Am.  Sog.  49, 
2010).  Durch  Oxydation  von  Maleinsäureanhydrid  mit  Bariumchlorat  oder  Silberchlorat 
bei  Gegenwart  von  Osmium(VTII)~oxyd  in  Wasser  (Braun,  Am.  Soc.  51,  247).  Bei  längerer 
Einw.  von  Wasser  oder  verd.  Natronlauge  in  der  Siedehitze  auf  inakt.  trans-Oxidobernstein- 
säure  entstehen  Mesoweinsäure  und  Trau  bensäure  ungefähr  im  Verhältnis  1 ,7 : 1  (K.,  Ebel, 

B,  68,  931);  bei  längerem  Kochen  von  linksdreh*nider  trans-Oxidobernsteinsäure  mit  Wasser 
bildet  sich  Mesoweinsäure  neben  d- Weinsäure  (K.,  Z-,  B.  50,  2518),  —  Darstellung  durch  Er- 
hitzen von  d-Weinsäure  mit  Natronlauge:  Lonochambon,  (?.  r.  182,  473;  vgl.  a.  Schneider, 
Z.  Kr.  69,  50;  mit  Kalilauge:  Coops,  Vbrkade,  R.  44,  988;  durch  Erwärmen  von  Malein- 
säure mit  Natriumchlorat  oder  Kalium chlorat  in  wäßr.  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Osmium(VIII)-oxyd  auf  50°:  Milas,  Terry,  Am.  80c.  47,  1415, 

Das  Hydrat,  C4H(0c -f- H20,  bildet  triklin-pinakoidale  Krystalle  (Amadori,  R.  A.  L. 
[6 J 1,  244;  vgl.  Lonochambon,  C.  r.  182,  474).  Ober  die  Krystallform  der  wasserfreien  Säure 
vgl.  Lonochambon,  C.  r.  182,  473;  Schneider,  Z.  Kr.  89,  50.  Röntgenogramm  der  wasser- 
freien Säure:  Sch.,  Z.  Kr.  60,  50;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier.  1  [191?— 1928],  668.  Das  Hydrat 
schmilzt  bei  120°  (Sch.),  oberhalb  120°  (L.),  die  wasserfreie  Säure  bei  150°  (Sch.),  159—100* 
(L.).  Dichte  des  Hydrats:  1,668  (L.);  der  wasserfreien  Säure:  1,737  (L.),  1,674  (Sch.,  Z.  Kr. 
68,  53).  Verbrennungswärme  der  wasserfreien  Mesoweinsäure  bei  konstantem  Volumen: 
276,6  kcal/Mol  (Coops,  Verkade,  R.  44.  989;  vgl  V.,  C,  Hartman,  R.  44.  208,  212).  Zeigt 
keinen  piezoelektrischen Effekt(HETTiCH,ScHLEEi>K, Z. Phye. 60, 254;  (7.10201,1 893).  100cm3 
einer  bei  0°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  50,7  g  Mesoweinsäure  (Kühn,  Wagner- 
Jauregg,  B.  61,  487);  1  Tl."  Wasser  löst  bei  17,5°  1.2637  Tle..  bei  25°  1,6712  Tle.  und 
bei  40°  2,326  Tle.  (Hbckble,  Ost.  Chemiker -Zig,  31  [1928],  29).  Zusammensetzung  der  festen 
und  flüssigen  Phasen  im  ternären  System  Mesoweinsäure-d(-t-)  -Weinsäure-Wasser  bei  13,5°: 
Landrieu,  Bl.  [4]  31,  670.  Viscosität  und  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  der  Ge- 
mische von  Mesoweinsäure  mit  Coniinhvdroehlorid,  Serumalbumin  und  Gelatine:  Keeser, 
Ar.Pth.  120,  242,  245;  C.  1928  II,  2167.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  Tierkohle: 
Schilow,  Nekrassow,  Ph.  Gh.  130,  71  ;  3K.  60,  109;  K.,  W.-J.,  B.  61,  488;  an  Eisen(III)- 
hydroxyd:  Sen,  J.  phys.  Chem.  31,  526.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Alkohol  bei  30°:  Hunt, 
Briscoe,  J.  phys.  Chem.  33,  1504.  Einfluß  von  Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit 
in  Wasser:  Coops,  Versl.  Akad.  Amsterdam  20,  370;  C.  1021 III,  617.  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstante der  1.  Stufe  kj  bei  18,6°:  7,75x10-*,  der  2.  Stufe  ka  bei  18,8°:  1,6x10-* 
(potentiömetrisch  ermittelt,  unter  Berücksichtigung  der  Ionenaktivität)  (K-,  W.-J.,  B.  61, 
488,  495). 

Liefert   beim    Behandeln    mit   Aceton,    das   1%    Salzsäure   enthält,    eine  Verbindung 

(CH8)^o  ^o     o^o)C(CH3)2  (Syst.  Nr.  3012)  (H.  O.  L.  Fischer,  Taube,  B.  60,  489). 

Reaktion  mit  Arsen{III)-oxyd,  ATsonoessigeäure  und  2.4-Dioxy-phenylarsonsäure  in  Eis- 
essig: Enolund,  J.  pr.  [2]  122,  126;  Svensk  kern.  Tidskr.  40,  281 ;  C.  10291,  643.  —  Physio- 
logisches Verhalten:  H.  Staub  in  J.Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I 
[Berlin-Leipzig  1930],  S.  969. 

Ammoniummesotartrate:  NH^C^H^O,.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  167°  (Coops, 
Verkade,  R.  44,  991).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  341,9  kcal/Mol 
{Bildung  von  N8)  (C,  V.>.  —  Leicht  löslich  in  Wasser  (Heckele,  Ost.  Chemiker~Ztg.  31,  30; 

C.  19281,  1646).  —  (NH,)tG4H«<V  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  (H.).  —  Lithiummeso- 
tartrate:   LiC4H606  +  HB0.     Krystalle,   die   das  Krystallwasser   zwischen  80°  und  100* 


H  3,  629—580  E  II  3 

Syst.  Nr.  250]  MESOWEIN8ÄÜBE  339 

verlieren.  100  g  der  bei  20°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  16,63  g  krystall- 
wasserhaltiges  Salz  (H.).  —  Li2C4H406.  100  g  der  bei  20°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  ent* 
halten  2,17  g  Salz  (H.),  —  Natriummesotartrate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der 
anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  21:  Natrium  [Berlin  19281,  S.  850,  857.  — 
NaC4HsOe4-C4HBCY  Krystalle  (H.).  —  Na2C4H408.  Krystalle  (aus  Wasser).  100  g  einer 
bei  20°  gesättigten  Lösung  enthalten  8,0577  g  (H.).  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  Alu- 
miniumhydroxyd: Dumanski,  Jakowljw,  JCoU.-Z.  48,  155;  SK.  81,  213;  C.  1929  I,  2960; 
II,  3218.  —  Kaliummesotartrate.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie.,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  22:  Kalium  [Berlin  1937],  S.  956,  962,  1163.  —  KC4H,06.  100  g 
der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei  15°  9,547  g  und  bei  20°  11,656  g  Salz  (H.).  — 
K2C4H40.  +  2HaO.  Kryatalle,  die  bei  etwa  90°  im  Kr  yatallw  asser  schmelzen  (H.).  Röntgeno- 
gramm:  Schneider,  Z,  Kr.  68,  52;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier.  1  [1913—1928],  671.  100  g  der 
gesättigten  wäßrigen  Löaung  enthalten  bei  15°  45,48  g,  bei  20°  48,71  g  kry  stau  wasserhaltiges 
Salz  (Heckele).  —  KNH.C.H40-+HjO.  Krystalle,  die  das  Krystall waeser  schon  unterhalb 
100°  verlieren.  Leicht  löslich  in  Wasser  (H.).  —  KXiC4H4Oa -f- HB0.  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser  (H.).  -~  KNaC4H4Ofl  -f  H20.  Krystalle.  100  g  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung 
enthalten  bei  15°  27,06  g,  bei  20°  32,04  g  krystall  wasserhaltiges  Salz  <H.).  —  Magnesium- 
mesotartrat  MgC4H406  +  2H20.  Pulver,  lg  Salz  löst  sich  bei  20°  in  2666g  Wasser; 
unlöslich  in  wäßr.  Ammoniak  und  in  Alkalien  (H.).  —  Calciummesotartrat  CaC4H404 + 
3H20  (H  529).  1  g  Salz  löst  sich  bei  20°  in  etwa  2950  g  Wasser  (H.).  —  Strontiummeso- 
tartrat  SrC4H4Oe.  1  g  Salz  löst  sich  bei  20°  in  3125  g  WaBBer  (H.).  —  Bariummesotartrat 
BaC4H40e  +  H2O  (H  529).  Fast  so  schwer  löslich  in  Wasser  wie  das  Calciumsalz  (H.).  — 
Zink  mesotartrat  ZnC4H40?-f-  2H20  {bei  50°).  1  g  Salz  löst  sich  hei  20°  in  7400  g  Wasser; 
leicht  löslich  in  wäßr.  Ammoniak  und  in  Alkalien  (H.).  —  Cadmium mesotartrat  CdC4H404 
+  2HaO.  Krystalle.  1  g  Salz  löBt  sich  bei  20°  in  6400  g  Wasser;  schwer  löslich  in  Alkalilaugen, 
sehr  leicht  in  wäßr.  Ammoniak  (HL).  —  Thallium(I)-me80tartrat  T12C4H406.  Röntgeno- 
gramm:  Schneider,  Z.  Kr.  69,  52,  57;  vgl.  Z.  Kr.  Strukturier.  1  [1913— -1928],  671.  D; 
4,81  (Sch.).  —  Bleimeaotartrat  PbC4H40,  (vgl.  H  529).  Krystallpulver.  1  g  Salz  löst 
sich  bei  20°  in  11765  g  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkalilaugen,  unlöslich  in  wäßr.  Ammoniak 
(H.).  —  Mangan(II) -mesotartrat  MnC4H40,  +  3H20,  Rosafarbenes  Pulver.  Verliert  bis 
100°  21/,  Mol  HjO,  den  Rest  erst  bei  150°.  1  g  Salz  löst  sich  bei  20°  in  1840  g  Wasser  (H.).  — 
Kobaltmesotartrate.  Literatur:  Gmelins  Haudbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
8vat.Nr.58:  Kobalt,  Teil  B  [Berlin  1930],  S.  202,  203.  —  [Co(NH3)5(C4H4Ofl)]NOa  +  3H20. 
liellrote  Krystalle,  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Duff,  Sog.  123,  569).  Elek- 
trische Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  D.,  Soc.  123,  573.  —  [(Cc<NHa)6),<C4H4Oa)](C4H40,) 
(NOs)8~(-4H20.  Hellrote  Krvstalle.  die  biß  100°  das  Kryatallwasser  nicht  verlieren  (D., 
Soc.  123,  566).    Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  D.,  Soc.  123,  573. 

Verbindung    mit   d- Wein  säure    C4HflOe  +  C4H60,-f  2H20.     Krystalle.     Zeigt    die 
halbe  Drehung  der  d-Weinsäurc  (Landrief,  Bl.  [4]  31,  669).  % 


MoBO-a.a'-dimethoxy-bernateirisäure,  O.O-Dimethyl-meBOweinsäure  C,HJ0Ofl  — 
HO8C-CH(O-CH3)-CH(0CHs)-C02H  (K  I  182).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  Salpetersäure  auf  2.3.4.6-Tetramethyl-d~mannonsäure-<5-]acton  und  2.3.5-6-Tetramethyl- 
d-mannonsäure-y-lacton  (Goodyear,  Haworth,  Soc.  1927,  3137,  3144)  sowie  auf  1.3.4.5- 
Tetramethvl-d-fructose  (Ha.,  Hirst,  Soc.  1926,  1866)  und  3.4.5 -Trimethyl-d -fructuron- 
säure-(l)-äthylester  (Ha.,   Hi„  Learner,   Soc..  1927,  1048). 

MosoweinBäuredimethyloster,  Dimetbylmesotartrat  C4H1004— CHgO^CHfOHJ- 
CHfOHj-CÖ^CHa  (H  530;  E  I  183).  Daret.  Durch  Veresterung  von  Meso  wein  saure  mit 
methylalkoholischer  Salzsäure  (van  Duin,  R.  47,  727)  oder  besser  durch  Umsetzung  von 
Silbermesotartrat  mit  Methvljodid  in  siedendem  Methanol  (van  D.)  oder  Benzol  (Berner, 
Arch.  Math.  Naturvid.  30,  Nr. 6,  S.115;  C.1926  II,  2537).—  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  114° 
(korr.)  (van  D,).  Verbrehnungswärme  bei  konstantem  Volumen:  618,1  kcal /Mol  (B.,  Arch. 
Math.  Naturvid.  39,  Nr.  6,  S.  130;  vgl.  Coops,  Verkade,  R.  44,  1004).  Wärmetönung  der 
Auflösung  in  Wasser:  B.,  Arch.  Math.  Naturvid.  39,  Nr.  6,  S.  132.  Dichte  und  Brechungs- 
indices  wäßr.  Lösungen  bei  20':  B.,  PA.  Ch.  [A]  141,  114.  Einfluß  von  Borsäure  auf  die 
elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  C,  Versl.  Akad.  Amsterdam  29,  371 ;  C.  1821 III,  617.  — 
Geschwindigkeit  der  Verseif ung  in  alkal.  Lösung  bei  25°:  Skrabal,  Hermann,  M.  43,  639; 
bei  14°-  van  Düin.  R  47,  728;  in  Gegenwart  -von  Blutkohle  oder  kolloidaler  Alkalistannat- 
Losungbei  14°:  van  D.,  R.  47,  718,  728,  730, 

Meso-cx.«'-  dimethoxy-bemßteinB&ure-dimethyleeter,  O.O-Dimethyl-meooweln- 
»aure-dlmsthylester  C8H,40.  =  CH8.0,CCH(0*CH,)-CH(0'CH,)-CO,-CH,<E  I  183).  B. 
Durch  Behandlung  von  Meeoweinsäure-dimethylester  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  in 

22* 
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Methanol  (Hawortk,  Hirst,  Soc.  1926,  1866).  —  Tafeln  (aus  Äther  +  Petrol&ther).   F:  67° 
bis  68°  {Ha.,  Hl),  68°  (Ha.,  Jones,  Soc.  1927,  2352). 

Meaoweinsäiirediäthylester,  DiäthyhneBotartrat  0aHI40(  =  C,Hfi«OiC-CH(OH)- 
CH(OH)COs'C2Hß  (H  530).  B.  Durch  Kochen  von  Mesoweinsaure  mit  methylalkoholischer 
Salzsäure  (Kuhn,  Wagner-  Jauregg,  B.  01,  503).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder  Schwefel- 
kohlenstoff). F:  58°  (Berner,  Arch.  Math.  Naturvid.  39,  Nr.  6,  S.  116;  C.  1926  II,  2538), 
55°  (K.,  W.-J.).  Kpu,,:  156,5°  (korr.);  Kp^:  157,5°  (K.,  W.-J.,  B.  61,  485,  503).  D-;  1,1350 
(K„  W.-J.,  B.  61,  486).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  931,0  kcal/Mol 
(B.,  Arch.  Math.  Nahirvid.  89,  Nr.  6,  S.  130).  nfrs:  1,4315;  Dispersion  bei  64,5°:  K.,  W.-J., 
B.  61,  485,  491.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Benzol:  K.,  W.-J.,  B.  61,  486,  492.  Einfluß 
von  Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  Coops,  Versl.  Akad.  Amsterdam 
29,  371 ;  C.  1921 III,  617.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Pankreaslipaae  in  Gegen- 
wart von  Phosphatputfer  von  pB  7,0  bei  37°:  Dawson,  Platt,  Cohen,  Biochem.  J.'QO,  535. 

Meso  Weinsäure  -  mono  -  [d  -  octyl  -  (2)]  -  ester,  Mono  -  [d  -  octyl- (2)]  -  mesotartrat 
CiiHM08  =  HOBC-CH(OH)-CH(OH)-C02-CH(CH8)[CH8]6-CH3.  B.  Beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von  Mesoweinsaure  und  d-Octanol-(2)  bei  80 — 90°,  neben 
anderen  Produkten  (Patterson,  Buoha"Nan,  Soc.  126,  1476).  —  NaC12HaiOa.  Tafeln  (aus 
Wasser).  Leicht  löslich  in  heißem,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  [a]£j:  — 2,4  (Wasser; 
c  =  0,5). 

Mesoweinsäure-di-[d-oetyl"(2)]-e8ter,  D i-[d- octyl- (2)] -mesotar trat  CjoHjgO»  = 
CHa-[CHil]5CH(CHa);03C'CH(OH)'CH(OH)C08-CH(CHa)'[CH4]6CH8.  B.  Beim  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von  Mesoweinsaure  und  d-0ctanol-(2)  bei  80 — 90°,  neben 
anderen  Produkten  (Patterson,  Buchanan,  «Soc.  125,  1475).  —  F:  33°.  Kp4:  208°.  Dichte 
zwischen  35,5°  (0,9849)  und  85,5°  (0,9442):  P.,  B.  Rotationßdißpersion  bei  17°  und  36,5° 
für  k  -  435,8—671,6  m/t;  P.,  B. 

Meso  -  a.a'-  dimethoxy-  bernsteinsäure  -  di  -  [d  -  ootyl-(2)3  -  ester,  O.O  -  Dimethyl- 
m3soweinsäure-di-[d- octyl -(2)] -ester  C28H-„06  =  CH8[CHj,]6CH(CH3)-0ICCH(0- 
CHa)  ■  CH(0  •  CIL,) •  C08-  CH(CH3)  •  [CH2]6  •  CH3.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
eine  Mischung  von  Meso-a.a'-dimethoxy-bernsteinsäure  und  d-Oetanol-(2)  bei  80—90° 
(Patterson,  Buchanan,  Soc.  126,  2589).  —  Kp6:  202°.  [«]»,:  13,7°  (unverdünnt);  [«]&'* 
-4-9,3°  (Alkohol;  c  =  ö),  +3,2°  (2-Nitro-toluol;  c  =  5);  [«]&;  +8,4°  (Tetrachloräthan; 
c  =  ö). 

Meso  -  a.a'-  dimethoxy-  bernsteinsäure  -  di  -  [1  -  octyl  -  (2)]  -  ester,  O.O  -  Dimethyl- 
mesoweineäure-di-Ll -octyl -(2)] -ester  C21H4206  =  CHS-  [CHaVCH(CHs)-OtC>CH(0-CH3)- 
CH(0  •  CH8)  •  CO,  •  CH(CH,)  •  [CHf  V  CH».  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Patter- 
son, Buchanan,  Soc.  126,  2588).  ~~  Kp4:  199—201°.  Dichte  zwischen  0°  (0,9775)  und  150,2° 
(0,8572):  P.,  B.  [a]™  zwischen  0«  (—14,2°)  und  150,2°  (—8,9°):  P.,  B,  Rotationsdispersion 
der  unverdünnten  Substanz  und  der  Losungen  in  Alkohol,  Tetrachloräthan  und  2-Nitro- 
toluol  zwischen  0°  und  150,2°  für  X  -  435,8—671,6  m/i:  P.,  B.  Dichten  von  Lösungen  in 
den  genannten  Lösungsmitteln  bei  verschiedenen  Temperaturen:  P.,  B. 

Mesoweinsäurediamid  C4H804Na  =  H^  •  CO  •  CH(OH)  •  CH(OH) •  CO  •  NHr  B.  Aus 
Di&thylmesotartrat  und  alkoh.  Ammoniak  (Coops,  Verkade,  R.  44,  999).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  187—187,5°  (Zers.)  (C.,  V.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  427,0  kcal/Mol  (C,  V.).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Wasser 
(C,  V.,  R.  44,  1000,  1009).  Einfluß  von  Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser: 
C„   Versl  Akad.  Amsterdam  29,  371;  C.  1921 III,  617. 

Meso -a.a'- dimethoxy-  bernsteinsäure  -diamid,  O.O-Dimethyl-mesowein  saure« 
diamid  C€H11O4Nt  =  H,N0O'CH(0CH>).CH(OCH8)-CONH,.  B.  Aus  Meso-*.a'-di- 
methoxy-bernstemsäure-dunethylester  durch  Einw.  von  methyfalkoholischem  Ammoniak 
(Haworth,  Hirst,  Soc.  1926,  1865).  —  Prismen  (aus  Methanol).  Schmilzt  langsam  erhitzt 
bei  246°  (Zers.),  rasch  erhitzt  bei  262°  (Zers.)  (Ha.,  Hr.,  Learner,  Soc.  1927,  1048). 

2.   Oxy-carbonsfluren  C6H8CV 

1 .    1.2  -  IHoacy  -  propun  -  dicarbontidure  -  (1.3)  f    a.ö  -  LHojnj  -  glutarsäure 
C6HA  =  HOaCCHt.CH<OH)CH(OH).CO,H.  *       "       P         ^     ff  »™rg*ure 

Inaktive  a./3-Dioxy-glutarsäure  aus  Giutaconaäure  (H 531 ;  E  1 183).  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Kochen  von  a.0-Dibrom-glutarsäure  mit  2n-8oda-Lö8ung  oder  mit 
6n-methylalkoholischerKalüauge (Farmer,  Ingold,  Soc,  119,  2007,  2014,  2017).  —  Krystalle 
(aus  Äther  +  Methylacetat).  ' 


H  3,  581—683  E  II  3 

bis  261]  DIOXYGLUTARSÄURE  341 

2.  1.3-lMoxy-propan-di*arbonsäure-(1.3),  a.a.' -  Moxy-glutar säure  C.H80. 

=  H0aCCH(OH)CH2-CH(OH)CO2H, 

a)  Niedrigerschmelzende  inaktive<x.a'*Dioxy-glutarsäure(H  531;  ET  183).  B. 
Entsteht  im  Geraißch  mit  der  entsprechenden  Lactoneäure  C5H,08  beim  Kochen  von  niedriger- 
sehmelzender  a.a'-Dibrom-glutarsäure  mit  2 n -Soda-Lösung  (Inoolü,  Soc.  119,  313,  323).  — 
Schmilzt  unter  Wasserverlust  bei  etwa  125°;  die  Schmelztemperatur  hängt  von  der  Ge- 
schwindigkeit des  Erhitzen«  ab. 

b)  Höherschmelzende  inaktive  a.a'-Dioxy-glutarsäure.  B.  Entsteht  im 
Gemisch  mit  der  entsprechenden  Lactonsäure  C6H„06  beim  Kochen  von  höherschmelzender 
a.a'-Dibrom-glutarsaure  mit  2mSoda-Losung  (Ingolb,  Soc.  119,  313,  322).  —  Prismen  (aus 
Aceton).  Schmilzt  unter  Wasserverlust  bei  162°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
löslich  in  siedendem  Aceton,  schwer  löslich  in  Essigester,  faßt  unlöslich  in  Chloroform,  Äther 
und  Benzol. 

3.  1.2  -  Dioocy  -  propan  -  dicarbonsäure  -  (MS) ,  a.ot' -  THoxy  -  a  -  methyl - 
bernsteinsäure  9  Methylweinsäure,  Citraweinsäure  C6H80,  =  HOaC  CH(OH) 
C{CH,)(OH)-C08H  (H  ö32).  B.  Zur  Büdung  durch  Erhitzen  von  Chlorcitramalsäure  mit  Wasser 
nach  MoRAWSKi(/.pr.  [2]  10  [1874],  88}  vgl.  Goebel,  Am.  Soc.  47, 1991,  1995.  Entsteht  nicht 
bei  der  Einw.  von  Barium hydroxyd  (entgegen  Camus,  A.  120  [1.864 J,  164),  Natriumcarbonat, 
Natriumdicarbonat  oder  Magnesiumoxyd  auf  Chlorcitramalsäure  bei  Zimmerte  mperatur{G.). — 
Barst.  Durch  Einw.  von  verd.  Schwefelsaure  auf  das  Bariumsalz  der  Oxycitraconsäure 
(Syst.  Nr.  2Ö93)  bei  100°  (G.,  Am.  Soc.  47,  1996).  —  KrystaUe  (aus  Wasser).  F:  100°  (Zers.). 
Sehr  leicht  lößlich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Methanol,  fast  unlöslich  in  Äther,  Chloro- 
form, Benzol  und  Petrolather.  —  Liefert  mit  Wasserstoff peroxyd  in  Gegenwart  von  Eisen(II)- 
sulfat  bei  — 18°  eine  Lösung  der  sehr  unbeständigen,  nicht  näher  beschriebenen  2-Oxy- 
1  -oxo- propan -dicarbonsäure -(1.2). 

a.a'-Bis  *  [oarbomethoxy-  oxy]  •  a  -  methyl  - '  ^rnsteinsäure  -  diamid  C»HuO»N-  — 

HEN-CO-CH(O-C02-CH3)-C(CH3)(O-CO2-CH3)-C0  H2.  B.  Durch  Schütteln  von  a.a'-Bis- 
[carbomethoxy  -  oxy  ]  -  oc  *  methyl  -  bernsteinsäure  *  dinitril  mit  bei  —  5°  gesättigter  Salzsäure 
(H.  O.  L.  Fischkk,  Taube,  B.  67,  1507).  —  KryBtalle  (aus  Wasser).  F:  192°.  Schwer  löslich 
in  allen  Lösungsmitteln.    Leicht  löslich  in  0,5  n -Natronlauge. 

a.a'- Bis  -  [carbomethoxy-  oxy]  -  a  -  methyl  -  bernstetnsäure-dinitril ,  oc.ß-  Dioyan- 
propylenglykol-  O.O-dioarbonBäure-dimethylester  C,H,004N»  =  NCCH(0-COa-CH,)* 
C(CH3)(0'C0t'CH,)-CN.  B.  Durch  Schütteln  von  Methylglyoxaf  mit  Chlorameisens&ure- 
methylester  und  Kaliumcyanid  in  Wasser  unter  Kühlung  (H.  O.  L.  Fischer,  Taube,  B.  57, 
1507).  —  Fast  farbloses  zähes  öl.  Läßt  sich  im  Hochvakuum  bei  100°  Badtemperaur  destil- 
lieren. 

4.  J.3~XHoacy -propan  ~dicarbon8äure~(2.2),  ß.ß'-IHoxy-  dimethylmalon- 
säure,  Bis-oscyinethyl-malonsäure  C6HgOe  =  (HOCH2)2C(C04H)s. 

ß-ß''  I>imethoxy-dimethylmalonsäure-diätb.yle8ter,  Bis-methoxymethyl-malon- 
eäure  -  diäthylester  C^H^O,  =  (CH8  •  O  •  CHs)1C(COs  •  C8H5)S  (H  531).  Kp8 :  120—130° 
(Hill,  Keach,  Am.  Soc.  48,  260). 

ß.ß'~  Diäthoxy  •  dimethylmalonsäure  -  diäthylester ,  Bis  -  äthoxymethyl  -  malon» 
Bäure-diäthylestar  ClsH1406  =  (CsHc'0-CH8)lC(C02C2H6)j.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor- 
methyl-äthyl-äther  auf  Dinatriummalonester  in  Äther  (Hill,  Keach,  Am.  Soc.  48,  260).  — 
Kp7_8:  123—125°. 

ß.ß'-  Dipropyloxy-  dimethylanalonsäure  -  diäthylester,  Bie-[propyloxy-methyl]- 
malonBäure-di&thylester  CiaHM0A -  (CjH.-CHj-O-CH^qCOa-CA),.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Chlormethyl-propyl-äther  auf  Dinatriummalonester  in  Äther  (Hill,  Keach,  .4*».  Soc. 
48,  260).  —  Kp,_,:  124—125°. 

3.  Oxy-carbonsäuren  C„Hj0Ofl. 

1.  1.2-IHoxu~butan-dicarbonsäure-(1.4),  <x.ß-ZHony-adipinsäure  C,H10Oa 
=  HOlC-CH,-0H>-CH(0H)'CH(OH)COlH. 

a^'-Dibrom-a.£-dioxy-adipinBäure -diäthylester  C10Hu0«Br,  =  CgH^-OjCCHBr' 
CHBr-CHiOHJ-CHfOHJ-COg'CA.  B-  Bei  der  Oxydation  von  a'./f'-Dibrom.Jo-dihydro- 
mucons&ure- diäthylester  (E II  S,  656)  mit  Kaliumpermanganat  in  Gegenwart  von  Magnesium- 
sulfat  in  Alkohol  (Chandraskna,  Inoold,  Soc.  121,  1316).  —  Wurde. nicht  rein  erhalten. 

Sirup .  Gibt  bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsäure  das  y-Lacton  der  ot-Brom-a'.ß'-dioxy-Ja-di, 

bydromuooiwäui».    Bei  vollständiger  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton  bei  50°  ent- 
stehen Brommaleinsäure  und  Oxalsäure. 
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2.  l,4~Dioxy-butan-dicarbonsäure-(1.4),  a.a'- Dioxy -adipinsäure  C.H10O< 
-H08CCH(0H)-CH2CH8CH(OH)*CO8H. 

a)  Inaktive,  nicht  spaltbare  «.«'- Dioxy -adipinsäure,  Meso-x.«.'- dioxy - 
adipinsäure  C^O,  =  H0,C-CH(OH)-CH,CH8CH(OH)-COsH  {H  533;  E  I  184).  B. 
Ais  Hauptprodukt  beim  Kochen  von  höherschmelzendem  a.a'-Dibrora-adipmsäure-diäthyl- 
ester  und  höherschmelzendem  oc.a'- Di  jod  -  adipinsäure  -  difithvlester  mit  2n- Soda -Lösung: 
neben  racemischer  a.a'-Dioxy-adipinsäure  und  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  höber- 
schmelzendem  und  niedrigerschmelzendera  a.a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester  sowie  von 
höherschmelzendem  und  niedrigerschmelzendem  a.a'-  Dijod-adipinsäure-diathylester  mit 
6n-methylalkoholischer  Kalilauge  (Inoold,  Soc.  119,  957,  969).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
P:  174°. 

b)  Inaktive  spaltbare  a.a'-  Dioxy -adipinsäure,  racemische  a.a'- 2>*oa?w~ 
adipinsäure  CftH10Ofl  =  HO2CCH(OH)CH2CHaCH(OH)COjH  (H  533).  B.  Als  Haupt- 
produkt beim  Kochen  von  niedrigerschmelzendem  a.a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester  und 

niedrigerschmelzendem  a.a'- Diic*i- adipinsäure- diäthyiester  mit  2  n-Soda-Lösung;  neben 
Meso-a.a'-dioxy-adipinsäure  und  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  höherschmelzendem 
und  niedrigerschmelzendem  a.a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester  sowie  von  höherschmelzen- 
dem und  niedrigerschmelzendem  a.a'- Dijod- adipinsäure -diäthylester  mit  6 n -methylalko- 
holischer Kalilauge  (Inoold,   Soc.  119,   957,  970).  —  Krystalle  (aus  Essigester).    F:  146°. 

c)  Derivat  einer  1.4-Dioxy-butan~dicarbonsäure-(J*4)  von  Ungewisser 
sterischer  Zugehörigkeit. 

a.a'-Diäthoxy-  adipinsäure    C10H18O,  =i  HO2C-CH(0C.H6)-CH2-CH8CH(O*C,Hfi)' 

C08H.  B.  Entsteht  wahrscheinlich  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  siedender 
Natriuraäthylat-Lösung  auf  höhersehmelzenden  a-a'-Dibrom-adipinsäure-dtäthylester  < Voot, 
Mut.  Kohknforschungsinst.  Breslau  2,  75;  C.  1920  I,  2340),  Bei  der  Einw.  von  konz.  Natron- 
lauge auf  a.a'- Diäthoxy- adipinsäure -anhydrid  {V.,  Milt.  Kohlen forschungsinst.  Breslau  2, 
88;  C.  18261,  2341).  —  Öl. 

3.    2.3-  Dioxy-butan~dicarbonsäure-(  J.4)f  ß.ß'- IHoxy -adipinsäure  C«HMOd 

=  H02C-CH2-CH(0H)CH<0H)CHa-C08H  (H  534).  Vgl.  a.  Nr.  4.  B.  Der  Diäthylester 
entsteht  beim  Erwärmen  von  Ketipinsäurediäthylester  mit  amalgamiertem  Aluminium  in 
Äther  (Panik  okä,  A.  441,  189).  —  Gelblicher  Sirup,  aus  dem  sich  bei  längerem  Aufbe- 
wahren Kryatalle  abscheiden.  —  BaCaH80B -f  2  H20.  Amorph.  Verliert  das  Wasser  all- 
mählich beim  Aufbewahren  an  der  Luft.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  160 — 170°. 

ß.ß'-  Diäthoxy  -  adipinsäure  C10H18O,  =--  HO.C-CH.-CH^-C.HO-CHlO-CiHj.CH,- 
COjH.  B.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Butadien-(t.3)-tetracarbonsäure-(l  .1.4.4)- 
tetraäthyiester  mit  rauchender  Salzsäure,  neben  anderen  Produkten  (Benary,  Schxnkoff, 
B.  56,  361).  Aus  2.3-Diäthoxy-butan-tetracarbonsäure-(l  ,1.4.4)  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  (B.t  Sch.).  —  Kryatalle.  *F:  19,5°.  Kp13:  149°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther.  —  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  a.a'-Di- 
brom-#.^'-bis-[a./^dibrom-äthoxy]-adipinsäure. 

/S./J'-Dioxy-adipinsäure-diäthylester  C10H180,  -  C,H6O1CCHt'CH(OH)-CH(0H)- 
CHaCO,-C,H..  B.  siehe  oben  bei  deT  Säure.  —  Hellgelbes  Öl  (Pankoke,  ä.  441,  190). 
Zersetzt  sich,  bei  der  Destillation  im  Vakuum.  Bräunt  sich  von  105°  an  und  ist  bei  140ö 
dunkelbraun.  - —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Phosphorpentabromid  in  Chloroform  festen 
/ff.^'-Dibrom  -adipinsäure-diäthylester. 

a.a'-Dfbrom-^'-bi8-[a.^-dibrom-äthoxy]-adlpliiB&ureC10Hl,O6Br6  =  HO1C-CHBr- 
CH(0-CHBr-CHtBr)-CH(O^CHBr-CHaBr)-CHBr-COlH,  B.  Aus  ^.^'-Diäthoxy-adipinsäure 
und  Brom  in  Chloroform  (Behary,  Schinkoff,  B.  60,  362).  —  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlen- 
stoff). F:  77 — 78°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff, 
leicht  löslich  in  Aceton,  Essigester,  Eisessig,  Äther,  Alkohol  und  Benzol. 

4.  iHoxy -adipinsäure  von  Limprieht  C,H1{)0,,  vielleicht  HO,CCH,CH(OH)- 
CH(OH)CH,COaH  (H  534).    Zur  Konstitution  vgl.  Pankokb,  A.  441,  190. 

5.  1,3  -  IHoxy  -  2  -  methyl  -  propan  -  dicarbonsäure  -  (.1*3) ,     a.a'-  Dioxy  - 
ß-methyl-glutarsäure  C,H100#  =»  CH,-CH[CH(OH)-C01HJr 

a)  <x.a'-Dioxy-j?-methyl-glutaraäure  A.  B.   Beim  Einengen  CHt*CH-CH(OH)*CO 

der  wäßr.  Lösung  von  a.a'-Dioxy-^-methyl-glutarsäure-laoton  vom     I.  i       '  i 

Schmelzpunkt  136°  (Formel  I;  Syst.  Nr.  2624)  bei  gewöhnlicher  Tem-  CH(COaH)— o 

peratur  (In^old,  Soc.  131,  2691).  —  Tafeln.  Schmilzt  bei  80°  unter  Wasserverlust.  —  Geht 
beim  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  Lacton  über,  —  AgtC|H806.  — 
BaC8Ha(\  (bei  150°).    Blättchen. 
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b)  a.a'-Dioxy-^-methyl-glutareäure  B.  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  beim  Be- 
handeln von  a.a'-Dioxy-ß-methyl-glutarsäure-laeton  vom  Schmelzpunkt  117—118°  (Formel  I; 
Syst.  Nr.  2624)  mit  Bariumhydroxyd  (Lngold,  Soc.  121,  2692).  —  Ist  nur  in  Form  von 
Salzen  bestandig,  —  Ag,C,H,06.    Nadeln.  —  BaC6H8Oft  (bei  150°).    Nadeln. 

6.  2~Oxy-2-oxymethyl-propan-dicarbonsäuTe-(1.3h  B~Oxy-ß~oxymethyU 
glutarsäure  C,H10O,  =  HOCH,-C(0H){CH8CO2H),. 

ß -  Oxy -  ß  -  äthoxymethyl  -  glutarsäure  -  diäthylester  C18H,20<,  =  CSH5*  O  •  CH, • 
C<OH)(CH|'CO|*C,Hs)a.  Reinheit  fraglich.  —  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Pro- 
dukten beim  Erhitzen  von  Äthoxyessigsäure-äthvlester  und  Bromessigsäure-äthylester  in 
Benzol  mit  Zinkspänen  (Sommelet,  Bl.  [4]  29,  563).  ~  Kpu:  165 — 180°. 

7.  1.3  -  Dioxy  -  butan  -  dicarbonsäure  -  (1.2),  «'-  Oxy  -a-fct-  oxy-  äthyll- 
bernsteinsäure.  ß-[x-Oxj/-üthyf]-äpfelsäure  C,H10O,  =  CH3-CH(OH)-CH{C02H)- 
CH(OH)-CO,H.  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  beim  Behandeln  von  a'-Oxv-a-foc-oxy-äthyl]- 
bemsteinsäure-lacton  (Formel  II;  Syst.  Nr.  2624)  mit  Barmmhydr-  ~™  ,,„  ™  f.n  „ 
oxyd  (Isoold,  Soc.  121.  2694).  —  Nur  in  Form  von  Salzen  beständig.  II.  r  i  n'wtn 
—  CaC4He06.   Krystalle  (aus  wäßr.  Aeeton).  —  B^CsH806.   Nadeln.                o-co-uh-oh 

4.    Oxy-carbonsäuren  07H,2Oß. 

1 .  Jf.5  -  JHoxy  -  pentan  -  dicar bonsäure  -  (1.5),  oc.a'-  IMoxy  -  Pimelinsäure 
C7H„0, «  CH,[CH,CH(0H)C0sHj8. 

a.a'-Dimethoxy- Pimelinsäure  G,HU0S  —  CH2[CH4CH(0-CH3}CO2H]a. 

a)  a.a'-Dimethoxy-pimelinsäure  A.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  methylalkoholisoher  Kalilauge  auf  a.a'-Dibrom-  Pimelinsäure-  diäthylester  (Hassell, 
Intgold,  Soc.  1926,  1467).  Durch  Einw.  von  Natriumnitrit -Lösung  auf  eine  Lösung  des 
höherschmelzenden  a.a'-Dimethoxy-pimelinaäure-diamids  (a.  u.)  in  konz.  Schwefelsäure  bei 
0—5°  (H.,  I.,  Soc.  1026,  1470).  --  Amorph.   —  Ag2C„H14Oe. 

b)  a.a'-Dimethoxy -pimelinsäurc  B.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  a.a'-Dibrom-pimelinsäure-diäthylester  (Hassell, 
Ingold,  Soc.  1926,  1467),  Durch  Einw.  von  Natriumnitrit-Lösung  auf  eine  Lösung  dea 
niedrigerschmelzenden  Amids  (s.  u.)  in  konz.  Schwefelsäure  bei  0—5°  (H.,  I.,  Soc.  1920, 
1471).  —  Amorph.  —  AgsC,H140,. 

oca'-Dlmethoxy-pimeliiiaäuro-diäthyleBter  C1SH!40.  =  CH2[CHaCH(OCH3)*COj- 
CtH8],  (Gemisch  der  racemiachen  und  der  Mesoform).  B.  Neben  anderen  Produkten  durch 
Einw,  von  6  n-methylalkoholischer  Kalilauge  auf  a.a'-Dibrom-pimelinsäure-diäthyleater  und 
Veresterung  des  erhaltenen  Säuregemisches  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (Hassell,  Ingold, 
Soc.  1926,  1469).  —  Kp10:  166—169°. 

«.a'-Dimethoxy-pimeHnsänre-diamid  CBHie04N,=€Ha[CH,CH{QCHa)C0-NHtlt. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Aus  dem  nicht  isolierten  Säurechlorid  oder  dem 
Diäthylester  durch  Einw.  von  ätherischem  bzw.  wäßrigem  Ammoniak  (Hassell,  Ingold, 
Soc.  1926,  1470).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  212°.  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Methanol,  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Essig- 
ester, Chloroform  und  Benzol. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Aus  dem  nicht  isolierten  Säurechlorid  oder 
dem  Diäthylester  durch  Einw.  von  ätherischem  bzw.  wäßrigem  Ammoniak  (Hassell,  Ingold, 
Soc.  1926,  1470).  —  Nadeln  (aus  Wasser  und  Essigester).  F:  167°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Aceton,  Methanol  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heißem  Essigester,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Essigester,  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol. 

2.  1.3 -IHoxy- pentan  -dicarbon&Aure-i 1.1),  <x.y-IHoxy-butybnalonsäure, 
(ß-Qxy-butyll-turtronsüure  CTH„0.*=  CHl-CHl-CH{0H)-CHI-C(OH)(C0.H)l.  Rein- 
heit fraglich.  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  beim  Kochen  des  Lactona  der  a-Brom-y-oxy- 
a-carbathoxy-n-caprons&ure  mit  Barytwaaser  (Helferich,  Sfeidel,  B.  64,  2639).  —  Dicke 
rötliche  Flüssigkeit.  —  Liefert  beim  Destillieren  im  Vakuum  das  Lacton  der  ot.y-Dioxy- 
n-eapronsäure.  —  Barium  salz.    Gelblicher  amorpher  Niederschlag. 

3.  1.6-LHoxy-pentan-dicarbon8äure-(3.3),  y.y'-  Dioxy-diäthylmalonsüure, 
Bis-ß-oxy-äthylJ-nuUonsäure  C7H180,  =  (HO-CHt-CHi)10(COiH)r 

y.y' -  Dimethoxy  -  diäthylmalon säure  -  diäthylester,  Bis  » [ß  -  methoxy  -  Äthyl]- 
malonaäure-dttthyleeter  0,^0,  ^(CHj-O-CHj-CHj^CO.-C.Hj),.  B.  Aus  Dinatrium- 
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malonester  und   Methyl- [0-jod-äthyl]-äther  (Bennett,    £oc.  127,  1279).  ~-   Flüssigkeit. 
Kp«:  153°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Jodwasserstoff  säure  Dibutvrolacton-a.ot'-spiran 

y.y'- Divtayloxy -  diäthylmalonsäure  -  diathylester,  Bis  -  [/S-vinyloxy  -  Äthyl]- 
malonsäuxe- diathylester  C15HM06  =  {CHt:CH-0*CHrCH,),C(CO,.C2H6),.  Kp3:  133°; 
D{J:  1,0566  (Cretchkr,  Koch,  Ptttenoer,  Am.  Soc.  47,  3084). 

5.  Oxy-carbonsäuren  C8H1406. 

1.  1.6-lMoxy-hexcm~dtearbon8Üure-(l,6)f  i.v.'-Diwcy-kor1atäure  CgH140, 
=  HO,CCH(OH)[CH.]4-GH(OH)CO*H  (H  536).  B.  Durch  Kochen  der  höher-  oder 
niedrigerschmelzenden  Form  der  a.oc'-Dibrom-korksäure  mit  Soda-Löaung  (Goss,  Ingold, 
Soc,  1826,  1473). 

oua'-Dimethoxy-korksaure  010H1B08  =  HO8CCH(0-CH8)-[CHt]4-CH(O-CHJ)-COaH. 

a)  Höhersehmelzende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  6n-methylalkohoüscher  Kali^ 
lauge  auf  a.a'-Dibrom-korksaure-diäthylester,  neben  der  niedrigerschmelzenden  Form  und 
anderen  Produkten  (Goss,  Ingold,  Soc,  1Ö28,  1475).  —  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  145—146°.    Schwer  löslich  in  Äther. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  s.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  —  Nadeln. 
F:  117—118°  (Goss,  Ingold,  Soc.  1026,  1470).  Leichter  löslich  in  Äther  als  die  höher- 
schmelzende Form. 

2.  1.3-lHoxy'>2'-niethyl~2~üthyl-propan-dicarbon8äure"*(1.3),  a.a'-  Dioacy- 
ß-methyl-ß-äthyl-glutaraäure  CBHt4Oe  =  CHs-CH.-C(CH8)[CH(OH)-CO,Hk.  B.  Beim 
Kochen  von  nicht  näher  beschriebenem  a.a'-Dibrom-p-methyl-^-äthyl-glutareaure-diäthyl- 
ester  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Singh,  Thobpe,  Soc.  123,  116,  120).  —  Nadeln 
(aus  Chloroform ).    F:  80°.  —  AgaC8Hi80,.    Krystallimsches  Pulver. 

6.  Oxy-carbonsäuren  C,H16Oe. 

1 .  1.7  -  IMoasy  -  heptati  -  dicarbon&äure  -  (1. 7) »  a.oc'~  Uioocy  -  azelainaüure 
C,HieOe  =  HOlC'GH(OH)-rCH.]B-ÜH(OH);COsH.  B.  Durch  Einw.  von  6n-methylalko- 
hohscher  Kalilauge  auf  a.a'-Dibrom- Azelainsäure -diathylester,  neben  anderen  Produkten 
(Goss,  Ingold,  Soc.  1026,  1476).  —  Sirup.  —  Ag,C,H14Ö„. 

cux'-  Dimethoxy  .asÄlainsäure  CnHM0,  -  HOtC  •  CH(0  ■  CHt)  ■  [CH,]6-  CH(0  •  CH3)- 
CO,H  (Gemisch  von  Meaoform  und  Itacemform).  B.  Durch  Einw.  von  6n-methylalko- 
holischer  Kalilauge  auf  a.a'- Dibrom  -  azelainsaure  -  diathylester,  neben  anderen  Produkten 
(Goss,  Ingold,  Soc.  1920,  1476).  —  Flüssig.  —  AgaCnHlfl04. 

a.«'-  Dioxy  -  aselainsäure «■  diathylester  CuHM0,  =  CaH6  -  0 ,C  •  CH(OH)  •  [CH,].  • 
CH(OH)*CO,-C,Hs,    Kpfc:  235—240°  (Goss,  Ingold,  Soc.  1826,  1476). 

a.ac,-Dimethoxyaaelainaäure-diäthyleBterC16HM04=CtHs-  OjC-C^O'CHs)-  [CHt]B  ■ 
CH(O-CHa)-C0,'C,H5.   Kpg0:  21&— 219°  (Goss,  Ingold,  Soc.  1926,  1476). 

a.ot'~  Dimethoxy  -  azelainsaure  -  diamid  CnHM04N,  =  H.N  •  CO  •  CH(0  •  CH.)  •  [CH  .1.  • 
CH{0-CH8)CONH, 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Ammoniak  auf  das  nicht  naher 
beschriebene  Saurechlorid  in  ather.  Lösung  oder  auf  die  w&ßr.  Lösung  des  Diäthylesters,  neben 
der  niedrigerschmelzenden  Form  (Goss,  Ingold,  Soc.  1920, 1476).  —  Tafeln  (aus  Wasser  oder 
Essigester).   F:  164—165°. 

b)  Niedrigersohmelzende  Form.  B.  s.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  —  Wurde 
nicht  frei  von  der  höherschmelzenden  Form  erhalten.  Krystalle.  F:  14&— 146°  (Goss, 
Ingold,  Soc,  1920, 1476). 

2.  a -  Oasy  -ß-fy- oocy  -  butyl] -  g lutarsdure  C9H «Oa  «  CH, •  CH(OH )  •  CH, •  CH, • 
CH(CH, •  CO,H)  •  CH(OH)  ■  CO.H.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  der  Oxydation  der  zwischen 
175,5—184°  übergehenden  Kohlenwasserstoff -Fraktion  des  Chenopodiumöb  erst  mit  Dichromat 
und  Schwefelsaure  und  dann  mit  Permanganat  in  Aceton;  Reinigung  über  den  nicht  naher 
beschriebenen  Diathylester  (Henry,  Paget,  Soc.  127, 1650, 1652).  —  Bei  der  Einw.  von  Chrom- 
schwefelsaure  auf  das  Natriumsalz  entstehen  Essigsaure  und  Lavulinsaure.    Bei  der  Einw. 


von  Saure  auf  das  Natrium-  oder  Bariumsaiz^  bildet  Bich  ein  Monolacton.  —  Na,C,H,40(. 
Amorph.  —  Silbersalz.  Löslich  in  siedendem  Wasser.  Am  Licht  relativ  beständig.  Beim 
Trocknen  in  der  Hitze  tritt  geringe  Zersetzung  ein.  —  BaC»H|4Oa.    Krystalle. 
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7.  2.5-0ioxy*6-methyl-heptan-dicarbonsäure.(2.5),  a.a'-Dioxy~ 
a-methyl-a-isopropyl- adipinsäure  C10H18O,=  H08C-C(OH)(CH3)-CH8-CH2- 
C(OH)[CH(CH8)4]-C08H.  Die  H  539;  E  I  185  aufgeführte  „aktive  Form"  und  das  E  I 
486  beschriebene  Präparat  von  Nelson  werden  als  dl -anti- a.a'- Dioxy- <x- methyl -a'-iso- 
propyl-adipinsaure  erkannt,  wahrend  die  H540;  EI  185  als  „inaktive  Form"  beschriebene 
Verbindung  ein  Gemisch  der  dl-anti-  und  der  dl-para-a.ot'- Dioxy -a-methyl-a'-isopropyl- 
adipins&ure  darstellt  (Henry,  Paget,  Soc.  123,  1878). 

a)  dl-anti-a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure.  Ist  identisch  mit 
der  H  539;  E  I  185  aufgeführten  „aktiven  Form"  und  mit  dem  E  I  186  beschriebenen 
Präparat  von  Nelsoh  aus  p-Menthantetrol-(l. 2.3.4)  (Henry,  Paget,  Soc.  123,  1878).  — 
B.  Bei  der  Oxydation  von  a-Terpinen  mit  Permanganat  in  Aceton,  neben  anderen  Produkten 
(H.,  P.,  Soc.  119,  1721 ;  123,  1882).  Durch  Versetzen  von  w.w-Dimethyl-acetonylaceton  mit 
Kaliumcyanid-Lösung  und  nachfolgendes  Verseifen  mit  konz.  Salzsäure,  neben  anderen 
Produkten  (H.,  P„  Soc.  123,  1882).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzern  zwischen  203°  und  214°  (H.,  P.,  Soc.  110,  1721). 
Bei  20°  werden  von  100  cm*  Alkohol  1,16  g  und  von  100  cm8  Wasser  0,45  g  gelöst  (H.,  P., 
Soc.  123,  1881).  —  Das  Cinchonin-Salz  läßt  sich  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus 
96%igem  Alkohol  in  das  zuerst  auskrystallisierende  Salz  der  d-  und  das  in  Lösung  bleibende 
Salz  der  l-anti-a-a'-Dioxy-a-methyl-a'-isopropyl^adipinsäure  spalten  (H.,  P.,  Soc.  123, 
1884).  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
Ascaridinsaureanhydrid  {Formel  I;    Syst.  Nr.  2760),   das  H  19,  n^         ffH2 

160  als  Dilacton  der  aktiven  Form  der  a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-iso-  I.  CUä-ü—  0— C-0H(CHa)s 
propyl- adipinsäure  aufgeführt  ist  (H.,  P.,  Soc.  123,  1879,  1884;  qc— 0— CO 

vgl.  Nelson,  Am.  Soc.  36  [1913],  87).    Bleibt  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  unverändert  (H.,  P.,  Soc.  123,  1884). 

b)  d  -  anti  -a.a'-  Dioxy  -a  -  methyl  -a'-  isopropyl  -  adipinsäure.  B.  s.  bei  der 
dl- Säure.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  214°  {Henry,  Paget,  Soc.  123,  1885).  Bei  20° 
werden  von  100  cm*  Alkohol  1,1  g  und  von  100  cm3  Wasser  0,5  g  gelöst  (H.,  P.,  Soc.  128, 
1881).    [a]D:  +7,4°  (Alkohol;  c  =  0,7— 1,4).  —  Natriumsalz.  [a]g:  +5,2°  (WaBser;  c  =  19). 

c)  l-anti-a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsaure.  B.  s.  bei  der  dl- Säure. 

—  F:  214°  (Henry,  Paget,  Soc.  123,  1886).  Bei  20°  werden  von  100  cm*  Alkohol  1,14  g, 
von  100  cm*  Wasser  0,41  g  gelöst  (H.,  P.,  Soc.  123, 1881).  [<*]„:  —7,2°  (Alkohol;  c  =  etwa  l"). 

—  Natriumsalz.     [a]i,:   —5,7°  (Wasser;  c  =  18). 

d)  dl-para-a.a'-Dioxy-ct-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure.  B.  Im  ungetrennten 
Gemisch  mit  der  dl-anti-Form  bei  der  Oxydation  von  a-Terpinen  mit  Permanganat  in  Aceton, 
neben  anderen  Produkten  (Henry,  Pag  et,  _  Soc.  119,  1721);  123,  1882).  Durch  Versetzen 
von  a>-tt>-Dimethyl-acetonylaceton  mit  Kaliumcyanid-Lösung  und  nachfolgendes  Verseifen 
mit  konz.  Salzsäure  neben  anderen  Produkten  (H.,  P-,  Soc. 

128,   1882).     Bei  der  Hydrolyse  des   Düactons  (Formel  II;  Y Vü 

Syst.  Nr.  2760)  (H.,  P.,  Soc.  123, 1879).  —  Prismen.   Schmilzt  II.    CHs-C.CHt-CH2-C-CH<CHa>2 

unter  Wasserverlust  bei  198°  (H.(  P„  Soc.  123,  1883).    Bei  0'c ^ 

20°  werden  von  100  cm*  Alkohol  4,45  g,  von  100  cm8  Wasser 

1,2  g  gelöst  (H.,  P.,  Soc.  123, 1881).  —  Das  Chininsalz  läßt  sich  durch  fraktionierte  Krystalli- 
sation aus  96%igem  Alkohol  in  das  zuerst  auskrystallisierende  Salz  der  1-  und  das  in  Lösung 
bleibende  Salz  der  d-para-a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure  spalten  (H.,  P., 
Soc.  128,  1886).  —  Liefert  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  oder  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  das  Dilacton  (Formel  II)  (H.,  P.,  Soc.  128,  1879,  1883). 

e)  d-para-a.a'-  Dioxy  -a  -methyl-  a'-  isopropyl-  adipinsäure.  B.  s.  bei  der 
dl-Säure.  —  F:  206°  (Henry,  Paget,  Soc.  123, 1886).  Bei  20°  werden  von  100  cm8  Alkohol 
4,17  g  und  von  100  cm«  Wasser  1,1  g  gelöst  (H.,  P.,  Soc.  123,  1881).  [«]„:  +9,9°  (Wasser; 
c  =  l);  [k]d:  +9,1°  {Alkohol;  c  =  4).  —  Natriumaalz.    [a]D:  —4,0°  (Wasser;  c  =  6). 

f)  l-para-a.a'-Dioxy-tx-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure.   B.  s.  bei  der  dl-  Säure. 

—  Schmilzt  unter  Wasserverlust  (Übergang  in  das  Dilacton)  bei  208°  (Henry,  Paget,  Soc. 
123, 1886).  Bei  20°  werden  von  100  cm»  Alkohol  4,09  g  und  von  100  cm3  Wasser  1,0  g  gelöst 
(H.,  P.,  Soc.  128,  1881).  [a]S:  —10,96°  (Wasser;  c  =  l);  [«]g:  — »f«°  (Alkohol;  c  =  4)-  — 
Natriumsalz.    [a]„:  +4,4°  (Wasser;  c  =  18), 

E  I  186,  Z.  3  v.  o.  streiche  „83,  7417". 

8.  2.15-Dioxy-6.11  -dimethyl-hexadecan-dicarbonsäure-(2.15),  «.«'- 
Dioxy-perhydrocrocetin  C^O,  =  Hoic*C(CH3)(OH).[CHl]3*CH(CHs).[CH,]4. 

CH(CH,j « [CHJi  ■  C(CH8)  ( OH)  •  CO^H. 

Dim*thyldetar  C„H4tO,  b.  H  30,  107. 


E II  3  H  3,  S40-M1 

346  OXY.CA.RBONSÄDREN  CqH2d-4  06  [Syat.Nr.  251 

9.  1.1 6-  Dioxy  -2.6.1 1.15  -tetramethyl-hexadecan-dicarbon  säure- (1.16) 
C.A-0.  =  HO,C  ■  CH(OH)  •  CH(CH3)  •  [CH.L-  CH(CH.)  •  [CH-VCHCCH.HCSI.V  CHtCH.J- 
CHfOHJ-COjH. 

Dimethylester  C^H^O«,  s.  H  80,  111. 

10.  1.18-  Dioxy-3.7.12.16.tetramethyl-octadecan-dicar  bonsäure  -(1.18), 
«.«'- Dioxy -perhydronorbixin  C^H^O«  =  H01CCH(OH)CH1-CH(CHt)-[CHJ1- 
CH(CH8)  •  [CH,]4  •  CH(CHa)  •  [CH2]3  •  CH(CH,)  •  CH,  •  CH(OH)  •  CO.H. 

Bimethylester  CwHw06  a.  H  80,  Ul- 
li. 12.13 -Dioxy-tetrakosan-dicarbon sflu re-(1. 24)  CliHBOo-  =  HOiC'[CHt]ll- 

CH(OH)-CH(OH)'[CH,]uCOsH.  B.  Der  Dimethylester  entsteht  bei  der  Einw.  von  Cyclo- 
pentylmagnesiumbromid  auf  w-ForrnyMaurinBäure-methyleater  in  Äther  (Nöller,  Adams, 
Am.  Soc.  48,  1087).  —  Schmilzt  bei  56—65°.  —  Das  Kaliumsalz  ist  schwer  löslich  in  verd. 
Kalilauge. 

Dimethylester  C18H„0,  =  CHs01C[CHt]ll-CH(OH)CH(OH).[CHf]11-  CO,-CH,.  B. 
s.  beider  Säure.  —  Krystalle  {aus  Äther).  F:  68—59,5°  (korr.)  (Nollkr,  Adams,  Am.  Soc. 
48,  1087).  [Bbhele] 


c)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-4  06. 

1.  a./3-Dioxy-äthylen-a.ß-dicarbonsäure  C,H40,  =  HO.C-qoH^CfOHj-COgH 
bzw.  desmotrope  Form. 

a)  »-Form,  JDiovymaleinaäure  C4H408  =  HOjC-qOHJrCfOHjCO,!!  bzw.  desmo- 
trope Form  (H  540;  E  1 186).  V.  In  geringer  Menge  im  Hornmohn  (Glaucium  luteum  Scop.) 
(Schmalfuss,  H.  131,  167;  Sch.,  Keitel,  H.  188,  156).  —  B.  u.  Dar8t.  Die  von  Nef  (A.  367 
[1907]»  29)  beschriebene  Methode  zur  Darstellung  aus  Weinsäure  wird  dadurch  vereinfacht, 
daß  man  30% ige  Wasserstoffperoxyd-Lösung  verwendet  und  einen  Zusatz  von  rauchender 
Schwefelsäure  vermeidet (H. O.L.Fischer,  Feldmann,  5.62,  866;  vgl.  Böeseken,  deVoood 
R.  42,  747;  Okatow,  JK.  60,  662;  C.  1928  II,  1699).  Bei  der  Elektrolyse  von  d- Weinsäure 
in  schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Bleidioxyd-Anode,  neben  anderen  Produkten  (Sihvonen, 
Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  10,  Nr.  9,  S.  146;  C.  1922  III,  871).  —  Krystallographisches: 
Böe.,  de  V„  R.  42,  748.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°;  Locke,  Am.  Soc. 
46,  1249.  Über  den  Einfluß  von  Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°  vgl.  noch 
Böe.,  de  V.,  R.  42,  746.  Dioxymaleinsäure  beschleunigt  die  Oxydation  der  unterphosphorigen 
Säure  durch  Sauerstoff  bei  Zusatz  von  Eisensalz,  sowie  die  Autoxydation  der  Ameisensäure 
und  der  Milchsäure  (Wi bland,  Franke,  A.  464,  191,  198,  201),  ferner  die  Oxydation  der 
unterphosphorigen  Säure  durch  Wasserstoff peroxyd  in  Gegenwart  von  Eisensalz  und  Kupfer(I)- 
salz  (W„  F.,  A.  476,  10,  21,  36).  F 

Zersetzt  sich  teilweise  an  Blei-Anoden  in  heißer  schwefelsaurer  Lösung  unter  Bildung 
von  G-lykolaldehyd  (Sdtvonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  16,  Nr.  9,  S.  149).  Geschwindigkeit 
der  Zersetzung  von  Dioxymaleinsäure  und  ihrem  Dinatriurasalz  in  wäßr.  Lösung  hei  25°: 
Locke,  Am.  Soc.  46,  1248,  1251.  Ist  in  Chloroform  oder  Benzol  Btabil,  Zusatz  von  Wasser 
oder  Pyridin  bewirkt  Zersetzung  (L.).  Einw.  von  Brom  Wasserstoff  und  Eisessig  auf  Dioxy- 
maleinsäure bewirkt  nach  Böeseken,  deVoogd  {R.  42,  745)  keine Umlagerung  inDioxyfuraar- 
säure.  Alkal.  Lösungen  von  Dioxymaleinsäure  färben  sieh  beim  Erwärmen  gelb  <S*.,  Ann. 
Acad.  Sei.  fenn.  [A]  16,  Nr.  9,  S.  50;  C.  1G22  III,  868).  Bei  der  Autoxydation  von  Dioxy- 
maleinsäure in  wäßr.  Lösung  bei  0°  oder  10°  bilden  sich  neben  wenig  Kohlendioxyd  Oxal- 
säure und  Dioxy  Weinsäure;  durch  Zusatz  von  Eisen(II)-sulfat  oder  anderen  Eisensalzen  bei 
gleichzeitiger  Verwendung  eines  Puffergemisches  aus  Lithiumhydroxyd,  Lithiumacetat  und 
Essigsäure  in  Stickstoffatmosphäre  wird  die  Autoxydation  gesteigert,  Phosphatpnf fer- 
gemische wirken  hemmend;  ebenso  ist  der  Umsatz  bei  Gegenwart  von  Eisensak  im  stark 
sauren  und  stark  alkalischen  Gebiet  verzögert;  bei  Abwesenheit  von  Eisensalz  wird  die 
Autoxydation  im  neutralen  Gebiet  durch  wenig  Blausäure  nioht  gehemmt  und  durch  erhöhte 
Blausäurekonzentration  gesteigert  (Wieland,  Franke,  A.  464,  140,  146,  150,  175).  Die 
Oxydation  von  Dioxymaleinsäure  durch  Wasserstoffperoxyd  bei  0°  wird  durch  Eisen(II)- 
oder  Eisen(III).ammoniumsulfat  stärker  beschleunigt  alB  durch  Eisen(II) . chlorid  und 
Eisen  (Ill)-chlorid  (W.,  Fr.,  A.  467,  32,  36);  auch  geringe  Mengen  Kupfersalz  in  schwach 
saurer  Lösung  wirken  beschleunigend  (Battie,  Smädley-Maclxan,  Biochtm,  J.  28,  "" 
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Gibt  beim  Behandeln  mit  Kaliumpermanganat  in  alkal.  Lösung  2  Mol  Oxalsäure,  in  saurer 
Lösung  Kohlensaure;  bei  der  Oxydation  mit  Natriumhypojodit  entsteht  Meaoxais&ure 
(Hatcher,  Trans,  roy,  Soc.  Canada  [3]  20  III,  334;  C.  1987 II,  1815).  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Eißen(III).chlorid-Lö8ung  auf  70°  Oxalsäure  (Schmalfuss,  Barthmeyer,  ff.  160, 
202).  Beim  Behandeln  von  Dioxymaleinsäure  mit  Quecksilber(I)-nitrat-Lösung,  die  0,06% 
freie  Salpetersaure  enthalt,  bildet  sieb  bei  0°  das  Diqueeksilbersalz  (s.  u.),  das  beim  Er- 
hitzen in  dem  Reaktionsgemisch  oder  in  wäßr.  Lösung  auf  70 — 80°  unter  Bildung  von 
Tartronsäure,  Kohlendioxyd   und   Quecksilber  zerfällt  (Sch.,   B.,   H.  160,  201,   204,  208). 

Läßt  sich  durch  Auftreten  eines  blauen  Ringes  beim  Hinzufügen  von  Diphenylamin- 
schwefelsaure  nachweisen;  gibt  mit  PyrogaDol  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  eine  gelbe, 
beim  Erhitzen  dunkelblau  werdende  Färbung  und  zeigt  beim  Erhitzen  mit  Orcinschwefel- 
a&ure  eine  grünblaue  Färbung  (Sihvonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fmn.  [A]  16,  Nr.  9,  S.  50; 
C.  1923 III,  868).  Qualitativer  Nachweis  von  Dioxymaleinsäure  durch  Farbreaktionen  mit 
eisenchloridhaltiger  Kalilauge  oder  mit  Titanschwefelsäure :  Schmalfuss,  Barthmbybb, 
ff.  160,  211,  Mikrochemischer  Nachweis  mit  Hilfe  von  Quecksilber(I)-nitrat-Lösung;  Sch., 
Keitel,  H.  188,  161.  Quantitative  Bestimmung  von  Dioxymaleinsäure  durch  Zufügen 
von  0,1  n-Eisenchlorid-Lösung  zu  der  schwefelsauren  Lösung  und  Rücktitration  mit  0,1  n- 
Titan(III)-ehiorid-Lösung:  Wieland,  Franke,  ^4.457,  31.  Colorimetrische  Bestimmung 
mit  Titansalz  oder  titrimetriache  Bestimmung  mit  Natronlauge:  Sch.,  B.,  H.  160,  212.  Zur 
Bestimmung  als  Phenylhydrazinsalz  vgl.  Si.,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  16,  Nr.  9,  S.  49; 
C.   1982111,   868. 

Na^CjHjO,.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Locke,  Am.  Soc.  46, 
1249.  —  HgaC^H1Oe  +  l(?)HaO.  Hygroskopisches,  gelbes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  ca.  105° 
{Schmajlftjss,  Barthmkykr,  H.  160,  200,  204).  Explodiert  weder  beim  Erhitzen  noch  durch 
Schlag.  Ist  gegen  Wasser  bei  0°  beständig,  wird  bei  etwas  höherer  Temperatur  rasch  zer- 
setzt.   Ist  in  siedendem  absolutem  Alkohol  beständig. 

b)  ß-JForm,  vielleicht  JJioxyfumarsäure  C4rLO,  =  HO2CC(0H):C(0H)-COBH 
(H  541).  Ist  nach  Böbssken,  deVooöd  (B.  42,  745)  identisch  mit  der  a-Form  {Dioxy- 
maleinsäure). —  Die  bei  der  Bildung  der  ß-Tortn  (H  541)  genannte  Verbindung  C8H10O9 
war  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Monoacetyl-dioxvmaleinsäure  mit  1  Mol  Essigsäure 

(C,Hl07  +  ClH,Ol)' 

2.    1.3 -Di  o  xy- buten -(1) -d  icar  bonsäure -(1.3),   a.y-Dioxy-a- methyl- 

glutaconsäure  CflH80,=  H08C-C(OH):€H.C(CH3)(OH).CO<H. 

3-Oxy-l-äthoxybuten.(l)-dioarbon»äure-(1.8)-dihydraiKid  CgH^OÄ^HaN-NH* 
CO-C(0-C»H8)  :CH-C{CHa)(OH)CO-NHNHt.  Vgl.  5-Hydrazino-5-oxy-4^äthoxy^2-methyl- 
dihydrofuran-carbons&ure-{2)-hydrazicU  E  1 18,  630. 


5.  Oxy-carbon  säuren  mit  7  Sauerstoffatomen. 
a)  Oacy-carbonsäuren  CBH2n07. 

I.  Oxy-carbons&uren  C6H3207. 

1.    1. 2.8.4:5  -  Fentaoxy-  pentan  -  carbonsäuren  -  (1).    x.ß.y.S.e  -  Fentaoxy- 
n-capr ansäuren,  normale  Hexonsäuren  C,HltO,  =  HOCHs-  [CH(OH)],-COtH. 

H       H       H       H 

a)  d-AUonsäure   C,Hlt07  -  HO-CHs-C C C CCO.H  (EI  187).    Zur  Be- 

OH    ÖH    OH    OH 
Stimmung  des  Drehungsvermögens  der  freien  Säure  wurde  das  zugehörige  Lacton  mit  Alkali 
behandelt  und  bei  0°  mit  verd.  Salzsäure  versetzt;  [otfc:  —10,0°  (c  =  2,5)  (Levene,  J.biol. 
CAern.  60,  126). 

H       H       H       OH 

b)  «|.^Wron4idur«C-HII07=HO-CH$-C C C C-CO.H  (EI  187).  [«]•.;  +8,0« 

ÖH    OH    ÖH    H 
(Lösung  des  Galommsalze«  in  verd.  Salzsäure;  o  —  2,5)  (Lkvbhe,  J.biol, Chem.  59,  126). 
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c)     Gluconsüuren  CflH1807,  Formel  I  und  II. 

H       H       OH    H  OH    OH    H       OH 

I.    HOCHst C C C C-CObH  II.    HO-CHrC C C C-C08H. 

OH    OH    H       OH  H       H       OH    H 

a)     d-<Hucon9Üure  (Konfiguration  entsprechend  JPormel  I)  (H  542;  E  I  188). 

Bildung  und  Darstellung. 

Biochemische  Bildungsweisen.  Literatur:  W.  Henneberg,  Handbuch  der  Gärungs- 
bakteriologie, 2.  Aufl.,  Bd.  2  [Berlin  1926],  S.  1Ö6.  —  K.  Bernhauer,  Die  oxydativen 
Gärungen  [Berlin  1932],  S.  13,  15.  —  K.  Bernhauer  in  F.  F.  Nord,  R.  Weidknhagen, 
Handbuch  der  Enzymologie  [Leipzig  1940],  S.  1066,  1078,  1081,  1309. 

d- Gluconsäure  bildet  sich  aus  d-Glucose  bei  Einw.  von  Bact.  gluconicum  aus  Kombucha 
(Hermann,  Bio.Z.  192,  182,  195;  205,  299;  214,  364;  vgl.  a.  Rywosch,  Umschau  32,  610; 
C.  1928  II,  2200)  oder  bei  Einw.  eines  dem  Bacterium  xylinum  nahestehenden  Organismus 
unter  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  Buttersaure  oder  Calciumcarbonat  (Bernhauer,  Schön, 
H.  180,  233).  In  Zuckernährlösungen  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  durch  Kulturen  nicht 
näher  beschriebener,  auf  Chinasäurenährboden  isolierter  Bakterien  (Buteewitsch,  Bio.  £.169, 
411).  Aus  Glucose  oder  Saccharose  durch  Aspergillus- Arten  (Molliard,  C.  r.  174,  881 ;  178, 41 , 
163;  Falck,  Kapür,  B.  57,  921 ; .  Bkrnhauer,  Bio.Z.  153,  517;  172,  313,  316,  324;  197, 
282,  287,  301,  319,  325;  H .  177,  94;  Be.,  Wolf,  H.  177,  271,  278;  Bu.,  Bio.  Z.  154, 178, 185; 
vgl.  Bu.,  Bio.Z.  131,  338;  138,  229;  142,  204;  Amelung,  H.  166,  175,  177,  196;  Wehmer, 
Bio.Z.  197,  420;  Schreyer,  Bio.Z.  202,  132,  140).  Bei  der  Einw.  von  Glucoseüxydase  aus 
Aspergillus' niger  auf  d-Glucose  (D.  Müller,  Bio.Z.  199,  156;  vgl.  M,  Bio.  Z.  205,  111;  213, 
211).  Aus  Maltose  durch  Einw.  von  Aspergillus  japonicus  und  Aspergillus  cinnamomeus 
bei  34 — 36°  (Amelung,  H.  186,  203)  oder  von  Aspergillus  fumaricus  (Schreyer,  Bio.Z. 
802,  143).  Durch  Einw.  verschiedener  .Penicillium- Arten  auf  d-Glucose  (May,  Mitarb., 
J.biol.Chem.  75,  419;  Ind.  Eng.  Chem.  21  [1929],  1198;  Herricjl,  May,  J.  biol.Chem.il, 
1 85)  sowie  auf  Saccharose  (Butkewitsch,  Bio.Z.  182,  102;  vgl.  dazu  Chrzaszcz,  Tiukow, 
Bio. Z.  204,  122).  Aus  Saccharose  bei  Einw.  von  Citromyces- Arten  (Bu.,  Bio.Z.  154,  181 
Anm.  2;  182,  100;  vgl.  Bu.,  Bio.  Z.  131,  338;  136,  229).  Zur  Bildung  aus  Glucose  bei  Einw. 
von  KhizopuB' Arten  vgl.  Tak  ah  Asm,  Asai,  Pr.  Acad,.  Tokyo  3,  86;  C.  1927 II,  583.  Über 
eine  Bildung  aus  Saccharose  an  den  Kalkwänden  der  Zuckermagazine  unter  dem  Einfluß 
von  Bakterien  oder  Pilzen  vgl.  Stanek,  Z.  Zuckerind.  Böh.  38,  547;  C,  1909II,  662;  v.  Lipf- 
mann,  B.  61,  222. 

Rein  chemische  Bildungsweisen;  Darstellung.  Ling,  Nanji  (J.  Soc.  chem.  Ind.  41, 
28  T;  0.18221, 1171)  ändern  das  Verfahren  von  Herzfeld,  Lenart  (C.  1919 III,  44;  vgl.  E  I  3, 
188)  dahin  ab,  daß  die  Glucose- Lösung  zunächst  mit  Calciumbromid  und  0,025%  Kobalt- 
nitrat versetzt  wird;  dann  wird  das  Brom  durch  einen  langsamen  Chlorstrom  bei  46 — 50° 
unter  öfterem  Hinzufügen  von  Calciumcarbonat  in  Freiheit  gesetzt,  wobei  sich  allmählich 
Calciumgluconat  bildet.    Hudson,  Isbell  (Am.  Soc.  51,  2226;   Bur.  Stand.  J.  Res.  3,  58; 

C.  1928 II,  1652)  setzen  bei  der  Oxydation  von  Glucose  mit  Brom  unter  Lichtausschluß 
Bariumbenzoat  als  Puffersubstanz  zu.  Isolierung  von  Gluconsäure  aus  dem  durch  Oxydation 
von  Glucose  mit  Brom  erhaltenen  Reaktionsgemisch  als  Calciumsalz:  Herzfeld,  Lenart, 

D.  R.  P.  303282;  C.  1920  II,  600;  Frdl.  13, 1052 1  Kay,  Biochem.  J.  20,  322;  als  Bariumsalz: 
Kiliani,  B.  62,  590.  Darstellung  von  Gluconsäure  aus  Glucose  durch  Oxydation  mit  Hypo- 
chloriten  in  alkal.  Lösung  bei  0°  unter  Zusatz  von  Bromiden  oder  Jodiden,  wobei  als  Alkali 
Kalilauge,  Kalkmilch  oder  Magnesiumhydroxyd  angewandt  wird;  Chem.  Fabr.  Sandoz, 
D.  R.  P.  461370;  C.  1628  II,  1382;  Frdl.  10,  2890;  bei  Verwendung  von  Alkalicarbonaten 
verläuft  die  Reaktion  auch  in  der  Wärme  mit  guter  Ausbeute  (Chem.  Fabr.  Sandoz,  D.R.P. 
473261;  C.  1929  II,  351;  Frdl.  16,  2892).  Darstellung  aus  Glucose  durch  Behandeln  mit 
Chlorkalk-Lösung  in  Gegenwart  von  Calciurahydröxyd  oder  mit  Bariumhypobromit- 
Lösung  in  Gegenwart  von  Bariumhydroxyd  unter  Einw.  von  Sonnenlicht  oder  Quarz- 
Quecksilberlicht:  Honig,  Ruziczka,  B.  62, 1434, 1436;  vgl.  dazu  Hö.,  Tempus,  B.  B7,  788, 
790.  Zur  Bildung  aus  Glucose  durch  Einw.  von  überschüssigem  Jod  bei  Gegenwart  von  Soda 
vgl.  Cajori,  J.  bwl.  Chem.  64,  618;  durch  Einw.  von  Baiiumhypojodit-Lösung  vgl.  GÖebel, 
J.  büd.  Chem.  72,  812.  Gluconsäure  bildet  sich  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von 
d- Glucose  mit  Kupfer(II)-chlorid  und  Natriumcarbonat^Lösung  (Jensen,  Ufson,  Am.  Soc. 
47,  3019,  3020).  Zur  Bildung  von  d- Gluconsäure  aus  Glucose  beim  Behandeln  mit  gelbem 
Quecksiiberoxyd  nach  Heffter  (B.  22  [1889],  1049)  vgl.  Blanchetiere,  Bl.  [4]  38,  34ö; 
Bert,  Bl  [4]  33,  733.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  aus  Glucose  bei  der  Oxydation  mit 
Queeksilber(II)-acetat  in  verd.  Ammoniak  in  50%iger  Ausbeute  "(Ingvaldsen,  Bauman, 
J.biol.Chem.  41,  147).  d- Gluconsäure  bildet  sich  in  beträchtlifiher  Menge  beim  Erhitzen 
von  Glucose  mit   Calciumdisulfit   und    Schwefeldioxyd   in  Wasser   auf   130«  (Häoglünd, 
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B.  62,  438;  vgl.  dazu  Hä.,  B.  62,  85).  Gleichzeitige  Darstellung  von  d-Gluconsäure  und 
d-Galaktonsäure  durch  Einw.  von  Brom  auf  Milchzucker:  Kiliani,  B.  59,  1472.  —  Die 
kristallisierte  freie  Säure  erhält  man  durch  Behandeln  des  Caleiumsalzes  mit  Oxalsäure, 
Eingießen  der  wäßr.  Lösung  in  ein  Gemisch  von  ALkohol  4-  Isoamylalkohol  und  Eindampfen 
unter  vermindertem  Druck  (Rehorst,  B.  61,  169). 

Eigenschaften;  chemisch«  und  biochemisches  Verhalten;  Nachweis. 

Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  Sintert  bei  110—1 12°  und  schmilzt  unscharf  bei  130—132° 
(Rehorst,  £.61, 168).  [ajD:~  6,70{Wasser;c  =  3) ;  infolge  Lactonbildung  nimmt  die  Drehung, 
besonders  anfangs,  rasch  ab  und  geht  dann  in  eine  Rechtsdrehung  über  (R.,  B.  61,  168,  170). 
Wärmetönung  bei  der  Neutralisation  mit  Calciumhydroxyd:  Davis,  Slatke,  Smith,  Bio- 
ehem.  J.  20,  1169. 

Zur  Überführung  von  d-Gluconsäure  in  das  y-Lacton  (Syst.  Nr.  2568)  behandeln  Keenan, 
Weisberg  (J.  phys.  Chem.  83,  793)  Barium gluconat  mit  verd.  Schwefelsäure  und  bewahren 
die  konz.  Lösung  der  freien  Säure  längere  Zeit  über  Calcium  chlor  id  bei  50°  auf,  Krystalii- 
aierte  d-Gluconsäure  geht  beim  Erwärmen  über  Phosphorpentoxyd  auf  78°  unter  12  mm 
Druck  in  ein  Gemisch  aus  y-  und  £-Lacton  über  (Rehobst,  B.  61,  170).  Geschwindigkeit 
der  Lactonbildung  in  wäßr,  Lösung:  Levene,  Simms,  J.  biol.  Chem,  68,  738.  Das  Calcium- 
salz  gibt  bei  3-tägigem  Behandeln  mit  Wasserstoffperoxyd  bei  37°  in  Gegenwart  von  Calcium- 
carbonat Acetalaehyd,  Oxalsäure  und  dl-Weinsäure  sowie  Ameisensäure  und  Essigsäure; 
bei  geänderter  Arbeitsweise  erhält  man  5-Keto-d-glueonsäure  (Syst.  Nr.  4753  O)  oder  Form- 
aldehyd u.  a.  (Bernhauer,  Nistler,  Bio.Z,  2Ö5,  238).  KiMANr(iJ.  55,  80)  erhielt  5-Keto- 
d -gluconsäure  neben  Zuekersäure  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,3)  auf  d-Glucon- 
säurelacton  bei  Zimmertemperatur.  d-Gluconsäure  reduziert  aLkal.  Kaliumquecksilber(II)- 
jodid-Lösung  bei  Wasserbad temperatur  (Pleury,  Marque,  ü.  r.  188,  1687).  Wird  durch 
3-stdg.  Kochen  mit  0,1  n-Salzsäure  nicht  verändert  (Kl-,  B.  56,  501).  Ammonium-  und 
Calciumgluconat  liefern  beim  Kochen  mit  Jod  Wasserstoff  säure  (Di  2)  und  rotem  Phosphor 
n-Capronsäure  (O.  Th.  Schmidt,  A.  476,  269). 

Bei  der  Einw.  von  Bact.  gluconicum  aus  Kombucha  auf  Gluconsäure  sowie  auf  Natrium- 
und  Calciumgluconat,  bei  der  Einw.  von  Bact.  xylinum  auf  Calciumgluconat  (Hermann, 
Bio.  Z.  214,  361,  363;  vgl.  H.,  Bio.  Z.  205,  301)  und  bei  der  Oxydation  von  schwach 
alkalischer  Calciumgluconat-Lösung  durch  einen  dem  Bacterium  xylinum  nahestehenden 
Organismus  {Bernhauer,  Schön,  H.  180,  236)  erhält  man  5-Keto-d~  gluconsäure  (Syst. 
Nr.  4753  0).  Bei  der  anaeroben  Vergärung  von  Calciumgluconat  durch  Bact.  lactis  aerogenes 
bei  37°  entstehen  Kohlendioxyd,  Essigsäure  und  Milchsäure,  neben  wenig  Alkohol,  Acetoin 
und  Bernsteinsäure  (Kay,  Biochem.  J.  20,  326);  bei  Gegenwart  von  Na2S03  laßt  sich 
Acetaldehyd  isolieren  (Nagai,  Bio.  Z.  141,  267).  d-Gluconsäure  gibt  bei  der  anaeroben 
Vergärung  durch  Bact.  coli  commune  bei  37°  in  Gegenwart  von  überschüssigem  festem 
Calciumcarbonat  je  nach  den  Versuohsbedingungen  wechselnde  Mengen  Alkohol,  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Bernsteinsäure,  Milchsäure  und  Kohlendioxyd  (Kay,  Biochem..  J.  20, 
324,  326).  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Gluconsäure  in  Gegenwart  ruhender  Bact. 
coli:  Quastel,  Whetham,  Biochem.  J.  19,  650.  Calciumgluconat  wird  durch  thefmophile 
Bakterien  aus  Schmutzwasser  unter  Bildung  von  Methan  und  Kohlendioxyd  vergoren  (Cool- 
haas, Zbl.  Bakt.  ParaMtenk.   [II]  76,  165;   Ber.  Physiol.  40,  440;  C.  1028 II,  1342). 

Bei  der  Einw,  von  Aspergillus  niger  japonicus  auf  Calciumgluconat-Lösung  bei  35° 
erhält  man  Calciumcitrat  neben  kleineren  Mengen  Calciumoxalat;  bei  Anwendung  von  Asper- 
gillus niger  cinnamomeus  erhält  man  Calciumoxalat,  mitunter  neben  wenig  Calciumcitrat 
(Wehmkr,  5.68,  2616,  2617,  2618;  Ameltjko,  H.  106,  181).  Gleichzeitige  Bildung  von 
Citronensäure  und  Oxalsäure  durch  Einw.  einer  Aspergillus  niger- Varietät  auf  Calcium- 
gluconat: Bernhauer,  Bio.Z.  197,  328,  335.  Walker,  Subramaniam,  Challbnoer  (Soc. 
1827,  3048)  isolierten  aus  den  Produkten  der  Umwandlung  von  Calciumgluconat  durch  Asper- 
gillus niger-Kulturen  citronensaures  und  zuckersaures  Calcium;  BtrTKEwrrscH  (Bio.Z.  142, 
205;  164,  182)  erhielt  mit  Aspergilli  niger-Kulturen  nur  Oxalsäure.  Durch  Aspergillus 
mutatus  wird  das  Natriumsalz  der  d-Gluconsäure  zu  Natriumoxalat,  das  Calciumaalz  zu 
Calciumcarbonat  abgebaut  (Wehmer,  B.  62,  2672}.  Calciumgluconat  wird  in  16%iger  (nicht 
aber  in  10%iger)  Lösung  durch  entarteten  Aspergillus  fumarieus  in  Calciumcitrat  übergeführt 
{Schreyer,  B.  68,  2647;  Bio.Z.  202,  135,  145).  Bei  längerer  Einw.  von  Rhizopusarten 
auf  das  Calciumaalz  der  Gluconsäure  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure,  Fumarsäure  und 
Bemsteinsäure  (Takahashi,  Asai,  Pr.Acad.  Tokyo  3,  86;  0.  1927 II,  583). 

Physiologisches  Verhalten  von  d-Gluconsäure:  H.  Staub  in  J.  Houbek,  Fortschritte 
der  Heilstoffohemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  977.  Nährwert  für  Ratten: 
Ariyama,  Takakasi,  Bio.  Z.  218,  273. 

d- Gluconsäure  gibt  in  0,4  %iger  Lösung  beim  Erwärmen  mit  Indol  und  konz.  Schwefel- 
tture  eine  gelbbraune  (Bische,  Popper,  Bio.  Z.  176,  387),   beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
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Carbazol-Lösung  und  konz.  Schwefelsäure  eine  rote  Färbung;  erhitzt  man  die  Probe  zu- 
nächst mit  konz.  Schwefelsäure  und  stellt  dann  die  Carbazol-Reaktion  an,  so  tritt  eine 
lila  Färbung  auf  (Di.,  Bio.Z.  180,  79).  —  Das  Phenylhydrazid  schmilzt  bei  197°  (Palck, 
Kapur,  B.  67,  922),  bei  200°  (Zera.)  (Schrbyer,  Bto.  Z.  202,  451). 

Salze  der  d-Glucontfure  (d-Oluconate). 

NH4C,Hu07  (bei  00°).  Optisches  Verhalten  der  Kryatalle:  Keenan,  Weisberg,  J.  phya. 
Chem.  88,  Im.  F:  155—107°  (unkorr,)  (Ingvaldsen,  Bauman,  J.  biol.  Chem.  41,  147), 
[a]5:  +13,6°  (Wasser  (?);■  p^2)  (L,  B.).  —  NaCeHu07  (bei  90°).  Optisches  Verhalten 
der  Krystalle:  Kee.,  W.,  J.  phya.  Chem,  83,  792.  Löeungsvermögen  der  wäBr.  Lösung 
für  Blei-  und  Quecksilbersalbe ;  Lupwiq,  Bio.  Z.  210,  373.  Über  Wasser-01-Emtikionen 
mit  Natriumgluoonat  als  Emulgierungsmittel  vgl.  Krantz,  Gordon,  Colloid  Symp.  Mon. 
6,  179;  C.  1928  II,  2166.  —  KCeHu07  (bei  90°).  Optisches  Verhalten  der  Krystalle:  Keb., 
W.,  J.phys.Chem.  88,  792.  —  Mg(CaHu07)t  -j-  ca.  3H,0.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol. 
Verliert  im  Hochvakuum  bei  98°  nur  schwer  das  Krystaliwasser  (Chem.  Fabr.  Sandoz,  D.R.P. 
461370;  C.  1028 II,  1382;  Frdl.lQ,  2890).  —  Ca(CiHn07>i  +  HA  Färbt  Bich  **"  1201>  braun 
(Falck,  Kapur,  B.  57,  922).  Gibt  das  Krystallwasser  bei  3-tägigem  Trocknen  bei  37°  ab 
(Kay,  Biochem.  J.  20,  322;  vgl.  a.  May,  Mitarb.,  J.  biol.  Chem.  76,  420).  Verhalten  beim 
Trocknen  im  Vakuum:  Blanchetiere,  Bl.  [4]  88,  347.  Verbrennungswärme :  584,86  kcal/Mol 
(Davxs,  Slater,  Smith,  Biochem.  J.  20,  1159),  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser;  löst  sich 
in  Wasser  bei  18°  zu  3,5%  (F.,  K.,  B.  57,  922).  [ccft:  +6,3°  (Wasser;  c  =  17;  übersättigte 
Lösung?)  (Butkewttsch,  Bio.Z.  154,  180);  auf  wasserfreies  Salz  bezogen:  [aß:  +8,5" 
(Wasser;  c  =  ca.  3)  (Hudson,  Isbell,  Am.  Soc.  61,  2227;  0.  1928  II,  1652),  +9,8«  (Wasser; 
c  =  3)  (May,  Mitarb.)  Über  Wasser-Öl-Emulsionen  mit  Calctumgluconat  als  Emulgierungs- 
mittel vgl.  Krantz,  Gordon,  Colloid  Symp.  Mon.  6, 179;  (7.1029  II,  2166.  Wärmetönung  beim 
Lösen  in  Wasser  bei  40°:  D.,  Sl.,  Sm.  Wird  unter  der  Bezeichnung  Calcium  Sandoz  thera- 
peutisch verwendet  (Wobbe,  Ar.  266,  720;  Wülfing,  Dtsch.  med.  Wschr.  54,  1884;  C.  1929  I, 
672).  —  Ba(C,Hu07)2  (bei  105°).  F:  153°  (Zere.)  (Falck,  Kapur,  B.  57,  922;  vgl.  Schreyer, 
Bio.Z.  202,  151).  [a]??:  +9,0°  (Wasser;  c  -  3)  (May,  Mitarb.,  J.  biol.  Chem.  76,  421).  — 
Ba(C6H„07)-  +  Hs0  (bei  65°).  F:  142°  (Sch.,  Bio.Z.  202,  151).  Optisches  Verhalten  der 
Krystalle:  Keenan,  Weisberg,  J.phya.  Chem.  83,  792.  —  Ba(C.H1iOv),  +  3H$0.  Blättchen 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  97°  (Sch.,  Bio.  Z.  202,  150).  Gibt  beim  Trocknen  bei  80°  2H,0 
ab.  —  HgCaHn07.  Zur  Bildung  vgl.  Bert,  Bl.  [4]  33,  733.  —  TlC„Hn07.  Prismen  (aus  Wasser 
oder  Methanol).  Zwei  Präparate  zeigten:  a)  F:  134—144°  (Zers.);  [«]D:  +3,3°  (Wasser; 
c  =  4,2);  b)  F:  133—138°  (Zere.);  [a]D:  +4,4°  (Wasser;  c  =  3,9)  (Mbnzies,  Kieser, 
Soc.  1828,  189).  Leicht  löslich  in  Wasser  (M.,  K.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Thallium(I)- 
hydroxyd  Hexathailium-gluconat  (M.,  K.).  Wird  durch  Wasser  nicht  hydrolysiert  (M-,  K.).  — 
TLaHB07.  Gelbes  Pulver.  Ist  in  wäßr.  Lösung  linksdrehend  (M.,  K.,  Sog.  1038, 189).  Wird 
in  Wasser  zu  Thallium(I)-gluconat  hydrolysiert  (M.,  K.).  —  Pb(CeHn07),  (bei  65°).  Optische« 
Verhalten  der  Krystalle:  Keenan,  Weiser,  J.  phys.  Chem.  83,  793.  —  Komplexes 
Wismut  salz.  Amorph.  Löslich  in  Alkalilaugen,  ist  gegen  Essigsäure  beständig,  wird  durch 
Mineralsäuren  zersetzt  (Browning,  Mitarb.,  Pr.rov.8oc.  [B]  102,  3;  C.  1027 II,  1729). 
Wirkung   auf   Mäusespirochäten:    B.,    Mitarb.    —  ÜO^CjHijO,), -f- xH.O.     Citronengelbe, 

feruchlose,  stark  sauer  schmeckende  Krystalle.    Sintert  bei  oO— 70°  und  schmilzt  bei  105° 
is  110°  unter  Zersetzung  {A.  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  109,  240,  255).    Sehr  leicht  löslich  in. 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton. 

2.8-Dimethyl-d-gluoonsäure  C8Hlfl07  =  HO-CH8-[CH(OH)V  [CH(0*CHa)]t-CO,H. 
B.  Bas  zugehörige  <5-Lacton  (Syst.  Nr.  2568)  entsteht  aus  2.3-Dimetnyl-d-glucoae  bei  der 
Oxydation  mit  Brom  bei  30 — 35°  (Lbvene,  Meyer,  J.  biol.  Chem.  06,  539).  —  [a$>;  +22,5° 
-*-{a]£:  4-40,4°  {Gleichgewichtswert  nach  24  Std.)  (Lösung  des  Natriumsalzes  in  verd. 
Salzsäure;  c  —  3)  (L.,  M.).  —  Geschwindigkeit  der  Lactonbildung  in  wäßr.  Lösung:  L., 
Simms,  J.  biol  Chem.  68,  738.  —  Natriumsalz.  [<xB>:  +44,1°  (verd.  Natronlauge:  c  =  8) 
(L.,  IL). 

2.3.4 -Trimethyl-d-gluoonsäure  0,^0,=*  HOCHt-CH(OH)- [CH(0-<^I8)]1C01H. 
Zur  Konstitution  vgl.  Charlton,  Haworth,  Peat,  Soc.  1920,  98  Anm,;  Levene,  Simms, 
J.  biol  Chem.  68,  738.  —  B.  Das  zugehörige  <5  Lacton  (Syst.  Nr.  2568)  entsteht  aus  2.3,4-Tri- 
methyl-d-glucoee  bei  der  Oxydation  mit  Brom  bei  30—35°  (Levene,  Meyer,  J.  biol,  Chem. 
66,  542).  —  [aft:  +38,4°  -►[«]?:  +47,2°  (Gleichgewichts wert  nach  24  Std.)  (Lösung  des 
Natriumsalzes  in  verd.  Salzsäure;  c  =  1)  (L.,  M.,  J.  biol  Chem.  08,  743  Anm.  4;  70, 346  Anm.). 
—  Geschwindigkeit  der  Laotonbildung  in  wäßr.  Lösung:  L.,  S.,  J.  biol.  Chem.  68,  738.  — 
Natriumsalz.    [a]£:  -f-64,4ft  (verd.  Natronlauge;  o  —  2)  (L„  M.,  J.  biol  Chem.  66,  542). 

3.5,6 -Trimethyl-d-gluoona&ure  C,H1807  =  CHJ-0CH,-CB(0-CH1)-CH(0H)-CH(0- 
CH,)-CH(0H)  -00,11.    B.   Das  zugehörige  y-Laoton  (Syst.  Nr.  2568)  entsteht  aus  3.6.e.Tri- 
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methyl-d-glucose  bei  der  Oxydation  mit  Brom  bei  30 — 35°  (Lkvenk,  Mkykr,  J.  biol.  Chem, 
66,  541).  —  [aß:  —6,3°  ->■  [a]ff:  +5,4°  (Gleichgewichtswert  nach  24  Std.)  (LöBung  des 
Natriumsalzes  in  verd.  Salzsäure;  c  =  1,8)  (L.T  MM  J.  biol.  Ghem.  65,  541).  —  Geschwindigkeit 
der  Lactonbildung  in  wäßr,  Losung:  L.,  Simms,  J.  biol.  Chem,  68,  738.  —  Natrium  salz. 
Au  verschiedenen  Präparaten  wurde  beobachtet:  [a]tf:  +24,0°  (verd.  Natronlauge;  e  =  4) 
(L„  M„  J,  biol.  Chem.  65,  541),  +29,7°,  +31,0°  (verd.  Natronlauge;  c  -  5)  (L„  M.,  J.  biol 
Chem.  7.4,  709). 

2.3.4.5-Tetramethyl-d-gluoonaäure  C10HMO,  =  HOCHt[CH(0-CH8)]4COtH.  B. 
Entsteht  bei  der  Hydrolyse  von  Oktamethyl-melibionsäure-methylester  (Syst.  Nr-  4763  B) 
mit  7%iger  wäßriger  Salzsäure  bei  90»  (Haworth,  Loach,  Long,  Soc.  1827,  3153).  — 
Bei  der  I)estillation  bei  164*  (Badtemperatur)  und  0,05  mm  Druck  erhält  man  eine  Ver- 
bindung CjoHjgO,.  (zäher  Sirup)  (H.,  L.,  L.),  Liefert  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure 
( D :  1 ,2)  und  nachfolgender  Veresterung  2 .3.4.5  -  Tetrameth vi  -  d  -  zuckersäure  -  dimethylester 
(HL,  L.,  L>. 

2.3.4.6-Tetramethyl-d-glueonsäure,  H  3,  544  als  a./3.o.e-Tetrakismethyläther- 
d-glykonsäure  (=  2.3.5.6-Tetramethyl'-d-gluconsäure)  bezeichnet,  C10HwO7=CH8- 
0-CH1-CH(0H)-[CH<O-CH.)VCO1H.  B.  Dae  entsprechende  Lacfcon  (Syst.  Nr.  2568)  ent- 
steht in  80%iger  Ausbeute  beim  Behandeln  von  2.3-4,6-Tetramethyl-d-glucose  mit  Salpeter- 
säure (D:l,2)  bei  60°,  neben  d(+)-a.a'-Dimethoxy- bernsteinsäure  (Hirst,  Soc.  1926,  355, 
356).  —  Zur  optischen  Drehung  der  Säure  vgl.  Levene,  Meyer,  J .  biol.  Chem.  65,  542; 
Drew,  Goodyear,  Haworth,  Soc.  1927, 1242.  Opt.  Drehung  des  Gleichgewichtsgemisches 
mit  dem  Lacton  (ca.  5%  Lacton)  [ot]1,?;  +29,6°  (Wasser;  c  =  2)  (Ha.,  Hi.,  Miixer,  Soc. 
1927,  2440);  [*!£,»:  -f  32°  (Wasser;  c  =  l,6)  (D.,  G.,  Ha.).  —  Geschwindigkeit  der  Lacton- 
bildung  in  wäßr.  Lösung:  Luv.,  Simms,  J.  biol.  Chem.  68,738;  D.,  G.,  Ha.  Das  Lacton 
gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  bei  70 — 90°  2.3.4-Triraethyl-xylotrioxy- 
glutarsäure  und  d(4-)-a.a'-Dimethoxy-bernsteiiisäure(HA.,  Hi.,  Lbarner,  Soc.  1927,  2440).  — 
Natriumsalz.    [a]#:  +76,4°  (Lösung  des  Lactons  in  Natronlauge;  c  =  4)  (Lkv.,  M.). 

2.3.4.5.6  -  Pen  tamethyl-d-gluoonsäure  CuHM07=  CH.-O-CH,-  [CH(0-CHa)]f -CO.H. 
B,  Durch  erschöpfende  Methylierung  von  d-gluconsaurem  Calcium  erst  mit  Diroethylsulfat 
und  30%iger  Natronlauge,  darauf  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  (Levene,  Meyer,  J.  biol. 
Chem.  66,.  543).  —  Sirup.  Kp^:  155°.  [a]£;  +22,5°  (Lösung  des  Natriumsakes  in  verd.  Salz- 
säure; c  —  4).  —  Natrium  salz.    [a]D:  +53,7°  (in  verd.  Natronlauge;  c  ==  5). 

2.8.4.6-Tetramethyl-d-glueon8äure-niethylester  C^H^O,  =  CHa-0-CHtCH(OH)- 
[C^O-CHjJJj-COj-CH,.  B.  Aub  2.3.4.6-Tetramethyl-d-gluconsäure-$-lacton  (Syst. Nr. 2568) 
bei  der  Einw.  von  Methyljodid  und  Silberoxyd  in  Wasser  bei  40°  (Pryde,  Soc.  125,  521).  — 
Bewegliches  öl.  n# ;  1,4480.  —  Läßt  sich  nur  schwierig  durch  fünfmalige  Einw.  von  Methyl- 
jodid und  Silberoxyd  in  Pentamethyl-d-glueonsäure-methylester  überführen. 

2.8.4.5.6-Pentamethyl-d-gluoonsäure-methylester  CJtH*J)7  =  CH,-0-CH,*[CH(0- 
CH,)]4-C0t'CH8.  B.  Bei  wiederholter  Methylierung  von  2.3.4.6-Tetramethyl-d-gluconsäure- 
methylester  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  (Pryde,  Soc.  126,  521).  —  Bewegliches  öl. 
KpjilOO0.  n}?:  1,4412.  [«]«-,»:  +24,9°  ~*  -f  21,9° (Endweft  nach  4  Monaten) (Wasser;  c  =  1,4). 
[*W:  +42,7°  (Alkohol;  c  =  1,1). 

P«mtaaoetyl-d-gluconsäure-amid  C18HMOnN  =  CHaCOOCH,-  [CH(0-CO-CH,)V 
CO-NH,.  B.  Aus  Pentaacetyl-d-gluconsäure-nitril  beim  Behandeln  mit  Eisessig- Brom- 
Wasserstoff  (Zemplen,  Kiss,  B.  60,  170).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  183,5—184°.  [a]S*: 
4-20,8°  (Pyridin;  p  =4)."  Leicht  löslich  in  heißem  Pyridin  und  Eisessig,  etwas  schwerer 
in  heißem  Chloroform,  schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Aceton,  Essigester  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser. 

d-GHuoonBÄure-nitril  C.Hu0.N  =  HOCHs- [CH(OH)]4-CN.  B.  Aus  Pentaacetyl- 
d-gluconsäure-nitril  in  Alkohol  oeim  Versetzen  mit  10%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad 
(Zbmplen,  B.  60,  172).  —  Plättchen  (aus  Alkohol).  F:  115—120°  (Zers.).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Methanol  und  Pyridin,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  —  [(*}%: 
4-8,8°  (Wasser;  p  =  3).  —  Wird  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  zu  d-gluconsaurem 
Ammonium  verseift.  Liefert  mit  Aoetanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumacetat  auf  dem 
Wasserbad  Pentaacetyl-d-gluconsäure-nitril. 

P<mtaaoetyl-d.ffluoonaäur^nitril  ClfHtl01?N  =  CH1CO.O-CH,«[CH(0-COCHa)V 
CN  <H  545).  B.  xx.  Darst.  Die  Darstellung  aus  Gluooseoxim  wird  dadurch  verbessert,  daß 
man  das  aus  d-Gluoose  dargestellte  Oxira  nicht  isoliert,  sondern  direkt  in  aoetyliertes 
Nitril  überführt  (Zemplen,  Kjss,  B.  60,  168).  Aus  d-Gluconsäure-nitrü  bei  Einw,  von  Aoet- 
anhydrid und  wasserfreiem  Natriumacetat  auf  dem  Wasserbad  (Z.,  B.  60, 173).  —  Kryiätalle 
(aus  Alkohol).  Fr  84,5°  (Z.).  [a]?:  +46,2°  (Chloroform;  p  ==  3)  (Z.,  K.).  —  Bei  der  Einw. 
von  Natriuinmethylat-Losung  in  Chloroform  unter  Kühlung  mit  einer  K&ltemiachung  und 
nachfolgendem  Schütteln  mitWasser  oder  beim  Erwarmen  mit  Alkohql  und  10%i$eT  Schwefel- 
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säure  und  Behandeln  des  freien  Nitrils  mit  Bariumhydroxyd  und  Silbercarbonat  erhalt  man 
d-Arabinose  (Z„  K.)-  Gibt  beim  Erwärmen  der  alkoh.  Lösung  mit  10%iger  Schwefelsäure 
d-Gluconsäurenitril  (Z.).  Liefert  mit  Eisessig-Brom  Wasserstoff  Pentaacetyl-d-gluconsaure- 
amid  (Z.,  K.). 

d-Oluconsäure-hydrazid  C8HuOeNa  =  HO-CH8-[CH(OH)]lCO«NH-NH.  (E  I  189). 
F:  142°  (van  Marle,  R.  38,  552),  143°  (Kiliani,  B.  59,  1477).  Sehr  schwer  löBlich  in  Alkohol 
und  Pyridin  (van  M,).    [*]!?:  +30,4°  (Wasser);  [ag]:  +20,9°  (Pyridin)  (van  M.). 

ß)  l-Glueonaäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II  auf  S.  348)  (H  545).  Zur 
Darstellung  nach  E.  Fischer  (B.  23  [1890],  2611)  vgl.  Kiliani,  B.  56,  101;  68,  2349; 
59,  1470;  Upson,  Sands,  Whitnah,  Am.  Soc.  50,  619.  —  Geht  beim  Eindampfen  der 
wäßr.  Lösung  mit  wenig  Salzsäure  und  mehrtägigen  Aufbewahren  des  erhaltenen  Sirups 
in  das  Lacton  (Syst.  Nr.  2568)  über  (K.,  B.  55,  501).  —  8^0,^0^+ 3H,0.  Tafeln  (K., 
B.  58,  2350).  —  Brucinsalz  C6H1207  +  C^H^O«]^.  Krystalle  (aus  0O%igem  Alkohol). 
F:  181—182°;  [a]E:  —25,4°  (c  =  4)  (U.,  S.,  Wh.,  Am.  Soc.  50,  524;  vgl.  K.,  B.  68,  2351). 
3.4.6.-Trimethyl-2(oder6)-carbomethoxy-l-gluoonsäure-nitril  CuH1907N  =  HO- 
CH2'[CH(0'CH,)]8*CH(0-COa«CH,)-CN  oder  CH3-02CO-CHB-[CH(0*CHa)VCH(OH)-CN 
8.  bei  3.4.5-Trimethyl-2(oder  6>earoomethoxy-l-mannonsäurenitril  (S.  363). 

d)  Gulonsäuren  CaH1207,  Formel  III  und  IV. 

H      OH   H      H  OH   H      OH    OH 

III.  HOCH*.  C C C C-COiH  IV.  HO-CHr  C C C C-CO»H  . 

OH    H       OH    OH  H       OH    H       H 

a)  rf-<^*ion.söure(Konfigurationent8prechendFormelIII)(H546),  [a]°p:  -fl,6°(Lösung 
des  Natriumsalzes  in  verd.  Salzsäure;  c  =  2)  (Levene,  J.  bioL  Ckem.  59,  125).  Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante  k  (bezogen  auf  Aktivitäten)  bei  25°:  2,1x10-*  (potentio- 
metrisch  bestimmt)  (L.,  Simms,  J.  biol.  Chem.  65,  44).  Geschwindigkeit  der  Lactonbildung 
in  0,25  m -wäßriger  Lösung  bei  25°,  auch  in  Gegenwart  von  1  Mol  Chlorwasserstoff:  L.,  S., 
J.  biol.  Chem.  65,  33,  41,  43. 

ß)    l-Gulonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  IV). 

l-Guloneäure-hydraäd    C^H^O^  =  HO«CHa-[CH(0H)VCO'NH-NHr    B.     Aus 

dem  Lacton  der  1-Gulonsäure  durch  Kochen  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (van  Marle, 
R.  39,  555).  —  Sirup.    [a]lf:  +4,3°  (Wasser). 

H       OH    OH    OH 

e)  d-Talonsäure  C,Hl207  =  HO*CHsC        C C CC02H  (H  546;   EI  189). 

OH  H  H  H 
B.  Zur  Bildung  aus  d-Galaktonsäure- lacton  nach  E.  Fischer  (B.  24  [1891],  3623)  vgl. 
Hedenrfrg,  Cretcher,  Am.  Soc.  49,  479.'  Aus  d-Talose  durch  Oxydation  mit  Brom 
(v.  Braun,  Bayer,  B.  58,  2221).  —  Krystalle  mit  0,5H4O  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  125°; 
[ex]?:  +16,7°  (nach  3  Min.)  -►  +5,7°  (nach  20,6  Stdn.)  ->  —21,6°  (nach  240  Stdn.)  (Wasser; 
c  =  4)  (H.,  C.j.  Das  Gleichgewichtsgemisch  enthält  28%  freie  Säure  und  72%  Lacton  (H., 
C).  —  Brucinsalz  C.HuOy  +  CraHM04N2. «  Hygroskopisch.  Ist  schwer  zu  reinigen  und 
eignet  sich  nicht  zur  Charakterisierung  der  Säure  (H.,  C,  Am.  Soc.  49,  481). 

f)  Mannonsäuren  C6H1807,  Formel  V  und  VI. 

H       H       OH    OH  OH    OH    H       H 

V.  HO  CHi- C C C C-OOiH  VI,   HO-CHjC C C CCOjH  • 

OH    OH   H       H  H       H       OH    OH 

ol)  d-Mannonsüure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  V)  (H  547 ;  E 1 1 89).  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  d-Glucose  mit  Kupfer(II)-cbJorid  und  Natriumcarbonat- 
Lösung  (Jensen,  Upson,  Am.Soc.47, 3019, 3020).  Das  Calciumsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von 
d-Mannose  mit  Calciumdisulfit-Losung  (1,2  g  Calciumoxyd  und  4  g  Schwefeldioxyd  auf  100  cm") 
auf  130°  (Häoqlund,  Urban,  B.  62,  2048).  Bei  der  Sulfitzellstoffkochung  (HÄ.,  Johnson, 
Svensh  kern.  Tidskr.  41,  57;  Wochbl  Papürf.  80,  513;  C  1929  I,  2935).  —  [afD:  -j-15,60 
(Lösung  des  Natriumsalzes  in  verd.  Salzsäure;  c  =  2)  (Levene,  J.  biol.  Chem.  59,  125).  — 
Geschwindigkeit  der  Lactonbildung  in  0,25  m-wäßriger  Lösung  bei  25° :  L.,  Simms,  J.  biol. 
Chem.  06,  33,  42.  —  Komplexes  Wismutsalz.  Amorph.  Löslich  in  Alkalilaugen,  ist  gegen 
Essigsäure  beständig,  wird,  durch  Mineralsäuren  zersetzt  (Browning,  Mitarb,,  Pr.  roy.  Soc. 
[B]  102,  3;  C.  1827 II,  1729).  Wirkung  auf  Mäusespirochäten:  B.,  Mitarb.  —  Brucinsalz 
PM  +  <WA   r-  212°  (Je.,  U.).    [«ff:  -27,4°  (Wasser;  o  »  3)  (Jb.,  U.;  H.,  Jo.). 
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2.3.4.6  -  Tetramethyl  -  d  -  mannonsaux*  eioHao07  -  CH3-0-CH8-CH(OH)[CH(0- 
CH,)]a -00,11.  B.  Aub  dem  durch  Oxydation  von  2,3.4,6-Tetramethyl-d-mannose  mit  Brom- 
wasser erhaltenen  zugehörigen  Lacton  (vgl.  E  I  18,  406)  beim  Behandeln  mit  Natronlauge 
bei  50°  (Levene,  Meyer,  J.  biol.  Ckem.  60, 171).  Zur  Reindarstellung  eignet  sich  das  Phenyl- 
hydrazid  (Drew,  Goodyear,  Haworth,  Soc.  1927, 1243).  —  [a]??;  17,5*  -v  -f-  29,5°  (2  Stdn.) 
-*■  +42,0°  {Endwert  nach  24  Stdn.;  Lösung  des  Natriumsalzes  in  verd.  Salzsäure;  c  =  3) 
(Lev.,  M.;  vgl.  D.,  Goo.,  H.).  — Das  Gleichgewichtsgemisch  in  wäßr.  Losung  (c==  1,9)  besteht 
aus  64%  Säure  und  36%  Lacton  (D.,  Goo.,  H.).  Geschwindigkeit  der  Lactonbildung  in 
0,25  m-wäßriger  Lösung  bei  25*:  Lev.,  Semms,  /.  biol.Chem.  65,  33,  42;  vgl.  D.,  Goo.,  H.; 
Greene,  Lewis,  Am.  Soc  50,  2817.  Das  Lacton  gibt  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
{D:  1,42)  auf  90°  2.3.4-Trimethyl-d-arabotrioxyglutaraäure  (S.  357)  (Goo.,  H.,  Soc.  1927,  3146). 

2.3.5,6 -Tetramothyl-d-manuouBäure  C10HMO7  =  CH,- 0*CHs-CH(0-CH8) •  CH(OH)< 
[CHiO-CHjJlg-COjH.  B,  Bei  2-Btdg.  Einw.  von  0,4  n  -  Natronlauge  auf  2.3.5.6  ^Tetra- 
methyi-d-mannonsäure-lacton  (F:  107°;  Syst.  Nr.  2568)  bei  50°  (Levene,  Meyer,  J.  biol 
Chem.  60,  169).  —  [«]£:_  —  25,3°  -+  +48,2°  {Lösung  des  Natriumsalzes  in  verd.  Salzsäure; 
c  =  2)  (L.,  M.).  Über  die  optische  Drehung  und  die  Geschwindigkeit  der  Einstellung  des 
Gleichgewichts  mit  dem  Laoten  in  Wasser  vgl.  Drew,  Goodyear,  Haworth,  Soc.  1927, 
1243;  L.,  Semms,  J.  biol.  Chetn.  65,  33,  42.  —  Natriumsalz,  [a]?:  —22,5°  (verd.  Natron- 
lauge; c  =  2)  (L.,  Bf.). 

d-Mannonsäure-amid  C6Hu06N  *=  HO-CH2[CH(OH)]4CONHa  (EI  190).  Zur 
Bildung  aus  d-Mannonsäurelacton  vgl,  van  Wijk,  K.  40,  232.  —  F:  176°  (Zers.).  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,    [af*:  —17,2°  (Wasser;  e  =  0,5). 

d-Mannonsäure-hydrazid  C,H14OflN2  =  HOCH.[CH(OH)]4CO-NHNHr    B.   Aus 

dem  Lacton  der  d-Mannonsäure  durch  Kochen  mit  Hydrazinhydr.at  in  Alkohol  (van  Marle, 
R.  39,  553).  —  Blättchen  (aus  70%igem  Alkohol).  F:  161°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Alkohol.    [a)g:  —  2,7*  bis  —3,0°  (Wasser);  [ajj?:  —38,8°  (Pyridin). 

ß)  l-Mannonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  VI)  (H547;  EI  190).  B.  Zur 
Darstellung  neben  1-Gluconsäure  aus  1-Arabinose  nach  Kiliani  (B.  19  [1886],  3033  und 
E.  Fischer  (B.  23  [1890],  2611)  vgl.  K.,  B.  55,  100;  68,  2349;  59,  1470;  Upson,  Sands, 
Whitnah,  Am.  Soc.  50,  519.  —  Bei  der  Oxydation  des  Lactons  mit  45%iger  Salpetersäure 
{D:  1,28)  bei  17 — 18°  erhält  man  nach  ca.  9  tagen  1-Mannuronsäure-lacton  (Syst.  Nr.  4753  H) 
(abgetrennt  als  Semicarbazon)  (K.,  B.  66,  2019),  bei  Anwendung  von  63,2%iger  Salpeter- 
säure (D:  1,39)  und  Zimmertemperatur  läßt  sich  nach  10  Tagen  (K.,  B.  64',  465),  bei  An- 
wendung von  32,3%iger  Salpetersäure  (D:  1,20)  (vgl.  H  3,  580)  und  Erwärmen  auf  50°  nach 
24  Stdn.  (K.,  B.  61, 1163;  vgl.  a.  K.,  B.  68,  2356)  Maimozuckersäure-dilacton  (Syst-Nr.  2842) 
neben  wenig  1-Mannuronsäure-lacton  isolieren.  Das  y-Lacton  gibt  bei  der  erschöpfenden 
Methylierung  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  in  Methanol  nicht  näher  beschriebenen 
2.3.5,6-Tetramethyl-l-mannon8äure-methylester  CnH820„  der  beim  Kochen  mit 
0,5  n-Natronlauge  und  anschließenden  Einengen  der  mit  Salzsäure  neutralisierten  Losung 
im  Vakuum  bei  100°  in  2.3.5,6-Tetramethyl-l-mannonsaure-lacton  übergeht  (Upson,  Sands, 
Whitnah,  Am.  Soc.  50,  520).  —  Brucinsalz.  F:  161—1620;  [a]^:  —15,8°  (c  =  4)  (Upson, 
Sands,  Whitnah,  Am  .Soc.  60,  524). 

8.4-0  -  Trimethyl  -2  (P)  -  carbomothoxy  «-  1  -  mannonsäure  CnHwOB  =  CH8-  OCH,- 
CH(0H)-[CH(OCHs)JICH(0-CO,-CH3)C01H(?).  B.  Neben  arideren  Produkten  bei  der 
Einw.  von  Chlorameisensäuremethylester  und  Kaliumcyanid  auf  2.3.ö-Trimethyl-l-arabo- 
furanose  in  Wasser  bei  5°  und  nachfolgenden  Behandlung  der  Reaktionsprodukte  mit  Chlor- 
wasserstoff in  Äther  (Haworth,  Pkat,  Soc.  1928,  355)."—  Krystalle.  F:  156°.  Löslich  in 
Äther. 

3.46  -Trimethyl-2  (oder  6)  -oarbomothoxy-1-mannonBäure-nitril  oder  3.4.5  -Tri- 
methyl -2  (oder  0)  -  oarbomethoxy-l-gluconsäure-nitril  CuHw07N  =  HO-CH2-  [CH(0* 
CH^^-CHtO-COj-CHji-CNoderCH^OjC-O-CH.-tCH^O-C^^-C^O^-CN.  B.  Entsteht 
neben  dem  nichfe  isolierten  flüssigen  Epimeren  bei  der  Einw.  von  Chlorameisens&ure-methyl- 
ester  auf  eine  Lösung  von  2.3.4-Trimethyl-l-arabopyranose  in  verd.  Kaliumcyanid-Lösung 
unter  Kühlung  (Haworth,  Pxat,  Sog.  1020,  354).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Petroläther) . 
Ft  100 — 102°.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Ammoniakentwicklung.  Wird  au_s  wäßr. 
Losung  durch  Bariumhydroxyd-Losung  gefällt.  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  erst  nach 
5  Min.  langem  Kochen, 

l-Maanonaäure-hydriutid  C^O^-HQ-CttVCCHfOH^-CO-NH-NH,  (E  I  190). 
B.  Zur  Bildung  aus  1-Manaonsaure-  lacton  und  Hydrazinhydrat  vgl.  noch  Kiliani,  B.  68, 
2361,  —  F:  161°.    1  Tl.  löst  sich  in  .16  Tln.  kaltem  Wasser. 
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H       OH    H       OH 

g)    d-Idonaäure  C.H„0,  =  HOCH,-C C 6— C«CO,H  (H  648;  E 1 190;  dort 

OH    H       OH    H 

als  1-1  donsäure  bezeichnet).    Die  freie  Säure  dreht  nach  rechts  (Levene,  J.  biol.  Chem. 
50,  125). 

d-Idons&ure-hydra«id  CgH^N,  =  HO-CH1-[CH(OH)]4-CO-NH-NH,.  B.  Aus  dem 
Lacton  der  d-Idonsäure  durch  Kochen  mit  Hydxazinhydrat  in  verd.  Alkohol  (van  Marle, 
R.  39,  556).  —  Sirup.    [a]5D:  —21,8°  (Wasser). 

h)    Galaktonsäuren  C,Hw07,  Formel  I  und  It. 

H       OH    OH    H  OH    H       H       OH 

I.    HO-CHj-C C -C CCOaH  II.    HOCH»-C C C CCO3H  • 

OH    H       H       OH  H       OH    OH    H 

a)  d-GalaMon&üure  (Konfiguration  entsprechend  Formel I)  (H  549;  E 1 191).  B.  Über 
die  Bildung  aus  d-Galaktose  beim  Schütteln  mit  Bromwasser  vgl.  Hedenburo,  Cretcher, 
Am.  80c.  40,  479.  Neben  Schleimsaure  (S.  380)  bei  14-tägiger  Einw.  von  Salpetersäure 
(D:  1,20)  auf  d-Galaktose  (Syst.  Nr.  4753  K)  bei  Zimmertemperatur  (Kiliani,  B.  64,  461). 
Das  Ammoniumsalz  entsteht  in  Ö0%iger  Ausbeute  beim  Behandeln  von  d-Galaktose  mit 
Queck8ilber(II)-acetat  in  verd.  Ammoniak  (Ingvaldsbn,  Bauman,  J.  biol.  Chem.  41,  148). 
d-Galactonsäure  entsteht  ferner  aus  d-Galaktose  beim  Behandeln  mit  Calciumhypochlorit- 
Lösung  in  Gegenwart  von  Brom  (Chem.  Fabr.  Sandoz,  D.R.P.  461370;  C.  1038  II,  1382; 
Frdl.  10,  2890),  mit  Chlorkalk-Lösung  in  Gegenwart  von  Calciumhydroxyd  unter  Bestrahlung 
mit  Quarz-  Quecksüber-Lioht  oder  mit  Bariurahypobromit  in  Gegenwart  von  Barium  hydroxyd 
unter  Einw.  von  Sonnenlicht  oder  von  Quarz- Quecksilber-Licht  (Honig,  Ruziczkla,  B.  02, 
1434).  Gleichzeitige  Gewinnung  von  d-Galaktonsäure  und  d-Glucons&ure  durch  Einw.  von 
Bromwasser  auf  Milchzucker:  Kr.,  B.  60, 1472.  Aus  Glucuronogalaktons&ure  (Syst.  Nr. 4763  B) 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  (Heidelberger,  Kendall,  /.  biol.  Chem.  04.  648).  Reinigung 
über  das  Calciumsalz:  Kl.,  B.  65,  95;  über  das  Cadmiumealz:  Kl.,  B.  60,  1471.  —  F:  147,5° 
(Prydb,  Soc.  128,  1812);  Schmilzt  als  Hydrat  C6HwO7  +  2Bu0  bei  122°  (Kl.,  B.  66,  95). 
[a]»:  —11,2°  (Anfangswert)  -►— 67,8°  (Endwert  nach  23  Tagen;  Wasser;  c  =  1)  (Pr.). 
[a.%:  — 8,0°  (Lösung  des  Natriumsalzes  in  verd.  Salzsäure;  c  =  2,5)  (Levene,  J.  biol.  Chem. 
60,  125).  Geschwindigkeit  der  Lactonbildung  in  reiner  oder  1  Mol  Salzsäure  enthaltender 
0,25  m- wäßriger  Losung  bei  25°:  L.,  Simmb,  J.  biol.  Chem.  06 ,  33,  41,  43.  —  Bei  der  Oxydation 
mit  Brom  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  N&triumcarbonat  bilden  sich  Schleimsäure  und 
wahrscheinlich  1-Galakturonsäure  (Ki.,  B.  68,  2357).  Bei  2-tägiger  Einw.  von  45%iger 
Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  erhält  man  Schleimsäure  neben  viel  unveränderter 
d-Galaktonsäure  (Ki.,  B.  68,  2356;  vgl  Kl,  B.  58,  2018).  d-Galaktons&ure  bildet  bei  Einw. 
von  Eisessig  in  Gegenwart  von  konz,  Salzsäure  (D:  1,19)  oder  besser  von  5ö%iger  Salpeter- 
säure ein  Monoacetylderivat  (S.  355)  (Ki.,  B.  68,  2354).  —  Zum  Nachweis  von  d-Galakton- 
säure als  Calcium-  oder  Cadmiumsalz  vgl.  Ki.,  B.  68,  2358  Anm.  36. 

NH4ClH,,0?.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F.'  155—157°  (Ingvaldsen,  Bauman,  J.  biol.  Chem. 
41,  148).  1*1*!  +3,3»  [Wasser(?);  p  =  2]  (I.,  B.).  —  NaC,HuQ7  +  2H,0.  1  Tl.  löst  sioh  in 
8,49  Tln.  Wasser  (Kiliani,  B.  68,  2358).  —  Ca(C,Hn07)a.  Krystalle  (aus  Wasser)  (Chem. 
Fabr..  Sandoz,  D.R.P.  461370;  C.  1028 II,  1382;  Frdl.  16,  2890).  —  (XCA-O^  +  öH.O. 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  (Ki.,  B.  54,  461).  —  Zn(CaHn0,),-f  3H.O.  Nadeln.  Bildet 
leicht  übersättigte  Lösungen  (Ki.,  B.  58,  2358  Anm.  36).  —  Cd(GtBLlOT)I  +  5 H»0.  Säulen 
und  Tafeln;  verliert  das  Krystallwasser  beim  Erhitzen  auf  110°  flu.,  J5.  60,  1472).  — 
CdCC.HuO^-r-öHiO.  Nadeln  (aus  Wasser).  Gibt,  das  Krystallwasser  im  Vakuum  über 
Phosphorpentoxyd  bei  100°  ab  (Heidelbergbe,  Kendall,  J.  biol.  Chem.  84,  648).  —  Korn  - 
plexes  Wismutsalz.  Amorph.  Löslich  in  ALkalüaugen,  ist  gegen  Eaaigsäure  beständig, 
wird  durch  Mineralsäuren  zersetzt  (Browning,  Mitarb.,  Pr.  roy.Soc.  [B]  108,  3;  C,  1087 II, 
1729).  Wirkung  auf  Mäusespirochäten;  B.,  Mitarb.  —  Über  ein  Doppebalz  aus  d-gatakton- 
saurem  und  schleimsaurem  Calcium  vgl.  Ki.,  B.  68,  2352.  —  Cinchoninsalz.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  95%igem  Alkohol  (Kl.,  B.  66,  2018  Anm.  4). 

0  -  Methyl',  d  -  galaktonf&ur*  C^O,  =  CH8-0-CH,-  [CH(OH)]4-COtH.  B.  Aus 
6-Methyl-d-galaktose  bei  24 — 36-stdg.  Koohen  der  wäßr.  Lösung  mit  gelbem  Quecksilber- 
oxyd in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  oder  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D;  1,16) 
auf  dem  Wasserbad  (Fbbudenbxro,  Smeykal,  B.  60,  104,  105).  —  Blättchen.  F:  156° 
(nach  dem  Trocknen  bei  12  mm  und  78«).  [a]Ji,0:  —5,5°  (nach  6  Min.)  -+  —40,2°  (Endwert 
nach  8  Tagen?  Wasser;  c  =*  9).  —  Liefert  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  das  nicht 
krystalliaierende  Lacton.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D;  1,15)  auf  dem  Wasserbad 
nicht  verändert,  —  NH4C7Hu07.  Krystalle  (aus  Wasser).   TF:  185°.    Drehung  etwa  +30°. 
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2.3.4.6  -  Tetramethyl  -  d  -  galaktonsäure  C10H„O7  =  CHy  O- CH,-CH(OH)  •  [CH(0- 
CHaJ],  -COjH.  B.  Entsteht  neben  2.3.4.6-Tetramethyl-<LgaIaktonsäureIacton  beim  Oxydieren 
von  2.3.4.6-Tetrumethyl-d-galaktose  mit  Bromwasser  bei  30—35°  (Prydb,  Soc.  188,  1814; 
Haworth,  Rüell,  Wkstoarth,  Soc.  125,  2473).  —  Krystalle.  F:  84°  (H.,  P*.,  W.).  Schwer 
löslich  in  Äther  (H.,  R.,  W.).  [a]D:  +  22,6°  (Anfangswert)  ->  +  26,6°  (Endwert  nach  2  Tagen; 
Wasser;  c  =  0,6)  (H.t  R.,  W.;  vgl.  a.  Drew,  Goodybar,  H.,  Sog.  1927,  1242).  In  ca.  2%iger 
wäßriger  Lösung  enthalt  das  Gleichgewichtsgemisch  bei  21°  08,3%  2.3.4.6-TetramethyI- 
d-galaktonsäure  und  1 ,7  %  Lacton  (D. ,  G.,  H. ).  Geschwindigkeit  der  GleichgewichtseinsteÜung : 
D.r  G.,  H.  —  Liefert  beim  Destillieren  unter  vermindertem  Druck  2.3.4.6-TetramethyL 
d-galaktonsäure -lacton  (H.,  R.,  W.). 

2.8.5.e-Tetramethyl-d-talaktonsäure  C^H^O,,  =  CH8 •  OCH, •  CH(0 •  CH,) •  CH(OH) • 
[CH(0  •CHt)],-C0gH.  B.  Das  zugehörige  Lacton  (Syst.  Nr.  2568)  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  2.3.5.6-Tetramethyl-d-galaktose  mit  Bromwasser  bei  30 — 35°  (Haworth,  Rukll,  Wsst- 
qarth,  Soc.  126,  2473).  —  [a]£:  —8,6°  (Wasser;  c  =  1  •  berechnet  als  Lacton)  (Drew,  Good- 
ykab,  H.,  Soc.  1027,  1242).  Über  die  Zusammensetzung  des  Gleichgewichtsgemisches  mit 
dem  Lacton  in  Wasser  und  die  Geschwindigkeit  der  Gleichgewichtseinstellung  vgl.  D.,  G.,  H. 

Monoaeetyl-d-galaktonsäure  C8H1408  =  0,1^0,(0 -CO -CHS).  B.  Aus  d-Galakton- 
säure  durch  .  inw.  von  Eisessig  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  (D:  1,19)  oder  besser  von 
55%iger  Salpetersäure  (Kiliani,  B.  68,  2354).  —  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Wasser).  F:  160«. 
Reagiert  stark  sauer. 

2.3.6.6  -Tetramethyl  -  d  -  galaktonsäure  -  methyloBter  CnH.,0,  —  CH--  O  *  CH.* 
CH(0CH$)  CH(OH)[CH(OCHJ,)],-CO>'CH8,  B.  Aus  d- Galaktonsäure -lacton  (Syst. 
Nr.  2568)  durch  erschöpfende  Methylierung  mit  Methyl  Jodid  und  Silberoxyd  in  Methanol, 
"  dann  in  Aceton  und  zuletzt  ohne  Lösungsmittel  (Pryde,  Soc.  128,  1813).  —  Flüssigkeit. 
Kp07S:  100°.  nJ,M:  1,4402.  [a]D:  +  9,96  (W aaser;  c  =  1,8).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
1  n-Barytwasser  bei  80—90°  2.3.5.6-Tetramethyl-d-galaktonsäure. 

d-Galaktonsäure-hydraxid  C„H14OfN,  =r  HO-CH^-fCHfOHJVCO-NH-NH,.  B.  Aus 
dem  Lacton  der  d-Galaktonsäure  durch  Einw.  von  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (van  Marls, 
B.  80,  554).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  178°.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  1  Tl.  löst  sich  in  475  Tln.  Pyridin,  [oc]1,,':  -f  40,1°  (Wasser); 
[«]&:  +31,1"  (Pyridin). 

d-öalaktonsäure-semicarbaiKid  C7H1607N8  =  HO-CHy  [CHfOHjL/CO-NH-NH-CO- 
NH,.  B.  Aus  d-Galaktonsäure  bei  Einw.  von  SemicÄrbazid-hydrochlorid  und  Natrium- 
acetat  in  wäßr.  LöBung  (Ktliani,  B.  58,  2356).  —  Krystalle  mit  1  HtO  (aus  Wasser).  Gibt 
das  Krystallwasser  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  ab;  schmilzt  wasserfrei  bei  190°(Zers.) 
(K.(  B.  66,  2018).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  ca.  10  Tln. 
siedendem  Wasser  (KM  B.  56,  2018). 

ß)  dl- Galaktonsäure  (Formel  I  -f  Formel  II  auf  S.  354)  (H  550).  Verhalten  des 
Natriumsalzes  und  Cadmiumsabea  als  Emulgierungsmittel  für  Wasser -Öl -Emulsionen: 
Kraktz,  Gordon,  Coüoid  Symp.  Mon.  6,  180;  C.  1929  II,  2166. 

H        H        CH.-OH 

2.     Hamamelonsdure   C.Hj.O,  =  HO-CH.-C G— -C-COtH.     Zur   Konstitution 

öh  6h   6h 

und  Konfiguration  vgl.  die  Angaben  bei  Hamamelose  (H  81,  320).  —  B.  Das  Calciumsalz 
entsteht  aus  Hamamelose  beim  Kochen  mit  Quecksuber(II)-oxyd  in  wäßr.  Lösung  in  Gegen- 
wart von  Calciumcarbonat  (Freubenrerg,  BLtJmncL,  A.  440,  54).  Bildet  sich,  auch  bei 
3-tägiger  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,15)  auf  Hamamelose  bei  25°  (F.,  B.).  —  Sirup.  — 
Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  bei  50— -60°  erhielten  Freudekbkro,  Blümmbl 
einmalig  „Dioxy-citronensäure"  (s.u.),  neben  Oxalsäure.  Das  Ammoniumsalz  gibt  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  2)  und  rotem  Phosphor  Methylpropylessigsäure 
(0.  Th.  Schmidt,  ä.  476,  270).  —  NH4C,Hu07  (bei  78°  und  12  mm).  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  152»;  [aR:  —3,9*  (Wasser;  p  =  10)  (F.,  B.).  Unlöslich  in  Methanol,  Alkohol, 
Essigeater  und  Pyridin,  leicht  löslich  in  heißem  Eisessig,  kaltem  Wasser  sowie  pyridinhaltigem 
Wasser  (F.,  B.).  —  Caiciumsal*.    Pulver  (F.,  B.). 

Verbindung  0,^0,  „Dioxyoitronensaure"  C,HgO,  =  HOlC-[CH(OH)]1-C(OH) 
(COgH)t(t).  B.  Wurde  einmal  beim  Erwärmen  von  Ham&roelonsäure  mit  Salpetersäure 
(Dt  \A&)  auf  50— 60* erhalten (Fbäudbnbmig,  Blümmbl,  A.  440, 57).  —  Wird  beim  Behandeln 
mit  konz.  Ammoniak  als  Triamid  CtHuO»Ni  [Nadeln  (aus  Methanol  oder  Alkohol) ;  F:  236°], 
beim  Behandeln  mit  Phenymydrasin  ala  Triaphenylhydrazid  CMH||O^Nc  [Blättohen 
(aus  Wasser);  F:  187*1  und  beim  Behandeln  mit  p-Toluolsulfonsäurehydrazid  als  Tris- 
[p-tolnolmlfonylhydraiid]  0,^0^,8,  [Krystalle;  F:  71«]  isoliert. 

23* 


E II  3  H  3,  650—552 
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2.    1. 2.3,4.5 -  Pen taoxy-hexan -carbon  säu  re-(1),    <x./5.  y.tf.e- Petita  oxy- 
önanthsäure,   a-Rhamnohexonsaure  C7H1407  = 

OH     OH    H       H       OH 

CH8-C C C C C-COaH  (H  550;  EI  191).  —  NH4C7Hia07.    F:  151°  (unkorr.) 

H       H       ÖH    OH    H 
(MikSiÖ,  V&dnik  6es.  Spot.  Nauk  1926,  Kr.  16,  S.  4;  C.  1928  I,  2704).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Pyridin,  sehr  leicht  in  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Pyridin  und  Acet- 
anhydrid, unlöslich  in  Acetanhydrid.    [&]£;  +6,3°  (Wasser;  c  =  0,8). 

a-Rhamnohexon8äure-amidC7H1606N^CHs-[CH(OH)]s-CO'NHa.  B.  Aus  l-Rham- 
nose  durch  Einw.  von  wäßr.  Blausäure  und  wenigen  Tropfen  verd.  Ammoniak  bei  Zimmer- 
temperatur (MikSi<5,  Westnik  tes.  Spot  Nauk  1926,  Nr.  16,  S.  4;  C.  19281,  2704).  Aue 
dem  Nitrii  durch  Kochen  mit  verd.  Alkohol  (M.).  —  Krystalle.  F:  194°  (unkorr.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwere*  in  verd.  Alkohol  (1:1),  sehr  schwer  in  ahsol.  Alkohol, 
heißem  Pyridin  und  Acetanhydrid-Pyridin-Gemischen,  unlöslich  in  Äther.  [«]{?:  — 47,3° 
(Anfangswert)  -*.-—  32,2°  (nach  Va-^g-  Stehen  auf  dem  Wasserbad)  ->— 21,6°  (Endwert 
nach  2-stdg.  Aufbewahren  bei  Wasserbadtemperatur;  Wasser;  e  =  0,8). 

Pentaacetyl  -  oc  -  rhamnohexonsäure  -  acetylamid  CleH87018N  =  CH3-  [CH(0«CO* 
CH3)]6-CONH-CO-CH3.  B.  Aus  a-Rhamnohexoiis&ureamid  durch  Einw.  von  Acetanhydrid 
und  konz.  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  (Mmäic,  Vtslnik  (es.  Spol.  Nauk  1928,  Nr.  16, 
S.  14;  C.  19281,  2706).  —  Gelbliches  Pulver.  F:  71—72«  (unkorr.).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  besonders  bei  Zusatz  von  Alkohol. 

a-Rhamnohexoneäure-nitril  C7H1306N  =  CHS-[CH(0H)]6CN.  B.  Aus  1-Rhamnose 
und  wäßr.  Blausäure  in  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak  unter  Eiskühlung  (MikIic,  VZstnik 
tes.  Spol.  Nauk  1928,  Nr.  16,  S.  5;  C.  1928  I,  2704).  —  Hygroskopische  Krystalle.  E:  145° 
(unkorr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Pyridin  -f  Acetanhydrid  (1  :  1),  ziemlich 
leicht  in  siedendem,  wasserfreiem  Pyridin,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzin  und  Acet- 
anhydrid. [a]* :  — 23,5°  (Wasser;  c  —  1).  —  Geht  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  in  d-Rhamno- 
hexonsaureamid  über. 

Pentaacetyl-a-rhamnohexonsäure -nitrii  C^H^O^  ==  CH3-[CH(0-CO-CH3)]6-CN. 
B.  Aus  a-Rhamnohexonsaure-nitril  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  konz,  Schwefelsäure 
unter  Eiskühlung  (Mntäiö,  VMnik  &*.  SpoL  Nauk  1928,  Nr.  16,  S.  15;  C.  1928  I,  2705).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  85—86°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Äther 
und  Benzol.    [«]£:  —76,4°  (Chloroform;  c  =  1,3). 

3.    1 .2.4.6.7  (oder  2.3.4.5.6)  -  P  e  n  t a  o  x  y -  h  e  p  t  a  n  -  c  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e  -  (4),    Bis- 
[ß.y-  oderot.ß-diQxy-propylj-glykoisaure  C^O,  -  [HO •  CH2- CH (OH)- 
CH2]2C(OH)-COaH  oder  [CH3CH(OH)-CH(OH)]SC(OH)-C02H  (H  552). 
H  552,  Z.  7  v.  o.  etreicke  „(D:  1,155)" '. 

b)  Oxy- carbonsäuren  CnH2n-207. 

1.    1.2,3-Trioxy- pro pan  -di carbonsäuren-  (1.3),    Trioxyglu  tarsauren 

C6H807  =  HO8C-[CH(OH)]3-C0aH. 

a)    Arabotrioxyglutarsäuren  C5Hs07,  Formel  I  und  II. 

H       H       OH  OH    OH    H 

I.    H02C«C— C CCO2H  II.    HOjC-C C CCO2H  . 

OH    OH    H  H       H       OH 

oc)  a  -  Arvbotrio&yglutar säure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I)  (H  552; 
E I  192). 

2.8-Dimethyl-d-arabotrioxyglutar8äure  C7H1407  =  HOjC-CHfOHHCHfO-CH,)],- 
COtH.  B.  Durch  Oxydation  von  y-Oxy-a./J.dimethoxy-o-valerolacton  (Syst.  Nr.  2548)  (aus 
1.3.4-Trimethyl-fmct08e)  mit  alkal.  rermanganat-Lösung  (Zempl^n,  Braun,  B.  68,  2239).  — 
Nadeln.    [a]S:  +36,9°  -*  +34,5°  (Alkohol;  p  =  3;  Endwert  naoh  24  Stdn.). 

2.4  -  Dimethyl  -  d  -  arabotrioxyglutars&ure  C7H„07  =  HO.C  •  CH(0  *  CHa)  •  CH(OH)  ♦ 
CHCO-CHjJ-COjH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  2.4.Dimethyl-d-araDinoae  mit  Salpetersäure 
(D:  1,2)  (ZBMPLiN,  Brattn,  B.  68,  2241).  —  Nicht  rein  erhalten.  Krystalle.  [«15:  —44,5° 
(Alkohol;  p  =  5). 
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2.3.4-Trimettiyl-d-arabotrioxyglutaraäure  C8H„07  =  HO,C«[CH(0-CH8)]3-COsH. 
B.  Aus  2.3.4.6-Tetramethyl-d-mannonsäure-($-lacton  bein.  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,42)  auf  90°,  neben  wenig  Meso.a.a'4imethoxy-bernsteinsäure  (S.  339)  (Goodyear, 
Haworth,  Sog.  1927»  3146).  Aus  2.3.4-Trimethyl-methyl-a-d-arsbinosid  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersaure  (D:  1,2)  (isoliert  als  Dimethylester)  (McOwan,  Soc.  1926,  1760).  Bei  der 
Oxydation  von  1.3.4.5-Tetramethyl-d-fructose  mit  Salpetersäure  (D;  1,4),  neben  Meso- 
(x.a'-dimetboxy-bemsteinaäure  (S.  339)  und  3.4.5- Trimethyl-d-fracturonsäure-(l)  (Syst. 
Nr.  4753  N)  (Ha.,  Herst,  Soc.  192a,  1866;  vgl.  a.  Ha.,  Hl,  Learner,  Soc.  1927,  1046; 
Anderson,  Charlton,  Ha.,  Nicholson,  Soc.  1929,  1338);  entsteht  analog  aus  3.4.5-Tri- 
methyl~d-fructuronsäure~(l)-äthylester  (Ha.,  Hl,  L.). 

2.3.4 -Trimethyl-d-arabotrioxyglutarsäure -dimethylester  C,0H16O7  =  CH«-OaO 
[CH(O-CH,)3?C0,CH8.  B.  Aus  2.3.4-Trimethyl-d-arabotrioxy-glutarsaure  beim  Kochen 
mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (McOwan,  Soc,  1926,  1750;  Goodyear,  Haworth,  Soc. 
1927,  3145).  Man  läßt  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  2.3.4-Trimethyl-d-lyxonsäure-lacton  ein- 
wirken, erwärmt  das  Gemisch  ll/t  Stdn.  auf  90°  und  kocht  den  entstandenen  Sirup  5  Stdn. 
mit  3%  Chlorwasserstoff  enthaltendem  Methanol  (Herst,  Smith,  Soc.  1928,  3153).  —  Sirup. 
Kp„:  143°  (McO.);  Kp0)1:  ca.  100°  (H.,  S.).  n":  1,4355  (H.,  S);  ntf:  1,4375  (McO.).  [ocft: 
—34°  (Wasser;  c  =  1,3)  (H„  S.);  [oe]J?:  —47,5°  (Methanol;  c  =  2)  (McO.). 

2.3.4  -Trimethyl-d-arabotrioxyglutaTBäure-diamid  C8H160ÄNa  =  H,N-OC- [CH(0 ■ 
CH,)]s-CO'NHr  B,  Bei  der  Einw.  von  methylalkoholischem  Ammoniak  auf  2.3.4-Trimethyl- 
d-arabotrioxyglutarsäure-dimethyleater  (McOwan,  Soc.  1926,  1750;  Haworth,  Herst,  Soc. 

1926,  1867).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Methanol).    F;  232—233°  (McO,;  Ha.,  Hl),  230° 

(Zers.)  (Hl,  Smith,  Soc.  1928,  3153).  [oc]D:  —49°  (Wasser;  c  =  0,9)  (Ha.,  Hl);  [«]£:  —49,5° 
(Wasser;  c  =  0,5)  (McO.). 

ß)  1-ArabotrioxygluUirsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II)  (H  552; 
E 1 192).  B.  In  geringer  Menge  neben  5-Keto-!-rhamnonsaurelacton  (Syst.  Nr.  4752  L)  bei  der 
Behandlung  von  1-Rhamnonsäure-y-lacton  mit  konz.  Salpetersäure  unter  Kühlung  (Kjliani, 
B.  65,  2818).  Zur  Bildung  aus  l-Arabinoae  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  vgl. 
•noch  Hirst,  Robertson,  Soc.  127,  363.  —  [a]„:  — 21,2°  (Lösung  des  Calciumsalzes  in  etwas 
überschüssiger  Salzsäure;  c  =  1,1)  (H.,  R.).  —  Liefert  bei  der  erschöpfenden  Methylierung 
mit  Methyljodid  und  Süberoxyd  in  Methanol  unter  Kühlung  2,3,4-Trimethyl-l-arabotrioxy- 
glutarsäure-dimethylester  (H.,  R.),  Zur  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Phenylhydrazin 
vgl.  K.,  B.  55,  2818  Anm.  3.  —  CaC5H607  4-  HtO.  Gelbe  amorphe  Masse  (H.,  R.).  —  CaC5H«07 
4-3PL.Ö.  Über  Fällung  durch  Alkoholzusatz  vgl.  K.,  B.  55,  94.  —  Chininsalz  C5H807  + 
2C20HMO2N2-+-5HaO.    Gibt  das  Krystallwasber  bei  100°  ab  (K.,  B.  55,  95). 

2.3-Dimethyl-l-arabotrioxyglutarsäure  C7HmO,  =  HO.C-CH(OH)-[CH(OCHs)]8- 
COjH.  B.  Entsteht  im  Gemisch  mit  ihrem  nicht  näher  beschriebenen  Lacton  bei  der  Oxy- 
dation von  2.3.5-Trimethyl-l-arabinose  mit  Salpetersäure  (D:  1,20)  bei  90°,  zuletzt  bei  75°, 
neben  2.3.5-Trimethyl-l-arabonsäurelacton  (Syst.  Nr.  2548)  (Baker,  Haworth,  Soc.  127, 
369).  Wurde  durch  Überführung  in  2.3.4-TVimethyl-l-arabotrioxyglutarsäure-dimethyleater 
(s.  u.)  nachgewiesen. 

2.3.4 -Trimethyl-1-arabotrioxyglutarfläure  C8H,407  -  H08C[CH(O-CH,)]i-C01H. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D;  1,42)  auf  2.3.4-TrimethyM-arabonsäurelacton 
Haworth,  "tloNES,  Soc.  1927,  2353),  auf  2.3.4-TrimethyH-rhamnonsäure-ö>4acton  (Avbry, 
Herst,  Soc.  1929,  2468)  oder  auf  2.3.4.6-Tetramethyl-d-galaktonsäure-lacton  (Ha.,  Hl, 
Jones,  Soc.  1927,  2431)  bei  Wasserbadtemperatur.  Aus  2.3.4-Trimethyl~methyl-a~l-arabinosid 
oder  2.3.4-Trimethyl-methyl-/3-l-arabinosid  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  auf  90°, 
neben  2.3.4-Trimethyl-l-arabonsäureIacton  (Syst.  Nr.  2548)  (Pryde,  Hl,  Htjmphreys,  Soc. 
127,  357;  Hl,  Robertson,  Soc.  127,  362).  Beim  Erwärmen  von  Trimethyl-1-rhamnose  mit 
Salpetersäure  (D:  1,2}  auf  85°  (Hl,  Macbeth,  Soc.  1926,25).  —  Natriumsalz.  [«]D:  -f  25° 
(in  Natrium chJorid  enthaltender  wäßriger  Lösung)  (Hl,  M.,  Soc.  1926,  26). 

2.8.4  -Trlmethyl  -  l-arabotrioxyglutarsäure  -  dimethylester  C10H18O7  =  CH,  -OaC  • 
[CH(0*CH,)}a'CX)j'CHa,  B,  Aus  1-Arabotrioxyglutarsaure  (Herst,  Robertson,  Soc.  127, 
364)  oder  aus  2.3-Dimethyl-l-arabotrtoxyglutarsäure  (Baker,  Haworth,  jSoc.  127,  369) 
durch  erschöpfende«  Methylieren  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  in  Methanol  unter  Kühlung. 
Aus  2.3.4-Trimethyl-Larabotrioxyglutarsäure  beim  Kochen  mit  methylalkoholischer  Salz-, 
säure  (Pryde,  Hl,  Humphbeys,  Soc.  127,  357;  Hl,  Ro.,  Soc.  127,  362).  —  Sirup.  Kp^: 
143°  (Hl,  Ro.);  Kp>:  135°  (Hl,  Macbeth,  Soc.  1926,  26);  Kp0ll4:  105°  (Ha.,  Jones,  Soc. 

1927,  2353);  Kp,,u:  87°  (Avery,  Hl,  Soc.  1929,  2468).  n£:  1,4355  (Hl,  Ro.);  ng-*:  1,4363 
(Av.,  Hl);  nft;  1,4366  (Ha.,  J.).  Löslich  in  Wasser  und  allen  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  (Hl,  Ro.).  [<x]d:  +45°  (Wasser;  c  =  1,5)  (Hl,  Ro.);  [«]»:  +37,6°  (Wasser; 
c  =  2,5)  (Ha.,  J.).  [«]„:  4-47,6°  (Methanol;  c  =  2)  (Hl,  M.),  +47,3°  (Methanol;  c  =  1,8) 
(Hi.,Ro.);  [aj£:  4-41,9° (Methanol;  c*=1,3)(Ha.,  J.);  [a#:  4- 41°  (Methanol;  c  =  l)(Av., Hl). 
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a.3.4-Triroethyl-l-ar»botnoxyglutar»äur«.-diamid  CeHie06Ns  =  H,N-OC-[CH(0- 
CHs)]3-CONHj-  B.  Aus  2.3.4-TVimethyM-arabotrioxyglutarsäure-dimethylester  beim 
Behandeln  mit  bei  0°  gesättigtem  methylalkoholischem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur 
(Hirst,  Robertson,  Soc.  127,  362;  Haavorth,  Jones,  Soc.  1927,  2353).  —  Frismen  (aus 
Methanol).  F:  230°  (Zera.)  (Ha.,  J.),  232—233°  (Hl.,  R.).  Loslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Äther  und  Methanol  (Hl.,  R.).  [a]D;  -f  50°  (Wasser;  c  =  0,7)  (Hl.,  R.).  — 
Gibt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Ammoniak  ab  (Hi„  R.). 

H       OH    H 

b)    XylotrioxyglutarBäure  C6H807  =  H02OC C C-CO.H  (H553;  EI  193). 

OH    H       OH 

B.  Man  löst  Xylan  in  der  2Va-fachen  Menge  Salpetersaure  (D:  1,2)  bei  70°,  läßt  die  Lösung 
16  Stdn.  lang  bei  45°  stehen,  verdampft  die  Salpetersäure,  löst  den  Rückstand  in  Wasser, 
kocht  mit  Calciumcarbonat  und  zersetzt  das  Calci umsalz  durch  Oxalsäure;  bei  Anwendung 
der  5-fachen  Menge  Salpetersäure  entsteht  nur  wenig  Xylotrioxyglutarsäure  neben  viel 
Oxalsäure  (Heuser,  Jayme,  J.  -pr.  [2]  106,  285).  "Über  eine  mögliche  Bildung  aus  Sorbose 
vgl.  Küster,  Schoder,  H.  141,  126.  —  Platten  (aus  wenig  Wasser).    F:  151,5°. 

2.34.-Trimethyl-xylotrioxyglutar8äure  C8H1407  =  HO.C-rCHfO-CHjJk-COjH.  B. 
Durch  Erwärmen  von  2.3.4-Trimethyl-xylotrioxyglutarsäure-diraethylester  mit  Barytwasser 
auf  80—90°  (Hirst,  Purves,  Soc.  123, 1358).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  (D:  1,42) 
auf  2.3.4-Trimethyl-xylonsäure-lacton  zunächst  V«  Stdn.  bei  70—75°,  dann  3  Stdn.  bei 
90 — £5°  (Haworth,  Jones,  Soc.  1927,  2352),  auf  2.3.4.6-Tetramethyl-d-gluconsäurelacton 
(Ha.,  Hi.,  Learner,  Soc.  1927,  2440)  oder  auf  2.3.4.6-Tetramethyl-d-glucose  bei  20— 90» 
(Hl.,  Soc.  1926,  353).  Aus  Trimethyl-rnethyl-ß-d-xylosid  beim  Erwärmen  mit  Salpetersaure 
(D:  1,2)  zunächst  auf  90°,  dann  auf  80°  (Hl.,  Pu.,  Soc.  123,  1357).  —  Glasartige  Substanz. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform  (Hr.,  Pu.),  schwer  in 
Methanol  (Hi.,  Sog.  1926,  354).  —  Ist  gegen  Erhitzen  im  Vakuum  auf  100°  beständig 
(Hr.,  Pu.). 

2.8.4-Trimethyl-xylotrioxyglutarBäure-dimethylester  C10H1807  =CH3-  08C  •  [CH(0  • 
CHaJVCOj-CH,.  B-  Aus  2.3.4-Trimethyl-xylotrioxyglutarsäure  beim  Kochen  mit  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  (Herst,  Purves,  Soc.  123,  1357).  —  Bewegliches  Öl.  Kp„:  132° 
(Hi.,  P.;  Hl.,  Soc.  1926,  354);  Kp9:  129°  (Hi.,  P.);  Kp0,w:  102—104°  (Haworth,  Jones, 
Soc.  1927,  2352).  nis:  1,4402;  n£:  1,4368  (Hl.,  P.).  Löslich  in  Wasser  und  den  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln  (Hr.,   P.). 

2.3.4  -  Trimethyl  -  xy  1  otrioxyglutarsaure  -  diamid  '  CBHl80?N',  —  HaN  •  OC  *  [CH(0  • 
CH3) ]3' CO  NHa.  £.  Beim  Behandeln  von  2.3.4-TrimethyKxylotrioxyglufcarsaure-dimethyl- 
ester  mit  bei  0°  mit  Ammoniak  gesättigtem  Methanol  bei  Zimmertemperatur  (Hirst,.  Purves, 
Soc.  128,  1358).  —  Krystalle  (auB  Äther  und  Alkohol).  F:  195°  (Hi.,  P.),  197°  (Haworth. 
Hi.,  Learner,  Soc.  1927,  2440).  Löslich  in  heißem  Wasser,  Äther,  Alkohol  und  Methanol 
(Hi.,  P.).  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Ammoniakabgabe  zu  einer  zunächst 
tiefblauen,  dann  braunen  Flüssigkeit  (Hi.,  P.). 

2.  1, 2,4  -  Trio  xy  -  bu  tan -dicarbon  säure    (1.4),  a  .ß.z-  Trio  xy-  ad  i  pin  saure 

C,H1807  =  HO,C-[CH(OH)]aCH,-CH(OH)C02H. 

Metasaccharonsäure,  a-d-Galaktometasaccharons&ure  (H  554;  E  1 193).  Wird 
durch  3-stdg.  Kochen  mit  0,1  n-Salzsäure  nicht  verändert  (Kiliani,  B.  56,  501).  — 
K,C8IL07  +  H.O.  Nadeln.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  110°  ab  (K.,  B.  86,  93).  — 
MgC,H807-}-3HtO.  Krystalle.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser.  Gibt  das  Krystallwasser 
bei  105°  ab  (K.,  B.  65,  93).  —  Calciumsalz.  Über  die  Fällbarkeit  und  den  Wassergehalt 
vgl.  K.,  5.54,  464;  55,  92.  —  Sr€8H807-f  4H20(?).  Säulen.  Gibt  das  Krystallwasser 
bei  105fl  ab  (K.,  B.  66,  93).  —  Bariumealz.  Amorph  (K„  B.  65,  93).  —  CdCeH807  + 
2H,0(?).  Säulen.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  105°  ab  (K.,  B.  55,  93).  —  Chininsalz 
C6H10O7  +  20,0^0^  +  6HtO.  Nadeln.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  100°  ab  (K.,  B.  65,  94). 

3.  K2.6~Trioxy-2-methyl-heptan-dicarbonsfliire-(1.6),  a.a'./T-Trioxy» 
a.ß'-dimethyl-korksäure  C^HiA-HO.C-C^OHj-QCH^OHj^CH.ia.QCHsKOH)- 
CO,H.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Geraniol  (E  II  1,  508),  von  x.x-I>ioxy-x.x-oxido-geraniol 
(Syst.  Nr.  2414)  oder  von  mit  schwacher  Schwefelsäure  hydratisiertem  Geranioldioxyd 
(Syst.Nr.  2692)  mit  eiskalter  alkalischer  l%iger  Permanganat- Lösung  (Kötz,  Steche, 
J.pr.  [2]  107,  201,  209).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  der  wäßr.  Lösung  oder  rascher 
bei  der  Destillation  im  Vakuum  bei  30°  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  einem  zähen 
bcaunen  öl.  [Gaede] 
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c)  Oxy- carbonsäuren  CnH2n-4  07. 

1.  Oxy- carbonsäuren  C6H807. 

1.  l-Oxy-propan-tricarbonßäure~(  1.2.3),  a-Oocff-ß-carboscy-glutarsäure, 
a  -  Oncy  -  tricarballyladure ,  IsocUronensäure  C6H80,  =  H08C  •  CH8  •  CH  (CO,H)  • 
CH(OH)CO,H  (H  555).  V.  Findet  sich  in  opt.-akt.  Form  in  den  Früchten  der  Brombeere 
(Rubus  fruticosus)  (Nelson,  Am,  Soc.  47,  568).  —  Zäher  gelblicher  Sirup,  der  bei  längerem 
Aufbewahren  im  Exsicoator  oder  beim  Trocknen  im  Vakuum  bei  100°  zum  Teil  krystallin 
wird.  Zur  optischen  Aktivität  vgl.  N.,  Am.  Soc.  47,  571;  52  [1930],  2928;  Bruce,  Am.  Soc. 
57  [1935],  1725;  Martius,  H.  267  [1939],  32,  41.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefel- 
säure nur  wenig  oder  keine  Aconitsäure  (N.,  Am.  Soc.  47,  571).  Das  Bariumsalz  gibt  beim 
Erhitzen  auf  300°  Aconitaäure  (N.,  Am.  Soc.  47,  571).  Liefert  beim  Verschmelzen  mit  Ätzkalä 
Essigsaure  und  Oxalsäure  (N„  Am.  Soc.  47,  572).  —  AgjCAO,  (N.,  Am.  Soc.  47,  571).  — 
Ba3(C,Ht07),-|-H,0.  Krystalle.  In  siedendem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  (N., 
Am.  Soc.  47,  571). 

Triäthyle.ter    ChH^O,  -  CtH5-0,C-CH.CH(CO.-CaH.)-CH(OH)-CO.-C.H..      KPl0: 

175—178°  (Nelson,  Am.  Soc.  47,  571). 

2.  2~Oxy-propan-tricarbon8äure-(  1.2.3),  ß'Oxy-ß-carbo&y-fftutarsäurc9 
ß-Oxy-tricarballylßdure,  Citronensäure  C.H807  =  HO.C-CHt-C(OH)(CO^)-CH,' 
COtH  (H  556;  E  I  194). 

Vorkommen. 

Eine  zusammenfassende  Darstellung  über  das  Vorkommen  von  Citronensäure  in  Pflanzen 
s.  bei  C.  Wehmer,  W.  Thies,  M.  Hadderb  in  G-.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse 
[Wien  1932],  Bd.  II,  I.Teil,  S.  532,  Literaturhinweise  hierzu  s.  C.  Wehmer,  Pflanzen- 
stoffe, 2.  Aufl.,  1.  Bd.  [Jena  1929],  2.  Bd.  [Jena  19dl],  Kritik  früherer  Arbeiten  über  das 
Vorkommen  in  Pflanzen:  Franzbn,  Helwert,  Bio.  Z.  136,  384.  Citronensäure  wurde  nach- 
gewiesen; In  der  Zuckerrohrmelasse  {Nelson,  Am.  Soc.  61,  2809).  In  den  Beeren  von 
Arum  italicum  {Klein,  Werner,  H.  143,  151).  In  der  Ananas  (N.,  Am.  Soc.  47,  1178). 
Im  Blatt  von  Agapanthus  umbeilatus  {Kl,,  W.).  In  Feigen  (N.,  Am.  Soc.  50,  2013).  Im 
frischen  Kraut  von  Glaucium  luteum  Scop.  (Hornmohn)  (Schmalfuss,  H.  181,  167;  Sch., 
Keitel,  H.  1S8,  156).    In  den  Blättern  von  Echeveria  secunda  glauca  (Fr.,  Ostertag, 

B,  66,  2999).  Über  das  Vorkommen  im  Saft  der  Johannisbeere  vgl.  Fr.»  Schubmachir, 
H.  116,  35;  Müller,  Peytral,  •  Bl.  [4]  36,  236.  In  Birnen  (N.,  Am.  Soc.  49,  1300)  und 
in  Äpfeln  (Fb.,-  H„  H.  127,  24,  38;  Kl.,  W.;  N.).  Kommt  entgegen  den  Angaben  von 
Liebig  (A.  6,  141)  in  der  Vogelbeere  (Pirus  Aucuparia)  nur  in  Spuren  vor  (Fr.,  O.,  H.  119, 
157;  vgl.  aber  auch  v.  Lippmann,  i?.  66,  3040).   Über  Veränderungen  des  Citronensäure- 

fehalts  der  Früchte  der  japanischen  Mispel  während  der  Reifung  vgl.  Traetta  -  Mosca, 
'apocchia,  Galimberti,  Ann.  Chim.  applic.  13,  333;  0.19241,  2375.  Im  Fruchtfleisch 
von  Mespilus  germanica  (Klein,  Werner,  Ü.  143,  151).  In  den  Beeren  von  Rubus  Idaeus 
(Himbeere)  und  Rubus  Vestii  (Kl.,  W.;  Nelson,  Am,  Soc.  47,  1178).  In  geringer  Menge 
in  den  Früchten  der  Brombeere  (Rubus  fruticosus)  (N,,  Am.  Soc.  47,  569).  Über  Verände- 
rungen des  Citronensäuregehalts  der  Früchte  der  Aprikose  und  Sauerkirsche  während  der 
Reifung  vgl.  Tr.-M,,  Pa.,  Ga.  In  Medicago  sativa  (Alfalfa,  Luzerne)  (Turner,  Hartman, 
Am.  Soc.  47,  2044).  Gehalt  von  ägyptischem  Citronensaft:  Azadian,  Ann.  Falsificat.  18, 
414;  C.  1926  I,  259.  Im  Saft  des  Zuckerahorns  (Acer  saccharinum  Wangh.)  (N.,  Am.  Soc. 
60,  2008,  2028).  Citronensäuregehalt  verschiedener  Traubenmoste  und  Trauben  weine : 
Muttelet,  Ann.  Fakificat.  10,  392;  C.  19241,  972;  Galanos,  Z.  Unters.  Lebensm.  61,  217; 

C.  1926 II,  297;  Heiduschxa,  Pyriki,  Z.  Unters.  Lebcnsm.  64,  466;  C.  19281,  1725.  Im 
Granatapfel  (Nelson,  Am.  Soc.  48,  1300).  Im  Heidelbeersaft  (Kaiser,  Z.  ang.  Ch.  87,  809, 
1013;  N„  Am.  Soc.  49,  1300).  In  der  Kronsbeere  (Vaccinium  Vitis  Idaea  L.)  (N.,  Am.  Soc. 
49,  1300).  In  der  Loganbeere  (Rubus  Idaeus  Loganii  Lg.;  vgl.  G.  Wehmer,  Die  Pflanzen- 
stoffe. 2.  Aufl.,  2.  Bd.  [Jena  1931],  S.  1295)  (N.,  Am.  Soc.  49,  1300;  Dawson,  Canad.  Chem. 
Met.  10,  83;  C.  1926 1,  3509.  In  der  Beere  von  Atropa  Belladonna  (Kl..  W.).  Im  Tomaten- 
saft (Kremers,  Hall,  J.  biol.  Chem.  41,  15;  Kl.,  W.).  Citronensäuregehalt  von  Tomaten 
verschiedener  Entwicklungsstufen;  Bornträger,  Z.  Unters.  Nähr.- Oenußm.  60,  279,  294; 
C.  1926 1,  2156.  In  der  Brecbwurzel  (Uragoga  Ipecacuanha)  (Keller,  Festschrift  A.  Tsehirch 
{Leipzig  1926],  S.  87;  C.  19271,  2916), 

Kuhmilch  enthält  ca.  0,27%  Citronensäure,  einem  höheren  Milchzuckergehalt  entspricht 
ein  höherer  Citronensäuregehalt  (KuBFEBLE,  Schwaibold,  Hackmavn,  H.  146,  30;  Mück- 
wirtsch.  Forsch.  2  [1925],  323.  Gehalt  verschieden  behandelter  Kuhmilch,  und  Milchprodukte: 
Sfpplkb,  Bbllis,  J.  biet.  Chem.  48,  455;  Kicxinger,  Bio.Z.  182,  210.  Citronensäuregehalt 
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von  Frauen-  und  Ziegenmilch:  Bleyer,  Sch.,  Milchwirtsch.  Forsch.  2  [1925],  307,  308.  Das 
Blut  von  Menschen,  Pferden,  Kühen,  Schweinen  und  Hunden  enthält  nach  Bleyer, 
Schwaibold  keine  Citronensäure.  Über  das  Vorkommen  im  Schweiß  des  Menschen  vgl. 
Leaxe,  Am.  J.  Physiol.  63,  540;  C.  1923 1,  1601.  Citronensäure  -  Gehalt  von  normalem 
Menschenharn:  Östberg,  Bio.Z.  208,  352;  Amberg,  McClure,  Am.J.  Phydol.H  [1917], 
461;  C.  1922  III,  455;  A.,  Mayer,  Am.  J.  Physiol.  60,  564;  C.  19231,  973. 

Bildung. 

Mein  chemische  Bildung.  Neben  anderen  Produkten  bei  allmählichem  Eintragen  von 
Ketipinsäurediäthylester  in  ca.  22%  ige  Kalilauge  und  folgendem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bau (Franzen,  Schmitt,  B.  58,  225). 

Biochemische  Bildung sweisen,  "Ober  die  Citronensäure- Gärung  s.  K.  Bernhauer,  Die 
oxydativen  Gärungen  [Berlin  1932],  S.  78;  K.  Bernhaiter  in  $\  F.  Nord,  R.  Weiden  - 
hagen,  Handbuch  der  Enzymologre  [Leipzig  1940],  S.  1093;  A.Hesse,  ebenda  S.  1305; 
K.  Bernhauer,  H. 'Knobloch  in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Ferment  - 
forschung  [Leipzig  1Ö41],  S.  2471;  Vickery,  Pücher,  Ann.  Rev.  Biochem.  Ö  [1940],  530.  — 
Für  die  biochemische  Darstellung  von  Citronensäure  ist  am  geeignetsten  die  oxydative 
Gärung  von  Bohrzucker  oder  Glucose  durch  Aspergillus  niger.  Bei  dieser  Gärung  können 
je  nach  den  Bedingungen  auch  andere  Säuren  wie  Gluconsäure  und  Oxalsäure  entstehen. 
Über  den  Einfluß  der  verschiedenen  Aspergillus  niger-Stämme,  ihres  Alters  und  Gewichts,  der 
Temperatur,  der  Stickstoff  quelle,  von  Calciumcarbonat,  der  Acidität  der  Kulturflüssigkeit,  der 
Phosphorsäure,  verschiedener  Metallionen,  anorganischer  und  organischer  Verbindungen  auf 
diese  Gärung  vgl.  Bütkewttsch,  Bio.  Z.  136,  225;  Jb.  wiss.  Bot.  64,  642;  C.  1926  I,  3479; 
Wehmer,  B.  57,  1660;  Bernhaiter,  Bio.Z.  153,  517;  172,  296,  312,  324;  197,  281,  288, 
318,  321;  H.  177,  94,  98,99;  Bern.,  Schon,  Bio.  Z.  202,  171;  Bern.,  Wolf,  H.  177,  272; 
Kostytschew,  Tschesnokow,  Planta  4,  185;  C.  1828  II,  1452;  Virtanen,  Suomen  Kern. 
1828,  101,  109;  C.  1929  II,  2689.  Über  die  Bildung  durch  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf 
Glycerin.  Mannit,  Triosen,  Pentosen,  Mannose,  Galaktose,  Fructose,  Starke  und  Inulin  vgl. 
Bern,,  Bio.Z.  187,  314;  Bern.,  Schön,  Bio.Z.  202,  174.  Bildung  von  Citronensäure  aus 
Calciumgluconat  durch  Einw.  von  Aspergillus  niger;  Walker,  Subramaniam,  Challenger, 
Soc.  1827,  3048;  Wehmer,  B.  68,  2616,  2618;  Bern.,  Bio.Z.  197,  327;  Amelung,  H.  166, 
181,.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  der  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  das  Dikaliumsaiz, 
besser  auf  das  saure  Kaliumsalz  der  Zuckersaure  in  saurer  Lösung  {Ch.,  S.,  W.,  Soc.  1927, 
208;  W.,  S.,  Ch.,  Soc.  1927,  3050),  auf  das  Monokaliumsalz  der  Adipinsäure  oder  das  Dikalium- 
saiz der  Muconsäure  (Ch.,  Mitarb.,  NaXure  121,  244;  C.  1928  I,  2183).  Bildung  von  Citronen- 
säure durch  Einw.  von  Aspergillus  niger  japonicus  und  Aspergillus  niger  cinnamomeus  auf 
Glucose,  Saccharose,  Glycerin,  Mannit,  Glycerose,  Pentosen,  Mannose,  Galaktose,  Fructose 
und  Maltose:  Amelung,  H.  167,  185,  187.  Bildung  von  Gluconsäure  neben  Citronensäure 
bei  der  oxydativen  Vergärung  von  Glucose  durch  verschiedene  Aspergillus  niger-Stämme, 
Aspergillus  cinnamomeus  und  Aspergillus  fuscus:  Falck,  Kafur,  B.  57,  921.  In  geringer 
Menge  bei  der  Einw.  von  Aspergillus  fumaricus  auf  Saccharose  (Wehmer,  Bio.  Z.  197, 
420).  Bei  der  Vergärung  verschiedener  Kohlenhydrate  sowie  von  Glycerin,  Glycerinsäure 
und  Mannit  durch  entarteten  Aspergillus  fumaricus  (Schreyer,  Bio.  Z.  202,  132,  140) 
Über  Bildung  aus  Calciumgluconat  durch  Aspergillus  fumaricus  vgl.  Sch.,  B.  58,  2647; 
Bio.  Z.  202,  135,  145.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  Äthylalkohol  bei  der  Vergärung 
von  Rohrzucker  durch  Aspergillus  flavus  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  unter  Luft- 
zutritt (Yuill,  Biochem.  J.  22,  1506).  In  geringer  Menge  durch  Einw.  von  Penicülium 
glaucum  auf  Rohrzucker  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (But„  Bio.  Z.  181,  335;  186, 
234;  182,  102).  Aus  Glucose  durch  eine  thermophile  Art  von  Penicülium  arenarium  nov. 
sp.  (Schaposchnikow,  Manteufel,  C.  1927 II,  1712).  Zur  Bildung  durch  Penicillhim-Arten 
vgl.  Chrzaszcz,  Titjkow,  Bio.  Z.  204,  106,  121.  Aus  Saccharose  durch  Einw.  von  Citro- 
myces- Arten  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat,  neben  Oxalsäure  {But.,  Bio.  Z.  181,  332, 
349;  vgl.  a.  But.,  Bio.Z.  136,  227);  durch  Einw.  von  Citromyces  glaber  und  einer  unbe- 
stimmten Citrorayces^Art  neben  Gluconsäure  (But.,  Bio.  Z.  182,  100,  104).  Über  den 
Einfluß  von  Calciumionen  hierbei  vgl.  Kusnetzow,  Bio.  Z<  157»  341 .  Bei  der  Einw.  von 
Sterigmatocyetis  nigra  auf  Glucose  (Raybaud,  Cr.  Soc.  Biol.  88,  803;  Ö.  1023 III,  1031), 
auf  Saccharose,  weitere  Kohlenhydrate  sowie  Mannit  und  Glycerin»  je  nach  den  Bedin- 
gungen neben  Gluconsäure  und  Oxalsäure  (Molliard,  Cr,  174,  881 ;  178,  41,  161). 

Darstellung. 

Über  die  Darstellung  durch  oxydative  Gärung  s.  die  bei  der  biochemischen  Bildung  (s.  o.) 
zitierte  Buchliteratur;  ferner  Salmony,  Ch.  Z.  61,  902.  Darstellung  durch  Einw.  von  Asper - 

g'llus,  Citromyces,  Penicülium  und  Sterigmatocystis  auf  Saccharose,  Glucose  und  Maltose: 
leyer,  D.  R.P.  434729;  C.  1926 II,  2848;  Frdl.  15.  149;  durch  oxydative  Vergärung  von 
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stärkehaltigen  Substraten  wie  Weizenmehl,  Roßkastanien  usw.  durch  Citromycee  D  und  Asper 
gilluß  F:  Falck,  D.  R.  P.  426926;  C.  1926  II,  942;  Frdl.  15,  152;  durch  Einw.  von  Asper 
gilluß  niger-,  Citroroycea-,  Mucor-  und  Penicillium- Arten  auf  Melasse:  Montan-  u.  Induetrial 
werke,  D.R.P.  461356;  CM928II,  1265;  Frdl.lb,  1819;  durch  Einw.  von  Aspergillus 
auf  Gluoose,  Brot  und  andere  feste  Substrate:  Falck,  D.  R.  P.  473727;  C\  18291,  2820 
Frdl.  16,  262. 

Technische   Darstellung   von   Citronensäure  aus  Citronensaft   über  das  Calciumsalz 
J,  Schwyzer,    Die    Fabrikation    pharmazeutischer    und    chemisch  -  technischer    Produkte 
[Berlin  1931],  S.  152;  Warneford,  Haädy,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  1283;  C.  19201,  2050 
Melis,  Ann.  Chim.  apvlic.  10,  135;  C.   1926 II,  1097;  Giorn.  Chim.  ind.  appl.  8,  467;  C 
1927 1,  178.    Abscheidung  der  Citronensäure  aus  dem  Citronensaft  durch  Osmose :  Ajon 
Giorn.  Chim.  ind.  appl.  7,  17;  Riv.  ital.  Essenze  Prof.  7,  114,  126;   C.  1925  I,  2121 ;  1926  I 
787;  II,  1597.    Verfahren   zur   direkten  Extraktion  von  Citronensäure  aus  Citronensaft 
Crocco,  Qulm.  Ind.  6,   115;   C.  1928  II,   1152.    Gewinnung  aus  den   Preßrück  standen  von 
Citronen:  Bosürgi,  Stukart,  D.R.P.  477844;  C.  1929 II,  3194;  Frdl.  16,  264.  —  Isolierung 
aus  citronensäurehaltigen  Lösungen  durch  Umsetzung  des  Caleiumsakes   mit  Oxalsäure: 
Mach,  Lederlk,  D.R.P.  34*946;  C  1922  II,  Uli;  Frdl.  13,  1090. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Eigenschaften  der  reinen  Substanz.  Härte  der  Krystalle  des  Monohydrats:  Reis, 
Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  487;  Ph.Ch.  102,  329.  Gewichtsabnahme  bzw.  -zunähme  beim 
Aufbewahren  über  43,7%iger  und  10%iger  Schwefelsäure:  Weiss,  Downs,  Am.  Soc.  45, 
1007.  Bas  Hydrat  schmilzt  bei  100°  (v.  Lippmann,  B.  55,  3040).  Schmilzt  wasserfrei  nach 
v.  Lippmann  bei  155°,  nach  Walker,  Subramaniam,  Chaixenger  (Soc.  1927,  3050)  bei 
153,5°,  nach  Nelson  (Am.  Soc.  51,  2810)  bei  142—144°.  Ultraviolett  -  Absorption  wäßr. 
Lösungen:  Dahm,  J.  opt.  Soc.  Am.  15,  271;  C  1928  I,  1682;  vgl.  a.  Nakamtjra,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1927,  Nr.  539,  S.  14;  C  1927  II,  241.  Ist  nicht  piezoelektrisch  (Hettich,  Schleede, 
Z.  Phys.bO,  252;  C  1929  1,  1893). 

Eigenschaften  von  Citronensäure  enthaltenden  Gemischen.  100  g  p-Cymol 
lösen  bei  256  0,034  ±  0,002  g  Citronensäure  (Wheeler,  Am.  Soc.  42,  1845).  Lösungsver- 
mögen einer  In- wäßrigen  Lösung  für  Kaff  ein:  Emery,  Wright,  Am.  Soc.  43,  2328.  — 
Thermische  Analyse  des  binären  Systems  von  Citronensäure-Hydrat  mit  Eis  (Eutektikum 
bei  —11,4°  bis  —11,6°  und  46,5  Gew.-%  Citronensäure):  Kremann,  Eitel,  B.  42,  540; 

Tabelle  1.    Dichte  wäßriger  Lösungen. 


Gew,-% 

DJ« 

Gew.-% 

D," 

n1* 

0 

0,998622 

1,000000 

22,3225 

1,089852 

1,091356 

0,3647 

1,000002 

1,001383 

28,4235 

1,116825 

1,118366 

0,8116 

1,001709 

1,003092 

36,0234 

1,151823 

1,153413 

1,5218 

1,004452 

1,005838 

42,9956 

1,185407 

1,187043 

3,4571 

1,012014 

1,013411 

43,9391 

1,190085 

1,191728 

5,713? 

1,020850 

1,022259 

47,0661 

1,205715 

1,207379 

8,5754 

1,032236 

1,033660 

50,7597 

1,224534 

1,226224 

11,8228 

1,04547t 

1,046914 

100 

1,542 

15,6655 

1,061 442 

1,062907 

(VaBGA,  Diwertatioii  [Budapest  1911],  9.  19.) 

des  tern&ren  Systems  mit  Saccharose  und  Eis:  K.,  E.  Einfluß  auf  den  Erstarrungspunkt 
eines  Alkohol- Benzol-  oder  Aikohol-Äthylenbromid-Gemischea:  Wright,  Soc.  127,  2335.  — 
Kontraktion  beim  Lösen  wasserfreier  Citronerisäure  in  Wasser  und  Alkohol  und  des  Hydrats 
in  Wasser:  Rakshtt,  Z.  EL  Ch.  81,  100.  Dicht*  wäßriger  Lösungen  s.  in  Tabelle  1.  Via- 
oosität  konz.  Lösungen  in  Wasser  bei  20 — 45°:  Tatmni,  J.  phys.  Chem.  88,  61,  66.  Diffusion 
durch  Kollodiummembranen:  Cöllander,  Comment.  biol.  Heisingfors  2,  Nr.  6,  S.15;  C.  1926 II, 
720.  Osmotischer  Druck  von  Lösungen  in  Aceton  bei  25°:  Murray,  J.phys.  Chem.  SS, 
915.  Oberflächenspannung  einer  wäßr.  Lösung  bei  15°:  Traube,  Verh.  dtsch.  phys.  Ges.  10 
[1908],  901;  T.,  SOMOGYT,  Bio.  2.120,  95.  Bewegung  auf  Wasser:  Karczag,  Roboz,  Bio. 
Z.  162,  23;  Zahn,  jB.  46,  790. 

Adsorption  von  Citronensäure  aus  wäßr. Lösung  an  aktive  Kohle:  Eromagsot,  Wurmser, 
Cr.  179,  973;  Surük,  Cr.  18»,  1545;  bei  16—18°:  Traube,  Verh.dtach.  phys.  Ges.  10 
[1908],  901 ;  T.,  Somogyt,  Bio.  Z.  120,  95.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösungen  an  Aluminium- 
Oxyd!  Sobjlow,  Ph.  Ch.  100,  429,'  Sen,  J.  pkys.  Chem.  31,  691;  an  Kieselsäure:  Mkhrotra, 
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Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  155,  299;  an  Chrom(III)-oxyd :  Skis,  J.  phys.  Chem.  31,  929;  an  EiBen(III)- 
oxyd:  Weiser,  Middleton,  J.phys.Chem.  24,  63;  Schilow;  Sen,  J.phys.Chem,  81,  526; 
an  Mangandioxyd  und  Torf;  Schilow;  an  Filtrierpapier:  Mokruschin,  Krylow,  Koll.-Z. 
43,  388;  Izv.  weil,  politech.  Inst.  6,  152;  C.  1928  I,  890;  II,  1989.  Wirkung  auf  die  QueUung 
vonCasein:  Isqaryschew,  Pomeranzewa,  MC.  58,  166;  Koll.-Z.  38,  236;  C.  1928  I,  3129; 
von  Gelatine:  Loeb,  J .  gen.  PhysioL  3,  254;  C.  19211,  371.  Koagulierende  Wirkung  auf 
alkal.  Casein-  und  Edestin-Lösungen :  ls.,  Bogomolowa,  5K.  68,  158;  Koll.-Z.  38,  239; 
C.  19261,  3307.  Ausflockende  Wirkung  auf  verschiedene  Sole:  Schilow;  auf  Arsen(III)- 
suKidsol:  Ostwalü,  Koll.-Z.  40,  205;  C.  1927  J,  573.  —  Spezifische  Wärme  wäßr.  Lösungen 
bei  16°,  18°  und  20°:  Richards,  Gucker,  Am.  Soc.  47,  1889;  Ri.,  Mair,  Am.  Sm.  51,  742. 
Verdünnung 8 wärme  wäßr.  Lösungen  bei  16°  und  20* :  Ri.,  Mair.  Lösungswärme  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton:  Gehlhoff,  Ph.Ch.  98,  254. 

Einfluß  von  Citronensäure  auf  das  Drehungsvermögen  wäßr.  Ammoniumdimolybdän- 
säuremalat-Lösung:  Darmois,  Honnelaitre,  C  r.  179,  631;  D.,  Bl.  \i]  88,  725;  H.,  A.ch. 
flO]  3,  46,  Einfluß  der  Neutralisation  von  wäßr.  Citronensäure  mit  Natronlauge  oder  Kali- 
lauge auf  die  Lichtbrechung:  Hammett,  J .  Franklin  Inst.  199,  96;  C.  19261,  1479.  Ultra- 
violett- Absorptionsspektrum  von  Eisen (Ill)-chlorid  bzw.  Uranylnitrat  in  wäßr.  Citronen- 
säure-Lösung:  Ghosk,  Mitra,  J '.  indian  ehem.  Soc,.  6,  200;  C.  1928  II,  326.  —  Elektrische 
Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  Marie,  Noyes,  Am.  Soc.  43, 1097;  bei  2ö°:  Remesow, 
Jiio.Z.  207,  77;  in  0,5  m- Borsäure-Lösung  bei  25°:  Böeseken,  R.  40,  579;  in  Gegenwart 
von  Kaliumpermanganat  bei  28°:  Sanyal,  Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  139, 188.  Einfluß  des  Druckes 
auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Citronensäure-Lösungen :  Tammann,  Tofaute, 
Z.  anorg.  Ch.   182,    359.    Kataphoretische   Wanderungsgeschwindigkeit    von    Suspensionen 

Tabelle  2.    Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  Citronensäure 

in  wäßriger  Lösung, 


Temperatur 

1 .  Stufe  ki 

2.  Stufe  k2 

3.  Stufe  k3 

Methode 

15° 

___ 

4,8xl0~* 

colorimetrisch  ermittelt1) 

18° 

8.18X10-«*) 

1,70x10-**) 

4,00X10-'»)     : 

potentiom  etrisch a ) 

18" 

8,42x10-*») 

1.77x10-**) 

3,9x10-'*)     1 

poten  tiom  etrisch  3 ) 

20° 

8,3  xlO-4 

4,1  X 10~* 

3,2  x  10"*        ; 

potentiometriach«) 

20° 

— 

2,53  X 10-5 

1,5x10-« 

potentiometrisch6) 

25" 

8,77x10-«») 

1,74x10-*») 

3,98  XlO-7«) 

potentiometrisch  2 ) 

25& 

8,32x10-*») 

1,82x10-**) 

5,50x10  7n 

potentiometrisch8) 

25° 

8,5X10-« 

— 

— 

durch  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit ermittelt7) 

'       30» 

8,91x10-«*) 

1,76x10-*») 

3,89xlO-7*) 

potentiometrisch8) 

300 

9,21x10-«*) 

2,59  X  10~5  a) 

1.35xl0B«) 

potentiometrisch  e) 

37° 

9,08x10-*") 

1,79x10-**) 

3,77x10-'») 

potentiometrisch  a) 

*)  Diese  Werte  Rind  auf  Ioneoaktivitäten  belogen.  —  1)  I.  M.  Kolthoff,  Der  Gebrauch  von 
Farbenindikatoren,  2.  Aufl.  (Berlin  1923],  S.  166.  -—•  8)  BjbrrüM,  Unmack,  Malh.-phys.  AI  edd. 
damit«  Vid.  Selsk.  9  [1929],  168.  —  s)  Kolthoff,  Bosch,  R.  47,  561.  —  *)  Hasting«, 
van  Slyke,  J.  bioi  Chem.  53,  271.  —  *)  Aökrrach,  Smolczyk,  Ph.  Ch.  110,  116.  —  ")  Simms, 
J.phys.  Chem.  82,  1128,  1501.  —  7)  BÖESEKEN,  R.  40,  579.  —  B)  Morton,  Trans.  Faraday 
Soc.  24  [1928],  17,  24. 


aktiver  Kohle  in  wäßr.  Citronensäure-Lösung:  Fromaöeot,  C.  r.  179,  1405.  —  Elektrolytische 
Dissoziationskonstanten  a.  in  Tabelle  2.  —  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Wasserstoffionen- 
Konzentration  von  Citrat-Natronlauge- Gemischen  zwischen  10°  und  70°:  Walbt/m,  Bio.Z. 
107,  225;  von  Citronensäure,  Mono-,  Di-  und  Trinatriumcitrat  und  den  Puifergemischen 
von  Mononatriumcitrat  mit  Citronensäure  und  Dinatriumoitrat  zwischen  18°  und  60°: 
Kolthoff,  Tekelenburg,  R.  46,  36.  Änderung  der  Wasseretoffionen- Konzentration  einer 
ln-Lösung  durch  Zusatz  von  Ammoniak:  Andreaskn,  Fr.  69,  109.  pH  von  Gemischen 
von  Citronensäure  mit  Kaliumcitrat  bei  25°:  Haynes,  Brown,  Biochem.J.  22,  951;  mit 
Dmatriumphosphat;  McIlvaine,  J.  biol.  Chem.  49,  184.  Einfluß  von  Natriumeitrat  auf 
den  pH-Wert  von  Natriumacetat-  und  Natriumphosphat-Puffer- Lösungen:  Hay.,  Biochem.  J. 
15,  449;  von  Kaliumcitrat  auf  Kalium phosphat-Lösungen:  Hay.  Wasserstoff ionenkonzen- 
tration  wäßr.  Lösungen  der  Gemische  mit  Borsäure  und  Molybdänsaure  bei  20°:  Rimbach, 
Ley,  Ph.  Ch.  100,  398,  403.  pn  von  äquimolekularen  Citronensäure-Citrat-Gemtschen  in 
wäßr.  Saccharose-Lösung  bei  18":  Kolthoff,  R.  48,  221.  Über  die  puffernde  Wirkung  in 
der  Milch  vgl.  Rüdiger,  Wurster,  Bio.  Z.  216,  392.  —  Konduktometrische  und  potentio- 
metrische  Titrationen  s,  S.  366.  —  Elektroosmose  wäßr.  Losungen:  Rabtnerson,  Koll.-Z. 
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45,  122;  C.  1928  II,  1192.  Zur  Zerstäubungselektrizität  wäßr.  Lösungen  vgl.  Zekhtxisen, 
Veral.  Äkod.  Amsterdam  28,  1115;  C,  1921  I,  929.  Elektrische  Doppelbrechung  von  Citronen- 
säure-  und  Natriumeitrat-Pulversuspensionen  in  Benzol  und  Toluol:  Procoptu,  C.  r.  172,  1173. 
Natriumeitrat  beschleunigt  die  Oxydation  von  ButtersäuTe  durch  Wasserstoffperoxyd 
{Witzemann,  Am.  Soe.  49,  990).  Hemmende  Wirkung  von  Natriuracitrat  auf  die  Oxydation 
von  Seifen  an  der  Luft:  0-  M.  Smith,  Wood,  Ind.  Eng.  Chem.  18  [1926],  692. 

Chemisches  Verhalten. 

Citronensäure  zersetzt  sich  im  Licht  einer  Quecksilberdampf  -  Lampe  unter  Bildung 
von  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  hexoseartigen  Verbindungen  (Volmar, 
Cr.  178,  743).  Eine  wäßr.  Lösung  von  Natriumcitrat  und  Natriumcarbonat  gibt  bei  der 
Belichtung  mit  Quarz- Quecksilber- Licht  Formaldehyd  und  einen  Kupfer(II)-suIfat  redu- 
zierenden Zucker  (Baly,  Heilbron,  Barker,  Soc.  119,  1033).  Bei  der  Belichtung  einer 
wäßr.  Lösung  von  Natriuracitrat  mit  tropischem  Sonnenlicht  entsteht  Formaldehyd  (Dhar, 
Sanyal,  J.  fhya.  Chem.  29,  928).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  der  Bombe  auf  400°  unter 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen,  Aceton,  Essigsäure,  Wasser,  Kohlenstoff  und  gasförmigen 
Produkten  (Herndon,  Reid,  Am.  Soc.  50,  3070,  3072).  Oxydation  von  Citronensäure  oder 
ihrem  Natriumsalz  durch  Luft  bei  Gegenwart  von  aktiver  Kohle  oder  von  Manganoxyden 
in  Wasser  bei  39°  oder  40°:  Gompel,  Mayer,  Wtjrmser,  Cr.  178,  1026;  May.,  Wurm., 
Ann.  Physiol.  Physicoch.  biol.  2  [1926],  334,  340;  Ber.  Physwl.  37,  501;  C.  19271,  1851. 
Einfluß  der  Wasserstoffionenkonzentration  auf  die  Oxydierbarkeit  durch  Luft  in  Gegen- 
wart von  Blutkohle  bei  40°:  G.,  May.,  Witrm.  Oxydation  in  sehr  verdünnter  wäßriger 
Lösung  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  bei  20°:  Wieland,  A.  434,  191. 
Induzierte  Oxydation  von  Natriumcitrat  durch  Luft  bei  Gegenwart  von  Ammonium- 
eisen {II)-sulfat:  Dhar,  Veral.  Akad.  Amsterdam  29,  1024;  C  18221,  398.  Geschwindigkeit 
der  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  und  konz.  Schwefelsäure  bei  104 — 150°:  Kerp, 
Arb.-Gzswndh.-Amt  67,  560;  C.  1927  I,  1902,  Oxydation  durch  Äthylhydroperoxyd -Lösung 
und  Luft  bei  Gegenwart  von  Ammoniumeiaen(II)  -  sulf  at :  v.  Szent-'Györqyi,  Bio.Z.  149. 
1 89.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Brom  unter  dem  Einfluß  ultravioletter  Strahlung : 
Ptjrakayastha,  J.  indianchem.  Soc.  8,  376;  C.  1929  II,  1897.  Die  durch  Belichtung  ein- 
geleitete Reaktion  von  Citronensäure  mit  Brom  oder  von  Natriumcitrat  mit  Jod  verläuft 
auch  nach  Verdunkelung  noch  einige  Zeit  beschleunigt  weiter  (Mukerji,  Dhar,  J.  indian 
chem.  Soc.  2,  281,  282;  C.  1928  I,  2777).  Kinetik  der  Reaktion  von  Natriumcitrat  mit  Jod 
im  Dunkeln  und  im  Licht  bei  32°  und  33°:  Mr.,  Dh.,  J.phys.Chem.  82,  1313;  33,  851. 
Citronensäure  wird  durch  Chromschwefelsäure,  quantitativ  oxydiert  (Simon,  Cr.  180,  674). 
Kinetik  der  Reaktion  mit  Chromsäure  im  Dunkeln  und  im  Sonnenlicht  bei  30°,  40°  und  50°  in 
Gegenwart  und  in  Abwesenheit  von  Mangan  (Il)-sulfat:  Bhattacharya,  Dhar,  Z.  anorg.  Ch. 
189,  382.  Einfluß  der  Intensität  dea  Lichtes  auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit 
Chromsäure:  Br.,  Dh.,  J\  indian  ehem.  Soc.  8,  200;  C  1929  II,  1263.  Geschwindigkeit  der 
Oxydation  mit  Permanganat  in  wäßr.  Lösung  bei  28°:  Sanyal,  Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  139, 188 
in  schwefelsaurer  Lösung:  Botstiber,  Bio.Z.  174,  71.  Kinetik  und  Temperaturkoeffizient 
der  Reaktion  mit  Permanganat  in  Gegenwart  von  Mangan(II)-sulfat  oder  verd.  Schwefel 
säure  im  Dunkeln:  Dey,  Dhar,  Z.El.Ch.&%  593.  Citronensäure  wird  von  alkal.  Kaliumqueck 
8ilber(II)-jodid-Lösung  (Neßlers  Reagens)  bei  100°  nicht  angegriffen  (Eleury,  Marqtte; 
C  r.  188,  1687).  Natriumcitrat  reagiert  mit  Queckßilber(iI)-chlorid  im  Dunkeln  nicht 
wird  aber  bei  Gegenwart  von  Eisen(II)-salzen  oxvdiert  (Dhar,  Veral.  Akad.  Amsterdam  29 
1028;  C  19221,  398). 

Citronensäure  liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffatrom  Kohlen- 
dioxyd (van  der  Haar,  R.  48,  1171).  Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes 
mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  und  Aluminiumoxyd  auf  250 — 260°  unter 
Druck  entstehen  Methylbernsteinsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  andere  Produkte 
(Ipatjew,  Rasuwajew,  B.  80,  1975;  2K.  59,  1086},  Einw.  von  Lösungen  von  Citronensäure 
und  Ammoriiumeitraten  auf  Di-  und  Tricalciumphosphat:  Andreasen,  Fr.  89,  107.  Ver- 
esterung von  Citronensäure  mit  Alkohol  in  wäßr.  Lösung:  Cornwbll,  Pharm.  J.  120,  391 ; 
C.  1928 1,  2878.  Citronensäure  gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbad  und  Behandeln  der  entstandenen  Aceton-a.a'-diearbons&ure  mit  Phenol  und 
konz.  Schwefelsäure  bei  höchstens  + 10°  Cumarinyl-(4)-essigsäure  (Dey,  Row,  /.  indian 
ehem.  Soc.  1,  112;  C  1925  I,  521;  LimaYE,  J.  indianchem.  Soc.  4,  159;  O.  1927  II,  1701). 
Liefert  bei  langsamem  Erhitzen  mit  m-Kresol  und  Schwefelsäure  (D:  1,84)  auf  130°  geringe 
Mengen  4.7-Dimethyl-cumarin;  mit  p-Kresol  erhält  man  geringe  Mengen  4.6-Dimethyl-cumarin 
(Müller,  B.  58,  2206).  Gibt  heim  Erhitzen  mit  Orcin  und  konz.  Schwefelsäure  auf  110° 
bis  130°  5-Methyl-umb©lliferon-eesigsäure-(4)  (Syst.  Nr.  2624)  und  Orcinaurin  {Syst.  Nr.  2560; 
vgl.  H  18,  201)  (M.). 
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Biochemische  und  physiologisches  Verhalten. 

Über  die  Dehydrierung  von  Citronensäure  durch  Citricodehydrase1)  s.  C.  Oppen- 
heimer, Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  Suppl.  Bd.  II  {Den  Haag  1939],  S.  1621,  1548; 
W.  Franke  in  H.  v.  Euler,  Chemie  der  Enzyme,  II.  Teil,  3.  Abschnitt  [München  1934], 
S.  666;  F.  Schlenk  in  E.  Bamann,  K.  MyrbÄck,  Die  Methoden  der  Fennentforschung 
[Leipzig  1941],  S.  2319.  Dehydrierung  von  Citronensäure  durch  Methylenblau  in  Gegen- 
wart von  Citricodehydrase  aus  Gurkensamen:  Thtinberg,  Bio.  Z.  206,  111;  aus  Schweine- 
oder Schafleber:  Bbrnheim,  Biochem.  J.  fiü,  1180;  in  Gegenwart  von  gewaschenem  Muskel- 
oder Sarkomgewebe:  Fleisch,  Biochem.  J.  18,  298.  Die  Reduktion  von  Methylenblau  in 
Gegenwart  von  Citricodehydrase  wird  durch  Blausäure  {Fl.)  und  durch  Aconitsäure  (Bern- 
heim) gehemmt.  Dehydrierung  von  Citronensäure  durch  m-Dinitrobenzol  in  Gegenwart 
von  Citricodehydrase  aus  Schweine-  oder  Schaf leber:  Bbrnhedm.  Oxydation  durch  Sauer- 
stoff in  Gegenwart  von  gewaschenem  Muskel-  oder  Sarkomgewebe  bei  An-  oder  Abwesenheit 
von  Blausäure:  Fl.  Citronensäure  verzögert  die  Reduktion  von  Methylenbläu  durch  Bern- 
steinsäure in  Gegenwart  von  mit  Toluol  behandelten  Colibakterien  {  Quastel,  Wooldridge, 
Biochem.  J.  22,  692). 

Über  den  Abbau  von  Citronensäure  oder  ihrer  Salze  durch  Mikroorganismen  vgl.  K.  Bern- 
hafer, Die  oxydativen  Gärungen  [Berlin  1932],  S.  103;  K.  Bernhauer  in  F.  F.  Nord, 
R.  Weidenhagen,  Handbuch  der  Enzymologie  [Leipzig  1940],  S,  1107;  K.  Bernhauer, 
H.  Knobloch  in  E.  Bamann,  K.  Myrback,  Die  Methoden  der  Fermentforschung  [Leipzig 
1941],  S.  2473.  Bei  der  Einw.  von  Bact.  coli  in  Gegenwart  von  Formiaten  (Grey,  Pr.  roy.  Soc. 
[B]  96,  160;  C.  19241,  2786)  sowie  von  Bac.  suipestifer  (Brown,  Duncan,  Henry,  J.  Hyg. 
28,  Nr.  1,  S.  6 ;  G.  1925 1,  241 )  auf  Citrate  entstehen  Kohlendioxyd,  Essigsäure  und  Bernstein- 
säure. Ammoniumcitrat  wird  durch  Luftbakterien  oder  durch  ein  aus  diesen  isoliertes,  dem 
Bact.  candican  ähnliches  stäbchenförmiges  Bacterium  anfangs  unter  Bildung  von  Bernstein- 
säure, Essigsäure  und  Kohlendioxyd,  später  (nach  Alterung  des  Bakterienstammes)  unter 
Bildung  von  Aconitsäure  vergoren  (Terada,  J,  pharm.  Soc.  Japan  1024,  Nr.  511 ;  1 ;  C.  19271, 
1845).  Bei  der  Vergärung  von  Ammoniumcitrat  durch  Bac.  pyocyaneus  entstehen  Aceton- 
a.ot'-dicarbonsäure,  Aceton,  Malonsäure,  Essigsäure,  Bemsteinsäure  und  wahrscheinlich 
geringe  Mengen  Glykolsäure  und  Glyoxylsäure  (Butter worth,  Walker,  Biochem.  J.  23, 
927).  Bac.  pyocyaneus  wächst  auf  Citrat  als  einziger  Kohlenstoffquelle  unter  anaeroben 
Bedingungen  nur  in  Gegenwart  von  Nitrat,  aerob  auch  in  Abwesenheit  von  Nitrat  (  Quastel, 
Stephenson,  Whetham,  Biochem.  J.  19,  310,  311).  Abbau  der  Citronensäure  der  Kuhmilch 
durch  Bac.  subtilis,  Bac.  mesentericus  vulgatus  und  Proteus  vulgaris:  Kickinger,  Bio.Z. 
132,  215.  Verwertung  als  Kohlenstoff  quelle  für  Bakterien:  Wagner,  Z.  Hyg.  Inf. -Kr. 
90,  61;  C.  1920 III,  100;  Braun,  Cahn-Bronner,  ZU.  Bald.  Parasitenh.  [I]  86,  10; 
C.  19211,  914;  Pesch,  ZU.  Bukt.  Parasitenh.  [I]  86,  100;  C.  19211,  915;  Braun,  Mitarb., 
Bio.Z.  148,  578;  Reader,  Biochem.  J.  21,  905. 

Ammoniumcitrat  oder  Natriumeitrat  wird  beim  Schütteln  "mit  einer  wäßr.  Suspension 
von  Preßhefe  im  Sauerstoffstrom  nicht  angegriffen  (Lundin,  Bio.Z.  142,  466,  467).  Bei 
der  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  Citronensäure  in  saurer  Lösung  entstehen  Glyoxylsäure, 
Malonsäure  und  Aceton  (Challeng er,  Subramaniam,  Walker,  Soc.  1927,  205)  sowie  Aceton- 
a.at'-dicarbonsäure  und  Essigsäure  (W.,  S.,  Gh.,  Soc.  1927,  3050).  Vergärung  von  sauren 
Citraten  zu  Oxalaten  durch  gewisse  Aspergillus  niger- Stämme:  Wehmer,  B.  67, 1661.  Abbau 
saurer  Citrate  durch  Aspergillus  niger  japonicus  gibt  keine  Oxalsäure,  sondern  vielleicht 
sofort  Kohlendioxyd  und  Wasser  (Weh.).  Vergärung  von  saurem  Natriumeitrat  und  saurem 
Calciumcitrat  durch  Aspergillus  fumaricus:  Schreyer,  Bio.Z.  202,  145.  Zersetzung  von 
Citraten  durch  Citromyces- Arten  in  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  zu  Oxalsäure:  Butke- 
wttsch,  Bio.  Z.  131,  342.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  und  Assimilation  von  Citronen- 
säure durch  Sterigmatooy8tis  nigra  in  Abhängigkeit  vom  pH:  Aubel,  Wurmser,  C.  r.  179, 
850.  Assimilation  durch  Torula- Arten  (Eutorula  mucigera):  Berwald,  Z- Brauw.  47,  49; 
G.  1924 II,  2669;  durch  Fusarium  lini:  White,  Willaman,  Biochem.  J.  22,  594.  Verhalten 
im  Organismus  des  Schweines:  Wo.ods,  Am.  J>  PhyM.  79,  321;  C.  19271,  1852. 

Über  das  physiologische  Verhalten  der  Citronensäure  und  ihrer  Salze  vgl.  die  ausführliche 
Übersicht  von  H.  Staub  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffohemie,  2.  Abt.,  Bd.  I 
[Berlin-Leipzig  19301,  S.  978.  Einfluß  auf  die  Keimung  der  Sporen  von  Phycomyces  nitene 
in  Pepton-Lösung:  Trrs,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  12,  548;  G.  1927 1,  1326.  Natriumeitrat  und 
Ammoniumcitrat  steigern  die  Trieb-  und  Gärkraft  von  Preß-  und  Bierhefe  (Zeller,  Bio.  Z. 
175»  141).  Einfluß  des  neutralen  Kaliumsalze«  auf  die  Pflanzenatraung:  Klein,  Pirschle, 
Bio.  Z.  176,  26.  Chemotaktische  Wirkung  von  Citronensäure  und  Natriumcitrat  gegenüber 
den  Larven  des  Schiffbohrwurmes  (Teredo  norvegica):  Harfngton,  Biochem.  J.  16,  738. 

!)  Nach  Martids  (H.257  [1938],  35)  iit  um  büher  als  Citrioodehydrase  bezeiehnete  Ferment 
du  System  aas  iBocitrioodehydraee  und  einem  ramaraae-ähnlich  'wirkenden  Terment  Aoonitase. 
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Giftwirkung  von  Citronensaure  auf  Zellen  de*  Milzgewebes  von  Kaninchen »  Radsmowska, 
Bio.  Z.  142,  39.  Einfluß  von  Natriumeitrat  auf  die  Koagutationszeit  von  Rinderblut  und  auf 
den  Gehalt  des  Serums  an  Calcium :  Stewart,  Percival,  JBiochem.  J.  22,  660.  Wirkung 
auf  die  Keratinsubstanzen  der  menschlichen  Haut:  Menschel,  Ar.  Pih.  110,  5,  34; 
C.  1926 II,  ÖO. 

V«rwentfunf ;  Analytisch«. 

Über  die  Verwendung  von  Citronensaure  vgl.  Th.  Getttheb  in  F.  Ullmakh,  Enzyklopädie 
der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  III  [Berlin- Wien  1929],  S.  448.  Über  die  Verwendung 
in  der  Photographie  vgl.  J.  M.  Edbr,  Ausführliches  Handbuch  der  Photographie,  3.-— 6.  Aufl. 
[Halle/ Saale  1926— 1930],  Bd.  II,  Tl.  1  und  2,  Bd.  III,  TL  1  und  2,  Bd.  IV,  Tl.  1,  2  und  4. 

Literatur  über  Nachweis  und  Bestimmung  von  Citronensaure:  Berl-Ltinge,  Chemisoh- 
technisehe  Unterauchungsmethoden,  8.  Aufl.,  Bd.  HI  [Berlin  1932],  S.  787;  Bd.  V  [Berlin 
1934],  S.  245,  393;  Ergänzungswerk  zur  8.  Aufl.  von  J.  D'Ans,  Bd.  III  [Berlin  1940],  S.  51, 
79,  704.  —  A.  Bomer,  O.  Wdtdhattsen  in  A.  Bömer,  A.  Jtjokenack,  J.  Tillmahs,  Hand- 
buch der  Lebensmittelchemie,  Bd.  II,  2.  Teü  [Berlin  19351,  S.  1116, 1151, 1161 ;  A.  Beythtes, 
ebenda  Bd.  V  [Berlin  1938],  S.  604,  639;  O.  Reioharb,  ebenda  Bd.  VII  [Berlin  1938],  S.  339. 
Kritik  verschiedener  Analysenmethoden:  Bleyer,  Schwaibold,  Mückwirtsch.  Forach.  8 
[1925],  260;  R.,  Z.  Unters.  Lebensm.  61,  274;  C.  1926  II,  833. 

Citronens&ure  gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Phloroglucin  eine  dunkel- 
braune, mit  kons.  Schwefelsaure  und  Hydrochinon  eine  grüne  Färbung  (Brauer,  Ch.Z, 
44,  494).  Mit  Carbazol  und  Schwefelsaure  entsteht  eine  blaßrote  Färbung  (Dischb,  Bio.  Z. 
188,  79).  Citronens&ure  entfärbt  (wie  andere  Oxyoarbonsäuren)  Phosphormolybdansaure 
(Malaprads,  A.  eh.  [10]  U,  214).  Saure  Citrate  geben  mit  Ammoniummetavanadat  eine 
gelbe  Färbung,  die  beim  Kochen  oder  bei  längerer  Einw.  blau  wird;  neutrale  Citrate  geben 
die  Reaktion  nicht  (Rossi,  Quim.  Ind.  0,  114;  C.  1829 II,  1187). 

Einfluß  von  Chloriden  auf  den  Nachweis  mit  Quecksilber(II)-8ulfat  und  Kaliumper- 
manganat nach  Deniges  (A.  eh.  [7]  18,  415)  vgl.  Waqenaar,  Pharm.  Waekb.  88, 1297, 1386; 
C.  1927  I,  777;  Kolthoff,  Pharm.  W™kb.  88, 1322,  1453;  C.  19271»  777, 1191.  Zum  Nach- 
weis als  Pentabromaceton  nach  Stahre  (Fr,  88  [1897],  19ö)  vgl.  Polonovski,  /.  Pharm, 
Chim.  [73  24,  167;  C.  1921 IV,  1030;  Schoobl,  Pharm.  Weekb.  88,  1455;  C.  18271,  1191. 
Zusammenstellung  von  Reaktionen  für  den  Nachweis  von  Citronensaure  (allein  und  in  Gegen« 
wart  anderer  Säuren):  Rojah»,  Stbuffmann,  Ar.  1827,  295.  Über  die  Abtrennung  von 
Citraten  aus  Säuregemisohen  und  ihren  qualitativen  Nachweis  vgl.  Fkrhandrs,  Gatti, 
Ö.  68,  109,  110.  Abtrennung  aus  Gemischen  mit  Essigsäure,  Oxalsäure,  Bemsteinsäure, 
Äpfelsäure,  Weinsäure  oder  Benzoesäure  als  Triphenacylester :  Batheb.,  Reid,  Am.  Soc.  48, 
632.  Abtrennung  aus  Gemisohen  mit  Milchsäure  durch  Fällung  aus  der  Losung  in  Methanol 
mit  methylalkoholischer  Barytlauge:  Flaschenthaoeb,  Lohe,  H.  174,  305.  Citronensaure 
gibt  im  Gegensatz  zu  Weinsäure  und  Oxalsäure  mit  Kupferaoetat  keinen  Niederschlag 
(PERiKTZEANtr,  BuLet.  Soc.  chim.  Romdnia  10,  49;  0.  1928 II,  797).  Unterscheidung  von 
Weinsäure  durch  Erhitzen  bis  zur  Entzündung:  Stevens,  Ind.  Eng.  Chem.  18, 166;  C.  1824 1, 
1697;  durch  Alkalimeta-  oder  -pyrovanadat:  Rossi,  Ann.  Chim.  appltc.  18,  366;  G.  1928  II, 
2386;  durch  phosphormoybdansaures  und  vaiiadinsaures  Ammonium  in  konz.  Schwefel- 
säure: Parri,  Oiorn.  Chim.  ind.  appl.  8,  536*,  G.  1926 1,  994;  durch  Üherführen  in  Aceton- 
o.a'-dioarbonsäure.  Behandeln  mit  Kaliumnitrit  in  Essigsäure  und  Nachweis  der  entstan- 
denen Blausäure  durch  die  Berlinerblau-Reaktion:  Jorussen,  Bl.Acad.  BÜgiqus  1919,  136; 
G.  1921 II,  536.  Zusammenstellung  und  Kritik  der  Methoden  zum  Nachweis  in  Wein  und 
Most:  v.  d.  Heide,  Straube,  Festschrift  der  Lehranstalt  für  Wein-,  Obst-  und  Gartenbau 
Geisenheim  [Mainz  1922],  S.  336;  C.  1822 IV,  803;  Rbichabd,  Z.  Unters.  Lcbensm.  61. 
276;  G.  1928 II,  833.  Nachweis  in  Traubenmost  nach  Dbniges:  Müttklet,  Ann.  Faltificat, 
16,  394;  G.  1984  I,  972.  Zum  Nachweis  in  frischen  Fruchtsäften  nach  Stahrb  (Pharm. 
Weekb.  88,  645)  vgl.  WagENAAB,  Pharm.  Weekb.  81,  49;  C.  19241,  1287.  Nachweis  neben 
Äpfelsäure  und  Weinsäure  in  Pflanzensäften  durch  ÜrWfuhrung  in  die  Äthylester  und 
Iaentifizierung  als  Trihydrazid  (F:  107—108°):  Franzen,  Schuhmacher,  H.  116, 20.  Nach 
weis  im  Tomatensaft  als  Tricaloiumcitrat:  Bornträger,  Z.  Untere.  Nahr.-Gtenußm.  60,  .279 
G.  19281,  2155;  als  Triphenacylester:  Krämers,  Hall,  /.  biol.  Ghtm.  41,  17.  Nachweis 
in  der  Apfelsäure  des  Handels,  in  pharmazeutischen  Citronensäurezubereitungen,  in  Limo 
naden  und  Miloh  duroh  die  Jodoform -Reaktion  von  Broeksmtt  (Pharm.  WeeJA.  42,  637 
G.  1806  n,  886):  Bb.,  Pharm.  Weehb.  60,  626;  G.  1928 IV,  363. 

Mikrochemischer  Nachweis  durch  Überführung  in  Silber-,  Kupfer(II)-  und  Wismut 
citrat  und  durch  Umwandlung  in  Citraconsäureanhydrid,  nachfolgende  Oxydation  zu  Brenz 
traubensäure  mit  Permanganat  und  Identifizierung  als  Phenylhydrazon:  Brhrbhs-Klbt 
Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  8.  343.  Trennung  von  Dioarbonsäuren 
und  anderen  Oxyoarbonsäuren:  B.-Kl.  Mikro-  und  histoohemischer  Nachweis  im  Pflanzen 
gewehe  durch   Sublimation  unter  vermindertem  Druck:   Kleth,  Werner,  B.  148»  141 
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Mikrochemischer  Nachweis  mit  Hilfe  von  Vanillin  und  konz.  Schwefelsaure:  Schmalpüss, 
Keitel,  H.  188,  158;  durch  Oxydation  mit  verd.  Permanganat-Lösung  zu  Aceton;  G-riebel, 
Weiss,  Z.  Unters.  Lebenam.  66,  466;  0.1920  1,  1401;  durch  Überführung  in  Jodaceton: 
Waqenaar,  Chem.  Weekb.  24,  258;  C.  1027  II,  303;  Pharm,  Weekb.  64,  1137;  C.  19281, 
385.  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Citronensäure  in  der  Frauenmilch  und  im  Männerharn 
nach  der  Methylenblaumethode  in  Gegenwart  einer  Citricodehydrase  aus  Gurkensamen: 
Thunberg,  Bio.Z.  206,  116. 

Reinheitsprüfung;  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt 
1939],  S.  147,  630;  s.  a.  Collins,  Mitarb.,  Ind.  Eng.  Chem.  20  [1928],  979.  Zur  Prüfung 
auf  Blei-  und  Kupfersalze  in  Citronensäure  nach  der  Vorschrift  des  Deutschen  Arznei- 
buchs, 6.  Ausgabe  vgl.  Frerichs,  Apoth.-Ztg.  43,  513;  C.  1028  I,  2850;  Schütz,  Pharm. 
Ztg.  74,  1127;  C.  1929  II,  2232. 

Konduktometrische  Titration  von  Citronensäure  mit  Alkalilauge  (auch  in  Gegenwart  von 
Alkohol):  Kolthoff,  Z.anorg.Ch.  111,  47;  von  Citraten  mit  Salzsäure  in  Gegenwart  von 
Alkohol:  K.,  Z.  anorg.Ch.  111,  105;  mit  Silbernitrat:  K.,  Fr.  61,  238;  mit  Queck.8ilber(II)- 
perchlorat;  K.,  Fr.  01,  341;  mit  Bleinitrat:  K.,  Fr.  61,  376;  mit  Barium  chlorid  in  Gegenwart 
von  Alkohol:  K.,  Fr,  61,  445.  Potentiometrische  Titration  mit  Natronlauge:  Auerbach, 
Smolczyk.,  Ph.  Ch.  110,  116;  auch  in  Gegenwart  von  Natriumchlorid  und  Magnesiumchlorid 
in  Wasser:  Simms,  J.  phys.  Chem.  82, 1128;  von  Ammoniumeitrat  mit  Natronlauge:  Robinson, 
Bandemer,  J.ind.  Eng.  Chem.  14,  430;  C.  1022  IV,  408.  Potentiometrische  Titration  der 
Gemische  mit  Äpfelsäure,  Weinsäure  und  Natriumeitrat  in  Wasser  bei  20°:  Au.,  Sm.;  mit 
Phosphorsäure,  Calcium  chlorid  und  Casein  in  Wasser:  Rüdiger,  Wurster,  Bio.  Z.  216,  393. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  durch  Fällung  der  Citronensäure  als  Calciumcitrat  vgl. 
Bleyer,  Schwaibold,  Milchwirtsch.  Forsch.  2  [1925],  264,  297;  Bornträger,  Z.  Unters. 
Nahr.-Genußm.  60,  279;  C.  1026 1,  2155.  Äpfelsäure  übt  auf  die  Bestimmung  von  Citronen- 
säure in  Citronensaft  nach  der  Calciumcitrat- Methode  keinen  Einfluß  aus  (Perciabosco, 
Atti  II.  Congr.  naz.  Chim.  pura  appl.  1926,  1369;  C.  1928  I,  2191).  Quantitative  Trennung 
von  Oxalsäure  über  die  Calciumsalze:  Bittkewttsoh",  Bio.  Z.  131,  327;  136,  225;  Bern- 
Hauer,  Bio.  Z.  172,  305;  von  Gluconsäure  über  die  Calciumsalze:  Bernh.  Zur  Bestimmung 
nach  der  Barium  cifcrat-Methode  vgl.  Bl.,  Sch.,  Milchwirtsch.  Forsch.  2  [1925],  276.  Be- 
stimmung im  Traubenmost  nach  der  Bariumcitrat-Methode :  Muttelet,  Ann.  Falsificat.  16, 
392;  C.  10241,  972;  neben  Äpfelsäure  in  Obsterzeugnissen  auf  Grund  der  verschiedenen 
Löslichkeit  der  Bariumsalze  in  verd.  Alkohol:  M.,  Ann.  Falsificat.l&,  196;  C.  1922  IV, 
848;  Espeso,  Ann.  Falsificat.  21,  202;  C.  1028 II,  502.  Zur  Bestimmung  als  Bleieitrat 
vgl.  Bl.,  Sch.,  Milchwirtsch.  Forsch.  2  [1925],  278.  Bestimmung  neben  Äpfelsäure  im  Tabak 
nach  der  Esterhydrazid-Methode :  Rundshaüen,  Ch.  Z.  50,  764;  C.  1926  II,  3122. 

Jodoraetrieche  Bestimmung:  Kolthoff,  Fr.  60,  456;  Cuny,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  3, 
114;  C.  1026  II,  2331;  Pironne,  Riv.  ital.  Essenz«  Prof.  10,  101;  C,  1028  II,  2491. 

Zur  Bestimmung  als  Pentabrom aceton  nach  Stahre  vgl.  Hartmann,  Hillio,  J.  Assoc. 
agric.  Chemists  10,  264;  C.  1927  II,  1985.  Bestimmung  nach  der  Pentabromaceton-Methode 
im  Traubenmost:  Heiduschka,  Pyriki,  Z.  Unters.  Lebensm.  54,  466;  C.  10281,  1725;  in 
Früchten  und  Fruchtprodukten:  Ha.,  Hl,  J.  Assoc.  agric.  Chemists  11,  257;  C.  1028  II, 
1157;  in  Milch  und  Milchprodukten:  Supplee,  Bellis,  J .  biol.  Chem.  48,  454;  Kickinoer, 
Bio.  Z.  132,  211 ;  Steuart,  Analyst  49,  466;  C.  1925  I,  177;  im  Harn:  Amberg,  McClure, 
Am.J.  Physiol.  44  [1917],  453;  C.  1922  III,  455;  McCl.,  J .  biol.  Chem.  63,  357;  McCl., 
Sauer,  Am.  J.  Physiol.  62,  14Ö;  C.  1923 II,  666.  —  Bestimmung  mit  DenigeV  Reagens 
im  Milchpulver:  Steuart;  im  Harn:  McCl..  Sauer.  Bestimmung  von  Citronensäure  durch 
Oxydation  mit  Permanganat-Lösung  zu  Aceton,  sofortige  Destillation  desselben  und  Ab- 
scheidung als  unlösliche,  komplexe  AcetonqueckBÜberverbindung  mit  Deniges'  Reagens  und 
Titration  des  Quecksilbers  mit  0,1  n-Ammoniumrhodanid-Lösung  (1  cm"  =  2,96  mg  Citronen- 
säure) und  Ammoniumeisen(III)-sulfat  als  Indicator:  Bleyer,  Schaibolp,  Milchwirtsch, 
Forsch.  2  [1925],  288,  299;  vgl.  Pratt,  Chem.  Abslr.  6  [1912],  1582;  Willamak,  Am.  Soc. 
38  [1916],  2193.  Zur  Bestimmung  nach  Gowing-Soopes  (E  I,  195)  vgl.  Bl„  Sch,,  Milch- 
wirtsch. Forsch.  2,  282,  298. 

Mitbestimmung  von  Citronensäure  in  Milch,  Obstsäften  und  Wein  durch  Überführung 
in  Pentabromaceton,  Abscheiden  und  Messen  des  Niederschlages  in  besonderen' Zentrifugen - 
glaschen:  Bleysr,  Schwaibold,  MilchwrUch.  Forsch.  2  [1925],  293,  301. 

Salze  der  Citronensäure  (Cltrate). 

Einfluß  von  Citraten  auf  die  Fallung  von  Bariumsulf at :  Nicbols,  Thies,  Am.  Soc. 
48,  302. 

Ammoniumcitrat(H563;  EI  196).  Löslichkeit  der  Erdalkalisulfate  in  wäßr.  Ammonium- 
citrat-Lö&ung  bei  20°  und  40°:  Tbodossiu,  Bulet.  Soc.  chim.  Romdnid  3,  15;  C.  1021 III. 
1116.  Dichte  und  Brechungsindices  wäJßr.  Lösungen  bei  17,5°:  de  GabcIa,  An.  Soc.  quim. 
arg,  8  [1920],  382.    Giftwirkung  auf  Ratten:  ÜNDERHrLL,  Kapsinow,  J.  biol.  Chem.f>A>  4öö. 
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Reinheitsprüfung  der  Ammoniumcitrat-Lösung  nach  Petebmann:  E.  Merck,  Prüfung  der 
chemischen  Reagenzien,  5.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  8.31.  Bestimmung  des  Ammoniaks 
im  Ammoniumeitrat:  Robinson,  Bandemer,  J.  ind.  Eng.  Chem.  14,  429;  C.  1922  IV,  408. 

Lithiumeitrate  (E  I  196).  LiaC,H&0?  (Wassergehalt  unbekannt).  Ist  nicht  piezo- 
elektrisch {Hettich,  Schleede,  Z.  Phys.  60,  254;  G.  19291,  1893).  —  LiaC6H507  +  4H80. 
Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930], 
S.  284.  —  LiaNaC1Hs07+2H.O  (Lithizit).  Beeinflußt  den  Albuminat-  und  Kohlehydrat- 
stoffwechsel günstig  (Weibs,   Wien.  klin.   Wschr.  37,  1142;  C.  1925  1,  119). 

Mononatriumurat  NaC8H707  (H  563).  Nach  Kremers,  Hall  (J.  biol.  Chem.  41, 16) 
ist  das  Salz  von  Heldt  (A.  47,  165)  ein  Gemisch  von  Trinatriumcitrat  und  Citronensaure. 
Spezifische  Wärme  wäßr.  Losungen  bei  16°,  18°  und  20°;  Richarjds,  GtrcK.BR,  Am.  Soc.  47, 
1889;  Ri.,  Mair,  Am.  Sqc.  51,  742.  Verdünnungswärme  wäßr,  Lösungen  bei  16°  und  20°:  Ri., 
Mair.    Einfluß  auf  das  Quellungsvermögen  von  Gelatine:  Buchner,  M.  46,  443. 

DinatriuracitratNa,C,H.07(H563),  DasSalz  vonHELDT(^.47,164)ist  nachKREMERS, 
Hall  ( J .  biol.  Chem.  41, 16)  ein  Gemisch  von  Trinatriumcitrat  und  Citronensaure.  Spezifische 
Wärme  wäßr.  Lösungen  bei  16°,  18°  und  20°:  Richards,  Gucker,  Am.  Soc.  47,  1889;  Ri., 
Maer,  Am.  Soc.  51,  742.  Verdünnungswärme  wäßr.  Lösungen  bei  16°  und  20°:  Ri.,  Mair. 
Einfluß  auf  das  Quellungsvermögen  von  Gelatine:  Buchner,  R.  46,  443. 

Trinatriumcitrat  (H  563;  EI  196).  Na,C,H807  +  5H,0.  Kry  stallhärte:  Reis, 
Zimmermann,  Ph.  Ch.  102,  332.  Ist  nicht  piezoelektrisch  (Hettich,  Schleede,  Z.  Phys. 
50,  253;  C.  1929  1,  1893).  Unlöslich  in  Anilin  bei  25°  (Glasstone,  Bridgman,  Hodgson, 
Soc.  1927,  636).  Lösungsvermögen  einer  2n-  und  einer  gesättigten  wäßrigen  Lösung  für  Iso- 
amylalkohol bei  ca.  18°:  Traube,  Schönino,  Weber,  B.  00,  1811;  von  0,1 — 0,5  m- wäßrigen 
Lösungen  für  Borsäure  bei  18°:  Kolthoff,  R,  46,  610.  Oberflächenspannung  einer  2  n-Lösung 
bei  ca.  18°:  Tr.,  Schö.,  W.  Ausflockende  Wirkung  auf  Gelatine- Sole:  Buchner,  R.  46, 
441;  im  Gemisch  mit  Natrium sulfat  auf  Agar-Sole:  Büchner,  Kleijn,  Verst.  Ahad.  Amster- 
dam 86,  623;  C.  1927  II,  2652.  Einfluß  auf  das  Quellungsvermögen  von  Gelatine  in  Wrasser: 
Buch.,  R.  46,  443;  v.  Moraczewski,  Hamerski,  Bio.  Z.  208,  302.  Spezifische  Wärme  einer 
wäßr.  Lösung  bei  16°,  18°  und  20°:  Richards,  Gucker,  Am.  Soc.  47, 1889;  Ri.,  Mair.,  Am. 
Soc.  61,  742.  Verdünnungswärme  wäßr.  Lösungen  bei  16°  und  20°:  Ri.,  Mair.  Refraktion 
wäßr.  Natriumeitrat -Lösungen :  Hueck,  Bio.  Z.  100,  186.  Elektrische  Leitfähigkeit  ver- 
dünnter wäßriger  Lösungen  bei  25°:  Shear,  Kramer,  J.  biol.  Chem.  79, 169.  Leitfähigkeits- 
titration  verd*.  Natriumchlorid-  und  Calciumchlorid  ■  Lösungen  mit  Natriumeitrat  bei  25°: 
Sh.,  Kr.,  J.  biol.  Chem.  79,  164,  166;  von  wäßriger  und  salzsaurer  Calciumchlorid- Lösung 
mit  Natriumeitrat  bei  38°;  Sh.,  Kr.,  Resnikoff,  J.biol.Chem.  88,  727;  vgl.  a,  Sh.,  Kr., 
Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Mai.  24,  624;  C.  1929  I,  218.  Änderung  der  Wasserstoff  ionenkonzen- 
tration  der  Lösung  bei  der  Adsorption  an  Zuckerkohle:  Bartell,  Miller,  Am.  Soc.  46, 
Uli.  Kataphoretische  Wanderungsgeschwindigkeit  von  Suspensionen  aktiver  Kohle  in  wäßr, 
Natriumcitrat-Lösung:  Fromaoeot,  C.  r.  179,  1405.  Einfluß  auf  die  Wanderungsgeschwin- 
digkeit von  Arsen(rn)-8uifid-Sol:  Mukherjee,  Chaudhury,  Choudhuri,  Quart.  J.  indian 
chem.  Soc.  4,  504;  C.  1928  I,  662.  Elektroosnlose  wäßr.  Lösungen:  Rabinerson,  Koll.-Z. 
46,  122;  C.  1928 II,  1192.  Potentialdifferenzen  an  der  Grenze  zwischen  wäßrigen  und 
butylalkoholischen  Natriumeitrat- Lösungen  bei  25°:  Allemann,  Z.  El.  Ch.  34,  379.  Elek- 
trische Doppelbrechung  von  Suspensionen  in  Benzol  und  Toluol:  Procopiu,  C.  r.  172,  1173. 
Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbueh  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930], 
S.  304. 

Kaliumeitrate  (H  563;  E  I  196).  KC„H7O7  +  H,0.  Löslich  bei  Zimmertemperatur 
in  ca.  2  Tln.,  bei  Siedetemperatur  in  ca.  V«  Tl.  Wasser  (Kolthoff,  Vleeschhouwer,  Bio.  Z. 
179,  411).  Wasserstoff ionen-Konzentration  wäßr.  Lösungen  der  Gemische  mit  Salzsäure, 
Natronlauge,  Citronensaure  und  Borax:  K.,  Vl.,  Bio.Z.  179,  411;  183,  444;  mit  Dikalium- 
citrat:  K.,  Bio.  Z.  196,  246.  —  KtC,H,07  {H  563).  Wasserstoffionen-Konzentration  wäßr. 
Lösungen  von  Dikaliumcitrat  und  der  Gemische  mit  Mono-,  Di-  und  Trikaliumeitrat  bei 
verschiedenen  Verdünnungen:  Kolthoff,  Bio.Z.  195,  246.  —  KaC.H507  +  H90  (H  563; 
E  I  196),  DJ1:  1,996  (Fricke,  Schützd  eller,  Z.  anorg.  Ch.  186,  302).  Leicht  löslich  in 
heißem  65%igem  Alkohol  (Walker,  Subramaniam,  Challenger,  Soc.  1927,  3050).  Kryo- 
skopisohes  Verhalten  in  Wasser:  Fr.,  Sch.  Dichte  wäßr.  Losungen  bei  16,5°:  de  GarcIa, 
An.  Soc.  guim.arg.  8  [19201,  387;  bei  25°:  Er.,  Sch.;  bei  18°  und  26°:  Wasastjerna,  Acta 
Soc.  Sei.  fenn.  60,  Nr.  2,  &  54,  XXXII.  Viscosität  wäßr.  Losungen  hei  25° :  Fr.,  Sch. 
Anomale  Osmose  wäßr.  Lösungen  durch  Kollodium membranen:  Bartell,  Carpenter, 
J,  phys,  Chem.  87, 109;  Prbüner,  Roper,  Z.  EL  Ch.  »9,  54.  Interferometrische  Bestimmung 
der  Adsorption  an  Holzkohle:  Oden,  Langklius,  J.  phys.  Chem.  26,  387, .393 ;  C.  1922  I, 
390.  Brechungsindioes  wäßr.  Lösungen  bei  16,5°:  deG.;  bei  18°  und  25°:  Wasastjerna, 
Ada  Soc.  Sei.  fenn.  60,  Nr.  2,  S.  64,  XXXII— XXXTV.  Potentialdifferenzen  an  Kollodium- 
membranen zwischen  Wasser  und  wäßr.  Kaliumcitrat-Lösungen :   Bartell,  Carpenter 
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J.phys.Chem.  27,  112;  zwischen  wäßr.  Kaliumcitrat-Lösungen  verschiedener  Konzentra- 
tion:  Preunbr,  Roder,  Z,  EL  Ch.  20,  55.  Potentialdifferenzen  an  der  Grenze  zwischen 
wäßrigen  und  isoamylalkoholischen  Kaliumcitrat-Lösungen:  Wosnessensky,  Ph.Ch.  117, 
468.  Einfluß  auf  die  Thixotropie  von  E isen ( III )-oxyd- Solen:  Freundlich,  Söllner,  KqU.~Z. 
46,  348;  C.  1028 II,  1535.  Reinheitsprüfung:  ErgänzungBbuch  zum  Deutschen  Arzneibuch, 
5.  Ausgabe  [Berlin  1930],   S.  249. 

Kupfercitrate:  Cu(NH4)4(CaH60,)1  +  2H,0  (H  563).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen:  Beaulard  de  Lenaizan,  Maüry,  Ö.  r.  178,  227.  — -  KflCu(CfH407)J.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Wark,  Soc.  125,  2007.  —  Silbercitrat  Ag3C,H.07,  „Itrol"  (H  563;  EI  190). 
Löslichkeit  in  Wasser  und  in  wäßr.  Borsaure- Losung  bei  18°:  Kolthoff,  R.  45,  614.  Rein- 
heitsprüfung:  Erganzungsbuch  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930], 
S.  42.  —  Magnesiumoitrat.  Reinheitsprüfung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen  Arznei- 
buch, 5.  Ausgabe  [Berlin  1930],  S.  289. 

Calciumcitrate  (H  564;  E  I  196).  CaC6H8074-2,5H,0.  Mikroskopische  Nadeln 
(Andreasen,  Fr.  69,  111).  —  Trioaloiumcitrafc.  Industrielle  Darstellung  von  Calcium- 
citrat  von  großer  Reinheit:  Melis,  Giorn.  Ckim.  ind.  appl.  0,  457;  C.  10281,  1327.  — 
Ca^GAO-^  +  O^HaO.  B.  Durch  Erhitzen  der  höheren  Hydrate  auf  110°  (Chatterjee, 
Dhar,  /.  phys.  Chem.  28, 1014).  Geht  bei  Berührung  mit  Wasser  in  das  Tetrahydrat  über.  — 
Ca^CgHjO^j  H-  4H,0  (H  564 ;  E 1 196).  B.  Aus  Calciumchlorid  und  Natriumeitrat  in  siedendem 
Wasser  (Ch.,  Dh.).  Beim  Erwärmen  des  Hexahydrats  über  60°  (Ch.,  Dh.).  Beständig. 
1  I  Wasser  löst  bei  30°  2,2  g,  bei  95°  1,83  g  wasserfreies  Salz  (Ch.,  Dh.).  Die  Umwandlungs-  ■ 
temperatur  Hexahydrat  ^  Tetrahydrat  liegt  bei  52°  (Ch.,  Dh.).  Verliert  beim  Erhitzen 
auf  110°  nach  Chatterjee,  Dhar  3,5  Mol  H,0,  nach  Peterson,  Mitarb.  (Am.  Soc.  49,  2885) 
sein  gesamtes  KjystaÜwasser;  vgl.  dagegen  Perciabosco,  Atti  II.  Congr.  naz.  Ckim.  pura  appl. 
1026,  1368;  C.  1028  I,  2171.  Gibt  nach  Bleyer,  Schwaibold  {Müchmrtech.  Forach.  2 
[1925],  273,  275)  bei  115—1250  !  Mol)  bei  i45_„i50o  2  Mol  Wasser  ab.  Bräunt  sich  nach 
Blkyer,  Schwaibold  ab  165°;  beginnt  sich  nach  Perciabosco  bei  175—185°  unter  Gelb- 
färbung zu  zersetzen.  —  C&t(CJlBlOl)i  +  6H.jp.  B.  Aus  Calciumchlorid  und  Natriumeitrat 
in  Wasser  unterhalb  60°  {Ch.,  Dh.).  Ist  bei  Zimmertemperatur  ziemlich  beständig.  1 1  Wasser 
löst  bei  30ö  2,01  g,  bei  95°  2,27  g  wasserfreies  Salz.  Geht  beim  Aufbewahren  im  Sonnen- 
licht oder  beim  Erwärmen  in  das  Tetrahydrat,  bei  längerem  Erhitzen  auf  ca.  110°  in  das 
Halbhydrat  über.  —  Ca3<C8H507)2+  7HsO  (H  564).  Konnte  von  Chatterjee,  Dhar  (J.  phys. 
Chem.  28, 1013)  nicht  erhalten  werden.  —  Cag^H.O^a  +  16(?)H,0.  B.  Aub  Calciumchlorid 
und  Natriumeitrat  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  (Gh.,  Dh.).  Hygroskopischer  Nieder- 
schlag. Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Sehr  unbeständig;  geht  unterhalb  60"  in  das  Hexa- 
hydrat,  oberhalb  60°  in  das  Tetrahydrat  über. 

Strontiumeitrate  (H  564).  Sr3(C,H&07)a  +  HxO,  B.  Aus  Strontiumchlorid  und 
Natnumcitrat  in  siedendem  Wasser  (Chatterjfe,  Dhar,  J.  phys.  Chem.  28,  1016).  Sehr 
beständig.  Geht  beim  Behandeln  mit  Wasser  nicht  in  das  Pentahydrat  über.  1  1  Wasser 
löst  bei  30°  2,97  g,  bei  95°  1,54  g  wasserfreies  Salz.  —  Sr^C.H^O^j  +  öH.O  (H  564).  B.  Aus 
Strontiumchlorid  und  Natriumeitrat  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Ch.,  D.).  Geht  im 
tropischen  Sonnenlicht  in  das  Monohydrat  über.  1  1  Wasser  löst  bei  30°  1,26  g,  bei  95°  1,57  g 
wasserfreies  Salz.   Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

„Bordicitronen säure"  HBO»  +  2CeH?07  (H  564).  Zur  Konstitution  der  Säure  von 
Scheibe  (J.  1870,  664)  und  ihrer  Salze  vgl,  Hermans,  Z.  anorg.  Ch.  142,  108.  —  Alu- 
minium citrat.  Über  die  Auflösung  in  Wasser  vgl,  Traube,  v.  Behben»  Ph.  Gh.  [AI  138, 
91.  —  Thallium(I)-eitrat  Ti,C.lf607  (H  564).   Krystalle  (aus  Wasser)  (Walker,  Subra- 


citrat  (ZrO)8(CflH607),.  Niederschlag.  Wird  leicht  hydrolysiert  (Venable,  Lineberry 
Am.  Soc  44,  1709).  —  3ZrO(OH)8(ZrO)3(C6H607>j  (V.,  L.).  _  Ammoniumzirkonium- 
citrat.(H  564)  und  Kaliumzirkoniumcitrat(H  564)  konnten  von  Venable,  Lixzskrry 
nicht  erhalten  werden, 

Bleicitrat  Pba(CeH407)a  +  H,0  (H  564).  Die  bei  18°  gesättigte  wäßrige  Lösung 
enthält  159  mg/1  wasserfreies  Salz  (Auerbach,  Weber,  Z.  anorg.  Ch.  147,  75).  Löeliohkeit 
in  0,01  und  0,1  n- Salzsäure  bei  18°,  in  1  und  4  m -Natrium-  und  Ammoniumaoetat-Lösung 
und  in  Alkohol  von  50  G«w.-%  bei  18°:  Au.,  W.  pH  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  bei 
lo  :  tj,o.  ' 

,  Jä^X^V0»^0,?)*0-  B1Äue Krystalle (CANNESi,ö.6e,641,902).—  Na4(VO),(CeH.07)»0 
+  12H.0.  Helljblaue  Krystalle  (aus  Wasser)  (C).  -  K^VOyOHA^O  +  öH.O  Öeublaue 
Krystalle  (aus  Wasser)  (0.).  T 

Wismuteitrate  (H  565).  Literatur:  Gmblins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  19:  Wismut  [Berlin  1927],  S.  186.  —  Die  üblichen  Verfahren  zur  Dar. 
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Stellung  von  Wismutsalzen  der  Citronensäure  geben  Produkte  von  wechselndem  Wismut- 

f ehalt  und  verschiedenen  Eigenschaften  (Adams,  Pharm.  J.  113,  87;  C.  1924 II,  1681; 
'icon,  J.  Pharm.  Ckim.  [8]  5,  64;  C,  19271,  3061).  Die  meisten  der  bisher  beschriebenen 
Salze  dürften  daher  Gemische  von  neutralen  und  basischen  Wismuteitraten  gewesen  sein; 
vgl.  hierzu  Moles,  Portillo,  An.  Soc.  espan.  20,  575;  C.  1924  I,  33;  Pi.,  J,  Pharm,  Chim. 
[8]  4,  530;  6,  309;  C.  19271,  2103;  192Ö  I,  30;  Godfriw,  J .  Pharm.  Chim,  [8]  e,  61;  C. 
1927  II,  2183;  v.  Oettingbn,  Ishikawa,  Sollmann,  J.  Pharmacol.  exp,  Therap,  81,  355; 
C\  1928  1, 1011.  Das  „neutrale"  Wismuteitrat  CÄH.07Bi  reagiert  sauer  (Fasbböüe,  J.  Pharm. 
Chim.  [7]  26,  341 ;  C.  1922  III,  245;  vgl.  a.  Pi.,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  5,  62).  —  NH4BiC,H407. 
Krystalle  (Pi.,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  5,  68;  C.  1927  I,  3062),  —  (NH4UBiO)C.H.07.  KrystaUe 
(Pi.,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  5,  68;  C.  19271,  3062).  —  ^(BiO^HaO,.  Amorphes  Pulver. 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  löslich  in  Wasser  (v.  Oe.,  f.,  Soll.).  Reagiert  in  wäßr. 
Lösung  neutral  (v.  Oe.,  I.,  Soll.;  v.  Oe.,  Soll,,  Schweid,  J.  am.  pharm.  Assoc.  17,  540; 
C.  1928 II,  1318.  Die  ^äßr.  Lösung  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen.  —  BiC6H607-h 
6NaaC,H50,  („Spironal").    Die  farblosen  Lösungen  sind  bei  120°  noch  beständig,  ebenfalls 

gegen  AlkaHlauge  und  Alkalicarbonate  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  scheiden  diese  Wismut- 
ydroxyd  bzw.  basisches  Wismutcarbonat  ab  (G-anassini,  Oiorn.  Farm.  Chim.  72,  33;  C. 
1923 III,  1051).  —  Physiologische  und  therapeutische  Wirkung  von  Wismutciferaten:  Ga.; 
Simon,  Bio.Z.  159,  427;  Gordonoff,  Arch.  Dermatol.  160,  282;  C.  1926  IL  611;. Leonard, 
J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  28,  96;  C.  1926  II,  1882;  Browning,  Mitarb.,  Pr.  roy.  Soc.  [B] 
102,  4;  C.  1927  II,  1729;  Picon,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  7,  385;  C.  1928 II,  691. 

[Cr8(aH6O7yOH)tLPtCl«  +  10H8O.   Violettes  KrystaUpulver  (Belloni,  G.  60  II,  189). 

—  [Cr.(C6H607)>(OH)8].CeH607  +  18HtO.  Dichroitische  Blättchen  {dunkelblau  und  violett) 
(aus  Wasser).  Leicht  lÖBlich  in  Wasser,  teilweise  löslich  in  95%igem  Alkohol  (Belloni, 
O.  60  II,  184,  188).  —  Molybdänsäurecitrate  (H  565;  E  I  196).  Literatur:  Gmelxrs 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst,  Nr.  53:  Molybdän  [Berlin  1935],  S.  336. 

—  12MoO,  +  4C„H807-f-9H,0.  B.  Aus  Citronensäure  und  überschüssigem  Molybdänsäure- 
anhydrid  (Nyssens,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  35,  132;  C.  1926  II,  877).  Krystalle.  Löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Wolframaäurecitrate  (H  665).  Literatur: 
Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  54:  Wolfram  [Berlin  1933], 

5.  336,  —  Urancitrate  (E  1 196).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8,  Aufl.,  SyBt.Nr.  55:  Uran,  [Berlin  1936],  S.  175.  —  Us(CeH607)4  +  aq.  B.  Aus  Urantetra- 
chlorid    und   Citronensäure    in    wäßrig-alkoholischer    Salzsäure  (Lobanow,    Moczniki  Chem, 

6,  445;  C.  1920  II,  1390).  Hellgrüner  Niederschlag.  Ist  unterhalb  70°  beständig,  zersetzt 
sich  bei  70 — 80°  unter  Bildung  von  freier  Citronensäure.  Unlöslich  £n  Wasser  und  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  Citronensäure,  Citrat-Lösungen  und  starken  Säuren. 

—  (UOj)a(C9H«07)8-f  6H,0  (E  I  196).  Die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  scheidet  auch  in 
der  Dunkelheit  nach  einiger  Zeit  das  nachfolgende  Salz  aus  {Cottktois,  Bl.  [4]  88, 
1783).  —  (UO,UCeH507),  +  2tJO,  +  24H,0  (E  I  196).    Hellgelber  Niederschlag  (Coubtois). 

—  [(U0,)8(C6H6O7),]x-(UO8-HtO)(?).  Gelbes,  raikrokrystallinische«  Pulver.  Löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther  (Müller,  Z.  anorg.  Ch.  109,  240, 
255).  Verändert  bis  300ft  die  Farbe  wenig,  geht  beim  Veraschen  in  ein  ziegelgelbes  Oxyd  über. 

E  1 196,  Z.  11  v.  u.  streiche  „Ultraviolettes". 

Eisencitrate  (H  565;  E  I  196).  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  59:  Eisen,  Teil  B  [Berlin  1932],  S.  540,  856,  888,  942,  1022,  1037, 
1064,  1152.  —  Eisen(III)-oitrate.  Das  normale  Eisen(ILI)-oitrat  von  Rieckheb  (J.  1878, 
594)  konnte  von  Belloni  (ö.  60 II,  179)  nicht  erhalten  werden.  Läßt  man  auf  1  Mol  Eisen<LTI)- 
hydroxyd  1  Mol  Citronensäure  in  Wasser  einwirken,  so  erhält  man  ein  Citrat  (S.  370),  dessen 
Kation  aus  dem  Komplex  CB,e,<CjH.07),<OH),(H/))t]  besteht;  bei  der  Einw.  von  1,5  Mol 
Citronensäure  auf  1  Mol  Eisen(III)-nydroxyd  in  Wasser  entsteht  in  der  Wärme  die  Säure 
H,[Pe?(C<H40,)8]  (S.  370)  (B.,  G.  60  H,  179,  182,  187,  209).  Während  die  roten  Ammonium- 
eisencitrate  das  Ammonium  im  komplexen  Kation  enthalten,  ist  in  den  grünen  Salzen  das 
Ammonium  als  Kation  ionogen  an  aas  komplexe  Anion  gebunden  (B.,  0.  60 II,  190,  196, 
204).  Sowohl  die  roten  als  auch  die  grünen  Ammoniumeisen(III)-eitrate  sind  sehr  licht- 
empfindlich und  müssen  im  Dunkeln  dargestellt  werden  (B.,  Ö.  60 II,  200). 

Über  nicht"  näher  definierte  „Eiaenoitrate"  liegen  folgende  Angaben  vor:  Zersetzung 
von  Ferricitrat-Lösungen  unter  der  Einw.  von  ultraviolettem  Licht:  Ery,  Gibwe,  Ind. 
Bng.  Chem.  ÄO,  43927c.  10801, 1083.  Einw.  von  flüssigem  Schwefelwasserstoff:  Quam,  Am. 
Soc.  47,  105.  Beinheitsprüfung:  Ergänxungftbuch  eum  Deutsehen  Arzneibuch,  5.  Aasgabe 
[Berlin  1930],  8. 166. 

Angaben  über  nicht  näher  definierte  Ammoniumeiaen(ILI)-oitrate:  Technische  Dar- 
stellung eines JFerrum  oitrioum  ammöniatum  aolntum  mit  20%  Fe:  J.  Schwyzbe,  Die  Fabri- 
kation pharmazeutischer  und  chemisch-technischer  Produkte,  [Berlin  1931],  S.  114.  Magne- 
tische feusoeptibüiUt  von  Ammoniumeieen(III)-oitrat :  W*lo,   Phil.  Mag.   [7]  0,  404;  C. 
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1928 II»  2626.  Absorptionsspektren  von  braunen  und  grünen  Ammoniumei9en(III)-eitraten 
und  von  deren  Gemischen  mit  Kaliumf erricyanid :  Plotnikow,  Karschuun,  Z.  El.  CK.  38, 
212.  Einw.  von  Sonnenlicht  bewirkt  Reduktion  des  Eisen(III)-ion8  zum  Eisen(II)~ion 
(Weiss,  Downs,  Am.  Soc.  46,  2346;  s.  a.  Plotnikow,  Karschulin,  Z.El.Ch.  33,  212. 
Reinheitsprüfung  von  braunem  und  grünem  Ammoniumei8en(III)»eitrat:  Ergänzungsbuch 
zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930],  S.  164. 

[Fe3(CeH$O7)i!(OH)8y>ta6+10HgO.  Rotbraunes  krystallines  Pulver  (Bjglloni,  ff.  50  II, 
181, 188).  —  [Fe3(CeH.07).(OH)2(HaO)2]3CeH?07  +  18H20.  B.  b.  S.369.  Rotbraune  Blättchen. 
Verliert  bei  100°  6  Mol  Krystallwasser,  die  letzten  beiden  Mol  Krystallwasser  erst  bei 
längerem  Erhitzen  auf  120°  (B.,  ff.  60  II,  179).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Gibt  mit  Natrium- 
phosphat keinen  Niederschlag.  Die  BeTÜnerblau*  und  Rhodanreaktion  erhält  man  erst  beim 
Ansäuern  mit  konz.  Salzsäure.  —  {Fe[CoH407(FeO)(NH,)g]  [C8Hfi07-Fe{OH)](H80)2}aPtCl8 
+  6HaO.  Rotbraunes  mikrokrystallines  Pulver  (B.,  ff.  60 II,  201).  —  {Fe[CeHB0,-Fe(OH)] 
[C^O^FeOKNH^iKHjOjj^CgH.O,  +  6H80,  Rotbraune  Blättchen.  LöBlich  in  Wasser  (B., 
ff,  60  II,  200).  —  {Fe[CflH407{Fe0)(NH4)2]j(Hs0)j},PtCL-f-6H2O.  Rotbraunes  mikrokrystal- 
lines  Pulver  (B.,  ff.  60  II,  201).  —  {Fe[CflH407(FeO)(NH4}j]a(H20)8}3aH607  +  6H.O.  Zur 
Konstitution  vgl.  Belloni,  ff.  50 II,  196.  Granatrote  Blattchen.  Verliert  bei  100°  6  Mol 
HaO.  Das  im  Komplex  befindliche  Wasser  wird  erst  bei  längerem  Erhitzen  über  120°  ab- 
gegeben, dabei  wird  auch  Ammoniak  frei.  Löst  überschüssiges  Eisen(III)-hydroxyd.  — 
{Fe[C,H407(FeO)(NH4)1]a(H8O)t}8C,H5O7-f- 15  H20.  (B.,  ff.  60  II,  200). 

H«[Fea(C6H407)8].  '  B.  s.  S.  369.  Gelbbraune  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit 
saurer  Reaktion  (Belloni,  ff.  50  II,  209).  —  (NH4)HB[Fes(CeH407),].  Sehr  hygroskopische 
gelbliche  Blättchen  (B.,  ff.  60  II,  211).  —  (NH4)2H4[Fe2(CeH407)3].  Gelbgriine  hygroskopische 
Blättchen  (B.,  ff.  60  II,  211).  —  (NH4)3H,[Fes(C8H4Ö7)3].  Grüne  hygroskopische  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (B.,  ff.  50  II,  210).  —  Na3H3[Fe2(C,H407)3].  Grüne  Blättchen 
(B.,  ff.  60  II,  208).  —  Kaliumeisen(III)-citrat.  Magnetische  Susceptibilität:  Welo,  Phil. 
Mag.  [7]  6,  494;  0.102811,  2626.  —  Magnesiumeisen(III)-citrat.  Magnetische  Sus- 
ceptibilität: Wklo,  Phil  Mag.  [7]  6,  494;  C,  1928  II,  2626. 

Kobaltcifcrate  (H  565;  E  I  196).  Literatur:  Gmkltns  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst,  Nr.  58:  Kobalt,  Teil  A  [Berlin  1932],  S.  361,  405,  427;  Teü  B  [Berlin 
1930],  S.  42,  204.  —  Ck>(C,H7O7)a+2H20.  Dichte  des  wasserfreien  Salzes:  1,851  (Clark, 
Bucxner,  Am.  Soc.  44,  236).  —  Co(C6H707)2  +  4NH3.  Zur  Konstitution  vgl.  Cl.,  B.  Rosa- 
farbene Krystalle.  D:  1,686.  —  [Co(NH3)5(CBH607)]  +  2H20.  B.  Man  erwärmt  Carbonato- 
pentammmkobalt(III)-nitrat  [Co(NH3)5(C03)](N03)-}-HaO  mit  verd.  Salpetersäure  bis  zum 
Aufhören  der  Kohlendioxyd-Entwicklung,  neutralisiert  die  Lösung  mit.  2  n-Natronlauge  und 
erwärmt  mit  1  Mol  Natriumeitrat  auf  45°  (Düff,  Soc.  123,  564,  569).  Blaßrote  Krystalle, 
die  bei  100°  das  Krystallwasser  nicht  verlieren.  Schwer  löslich  in  warmem  Wasser.  Elek- 
trische Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  26°:  D.  —  {[Co(NH8)5]3{C4H60,)}(C«H70,)6.  B.  Beim 
Erwärmen  von  Carlx>natopentamminkobalt(III)~nitrat  mit  Citronensäure  in  Wasser  auf  50° 
(Düff,  Soc.  123,  671).  Blaßrote  Krystalle.  Schwer  löslich  in  warmem  Wasser  mit  saurer 
Reaktion.  Löst  sich  in  Natriumdicarbonat-Losung,  kann  aber  daraus  durch  Säuren  nicht 
gefällt  werden.  Läßt  sich  mit  0,1  n-  oder  0,2  n-Bariumhydroxyd-Lösung  in  Gegenwart  von 
Phenolphthalein  titrieren. 

Funktionelle  Derivate  der  Citronensäure. 

ß  -  Aoetoxy  -  trioarballylsäure,  Aoetyloitronensäure  C8H10Og  =  CHS  •  CO  •  O  • 
CfCOjH) (CPj  -  COeH),  (H  566).  Zur  Verseifungsgeschwindigkeit  vgl.  Zawidzki,  Roczniki 
Chem.  6,  511;  ff.  1926  II,  2869. 

Citronensäure  -<x.a'-dimethyleater  C8H1207  =  HOtCC{OH)(CHt-C02-CH3)a  (H  567). 

B.  Beim   Erhitzen    von    Methylencitronensäuredimethylester    (CHa-02C*CH,)gC<^         1 

O — CHj 
(Syst.  Nr.  2897)  mit  In- Natronlauge  bis  zum  beginnenden  Sieden  (Nau,  Brown,  Bailey, 
Am.  Soc.  47,  2602).  —  Liefert  mit  Paraformaldehyd  im  Rohr  bei  160°  Methylencitronensäure- 
dimethylester. 

CitronensäuretrimethylMter,  Trimethyloitrat  CBH1407  =  CH3-  0,CC(OH)(CH2- 
C02  •  CH8)e(H  567).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  20-— 22° :  Collanber,  Baäi-ün  d, 
Comment.biol.  Helsingfots  2,  Heft  °,  S.  9;  C:  19271,  1325.  Diffusion  durch  Gelatinemem- 
branen: C,  Protopl.  3  [1928],  216;  ff.  19281,  1157;  durch  pflanzliche  Epidermiszellen: 

C,  B.    Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  C,  B.;  C. 

CitronenBänretriäthyleetor,  Triätnyloitrat  C»HMOf  =  C.H^OjC'CfOHKCHj-CO,- 
C,H8),(H  568;  E 1 197).  Technische  Darstellung:  S.  P.  Schotz,  Synthetic  organic  oompounas 
[London  1925],  S.  84.  —  Erstarrt  beim  Abkühlen  mit  flüssiger  Luft  glasig  (Timmermans, 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  81,  392;  C.  1923 III,  1137).  Kp1M :  235,5  ±  0,5°  (T.).  Verteilung  zwischen 
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Wasser  und  Äther  bei  20—22°;  Collander?  Bärixnd,  Comment.  biol.  Helsingfors  2,  Heft  9, 
S.  9;  (7.19871*  1325.  Diffusion  durch  pflanzliche  Epiderraiszellen :  C,  B.  Oberflachenspan- 
nung wäßr.  Lösungen  bei  20°:  C,  B.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumcyaneseigester  in 
siedendem  Alkohol  neben  wenig  l-Cyan-butan-tetracarbonsäure-(1.2.3.4)-tetraäthylester  ein 
Produkt,  das  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  Cyclopentanon-(4)-dicarbonsäure-{1.2)  gibt 
(Inoold,  Soc.  11Ö,  343,  353).  —  Verwendung  als  Weichmacher:  Th.  H.  Durrans,  Solvent*, 
4.  Aufl.  [London  1938],  S.  202,  231,  232. 

Citronen  säure  tributylester,  Tributyloitrat  C18H3207  =  CH3-  [CHjV  0,C-  C(0H)(CH8- 

COs'[CH2]8*CH3)r  Verwendung  als  Weichmacher:  Th.  H.  Durrans,  Solvente,  4.  Aufl. 
[London  1938],  S.  202,  231,  232. 

Citronen  säuretriisoamylester,  Triiaoamyloitrat  C^H^Oj^  C^^OjC-CfOHjfCHj- 
C0j-C6Hn)s.  Verwendung  als  Weichmacher;  Th.  H.  Durrans,  Solvente,  4.  Aufl.  [London 
1938],  S.  202,  231. 

Citronensäuretrihydrazid  C,H1404N8  =-•  H2N  •  NH  -  CO  •  C(OH)(CH^  CO  •  NH  •  NH,)a 
(E  I  198).  Krystalle  mit  1  H20  (Turner,  Hartmann,  Am.  Soc.  47,  2046).  F:  100—103° 
(Nelson,  Am.  Soc.  61,  2809),  103—104°  (T.,  H.),  107—108°  (Franzen,  Schmitt,  B.  68,  226). 
Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuum  bei  70°  (T.,  H.).  Schmilzt  wasserfrei  nach  Nelson 
(Am.  Soc.  46,  2338)  bei  ca.  145°  und  nach  Turner,  Hartmann  bei  149—160°. 

2.  3-0xy-butan-tricarbonsäure-(1.2.3)  C,H10O7=CH,-C(0H)(CO2H)<CH(COaH)- 
CHjCOjH. 

8-Oxy-  butan  -  tricarbonaäuro-(1.2.S)  -  äthylester-(2)  -  amid-(3)  C9HlsO,N  =  CH3  • 
C(OH)(CO-NH2)-CH(CO8-C2Hfi)-CH2-C02H.  ß.  Beim  Behandeln  von  a-Oxy-a-[l-carbäthoxy- 
cyclopropylj-propionitril  (Syst.  Nr.  1132)  mit  konz.  Schwefelsäure  erst  unter  Wasserkühlung, 
dann  bei  40°  (Küster,  H.  172,  235).  —  Nadeln.  F:  127°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Wasser,  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Titration  mit  0,01  n -Natronlauge  und  Phenol- 
phthalein: K.  —  AgC„H1408N.    Beständig  unter  Lichtabschluß.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Oxy-carbonsäuren  C8H1207. 

1 .  4-Oocy-petr tan-tricarbonsüure-( i.S.4)C6H1407  =CH3  •  C(0H)(COaH)  •  CH(CO,H) • 
CHtCH,COaH. 

4-Oxy-  pentan  -  tricarbon8äure-(l,S,4)  -  diätbyleeter- (1,3)  -  amid-f4)  C18HslöeN  = 
CH3-C(0H)(C0-NHt)-CH(CO8-C,H6)-CHt-CH2-CO2-C2H5.  B.  Beim  Behandeln  von 
a-Acetyl-glutarsäure-diäthylester  mit  Kaliumcyanid  und  konz.  Salzsäure  in  Äther  und  nach- 
folgenden Verseifen  des  entstandenen  NitrOs  mit  70%iger  Schwefelsäure  bei  20°  (Küster, 
H.  172,  239).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  oder  Wasser).  Fr  101°.  —  Gibt  beim  Verseifen 
mit  40%iger  Natronlauge  wenig  Hämatinsäure,  Ammoniak  und  andere  Produkte. 

2,  3 -  Oxy-  3-methyl  -  butan  -  trioarbonsäure  -  (1. 1.2)  C8HiaO,  =  (CHs)8C(0H) - 

CH(C04H)CH(COaH)r 

3  -  Oxy-  3  -  methyl  -  but»n  -  trioarbonsäure  -  (1X2)  -  dinitrü  -  (1.2)  (?)  CBH10O.N,  = 
(CH3)aC(OH)-CH(CN)-CH(CN)-C02H(?).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  1-stdg.  Kochen 
von  [3.3-Dimethyl-1.2-dicyan-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2)]-imid  (Syst. Nr.  3369)  mit  2  Mol 
5%iger  Kalilauge  (Birch,  Gouoh,  Kon,  Soc.  118,  1321).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
unscharf  bei  234—235°  (Zers.). 

4.  3-0xy-4-methyl-pentan-tricarbonsäure-(t.2.4),  ß^O  xy-aa-di  methyl  - 
^'-carboxy-adipinsaure  C»hmO,  =  HO.C'CcCHg^CH^Hj-CH^O^Hj-CHjCOsH. 

3  -  Oxy-  4-methyl  -  pentan  -  tricarb onaäure« (1.2.4)  -  triäthyleeter  C18HM07  —  CtHft  • 
01C'C{CHj)tCH(OH)CH(C02CsHB)CH,COsC,H,.  B.  Bei  der  Reduktion  von  3-Öxo* 
4-methyl-pentan-tricarbonsaure-(1.2.4)-triäthylester  mit  Natriumamalgam  und  verd.  Alkohol 
(Roberts,  Am.  Soc.4S,  1977).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Jodwaaserstoffsäure  (D:  1,69)  und 
rotem  Phosphor  das  entsprechende  y-Lacton,  bei  der  Einw.  von  rauchender  Jodwasserstoff- 
saure  (D;  1,93)  und  rotem  Phosphor  erst  in  der  Kälte,  dann  bei  Siedehitze  a.a-l>i  methyl  - 
/r-carboxy*adipinsaure  (E  II  2,  690). 

5.  5- Oxy -2 -methyl-hexan -trioarbonsäure -(2.3.5),    a'-Oxy-a.a.a-tri» 
methyl  »/5-carboxy-adipinsaure   CMH1(t07=  CHsC(OH)(C01H)CHsCH(COsH) 
CfCHj^-COjH.    B.    Bei  der  Oxydation  von  a-[5-Oxo*3-methyl-oyclopenten-(3)-yl]-isobutter- 

24* 
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säure  (Oxofencholensaure;  Syst«  .Nr.  1285)  mit  verdünnter  alkalischer  Perraanganat-Losung 
(Brbdt,  Pinten,  J.  pr,  [2]  110,  86,  400).  —  Bildet  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure 
ein  y-  oder  (5-Lacton,  [Hobcann] 

6.  2-0xy-n-heptadecan-tri.carbonsäure-(1.2.3),  a -n  Tetradecyl- 
citronensäure,  Norcaperatsäure  C^H^O^CHs-fCHsJ^.CH^O.HJ-^OHKCO^I)- 
CHjj-CO,H.  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Asano,  Ohta,  B.  66  [1933], 
1020;  67  [1934],  1842,  —  B.  Aus  Caperatsäure  (s.u.)  beim  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoff- 
säure (Hkssb,  J.  pr.  [2]  57,  428,  430).  —  Wasserhaltige  Blättchen  (aus  verd.  Essigsäure), 
die  bei  110°  wasserfrei  werden  (H.).  Sohmilzt  wasserfrei  bei  138°  (IL).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  (H.). 

Monomethylester,  Caperataäure  C^H^O,  =  CH3  •  [CH,]U  ■  CbH^CO.H), ■  CO,-  CHS. 
Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl,  Asano,  Ohta,  B.  06  [1933],  1020.  —  V.  In 
den  Flechten  Parmelia  caperata  (L.)  Ach,  (Hess»,  B.  30,  365;  J.  pr.  [2]  67,  423;  70,  490; 
88,  439),  Cetraria  glauca  (L.)  Ach.  (Platysma  glaucum  Nyl.)  (Zopf,  A.  306,  312;  H., 
J.  pr.  [2]  88,  73)  und  Mycoblastus  sanguinareus  (L.)  Fr.  (Z.,  A.  806,  306).  —  Darst,  Durch 
Extraktion  der  Flechten  mit  Äther  (H.,  J.  pr.  [2]  57„  423;  Z.,  A.  806,  305).  —  Farblose 
Krystalle  (aus  Äther,  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig).  F:  132°  (H.,  J.  pr.  [2]  67,  428),  131° 
bis  132°  (Z.).  Dreht  in  Chloroform -Losung  nach  links  (As.,  O.,  B.  66,  1021 ;  As.,  Azurn,  B.  68 
[1935],  996).  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkonol  und  Chloroform,  schwer  in  Benzol  und  Petroläther 
(H.,  J.  pr.  [2]  67,  428;  Z.).  Die  Losungen  in  Alkalilaugen,  Alkalicarbonaten,  Alkalidicarbo- 
naten  und  Ammoniak  schäumen  beim  Erwärmen  (H„  J.  pr.  [2]  57,  428).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoff  säure  Norcaperatsäure  (H.,  J.  pr.  [2]  67,  428).  Bei  4-stdg. 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  85°  entsteht  Caperatid  (farblose 
Blättchen;  F:  47°-,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther i  unlöslich  in  Kaliumcarbonat-Lösung; 
regeneriert  beim  Erhitzen  mit  Kaüumoarbonat- Lösung  Caperatsäure)  (H.,  J.  pr.  [2]  67, 
429).  —  AgfCtlHj.07.  Amorph.  F:  gegen  100°  (H.,  J.  pr.  [2]  67,  429).  —  BaC1IH3()07  (bei 
130°).    Amorph.    Unlöslich  in  Wasser  <H„  J.  pr.  [23  67,  429). 

7.  2-Oxy-nonadecan-tricarbon*Äure-(t.2.3),  a-n-Hexadecyl-citronen- 
saure,  a-Cetyl-citronensaure,  Agariciasäure1)  CwH«07  =  CH^CH,]^ 
CH(COaH)'C(OH)(C04H)-CH|-CO,H.  Zur  Konstitution  vgl.  Thoms,  Voqklsang,  A.  367 
[1907],  145;  Asano,  Ohta,  '£.67  [1934],  1843;  vgl.  a.  Passehini,  Banti,  A UillL  Congr. 
naz.  Ghim.  puraappl.  1828,  343;  C.  1931 1,  1432;  Fröschl,  Harlass,  M.  69  [1932],  294.  — 
V.  Im  Lärchenschwamm  (Polyporus  officinalis  Fr.)  (Jahns,  Ar.  821, 260;  vgl,  Sohoonbboodt, 
J.  1864,  613;  Flbuby,  Z.  1870,  352;  Masing,  J.  1876,  861;  vgl,  a.  A.  Tschibch,  Handbuch 
der  Pharmakognosie,  1.  Aufl.,  3.  Bd.,  2.  Abtig.  [Leipzig  1926],  S.  852).  —  Barst.  Durch 
Extraktion  des  Pilze»  mit  90%igem  Alkohol  auf  dem  Waaserbad  (Ja.,  Ar.  881,  262;  vgl.  a. 
Köbwbb,  Pharm.  Ztg.  1886,  638;  P,  C.  H,  88,  84).  —  Blättchen  mit  l1/,  H,0  (aus  verdünntem 
und  absol.  Alkohol)  (Ja.;  Kö.;  Sibdleb,  Winzhiiimbb,  Ber.  Dt»ch.  pharm.  Qes,  18,  72; 
C.  19081,  823;  Th.,  V.,  A-  867,  1567.  Zum  Vorkommen  in  einer  krystallinisch- flüssigen 
Phase  vgl.  Gaubibt,  Cr.  168,  277.  F:  141,5—142°  (Kö.).  [all?:  —9,8°  (berechnet  aus  der 
Drehung  der  etwa  10%igeu  wäßrigen  Lösung  des  Trinatri unMalzes),  [a]{?:  — 8,8°  (berechnet 
aus  der  Drehung  der  etwa  10%igen  wäßrigen  Lösung  des  Trikakumsalzes)  (Th.,  V„  A,  867, 
168).  Löst  sich  bei  16#  in  75  Tln.  absol.  Alkohol  und  in  180  Tln.  90%igem  Alkohol  (Kö.). 
Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  so  gut  wie  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol 
und  kaltem  Wasser,  löslich  in  siedendem  Wasser  nach  vorherigem  Aufquellen  (Ja.;  Kö.; 
Th.,  V.).  Die  Lösungen  in  verd.  Alkalilaugen,  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  sind 
klar  und  schäumen  beim  Schütteln  (S.,  W.).  —  Gibt  bei  6-stdg.  Erhitzen  auf  140°  eine 

(GH  ■  TCH  1    'C  ■■■.  C'flll  -CO  Hv 
vielleicht  *  "i        i        *       *jf  beim  Erhitzen 

auf  166V-1600  Methyl  -  n  -  hexade^lmaleinsäureanhydrid  (Syst,  Nr.  2476)  (Th.,  V.).  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  10  Tln.  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Th.,  V.)  oder  durch 
Einw.  von  Kalium-  oder  Natriumdichromat  in  Eisessig  bei  70—80°  (Bibdhl,  C.  1808 1, 14031 
Methyl-n-heptadecyl-keton.  Bei  9-stgd.  Erhitzen  mit  10%iger  alkoh.  Kalilauge  auf  160* 
bis  *160»  entstehen  Stearinsäure  und  Essigsäure  (Thoms,  Voqklsano,  A*  867,  161).  Über 
Phenetidin-Derivate  der  Agaricinsäure  vgl.  Sudler,  Wxkzhkkbb,  C.  1008  I,  823;  Rrs., 

*)  Die  von  Sohoonbboodt,  J.  1864,  618  ab  Agarioin  beseiohnete  Snbetan*  war  «in  on- 
definiertet  Htrsgemlieh,  das  dem  Frnohtk&rpef  de»  XJtrehensohwantms  doreh  Erschöpfen  mit  hooh- 
frt*mtiz*m  Alkohol  entzogen  wurde  (Buhib  in  G.Elitw,  Haadbueh  ä«r  Pfluiseaaiialree,  4.  Bd., 
L  BlHtt  [Wtea  lt38],  8.  814;  TgL  Thöw,  Vogemajiq,  A.  867,  145,  146). 
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D.B.  P.  130073;  134981;  (7.19021,  1082;  II,  1022;  Frdl.6,  1123,  1124.  —  Ist  geruch- 
und  geschmacklos  (Jahns).  Dient  zur  Unterdrückung  überreichlicher  Schweiß- Sekretion, 
z.  B.  der  nächtlichen  Schweiße  der  Phthisiker;  über  die  physiologische  und  pharmako- 
logische Wirkung  vgl.  ferner  B.  Magnus  in  A.  Hbffter,  Handbuch  der  experimentellen 
Pharmakologie,  2.  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin  1924],  S.  1674,  1699;  H.  Staub  in  J.  Houbbn, 
Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abtlg.,  1.  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin  und  Leipzig  1930], 
S,  996.  —  Prüfung  auf  Reinheit;  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  10. 
Zusammenstellung  von  Reaktionen  für  den  Nachweis  von  Agarieinsaure  (allein  und  in 
Gegenwart  anderer  Sauren) ;  Rojahn,  Struffmann,  Ar.  1037,  295.  Mikrochemischer  Nach- 
weis: Tttsmavv,  0. 1009  I,  1491;  18141,  1016;  Tttnmann-Rosbnthalkb.  Pflanzenmikro- 
chemie,  2.  Aufl.   [Berlin  1931],  S.  239. 

Salze.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  aber  nicht  klar  loslich;  die 
Lösungen  reagieren  schwach  alkalisch  und  werden  erst  auf  Zusatz  von  überschüssigem 
Alkali  klar  (Siedler,  Winzhbimer,  G.  1802 1,  823).  Über  Doppelsalze  mit  Wismut  vgl. 
S.,  W.;  J.  D,  Riedel,  D.R.P.  138713;  C. 19031,  646;  Frdl.  7,  716.  —  Na8CttHM0?  (bei  " 
120°).  Kryetallinieche  Masse  (Jahns,  Ar.  221,  266).  Ist  in  waßr.  Losung  linksdrehend  (Thoms, 
Vogelsang,  A.  3Ö7,  168).  —  K^^H^O,  (bei  120°).  Amorphe,  wasserhaltige  Flocken  (Ja.). 
Ißt  in  wäßr.  Losung  unksdrehend  (Th.,  V.).  —  Ag^^O,  (bei  100°).  Kry stallin  (Ja.;  Tb., 
V.,  A.  357,  156).  —  B^CjjHjtO^,.    Amorph;  unlöslich  in  Wasser  (Ja.). 

AuarlcinBäuretrimethylester  C^H„07  =  CH8  •  [CH,]X5  •  CH(COa  •  CH8)  •  C(OH)(C01* 
CHa)CHt-COt'CHa.  Das  Mol. -Gew.  ist  ebullioskopisch  in  Benzol  bestimmt  (Ihoms,  Vogel- 
sang,  A.  367,  156).  —  B.  Beim  Kochen  von  Agarieinsaure  mit  Methanol  und  Salzsäure 
(Th.,  V.)  oder  Schwefelsäure  (Siedler,  Winzheimer,  C.  1802 1,  823).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  63—64°  (Th.,  V.),  62—62,5°  (S.,  W.).  —  Liefert  bei  2-stdg.  Kochen  mit  10%iger 
alkoh.  Kalilauge  Essigsäure  und  Stearinsäure  neben  Agarieinsaure  (Th.,  V.,  A.  357,  161). 

A^arioinBäuretriathylester  CMH5807  =*  CH,  -  [CH.]15  •  CH(COs  •  CA)  •  C(OH)(CO,  • 
C,H6)'CHt-C0,*C,H6-  D*8  Mol. -Gew.  ist  ebuUioskopisch  in  Benzol  bestimmt  (Thoms, 
Voqelsano,  A.  857, 157).  —  B.  Beim  Kochen  von  Agarieinsaure  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
(Th.,  V.)  oder  Schwefelsäure  (Siedler,  Winzheimer,  C.  1902  I,  823).  —  Nadeln.  F:  36—37° 
(S.,  W.;  Th.,  V.).  —  Liefert  bei  2-stdg.  Kochen  mit  10%iger  alkoholischer  Kalilauge  Essig- 
säure und  Stearinsäure  neben  Agarieinsaure.  [Behrle] 


d)  Oxy-carbonsäuren  CLH2a_0O7. 

1.  OxyÄthylentricarbonsÄure  C6H4O7  =  H02c'c(0H);C(CO2H),  ist  desmotrop  mit 
2-Oxo-äthan-tricarbonsäure,  Oxalmalonsäure. 

a-Methoxy-/3./9-dicyan-aorylBäure  CÄOaN.^HO^CiOCHsJ^fCN),.  B.  Aus 
dem  entsprechenden  Methyl-  oder  Äthylester  beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft  (ScäknCk, 
Finken,  A.  462,  166,  172).  —  Unlöslich  in  Äther  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  gelber  Farbe.  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrote  Färbung.  —  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen.  —  Silbersalz.    Hell  rötlichbraun. 

a-Äthoxy-^-dicyan-acrylBäure  C^O^N,  -  H01CC(OC,H6):C(CN)8.  B.  Aus 
dem  entsprechenden  Methyl-  oder  Äthylester  beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft  (Schenck, 
Finkkn,  A.  462,  165,  172).  Aus  a-Oxy-^.^-dicyan-acrylsäure&thylester  (S.  508)  beim 
Aufbewahren  mit  Wasser  und  Alkohol  (Sch.,  F.,  A.  482,  167).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Unlöslich  in  Äther  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelber  Farbe. 
Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrote  Färbung,  mit  Silberaitrat  einen  gelbbraunen  flockigen 
Niederschlag.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

a-Methoxy-^-dioyan-awylsäure-methylester  C7HSÖ.N8  =  CH8-08C-C(OCH8): 
C(CN)t.  B.  Aus  a-0ry-/J.Ö-dicyan-acryl8äure-methylester  beim  Erwärmen  des  Silbersalzes 
mit  Methyl  Jodid  in  Äther  oder  beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  Dimethylsulfat  (Schxnck, 
Ftnkkn,  A.  462,  164,  165,  171).  —  Wird  beim  Abkühlen  unter  0°  fest;  zersetzt  sioh  beim 
Erhitzen.  Löslich  in  Äther,  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol;  unlöslich  in  Benzin  und  Wasser. 
—  Liefert  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Ammoniak  in  abeol.  Äther  a-Methoxy -0.£-dicyan- 
acrylsäure-amid.    Gibt  beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft  a-Methoxy-/?./?-dicyan-acrylsäure. 

a-Ä.thoxy-/3./?-dioyan-aorylBäur«-methylester  C8H8°Ä  —  CH,-  0,0-CfO'CA): 
C(CN)t.  B,  Aus  dem  SUbersalz  des  at-Oxy-^.^-dicyan-aorylaäure-methylesters  beim  Er- 
wärmen mit  Äthyljodid  in  Äther  (Schen^k,  Finken,  A.  402,  164,  171).  —  Löslich  in  Äther, 
Chloroform,  Alfcohpl  und  Benzol,  unlöslich  in  Benzin  und  Wasser.  —  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen.    Beim   Aufbewahren  an  feuchter  Luft  entsteht  a-Äthoxy-/S.^-dioyan*acrylsäure. 
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a-Methoxy-/9./5-dicyau-aoTylßäure-äthylester    CgHgOaNa  =  C,H&«  0,C-C(OCHs): 

C(CN)g.  B.  Aus  a-Oxy~/!L/?-dicyan-acrylsäure-äthylegter  beim  Erwärmen  des  Silbersalzes 
mit  Methyljodid  in  Äther  oder  beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  Diroethylsulfat(ScHBNCK, 
Finken,  A.  462,  164,  16ö,  171).  —  Wird  beim  Abkühlen  unter  0°  fest.  Löslich  in  Äther, 
Chloroform,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Benzin  und  Wasser.  —  Liefert  beim  Aufbewahren 
an  feuchter  Luft  a~Methoxy-ß./?-dicyan-acrylsäure.    Zersetzt  sich  beim   Erhitzen. 

a ~JLthox.y-ß.ß-  dicyan  -  aorylsäure  -  äthylester   CBH10OsNa  —  CtH6  •  OaC  -  C(0  -C,H6) : 

C(CN)8,  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  a-Oxy-ß.ß-dicyan-acrylsäure-äthylesters  beim  Erwärmen 
mit  Äthyljodid  in  Äther  (Schknck,  Finken,  A.  462,  164,  171).  —  Nadeln.  Löslich  in  Äther, 
Chloroform,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Benzin  und  Wasser.  —  Liefert  beim  Aufbewahren 
an  feuchter  Luft  a-Äthoxy-/9.$-dicyan-acrylsäure. 

a-Methoxy-/3./S-dioyaii-aoryXsäure-amid  C,Hfl03N?  =  H.N-O.C-C(0-CH,):C(CN)r 
B.  Aus  a-Methoxy-/3./?-dicyan-acrylaaure-methylester  in  Äther  oei  Einw.  von  5%igem 
alkoholischem  Ammoniak  unter  Ausschluß  von  Wasser  (Schenck,  Finken,  A.  462,  167, 
"  173).  —  Krystalle  (aus  Wasser,  Äther  oder  Chloroform).  F :  1 40°  (Zers.?).  —  Die  äther.  Lösung 
gibt  beim  Schütteln  mit  konzentriertem-wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  das  Aramonium- 
salz  des  a-Oxy-ß.ß-dicyan-acrylsäure-amids  (S.  509). 

a-Äthoxy-i?./S-dioyan-acryl8äiire.amid  C7H70?N3  =  H^N- O^C  CfOC.H^.ClCN),,  B. 
Aus  ix-Äthoxy-tf./J-dicyan-acrylsäure-äthylester  in  Äther  beim  Behandeln  mit  5%igem 
alkoholischem  Ammoniak  (Schenck,  Finken,  A.  462,  167,  173).  —  Grünlichgelbe  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  141°  (Zers.?).  —  Die  äther.  Lösung  liefert  beim  Schütteln  mit  konzentriertem 
wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  das  Ammoniumsalz  des  a-Oxy-/?./?-dicyan-acrylsäure- 
amids. 

2.  4-Oxy-hepten-(3)-tricarbonsäure  -(1.3.7)  C10H1407  =  HO,C.fCHs]s-C(OH): 
C(COlH)-CH8CH,C02H. 

4-Oxy-L3.7-tricyan-hepten~<S>  C10HuONa  -  NC-[CH2]3C{OH):C(CN)CHaCRaCN 
ist  desmotrop  mit  4-Oxo-1.3.7-tricyan-heptan,  S.  511. 


6.  Oxy- carbonsäuren  mit  8  Sauerstoffatometi. 

a)  Oxy-  carbonsäuren  CnH2a08. 

1.  Oxy-carbonsäuren  C,Hl408. 

1.    1,2.8,4.5.6  -  Heocaoocy  -  hexan  -  carbonsäuren  -  ( 1 ) ,    Hexaoocy  -  önanth- 
säuren  C7H1408  -  H0-CH8-[CH(0H)]s-CO1H. 

a)    d~Gluco-d~hepton8äure,  d-Gluco-x-heptonsäure.  d-Oluco-d-aulo- 

H       H       OH    H       H 

heptonaäure*)  C7HM08  =  HO  CH8  C C C C— -CCO.H   (H   672;    E  I    199). 

OH    OH    H       ÖH    ÖH 

Zur  Darstellung  aus  Glucose  vgl.  Bougault,  Perribk,  Cr.  170,  1186;  BL  [4]  27,  684.  — 
[<x]S:  —8,7»  (AnfangBwert)  -►  —  42,4°  (Endwert;  Lösung  dea  Natriumsalzes  in  verd.  Salz- 
säure; c  =  2)  (Lkvene,  Meyer,  J.  biol.  Ghem.  60,  178).  Geschwindigkeit  der  Laotonbildung 
in  0,25  m- wäßriger  Lösung  bei  25°,  auch  in  Gegenwart  von  1  Mol  Chlorwasserstoff;  L., 
Simms,  J.  biol.  Chem.  65,  33,  41,  43.  —  Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J,  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  (Berlin -Leipzig  1930],  S,  998.  —  Natrium- 
salz,    [aß:  +3,08°  (verd.  Natronlauge;  c  =  2)  (L.,  M.). 

Hex4MMJOtyl-d-g;luco-d-heptonBäure-amid,  Hoxaacetyl-d^luoo-a-heptonsäure- 
amidC^^O^^CHg-CO-O-CH^tCHtO-CO-CH^^-CO-NH,.  B.  Aus  d-Gluco-cchepton- 
s&ure-amid  (El  3,  199)  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad 
(Zemplän,  Kiss,  B.  60,  169).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F;  163°.  [«W:  +17,4°  (Chloroform; 
p  =  3).  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  heißem  Methanol,  Alkohol,  Aceton,  Eisessig 
und  Essigester,  sehr  schwer  in  Äther,  noch  schwerer  in  Petroläther.  und  Wasser.  —  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Phosphoroxychlorid  auf  70—76°  Heiaacetyl-d-gluco-a-heptonsaurenitril. 

')  Zur  Nomenklatur  dieierund  der  folgenden  Säuren  vgl.  Hijdsok,  Am.  See.  60  [1&38],  1537. 
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Hexaaoetyl -  d-gluoo  - d-heptonsäure-nitril,  Hexaaeetyl-d-gluoo-a-heptonsäiiro- 
nitril  CieH8801JN  =  CH3-CO'OCH8.[CH(0'CO-CH3)]5.CN.    B.    Aus  Hexaacetyl-d^gluco- 

ot-heptonsäure-amid  beim  Erwärmen  mit  Phoaphoroxychlorid  auf  70 — 75°  (ZbmplÄh,  Kiss, 
B.  60,  169).  Aus  d-Gluco-ot-heptose  durch  Überführung  in  das  Oxim  und  nachfolgende 
Acetylierung  (Z„  K.).  —  Prismen  (aus  Methanol  oder  Alkohol).  F:  112,5—113,5°.  [a]S: 
+  24,6°  (Chloroform;  p  =  2,5).  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  heißem  Methanol, 
Alkohol,  Aceton,  Eisessig  und  Essigester,  sehr  schwer  in  Äther,  noch  schwerer  in  Petroläther 
und  Wasser.  —  Gibt  in  Chloroform  beim  Schütteln  mit  Natriummethylat-Lösung  unter 
Kühlung  und  nachfolgenden  Zersetzen  mit  Wasser  d-Glucose. 

4-Methyl-d-gluco  -d-heptonsäure,  4-Methyl-d-gluco-a-heptonsäure  CsH1Ä0H  — 
HO-CH,-[CH(OH)]t-CH(0-CH3)-[CH(0H)]s-CO2H.  B.  Das  zugehörige  Lacton  {Syst. Nr. 
2569)  erhalt  man  aus  3 -Methyl -glucose  beim  Behandeln  mit  Blausäure  und  wenig  Ammoniak 
bei  Zimmertemperatur  (Levene,  Meyer,  J.biol.  Chem.  60,  177).  —  [a]":  — 14,9°  (Anfangs- 
wert) -+  -j-  3,0°  (Endwert;  Lösung  des  Natriumsalzes  in  verd.  Salzsäure;  c  =  2).  —  Geschwin- 
digkeit der  Lactonbildung  in  0,25  m -wäßriger  Lösung  bei  25°,  auch  in  Gegenwart  von  1  Mol 
Salzsäure:  L.,  Simms,  J.biol.  Chem.  05,  33,  41,  43.  —  Natriumsalz.  [a]":  +7,2°  (verd. 
Natronlauge;   c  =  2)  (L.,  M.). 

b)  d-Gluco~l~hepton$äure,  d~Gluco-ß-hepton  säure,  d-Gluco-d~ido~ 

H       H       0H    H       0H 

heptonsäure    C7H1408  =  H0CHaC C C C C— CO,H    (H  573;    EI  199). 

ÖH     ÖH    H       OH     H 

Zur  Darstellung  nach  E.  Fischer  (A.  270  [1892],  83)  vgl.  KruAtfi,  B.  58,  2353.  —  Brucin- 
sa-lz  C7Hi408-f  023^0^  + 3 HjO.  Krystalle  (aus  85%igem  Alkohol).  Gibt  das  KryBtall- 
wasser  bei  100°  ab, 

c)  d-Gulo-d-heptonsäure,  d~Gulo-<x-heptonsäuref  d-Gulo-l-gala~hepton~ 

H       OH    H       H       OH 

säure     C7H1408  -  HO  •  CHa  •  C C C C C  •  CO,H.      Zur     Konfiguration    vgl. 

ÖH  H  OH  OH  H 
MaltbYj  Soc.  .128,  1408.  —  B.  Entsteht  im  Gemisch  mit  d-Gulo-/?-'heptonsäure  aus  d-Gulose 
in  Wasser  beim  Behandeln  mit  Blausäure  in  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak  (La.  Forge, 
./.  Hol,  Chem.  41,  252).  Die  Trennung  von  d-Gulo-ß-heptonsäure  erfolgt  über  das  Barium- 
salz.  —  Sirup.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  und  nachfolgenden  Behandeln 
mit  2,5%igem  Natrium amalgam  in  schwefelsaurer  Lösung  d-Gulo-oc-heptose  (Svst.  Nr. 
4756  B).  —  Ba(C7Hls08)t.    Tafeln  (aus  Wasser).    Schwer  löslich. 

d)  d-Gulo~l~  heptonsäure,  d-Gulo-ß- heptonsäure,  ä-Gulo-l-tala-hepton- 

H        OH     H       H       H 

säure    C7HM08  —  HO  •  CH8  -  C C C C CC08H.    B.  s.  o.  bei  d-Gulo-a-hepton- 

OH     H        OH    ÖH    OH 

säure.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasaerbad  und  nachfolgenden  Behandeln  mit 
2,5%igem  Natriumamalgam  in  schwefelsaurer  Lösung  d-Gulo-ß-heptose  (Syst.  Nr.  4756  B) 
(La  Forge,  J.  biol.  Chem.  41,  255). 

e)  d-Manno-d-heptonsäure,  d-Manno~at- heptonsäure*  d~3tanno-d~ffala~ 

H       H        OH     OH    H 

heptonsäure    C7H1408  =  HO  •  CH8  •  C C C C — -C-COaH    (H  573;    EI    199). 

OH    ÖH    H       H        OH 
—  Ammoniumaalz.    Körnige  Masse.    F:  154°  (unkorr.);  j>]":  -f  31,3°  (Anfangsdrehung) 
-*  +■  7,2°  (Enddrehung  nach  24  Stdn.j  Wasser;  c  =  0,7)  (MlKSiö,    V&stnik&s.  Spol.  Nauk 
1926,  Nr.  16,  S.  9;  C.  18281.  2705). 

d-Manno -d-hftptonsäur*amid,  d-Manno - a-heptonaäureamid  C7HJ507N  =  HO- 
CH,- [CH(OH)].' CO- NH,  (E  I  200).  B.  Aus  d-Manno-d-heptonsäurenitril  in  Wasser  durch 
kurzes  Aufkochen  oder  durch  5— ~6-stdg.  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur  (MikSiö, 
VMniktes.  Spol.  Nauk  1826,  Nr.  16,  S.  8;  C.  19281,  2705).  —  Krystallpulver.  Schmilzt 
bei  langsamem  Erhitzen  bei  188 — 189°,  bei  raschem  Erhitzen  bei  200°.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  in  Pyridin  +  Acetanhydrid  sowie  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 

d-Manno  -  d-h©ptonsäurenitril ,  d-Manno -a-hsptonsäurönitril  C7HlaO«N  —  HO' 
CH9*[CH(pH)]t-CN.  B.  Aus  d-Mannose  beim  Aufbewahren  mit  Blausäure  in  w&ßrig-alko* 
holischer  Lösung  in  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak  in  der  Kalteim  Licht  (Miksiö,  V&tnik 
fcs.  Spol.  Nauk  1926,  Nr.  16,  S.  7;  C.  19281,  2704).  —  Nadeln.    F:  121—122°  (unkorr.). 
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Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Pyridin  -f-  Acetanhydrid,  schwer  in  Chloroform, 
Aceton,  Essigester  und  Pyridin.  [«]?:  4-31,4°  ( Anf angewert) ;  die  Drehung  sinkt  allmählich 
fast  auf  NulJ  ab  und  steigt  dann  wieder  bis  auf  [«]?:  -h  23,1 D  (End wert;  Wasser;  c;=l).— 
Geht  bei  kurzem  Aufkochen  der  waßr.  Lösung  oder  beim  5 — 6-stdg.  Aufbewahren  der  Lösung 
bei  Zimmertemperatur  in  d-Manno-a-heptonsaureamid  über. 

H©xaaoetyl-d-man.no-d-heptonBÄurenitrü,Hexaaoetyl-d-maiino-a-h6ptonB&ure- 
nitrü  C„H«Oj^==CH8COO-CH8-[CH(OCO-CHs)].-CN.  B.  Aub  d-Manno-a-hepton- 
säurenitnl  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  Pyridin  zuerst  unter  Eiskühlung,  dann 
bei  Zimmertemperatur  (MiK&lfJ,  VMnik  &*.  Spol.  Nauk  1926,  Nr.  16,  S.  17;  C.  19281, 
2705).  —  Krystallpulver  {aus  Alkohol).  E;  124,5—125°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Benzin,  Aceton,  Äther  und  heißem  Wasser,    [a]??:   +31,5°  (Chloroform;  c  =  0,8). 

f)  d- Gala -d- heptonsäure,   d- Gala  ~cl- heptonsäure,   d-Gata-l-manno- 

H        OH     OH     H        H 

heptonsäure    C7H1408  =  HO  •  CH8  ■  C— C— C—  C C-CO,H   (H  574;    E  I  200). 

OH  H  H  OH  OH 
Zur  Darstellung  aus  d- Galaktose  und  Blausaure  vgl.  Kiliani,  B.  64,  457  Anm.  Über 
die  Abtrennung  aua  dem  Gemisch  mit  d-  Gala- ß- heptonsäure  nach  E.  Fischer  (.4.  288, 
141)  vgl.  K-,  B.  65,  98.  —  Das  Lacton  liefert  bei  40-stdg.  Einw.  von  ca.  2  Mol  Salpetersaure 
<D:  1,35)  bei  14—22°  das  y-Lacton  der  1-Manno-l-hepturonsaure  (Syst.  Nr.  4756  B)  (K., 
B.  55,  86).  —  Bariumsalz.  Ist  in  10  Tln.  Wasser  bei  Zimmertemperatur  nicht  völlig  löslich 
(K.,  B.  65,  96). 

Heptaaoetyl-d-gala-d-heptonaäureamid,Heptaacetyl-d-gala-a-heptonfläureamid 
CaHM014N  =  CH8-  CO-  O  •  CH,-  [CH(0  •  CO  ■  CH()]S  •  CO  •  NH  •  CO  •  CH,.  B.  Aus  d-Gala- 
oc-heptonsäureamid  durch  Einw.  von  Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  (MikSic, 
Vüshtik  tes.  Spol.  Nauk  1926,  Nr.  16,  S.  16;  C.  1&28  I,  2705).  —  Kryßtalle.  F:  125,5—126° 
(unkorr.).   [aft:  +21,8°  (Anfangsdrehung)  ->  +  23,9°  (nach  24  Stdn.;  Chloroform;  c  =  1,6). 

g)  d~Gala~l~  heptonsäure,  d-Gala-ß-heptonsäure,  d-Gala~t-gluco-hepton~ 

H       OH    OH    H       OH 

säure  C,Hu08  =  HO-CH,-C C C C CC02H  (-H  575).    Zur  Abtrennung  aus 

ÖH  H  H  OH  H 
dem  Gemisch  mit  d-Gala-a-heptonsäure  nach  E.  Fischer  {^4.  288  [1895],  141)  vgl.  Kiliani, 
B.  66,  97.  —  F:  145°.  —  Läßt  siuh  durch  Eindampfen  mit  sehr  verd.  Salzsäure  sowie  durch 
3tyrstdg.  Kochen  mit  0,1  n-Salasäure  und  anschließendes  Eindampfen  der  Losung,  zuletzt 
im  Vakuum  nicht  in  ein  Lacton  überführen  (K.,  B.  56,  501).  —  Barium  salz.  Nadeln  (aus 
viel  Wasser  durch  Alkohol).  Ist  in  10  Tln.  Wasser  bei  Zimmertemperatur  nicht  völlig  löslich 
(K.,  B.  65,  96). 

2.    1.2,3.4.5.6- He xaoxy-hexan-carbonsfiure-(2),   d * Fru et o heptonsäure 
H      H      OH 

C,Hu08  =  HOCHtC C C-C(0H)(CO,H)-CHt-OH  (H  575;  E  I  200)     Zur  Darstel- 

OH     OH    H 

lung  aus  d-Fructose  und  Blausäure  vgl.  Kilia»!,  B.  81,  1164.  —  Brucinaalz  CjHJ40a  + 
CtafiM°4N,-(-4H,0.    Krystalle  {aus  Wasser).    Schmilzt  wasserfrei  bei  162°. 


b)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-208. 

1.  1. 2.3.4-Tet rao x y >b uta n-dicarbons Auren -(1.4),  TetraoxyadipinsAuren 
C.H1008  =  H01C-[CH(OH)]4.COtH. 

H       K       H       H 

a)    Alloschleimsdure  CtH100,  =  HO1C'C C C C-CO,H(H576).  B.  Entsteht 

ÖH    ÖH     ÖH    ÖH 

nach  der  Vorschrift  von  E.  Fischer  (B.  24  [1891],  2137)  aus  Schleimsäure  nur  in  Gegen- 
wart von  metallischem  Kupfer  oder  von  Kupfersak,  bildet  sich  in  geringer  Menge  auch  in 
Gegenwart  von  feinverteiltem  Nickel  (Hac,  Hodina,  Bl.  [4]  87, 1243).  BxrruE&,  Cbbtchjto 
(Am.  Soc.  61,  2168)  erhielten  Alloschleimsäure  aus  Schleimaäure  beim  Kochen  mit  Pyridin 
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im  Glasgefäß  und  nachfolgenden  längeren  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  in  verschlossener 
Masche.  Bildet  sich  femer  aus  Schleimsäure  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammoniak  im 
Autoklaven  auf  135 — 140?  (S.  Postebnak,  Th.  Postejwak,  Hdv.  12,  1182).  In  geringer 
Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  gewöhnlichem  Inosit  mit  Permang&nat 
in  verd.  Natriumcarbonat-Lösung  unterhalb  1Q  (Po.,  Po.,  Hdv.  12,  1178;  C.  r.  188,  1297).  — 
Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  167— 168»  (B.,  C).  172—173°  (Pattekson,  Fulton,  Soc. 
1927,  öl),  176°  (Po.,  Po.)  unter  Zersetzung.  Elektrolytisebe  Dissoziationskonstante  der 
1.  Stufe  kx  bei  25°:  5,01  X 10-*,  der  2.  Stufe  kf :  6,92  xlO-'6  (bestimmt  durch  elektrometrische 
Titration)  (Levene,  Simms,  J.  biol  Chem.  63,  356,  363).  —  Geschwindigkeit  der  Lacton- 
bildung  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  bei  40°:  Levene,  Simms,  J.  biol.  Chem.  65.  39,  44. 
Liefert  mit  Borax  keine  Komplexsalze  (Hac,  Hodina).  —  CaC«H808  +  4H80.  Krystalle.  Gibt 
bei  110—115°  3  Mol  H,0  ab,  ein  weiteres  Vi  Mol  erst  bei  130°  (Po.,  Po.).  —  Strychninsalz 
CflH10O8  +  2C81HJ8O,N(.  Nadeln  {aus  Wasser).  Wird  bei  189°  braun  und  zersetzt  sich  bei 
269°  (Pam  F.).  [*]&',:  +7,1°  (Benzylalkohol;  c  =  3,5)  (Pa.,  F.).  —  Brucinsalz  C6H10OH  + 
2CjgHw04Nj.  Nadeln  (auB  Wasser).  Zersetzt  sich  nach  vorangehendem  Erweichen  bei  170° 
(Pa.,  F.).    [«Ei,,:  —1,1°  (Benzylalkohol;  c  =  5)  (Pa.,  F.). 

AlloBohleimBäurediäthylester  C10H1808  =  C2H6-02C-[CH(OH)]iC02C2H6.  B.  Aus 
Alloschleim säure  beim  gelinden  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  nachfolgenden 
Behandeln  mit  Alkohol  oder  besser  beim  Kochen  mit  alköh.  Salzsäure  (Butler,  Cretcher, 
Am.  Soc,  51,  2169).  —  Krystalle  (am»  Alkohol).    F;  137—138°. 

Allosohleimsänremonoamid  C,H1;lO,N  =  HOaC  •  fCH(OH)]4  •  CO  -  NH2.  B.  Beim 
Kochen  von  Alloschleimsäure  mit  Wasser  und  Behandeln  des  (nicht  näher  beschriebenen) 
Lactons  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  unter  Kühlung  (Butler,  Cretcher, 
Am.  Soc.  51,  2169).  —  Krystalle  (aus  Wasser).    F;  175—175,5°. 

AllOBohleimsäurediamid  C,H„0,Nt  —  H^-OC^CHfOHjyCO-NH,,.  B.  Bei  der 
Einw.  von  konz.  Ammoniak  auf  AlloschleimsäurediäthylesteT  bei  Zimmertemperatur  (Butler, 
Cretcher,  Am.  Soc.  51,  2169).  —  Verfärbt  sich  bei  185°  und  schmilzt  bei  209°  unter  Zer- 
setzung.   Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

b)  cl-Altroschleitnsäure,  d-Taloachteimsäure  C.H1008 — 
H       H       H       OH 

HOjC-C C C C-CO,H  (H  577;  EI  201).   B.   Beim  Eindampfen  von  d-Altrose  mit 

OH    OH     OH    H 

Salpetersäure  (D:  1,15)  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten  (Kunz,  Hudson, 
Am.  Soc.  48,  2439).  —  F:  168°.    [«]£:  +29,2°  (Anfangswert)  -►  +  19°  (nach  3  Tagen). 

c)  Zuckersüuren,  Glucoxuckersüuren  C1Hi<)08,  Formel  I  und  IL 

H      H       OH   H  OH    OH    H       OH 

I.    HOjOC C C—  CCOjH  IL    HOjCC C C C-COsH. 

OH    OH    H       OH  H       H       OH    H 

a)  d- Zuckersäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I)  (H  577;  E  I  201).  B.  Las 
Calciumsalz  entsteht  bei  der  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  das  Calciumsalz  der  Olucon- 
säure  (Walker,  Subramaniam,  Challenger,  Soc.  1927,  3047).  Aus  Ghicoee  bei  der  Einw. 
von  Aspergillus  niger  (W.,  S-,  Ch.,  Soc.  1827,  3047;  Nature  119,  674;  C.  1927  II,  841)  oder 
der  Nektarnefen  Anthomyces  Reukauf  ii  oder  Amphiernia  rubra(  Gauss,  Jb.  iviss.  Bot.  66  [1927], 
155,  171).  Aus  verschiedenen  Aldobionsäuren  beim  Kochen  mit  Bromwasseretoff  und  Brom 
(Heidelbergs»,  Goebel,  J.  biol.  Chem.  74,  614,-  Butler,  Cretcher,  Am.Soc.&l,  1523) 
oder  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (Di  1,15)  (H.,  Kkndall,  J,  biol.  Chem.  84,  649). 
Beim  Erhitzen  von  Konjakmannan  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  auf  dem  Wasserhad  (Ohtsükj, 
Actaphytock.  4,  13;  C.  1928 II,  1105).  —  Zur  Darsteüung  aus  Stärke  (s.  H  S,  577)  vgl. 
KiLiAifi,  B.  68,  2023;  58,  2345.  Die  krystallisierte  freie  Säure  erhält  man,  indem  man  die 
aus  dem  Silbersalz  und  Salzsäure  hergestellte  wäßrige  Lösung  unter  Eiskühlung  mit  einem 
Gemisch  aus  Alkohol  und  Isobutylalkohol  behandelt  und  nach  einigen  Stunden  unter  12  mm 
Druck  bei  41 — 44°  Badtemperatur  eindampft  (Rehorst,  B.  61,  166). 

Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  125—126°  (Rehorst,  B.  61,  166).  Oft:  +6,9°  (Anfangswert) 
-*  +  20,9°  (Gleichgewichtswert  naoh  21  Tagen;  Wasser;  c  -  2,5)  (R.).  Elektrolytische 
Diasoziationskonstante  der  1.  Stufe  k,  bei  25°:  5,75 XlO"4,  der  2.  Stufe  k,:  7,58X10-»  (be- 
stimmt durch  elektrometrisohe  Titration)  (Levene,  Simms,  J.  biol.  Chem.  63,  356,  362). 

Geschwindigkeit  der  Laotonbildung  in  verdünnter  -wäßriger  Lösung  bei  40°:  Levene, 
Simms,  J.  biol.  Chem.  86,  30,  44.  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  an  einer  Platin- 
Anode  in  verd.  Schwefelsäure  d- Weinsäure  (Diamalt  A.  G„  D.-R.P.  389624;  C.  19241, 
1712;  Frdl.  14,  298).  Liefert  beim  Behandeln  mit  30%igem  Wasserstorfperoxyd  bei  40—60° 
d- Weinsäure  (Diamalt  A.  G.,  D.  R,  P.  415686;  C.  1926  II,  1799;  Frdl.  16,  147).  Das  Kalium- 
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sak  der  d -Zuckersäure  gibt  bei  der  Einw.  von  3%igem  Wasserstoff peroxyd  in  verd.  Natron- 
lauge in  Gegenwart  von  Eisen(III)-acetat  und  Eisen(II)-8uIfat  bei  etwa  50°  und  nachfolgen- 
dem Erwärmen  der  Lösung  mit  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  auf  90—100°  das  Phenyl- 
hydrazinsalz  des  d-Xyluronsäure-phenylosazons  (Syst.  Nr.  4752  A),  und  andere  Produkte 
(Bergmann,  jB.  64,  1379).  Über  das  Verhalten  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoff  peroxyd 
in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  vgl.  Bernhauer,  Nistler,  Bio.  Z.  206,  234,  239.  Bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkal.  Lösung  entsteht  neben  d- Weinsäure  und  Trauben- 
säure (b.  H  3,  578)  auch  Oxalsäure  (Beerend,  Gkeinert,  A.  429,  158).  Nach  Kiliani  (B. 
58,  2361)  erhält  man  bei  ö-stdg.  Aufbewahren  von  d-Zuckersäure  in  wäßr.  Hydrazinhydrat- 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  keine  Krystalle.  d-Zuckersäure  gibt  beim  Destillieren  mit 
Isoamylarnin  in  wäßr.  Lösung  im  Vakuum  unter  70  mm  Druck  N-Isoamyl-pyrrol,  N-Isoamyl- 
pyrrol-a-carbonsäure  und  deren  Iaoamylamid;  reagiert  analog  mit  Butylam in  {Reichstein, 
Belv.  10,  389). 

Reduktion  von  Methylenblau  durch  Zuckersäure  in  Gegenwart  von  ruhendem  Bact.  coli: 
Quastkl,  Whetham,  Biochem.  J.  10,  650.  d-Zuckersäure  liefert  bei  der  anaeroben  Vergärung 
durch  Bact.  coli  commune  und  Bact*  lactis  aerogenes  bei  37°  in  Gegenwart  von  Calcium- 
carbonat Milchsäure,  Bernsteinsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  andere 
Verbindungen  {Kay,  Biochem.  JT  20,  323,  325),  Bei  der  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf 
Zuckersäure  bei  Gegenwart  von  ■  Calciumcarbonat  erhält  man  Oxalsäure  (Büteewitsch, 
Bio.  Z.  142,  205);  bei  der  Einw.  auf  das  saure  oder  neutrale  Kaliumsalz  der  Zuckersäure 
in  saurer  Lösung  entsteht  Kaliumeitrat  (Challenger,  Subbamaniam,  Walke»,  Sog.  1927, 
208,  3049).  Vergärung  von  zuckersaurem  Kalium  durch  Aspergillus  fumaricus:  Schrbyer, 
Bio.Z.  202,  144.  Physiologisches  Verhalten.-  H.  Staub  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der 
Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  999.  Nährwert  von  Zuckersäure  für 
Ratten  im  Vergleich  zu  anderen  Substanzen;  Abiyama,  Taxahasi  Bio.  Z.  218,  273. 

Zuckersäure  gibt  mit  alkoh.  Carbazol-Lösung  und  konz.  Schwefelsäure  eine  rote  Färbung; 
wird  zunächst  mit  konz.  Schwefelsäure  erhitzt,  nach  dem  Abkühlen  etwas  Wasser  und  alkoh. 
Carbazol-Lösung  hinzugefügt  und  wieder  erhitzt,  so  tritt  eine  lila  Färbung  auf  (Dischtc,  Bio. 
Z.  180,  79).  Mikrochemischer  Nachweis  als  saures  Kaliumsalz,  Caesiumsalz  oder  Thalhum- 
salz: Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  355. 
H  578,  Z.  16  v.  o.  statt  „B.  19,  186V  lies  „5.  20,  1861", 

KC4Hft08.  Zur  Krystallisation  vgl.  Kiliani,  B.  50,  2022.  Verfärbt  sich  beim  Erhitzen 
im  Capülarrohr  bei  etwa  175°  und  schmilzt  bei  190°  unter  Zersetzung  (Kl-,  B.  58,  2344 
Anm.  3).  Löslich  in  80  Tln.  Wasser  bei  15°  (Kl-,  B.  66,  2022),  unlöslich  in  siedendem  65%igem 
Alkohol  (Walker,  Sübbamaniam,  Challenoeb,  Soc.  1927,  3050).  —  CuC,H908  +  41/,H,0. 
Hellblaue  Krystalle^  Sehr  Bchwer  löslich  in  Wasser  {Kl.,  B.  55,  2820  Anm,  1).  —  CaC6EL08. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  überschüssiger  Calciumchlorid -Lösung  (W.,  S.,  Ch., 
Soc.  1027,  3049).  —  CaC?Hfl08 -f  4 H20.  Krystalle  {aus  Wasser).  Gibt  bei  100°  2H.0  ab 
(Kl.,  B.  64,  462  Anm.),  im  Vakuum  bei  Zimmertemperatur  4HsO  (Kay,  Biochem.  J.  20, 
323).  In  100  cm1  gesättigter  Lösung  sind  bei  0°  0,030  g,  bei  17°  0,043  g,  bei  37,5°  0,086  g, 
bei  100°  0,448  g  CaCeHgOg  +  iHjO  enthalten  (Kay). 

2-Methyl-d.zuoker*äure  C^.O^^HO^C-  [CH(0H)].-CH{0-CH,)  00,11.  B.  Durch 
längere  Einw.  von  50%iger  Salpetersäure  auf  2-Methyl-d-glucose  bei  Zimmertemperatur 
(Levene,  Meyer,  Raymond,  J.  biol.  Chem.  91,  602).  —  CaC7H10Og  (aus  verd.  Alkohol). 

2.8-Dimethyl-d-auckersäure  C8Hu09  =  HO,C'[CH(OH)l1[CH(0-CH8)]rC08H.  B. 
Das  Bleisalz  entsteht  beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  von  2.3-Dimethyl-d-zuckersäure- 
diäthylester  mit  überschüssigem  Bleihydroxyd  auf  dem  Wasserbad  (Irvinb,  Hibst,  Soc. 
121,  1223).  —  PbC8Hlt08.    Krystallmes  Pulver.    Unlöslich  in  absol.  Alkohol. 

Tetramethyl  -  d  -  zuckersäure  C10HHO8  =  HO.C-fCHfO'CH^-COjH.  B.  Das 
Bariumsalz  entsteht  aus  Tetramethyl-d-zuckersäure-dimethylester  beim  Erwärmen  mit 
Barytwasser  auf  dem  Wasserbad  auf  ca.  85°  {Karbbr,  Peyeb,  Belv.  5,  580).  —  Silbersalz. 
Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  BaC10HM08.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

x.x  -  Dimethyl  -  d  -  auokersaure  -  dlmethylester  Cy.H18Oe  =  CHa  •  0,C  •  CjH^OH^O  • 
CHs),COtCH3.  B.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  x.x-lJimethyl-d-glucose  aus  Glykogen 
mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  erst  auf  80fl,  dann  auf  64 — 65°  und  6-stdg.  Kochen  der  nicht  iso- 
lierten Diraethylzuckersäure  mit  2%iger  methylalkoholischer  Salzsäure  (Macbeth,  Mackay, 
Soc.  125,  1517).  —  Kp0>t:  etwa  125».    n0:  1,4630. 

Tetramethyl- d-auckorBäure.dünethyleBter  CjjH-Oo  =  CH.-  0,C*[CH(O«CHa)]4- 
COs'CH3.  B.  Aus  dem  sauren  Kaliumsalz  der  Zuckersäure  durch  Methylieren  zunächst  mit 
Dimethylsulfat  und  Natronlauge  bei  85°,  dann  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  auf  dem 
Wasserbad  (Karbbr,  Pbykr,  Belv.  5,  577).  Ihiroh  Oxydation  von  2.3.4.5-Tetramethyl- 
d-gluconsaure  mit  Salpetersäure  (D;  1,2)  und  Veresterung  mit  methylalkoholischer  Salzsäure 
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(Haworth,  Loach,  Long,  Soc.  1927,  3154).  —  Prismen  {aus  Äther).  F:  77—78°  (H.,  L., 
L.).  Kp0lW:  116—119°  (Bad-Temp.)  (H.,  L.,  L.),  KPl:  ca.  150°  (K.,  P.).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Chloroform  (K.,  P.)  und  Äther  (K.,  P.;  H.,  L.,  L.).  Zwei  Präparate  zeigten  reell?: 
+  8,9°  und  +10,3°  (Wasser)  (K.,  P.). 

a.3-Dimethyl-d-3UckerBäure-diätliyle8terC12H2208-C2H508CfCH(0H)]4-[CH(0- 
CH,].-C02'C,H8.  B.  Beim  Erhitzen  einer  8%igen  Lösung  von  2.3.6-Trimethyl-d-glucose 
in  Salpetersäure  (D;  1,2)  zunächst  auf  80°,  dann  auf  60—64°  und  nachfolgenden  Behandeln 
mit  Alkohol  (Irvine,  Hirst,  Soc.  121,  1222).  -■  Gelber  Sirup.  nD:  1,4610.  [a]D:  +  61,7° 
(absol.  Alkohol;  c  =  1). 

d  -  Zuokersäure  -  monoamid    CBHuO,N  =  HO,C  -  [CH(OH) ]4  -  CO  •  NH2.     B.     Beim 

Schütteln  von  d-Zuckersäurelacton  (Syst.  Nr.  2626)  mit  starkem  wäßrigem  Ammoniak 
zuletzt  bei  09  und  Versetzen  der  stark  eingedampften  Lösung  mit  wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure  (Bergmann,  B.  54,  1380).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  bei  13ö°  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  anderen  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.    [a]J?:  +22,5°  (Wasser;  c  =10). 

d-ZuckerBÄure-diamid  C6H„06Ns  =  H2NOC-[CH(OH)]4-CONH2  (H  579;  E  I  201). 
B.  Man  löst  saures,  zuckersaures  Kalium  in  warmer  ln-Schwefelsaure  und  behandelt  die 
als  bTaunen  Sirup  isolierte  freie  Zuckersäure  bei  20°  mit  starkem,  wäßrigem  Ammoniak 
(Bergmann,  B.  64,  2653).  Durch  Einw,  von  methyl alkoholischem  Ammoniak  auf  Diacetyl- 
zuckersäure-dilacton  (Syst.  Nr.  2842)  (Be.,  B,  54,  2654).  —  Zersetzt  sich  beim  raschen  Er- 
hitzen bei  ca.  170°  unter  Braunfärbung  (Be.).  Dichte  von  Lösungen  in  Wasser  bei  25°: 
Burrows,  J.  Pr.  Soc.  N.  S.  Waks  63  [1919],  76.  —  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  entweicht 
Ammoniak  (Be.).  Liefert  beim  Schütteln  mit  etwas  mehr  als  2  Mol  Brom  und  Kalilauge 
unter  Kühlung  und  Aufbewahren  des  Reaktionsgemisches  mit  Phenylhydrazin  1-Weinsäure- 
dialdehyd-bis-phenylhydrazon  und  andere  Produkte  (Be.). 

Tetramethyl -d-auokersäure-diamid  C10H2?O8Nz  =  HgN  •  OC-  [CH(0  *CH3)]t-  CO  -NH2. 
B.  Beim  Sättigen  einer  konzentrierten,  mit  Kaltem  isehung  gekühlten  wäßrigen  Lösung 
von  Tetramethyl-d-zuckersäure-dimethylester  mit  Ammoniak  und  längeren  Aufbewahren 
der  Reaktionsmischung  im  Eisschrank  (Karrer,  Peyer,  Hdv.  8,  579).  —  Platten  (aus 
Wasser).  F:  237°  (K.,  P.),  237—239°  (Haworth,  Loach,  Long,  Soc.  1927,  3154).  [<x]l?; 
+  12,2°  (Wasser;  p  =  1,6)  (K.,  P.). 

ß)  l-Zuckersüure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II,  S.  377)  (H  580).  —  KC«H,08. 
Zur  Krystallis&tionsfähigkeit  aus  Wasser  vgl.  Kiliani,  B.  58,  2352.  —  CaCeH8Ö8.  Über  die 
KrystaÜisation  vgl.  K. 

y)  dl- Zuckersäure  (Formel  I  u.  II,  S.  377)  (H  580).  B.  Bei  der  Oxydation  von  Inosit 
mit  Permanganat  in  verd.  Natriumcarbonat-Lösung  unterhalb  1°,  neben  anderen  Produkten 
(S.  Postern ak,  Th.  Posternak,  Helv.  12,  1180).  —  Verhalten  im  Kaninchenorganismus : 
Färber,  Nord,  Bio.  Z.  112,  321. 

d)     Mannozuckergüuren  C8H10O8,  Formel  III  und  IV. 

H      H       OH    OH  OH    OH  H      H 

III.    HOiC-C C C C-GOiH  IV.    HOjCC C C C  C02H  . 

OH     OH    H        H  H        H        OH    OH 

*)  d-Mannozuckersäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  III  (H  580).  B.  Aus 
dem  Bariumsalz  der  d-Manmironsäure  (Syst.  Nr.  4753  H)  bei  der  Oxydation  mit  Brom- 
wasser  in  Gegenwart  von  Bariumbenzoat  bei  Zimmertemperatur  (Nelson,  Cretcher, 
Am.  Soc.  61,  1920;  vgl.  dazu  Bird,  Haas,  Biochem.  J.  So  [1931],  408).  —  Über  die  optische 
Drehung  in  Lösungen  vom  pH  2,47^,74  bei  25°  vgl.  Leven'e,  Bass,  J.  biol  Chem.  74,  728 
Anm.  3,  733.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  1.  Stufe  kx  bei  25°:  7,94x10-«  (?), 
der  2.  Stufe  k,:  7,94  Xl0~5  (durch  elektrometrische  Titration  bestimmt)  (Lb.,  Simms,  J.  biol. 
Chem.  08,  366,  359).  —  Geschwindigkeit  der  Lactonbüdung  in  verdünnter  wäßriger  Lösung 
bei  40°:  Le.,  Sorats,  /.  biol.  Chem.  65,  39,  44. 

ß)  l-MannoxucJcersäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  IV)  (H  580).  B.  Die 
von  Kiliani  (B.  20  [1887],  341)  beschriebene  Darstellung  von  l-Mannozuokersäure  aus 
l-Mannons&urelaoton  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,20)  bei  50°  innerhalb  24Stdn. 
ist  der  von  Kiliani  (B.  54,  465)  beschriebenen  Methode  [10-tägiges  Aufbewahren  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,39)  bei  Zimmertemperatur]  vorzuziehen  (Kiliani,  B.  61,  1163).  Über  die  Bildung 
<les  Kalium-,  Calcium-,  Zink-  und  Cadmiumsalzes  aus  dem  Dilacton  oder  dem  Diamid  vgl.  K., 
Ä  68,  1474. 
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l-Mannozuokersäuredianiid  C,H1>06N1  =  H2NOC-[CH(OH)]4CO-NH,  (HöSl).  Zur 
Darstellung  au«  1-Mannozuckersäure-dilacton  {Syst.  Nr.  2842)  vgl.  Kiliani,  B.  60,  1473. 

y)     (il-Mannozuckersäure  (Formel   III   und  IV,    S.  379)  (H  581).  Verhalten  im 
KaninchenorganismuB:  Färber,  Nord,  Bio.  Z.  112,  323. 

H       OH    OH    H 
e)     Schleimsäure    C6H10OB  =  H0BC-C C C C-CO.H  (H  581;    EI   201). 

OH    H       H       OH 

B.  Zur  Bildung  aus  d-Galaktose  und  Salpetersäure  vgl.  a.  Kiliani,  B.  64,  461;  Whtttier, 
Ind.  Eng.  Chem.  16,  746;  C,  1926  II,  17.  Aus  d-  Galakturonsaure  beim  Behandeln  mit 
Bromwasser  bei  Zimmertemperatur  (Ehrlich,  v.  Sommerfeld,  Bio.Z.  168, 322 ;  E.,  Schubert, 
Bio.  Z.  160,  57).  Beim  Erhitzen  von  Pektinsaure  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  auf  dem  Wasser- 
bad oder  mit  BromwasBerstoffsäure  und  Brom  im  Bohr  auf  100°  <E„  Sch.,  B.  63,  1993). 
—  Frisch  dargestellte,  getrocknete  Schleimsäure  schmikt  bei  108a,  bei  längerem  Aufbewahren 
steigt  der  Schmelzpunkt  auf  213—217°;  wird  die  Schleimsäure  auf  130°  erhitzt,  so  liegt  der 
Schmelzpunkt  bei  225°,  fällt  aber  allmählich  etwas  (Hac,  Hodina,  Bl.  [4]  37,  1244).  Elektro- 
ly tische  Dissoziationskonstante  der  1.  Stufe  kj  bei  25°:  6,46x10"*  (bestimmt  durch  elektro* 
metrische  Titration)  (Levene,  Simms,  J.  biol.Chem.  63,  356,  362);  der  2.  Stufe  k.  bei  15°: 
6,4xlO~B  (colorimetrisch  ermittelt)  (LM.Kolthoff,  Der  Gebrauch  von  Farbenindikatoren, 
2.  Aufl.  [Berlin  1923],  S.  166),  bei  25°;  1,03  X  10-*  (durch  elektrometrische  Titration  bestimmt) 
(Le.,  S.). 

Geschwindigkeit  der  Lactonbildung  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  bei  40°:  Levene, 
Simms,  J.  biol.  Chem.  66,  39,  44;  vgl.  a.  Khotinsky,  Epifanowa,  Bl.  [4]  37,  550.  Wird  bei 
80-stdg.  Erwärmen  mit  Brom  in  5%iger  Salzsäure  auf  75°  zu  ca.  40%  zersetzt  (Ehrlich, 
Schubert,  B.  62,  2000).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Wasserstoff  peroxyd  in 
Gegenwart  von  Eisen(ll)-  bzw.  Eisen(III)-ammonium8ulfat  bei  0°:  Wieland,  Franke, 
A.  457,  30.  In  Gegenwart  von  Vanadiumpentoxyd  wird  Schleimsäure  durch  40— 70%  ige 
Salpetersäure  je  nach  der  Konzentration  mehr  oder  weniger  zu  Oxalsäure  und  Kohlendioxyd 
oxydiert  (Whittler,  Ind.  Eng.  Chem.  16,  745;  C.  1925  II,  17).  Über  die  Oxydation  mit 
Permanganat  in  alkal.  Lösung  zu  Traubensäure  vgl.  Behrend,  Greinert,  A.  430,  156. 
Liefert  mit  Borax  keine  Komplexsalze  (Hac,  Hodina,  Bl.  [4]  37,  1242).  Über  die  Einw.  von 
Phoaphorpentachlorid  vgl.  noch  Farmer,  Soc.  123,  2544.  Wird  von 
alkal.    Kaliumqueckailberjodid -Lösung    bei    100°    nur    wenig    ange-  HC — 0H 

griffen   (Flbtjry,    Marqüe,    G.  r.  188,    1687).     Schleimsäure   liefert  c-O-CH 

beim  Erhitzen  mit  Reaorcin  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  im  Chlor-  ^        „       ^ 

wasseretoffstrom    auf    140 — 200°    „Besorcin-pyromucein"   (s.    neben-         \"~^C  ^C"^\ 
stehende    Formel;     Syst.  Nr.  2812)    (Sen,     »ircab,     Quart.  J '.  indian    HO-L    A-J-ts  J:0 
chem.Soc.  1,  165;  C.  10261,  1994).  ° 

Physiologisches  Verhalten:  H.  Stalle  in  J.  Houbkn,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  999.  Giftwirkung  auf  Ratten:  Ariyama,  TaKAHASI, 
Bio.  Z.  210,  274.  Das  Natriumsalz  verursacht  beim,  Kaninchen  bei  subcutaner  Injektion 
(Rose,  DrMMiTT,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  26,  66;  C.  1926  II,  669)  oder  bei  oraler  Ver- 
abreichung (Rose,  Jackson,  J.  Labor,  clin.  Med.  11,  824;  C.  1926  II,  913)  Nierenschädigungen. 
Das  Natriurasalz  hat  Antitoxin- Wirkung  gegenüber  Tetanusgift  (Vincent,  C.  r.  186,  1177). 
Gibt  mit  Phoephormolybdänsäure  eine  braungrüne,  mit  Molybdänaäure  eine  blaubraune 
Färbung  (Malapbade,  A.  eh.  [10]  11,  215).  Eine  0,4% ige  Lösung  des  Calciumsalzes  gibt  beim- 
Erwärmen  mit  Indol  und  konz.  Schwefelsäure  eine  gelbbraune  Färbung  (Disckk,  Popper, 
Bio.  Z.  175,  387).  Bestimmung  durch  Oxydation  mit  Permanganat  bei  Siedehitze  und  Rüok- 
titration  von  Permanganat  mit  Oxalsäure:  Whittier,  Am.  JSoc.  46,  1392.  Bestimmung 
neben  Oxalsäure  durch  Titration  mit  Permanganat:  Wh. 

NagCgHgO,.  KrystaUpulver.  Löslich  in-  heißem  Wasser  (Kiliani,  B.  68,  2351 ;  vgl. 
Khotinsky,  Epifanowa,  Bl.  [4]  37,  Ö63).  —  Calci  umsalz.  Krystalle  (Kl,  B.  68,  2361).  — 
AlC6H,08.  Amorph.  Leioht  löslich  in  Wasser  (Goldman,  Bio.  Z.  138, 466).  —  (NHJJUC.H.O. 
Krystalle  (aus  Wasser).  F:  231 e  (Zers.)  (G„  Bio.Z.  183,  467).  —  NfuAlC,H608  Kjystalle 
(G.,  Bio.Z.  188,  468).  —  Basisches  Wiamutsalz.  Löslich  in  Alkalien;  ist  gegen  Essig- 
säure beständig,  wird  durch  Mineralsäuren  zersetzt  (Browning,  Mit&rb.,  Pr.  roy  Soc  [Bl 
102,  3;  C,  1027  II,  1729).  Wirkung  auf  Mäuaespirochäten;  B.,  Mitarb.  —  Doppelsalz 
von  schleimsauTem  Calcium  und  d-galaktonsaurem  Caloium.  Krystalle  Löslich 
in  Wasser  (Ki.). 

TetraaoetyUobleima&ure     CuH^j,  =  HOtC  •  [CH(0  ■  CO  •  CH,)^  •  COJE    (H    584). 
Krystallisiert  aus  Methanol  mit  2CH4O,     Schmilzt  wasserfrei  öder  wasserhaltig  bei  lang- 
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samem  Erwärmen  bei  258°,  bei  raschem  Erhitzen  bei  276°  (Simon,  Guillaümin,  C.  r.  179, 
1324).  —  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  erfolgt  teilweise,  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger 
Kalilauge  vollkommene  Verseif ung ;  beim  Titrieren  in  Gegenwart  von  Methylorange  entsteht 
das  neutrale  Kaliumsalz  der  Tetraacetylschleimsäure.  Bei  der  Einw.  von  Methanol  in  Gegen- 
wart von  wenig  Salzsaure  erhält  man  SeMeimsäuredimethylester  und  Methylacetat.  — 
KjC^H^jQjj,.  Tafeln  mit8H,0.  Gibt  mit  Quecksilber(I)-nitrat  einen  Niederschlag.  — Weitere 
Salze j  8.,  G. 

Sohleimeäuredimethylester  CdHu08  «  CH,-OflC-  [CH(OH)]4-CO,-CH3  (H  584;  E  I 
202).  B.  Aue  Tetraacetylschleimsäure  bei  der  Einw.  von  Methanol  in  Gegenwart  von  wenig 
Salzsaure  (Simon,  Guillaümin,  0.  r.  179,  1325). 

x.x.x  -Trimethyl-sohleimsäure-dimethylester  C^H^O*  =  CH3  •  0,C  •  C4H80(0  •  CH3),  • 
COj-CH,.  B.  Aus  Schleimsäure  und  Dimethylsulfat  in  wäßr.  Natronlauge  (Karrer,  Peyer, 
Helv.  6,  580).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F;  165—166°.    Sehr  schwer  löslich  in  Äther. 

Tetramethyl- sohleiinsäure-dimethylester  CiaHM0?  =  CH3  •  OaC  -  [CH(0  •  CH,)]4  •  C02  ■ 
CH,.  B.  Aus  Schleimsäure  bei  der  erschöpfenden  Methylierung  zuerst  mit  Dimethylsulfat 
in  wäßr.  Natronlauge  und  dann  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  (Karrer,  Peyer,  Helv. 
*,  679).  —  Tafeln.    F:  103°.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Tetraacetylschleimsäuredimethylester  C16H2S018  =  CHS-  0,C*  [CH(0  ■  CO  -CH8)]4* 
CO, 'CHS.  B.  Aus  Schleimsäuredimethylester  bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  in  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  (Simon,  Guillattmin,  Ct.  178,  1325).  —  Prismen.  F:  197°.  Kpx:  250°.  — 
Wird  durch  Alkalilaugen  quantitativ  verseift. 

Tetraaeetylsohleimsäurediisoamylester  CMHa6Ol2  =  CflH„  •  OaC  •  [CH(0  •  CO  •  CHa) }4 • 
CO,-CjHn.  JB.  Beim  Kochen  des  Dichlorids  (s.  u.)  mit  Isoamylalkohol  in  Toluol  (Kariyone, 
Morotomi,  J.  'pharm.  Soc.  Japan  49,  33;  C.  1929  I,  2524).  —  F:  106°. 

Tetraaoetylschleimsäurediohlorid  CuHlfO10G\  =  C10C  ♦  [CH(0  •  CO  •  CH3)]4  •  C0C1 
{E  I  202).  B.  Zur  Bildung  nach  Diels,  Löfltjnd  (B.  47  [1914],  2352)  und  J.  Müller  (B.  47, 
2655)  vgl.  a.  Simon,  Guillattmin,  Cr.  179,  1326;  Kariyone,  Morotomi,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  49,  33;  C  1929  I,  2524.  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  185°  (K.,  Mo.). 
Wird  nach  Simon,  Guillaumin  (C.  r.  179,  1326)  selbst  durch  1/a-stdg.  Kochen  mit  Wasser 
nicht  verseift,  nach  Müller  (B.  47,  2656)  aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser  gespalten.  Beim 
Behandeln  mit  verd.  Alkalilaugen  findet  vollkommene  Verseif  ung  statt  (S.,  G.). 

Schleims äuremonoamid  C6HH07N  =  H02C-  [CH(OH)]4-CO-NH2, 

a)  Inaktives  Schleimeäuremonoamid  CflHu07N  =  K08C- [CH(OH)]4.CO-NHs. 
B.  Beim  Schütteln  des  Schleimsäuremonolactons  (Syst.  Nr.  2626)  mit  starkem  wäßrigem 
Ammoniak  und  vorsichtigen  Zersetzen  des  ausgeschiedenen  Ammoniumsalzes  mit  Salzsäure 
(Bergmann,  B.  64,  1368).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  Färbt  sich  bei  raschem  Erhitzen  bei  175° 
braun  und  zersetzt  sich  gegen  192°  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem,  etwas 
besser  in  heißem  Wasser,  sehr  schwer  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  Läßt 
sich  durch  Überführung  in  das  Pentaacetat  und  Behandeln  mit  Brucin  in  die  optisch- 
aktiven Komponenten  spalten.  Das  Natriumsalz  liefert  beim  Behandeln  mit  Kalium- 
hypobromit  dl-Lyxuronsäure  (Syst.  Nr.  4750  F),  beim  Behandeln  mit  Wasserstoffperoxyd 
in  wäßr.  Losung  bei  45 — 55°  in  Gegenwart  von  wenig  Eisen(II)-sulfat,  Eisen(III)-acetat 
und  Essigsäure  dl-Lyxuron&äureamid  (isoliert  als  Tetraacetylderivat).  —  Ammoniumealz. 
Nadeln.  —  Natriumsalz.   Nadeln.  —  Calciumsalz.   Nadeln.  —  Bariumsalz.   Nadeln. 

Pentaaoetylderivat  C^H^O^N  =  HOsC  -  [CH(0  •  CO  •  CHS)]4  -  CO  -  NH  •  CO  •  CH8.  B. 
Aus  dem  inaktiven  Schleimsäuremonoamid  bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  und  wenig 
konz.  Schwefelsäure,  zuletzt  auf  dem  Wasserbade  (Bergmann,  B.  54,  1369).  —  Tafeln  mit 
1  H,0  (aus  Wasser).  Gibt  bei  100°  und  12  mm  Druck  das  KrystallwasseT  ab.  Die  krystall- 
wasserhaltige  Verbindung  zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  bei  197°  (korr.).  Leicht  löslich 
in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Essigester,  schwer  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol. 
—  Läßt  sich  durch  Brucin  in  die  optischen  Antipoden  spalten. 

b)  Aktives  Schleimsäuremonoamid  C8HnO7N  =  HO,C[CH(OH)]t.C0*NH8.  B. 
Aus  dem  Pentaacetat  des  inakt.  Schleimsäuremonoamids  bei  der  Spaltung  durch  Brucüi  und 
nachfolgenden  15-stdg.  Einw.  von  25%igem  wäßrigem  Ammoniak  (Bergmann,  B.  64, 1370).  — 
Pulver  (aus  Wasser).  [a]!>:  +23,6*  (verd.  Ammoniak;  p  =  2,5).  —  Bei  der  Oxydation  des 
Natriumsalzes  mit  Kaliumhypobromit-Losung  bei  10°  erhält  man  reohtedrehende  Lyruron- 
säure  (isoliert  als  N-Benzyl-« -phenyl-hydrazon),  bei  der  Oxvdation  mit  Wässerstoffperoxyd 
in  Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfat,  Eisen(IH)-aoetat  und  Essigsäure  bei  4ö — 55°  links- 
drehende«  Lyxuronsäureamid  (isoliert  als  N«Benzyl-N«phenyl-hydj&zon), 

Pwitaaeetvlderivat  C^B^A-N  -  HO.C  •  [CH(0  •  CO  ■  CH^  •  CO  -NHCO-CHj.  B. 
s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  Bruoinsalz  CuI^0ltN +0,111*04^ 4-2H,0.   Prismen 
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(aus  verd.  Methanol}.    [a]5  (bezogen  auf  die  wasserfreie  Substanz);  —29,8°  *>is  —30,0° 
< Wasser;  c  =  2,5)  {Bergmann,  B.  64,  1370). 

Tetramethylsohleirnsäurediarnid  C10Hf0O$N8  =  HJST  -  OC  •  [CH(0  •  CH.)V  CO  •  NHt. 
B.  Beim  Sättigen  einer  konzentrierten,  mit  Kaltemiachung  gekühlten  wäßrigen  Lösung 
von  Tetramethylsohleirnsäuredimethylester  mit  Ammoniak  und  längeren  Aufbewahren  der 
Beaktionsmischung  im  Eisschrank  (K akrer,  Peyer,  Helv.  6,  580).  —  Tafeln.    F:  276°. 

Tetraacetylacbleimaäurediamid  C14HMO10N,  =  H9N  •  OC  •  [CH(0  ■  CO  •  CH.)]«  *  CO  *  NH, 
(E  I  202).  ß.  Aus  Tetraacetylschleimsäuredimethylester  und  Ammoniak  (Simon,  Guillaumin, 
Cr.  179,  1326). 

c)  Oxy- carbonsätiren  CnH2n-4  08* 
ot.a ■  Dioxy-jS-methyl-/J-carboxymethyl-glutarsäure  CÄH12oe « HOsC- 

CH(OH)  C(CH3)(CH„-CO,H)  -CH(OH)  CO.H.  B.  Bildung  des  Dilactons  8.  bei  diesem  (Syst. Nr. 

OCOCH-COO 
2896) .  Das  Silbersalz  entsteht  aus  dem  Amraoniumsalz  des  Düactons       i        fanxi  \.  Atr  n(\  xi 

(Syst.  Nr.  2896)  (Beesley,  Thorpk,  Soc.  117,  612).  —  Ag3CeH„08.   Kjystalliner  Niederschlag. 


7.  Oxy- carbonsäuren  mit  9  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-carbonsäuren  CQH2nOd. 

H       H       OH    H       H       OH 
d-6luco-a.a-OCtonsäupe  C6Hl809  =  HO-GH, -C C       C C C C-CO,H 

OH     OH    H        OH     OH    H 

<H  588;  EI  203). 

H  588,  Z.  8  v.  o.  statt  „Kaliumcyanid"  lies  »wasserfreier  Blausäurt" . 


b)  Oxy-carbonsäuren  CnH2D-209. 

1.2.3.4.5  -  Pe ntaoxy-pe n tan  - dicarbonsäuren-  (1.5),  Pentaoxy- Pimelin- 
säuren C,H12Oe  =  HO,C.[CH(OH)]6-CO,H. 

a)  d-Gluco-a-pentaoxff Pimelinsäure  C7HltOt  = 

H       H       OH    H       H 

HÖSCC C C C C-COaH  (H  689).    B.    Zur  Darstellung  aus  dem  Lacton  der 

ÖH  ÖH  H  ÖH  ÖH 
d-GIußo-a-heptonsäure  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  vgl.  Kiliani,  B.  65,  2818;  59, 
2354.  —  Unter  den  beschriebenen  Veraichsbedingungen  wurde  weder  ein  krystallisiertes 
Hydrazon  noch  ein  Semicarbazon  erhalten  (K.,  B.  58,  2357,  2361).  •—  CaC7H10Oö-f-4HaO. 
Krystalle  (aus  Wasser  oder  0,1  n-Salzsäure  -f-  Natriumacetat).  Versprüht  lebhaft  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech  (K.,  J5.  68,  2354).  —  Chininsalz  C7H1,Ot  +  2CS0HMO--N14-4H-O 
Nadeln  (K.,  B.  55,  2819).  —  Brucinealz  C7H120,  +  2CBHffl04N.  +  6H.O.  Säulen  (aus 
verd.  Alkohol)  (K.,  B.  55,  2819). 

b)  d'MannO'ß'peniaoocypimelinaäure  C,H„0,  = 
H      H       OH    OH    OH 

HO,C-C C -C C C-C08H.    £.     Aus  d-Manno-/9-heptit   bei  der  Oxydation  mit 

ÖH    ÖH    H       H       H 
Salpetersäure  (D;  1,2)  bei  50°:  (La  Fobgb,  J.  biol.  Chem.  42,  368).  —  CaC?HuO,.  Krystalle. 
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c)  d  -  ixala  -  a  - pentaoxy Pimelinsäure ,     1-  Marino  -  pen  taoxypimeiinsäure 

H       OH    OH    H       H 

C,H,A  «  H02C-C C — -C C C*C02H  (H  589;  E  I  204).    B.   Zur  Bildung  aus 

OH    H       H       OH    OH 

1-Manno-hepturonsäurelacton  (Syst.  Nr.  4756  B)  durch  Bromwasser  nach  Xiliani  (B.  22 
[1889],  523)  vgl.  K.,  B.  56,  87.  Die  Bildung  aus  1-Manno-hepturonsäurelaeton  erfolgt  in 
besserer  Ausbeute  bei  2-tägiger  Einw.  von  3  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,2)  bei  50— 60°  (K.).  — 
Zur  Bildung  des  Calciumsalzes,  Bariumsalzesund  Cadmiumsalzes  vgl.  K.,  B,  66,  95. 

d)  d~Gala-ß-pentaoxy Pimelinsäure  CTHuO,  = 
H       OH     OH    H       OH 

H02C-C C C C OC02H  <H  590).    B.    Zur  Darstellung  aus  d;Gala-/?-hepton- 

ÖH    H        H        OH     H 
saure  (S.  376)  durch  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,35)  vgl.  Kiliani,  B.  65,  502. 


c)  Oxy- carbonsäuren  CaH2n_4  09. 

1.  Oioxycitronensäure  CaH80B  =  HOaC-[CH(OH)],-C(OH)(CO8H)r  Eine  Verbindung, 
der  wahrscheinlich  diese  Konstitution  zukommt,  s.  S.  355. 

2.  Äthan-aux.ot-triglykolsäure   C8H1Z09  =  CH8C[CH(OH)C08H]8.     B.  Das  Tri- 

lacton  (Formell;  Syst.  Nr.  2961)  entsteht  beim  Kochen  vonÄthan-a.a.a-tris-bromessigsäure- 
triäthylester  (E  II  2,  688)  mit  Pyridin  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  verd. 

0<J—0 CH CO  CH,C- -CCOiH 

T.     HC C-CHs  II.  |     X 

O— CO— CH O  HOaCC— — -C-C0*H 

Salzsaure  oder  beim  Erhitzen  der  Verbindung  C8H«08  (Formel  II;  Syst.  Nr.  1007)  mit  konz. 
Salzsaure  im  Rohr  auf  220°  (Beesley,  Thorpe,  Soc.  117,  618).  —  AgjCgH^O,.  Amorpher 
Niederschlag. 

d)  Oxy- carbonsäuren  CnH2n-609. 

1.  1  -Oxy-fithan-tetracarbon säure- (1.1. 2.2),  a-0xy-a.a-  dicarboxy- 
b  e  r  n  s  t  e  i  n  s  ä  u  r  e  C,HtOB  =  (HO,C)JCH-C(OH)(COtH),. 

1  -  Oxy-  athan  -  tetracarbonsäure  -  (1.1.2.2)  -  tetr'amethylöster  C10HMOB  =  (CH3* 
O2C)aCH-C(0H)(COa-CH3)J.  B.  Aus  Maloneäuredimethylester  und  Oxomalonsäure-dimethyl- 
ester  bei  Gegenwart  von  Piperidin  (Corson,  Hazen,  Thomas,  Am.  Soc.  50,  916).  —  KryataJle 
(aus  Methanol,  Alkohol,  Äther  oder  Benzol).  E:  87,5 — 88,5°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Aceton,  löslich  in  Methanol,  Äther,  Benzol  und  Wasser.1  unlöslich  in  Petroläther.  —  Liefert 
bei  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  Äthylentetracarbonsäure-tetramethyleater. 

l-Oxy*äthan-tetraoarbonBäure-{1.1.2.2) -tetraäthyleater  C14HM0„ = (C?H,  ■  OtC)8CH  • 
C(OH)(COg,CflHa)8.  B,  Aus  Malonsäurediäthylester  und  Oxomalonsäure-diäthylester  bei 
Gegenwart  von  Piperidin  (Corson,  Hazen,  Thomas,  -4m.  Soc.  50,  917).  —  Nicht  rein  er- 
halten, Gelbe  viscose  Flüssigkeit,  die  bei  der  Vakuumdestillation  in  Malonester  und  Oxo- 
malonester  zerfällt.  —  Liefert  bei  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  Äthylen- 
tefcracarbonsäuretetraäthylester. 

2.  3-Oxy-3-methyl-butan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)C9Hlil09=(CH3)1C(OH)' 

C(C08H)t-CH(COtH)8. 

3-Oxy- 8-m©thy  1-1.2  - dioyan  -  butan  -  dicarbonB&ure-(1.2),  v-Oxy-y.y- dimethyl- 
a./5-dioyan-brenzweinsäure  0,^0^,  =  (CH8)1C(OH)-C(CN)(C08H)CH(CN)C02H.  B. 
Bei  I/--stdg.  Kochen  von  [3.3-Dimethyl-1.2-dicyan-cyciopropan-dicarbonsäure-(1.2)]-imid 
(Syst.Nr.  3369)  mit  3  Mol  10%iger  wäßriger  Kalilauge (Bibch,  Gouoh,  Kön,  Soc.  119, 1323).  — 
Tafeln  (aus  Wasser).  F:  195 — 196°,  Sehr  schwer  löslieh  in  Äther,  leicht  in  heißem  Wasser. 
—  Liefert  beim  Destillieren  mit  50%iger  Schwefelsäure  Bernsteinsäure. 


E II  3  H  3,  6*0— 5»1 

334  OXY- C  AK  BONSÄUREN  Ca  H2n-2Oi0  übw.  [Syst.  Nr.  271 

3.  3-Oxy-3-athyl-pentan-tetracarbon5äure-(l.1.2.2)  CuHM0, «  (CH,- 

CH,),C(OH)  •  C(  COjH).  •  CH(CO,H)r 

3 - Oxy- 3-ätb.yl  -1.2  -  dioyan  -pentan  -dicarbonaäure - (1.2),  y- Oxy-y.v-diäthyl- 

a./7-dioyan-brenaweinsäure  CnHuOfN?  =*  (CsH,)8C(OH)  •  C(CN)(CO,H)  -  CH(CN)  •  C0„H. 
£.  Bei  V»-atd8-  Kochen  von  [3.3-DiathW-1.2-dieyan-cyclopropan-dicarbon8äure-(1.2)]-imid 
{Syst.  Nr.  3369)  raitlO%iger  Kalilauge  (Birck,  Thorpe,  Soe.  121,  1827),  —  Prismen  (aus 

Wasser).   F:  194—195°  (Zers.J. 

4.  3-0xy-3-methyl-nonan-tetracarbonsÄure  (1. 1.2.2)  CMHM0,  - 
CH,-  [CH,V  C(CH3)(OH)  C(COfiH)2- CH(C02H)8. 

3  -  Oxy  -  3  -  methyl  - 1.2  -  dioyan  -  nonan  -  dicarbonsäure  -  (1.2) ,  y-Oxy-y-  methyl  - 
y  -n-hexyl-ot.0-  dioyan  -brenzwein  säure  C„Hw06Na  =  CH3-[CH£]6-C(CHs)(OH)-C{CN) 
{COjHJ-CHICNJ-COjH.  B.  Aus  [3-Methyi-3-n-hexyl-1.2-dicyan-cyclopropan-dicarbonsaure- 
(1.2) ]-imid  (Syst.  Nr.  3369)  beim  Kochen  mit  3  Mol  wäßriger  l0%iger  Kalilauge  (BmcH, 
Thorpe,  Soe.  121,  1830).  —  Tafeln  (aus  verd.  Salzsaure).   F;  183°  (Zers.). 


8.  Oxy-carbonsäuren  mit  10  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy- carbonsäuren  CnH2n-20jo. 

1 ,2.3.4.5.6 -Hexaoxy-hexan-dicar  bonsäure- (1. 6),   ct.ß.y.a.ß'.y- H  e  x  a  o  x  y  - 
korksäure,  Galaoctanhexoldisäure  C8H„o10 — 
H       H       OH    OH    H       H 

HOgCC C C G C—    C-COjH.     B.     Bas   Dikaliumsak    entsteht   bei   mehr- 

ÖH  OH  H  H  OH  OH 
stündigem  Kochen  von  a  -  Galaoctanhexoldisäure  -  monoarriid  (s.  u.)  mit  0,5  n- Kalilauge 
(Kiwani,  B.  OB,  494).  Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Schütteln  des  Calciumealzes  mit 
■/-  der  berechneten  Menge  0,1  n- Oxalsäure  und  Eindunsten  des  Filtrats  über  Schwefelsäure 
(K.)-  —  Tafeln.  Zersetzt  sich  zwischen  190°  und  200°  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  etwa 
70  Tln.  heißem  Wasser.  —  Bei  5  Min.  langem  Kochen  in  verd.  Salzsäure  entsteht  daa 
Dilacton  (Syst.  Nr.  2843).  Bei  längerem  Kochen  mit  konz.  Jod  Wasserstoff  säure  entsteht 
eine  amorphe,  ungesättigte  SäUTe.  —  KaCBHiaOi„  -+-  Hg0.  Blättchen  (aus  Wasser).  Gibt 
bei  100°  das  Krystallwasser  nicht  ab,  zersetzt  sich  oberhalb  100°.  Löslich  in  10  Tln. 
heißem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.'  —  CaC8H1$O10  +  7HaO,  Körner.  Gibt 
bei  105°  das  Krystallwasser  ab.   —  Bariumaalz.    Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

—  ZtlC|H1.Ou  +  2HtO.   Gibt  bei  110°  das  Krystallwasser  ab.  —  CdC8Hlt0J0  +  5H20.  Körner. 

—  Bleisalz.  Flockiger  Niederschlag.  Enthält  kein  Krystallwasser.  —  Chininsalz  C8H14O10 
+  2CMH|40iN,-r-3H,0.  Nadeln.  F:  201".  -•  Brucinsalz  CBHM010  +  2C„H1,O«N1-f- 
9H,0.   Nadeln.   Schmilzt  wasserfrei  bei  170—171°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

ct.  öalaootanbexoldißäure  -  monoamid  C9H„0,N  =  HO,C-[CH(OH)]e-CO-NHa.  B. 
Bas  Ammoniumsalz  entsteht  bei  2-tägigeT  Einw.  von  Blausäure  und  Ammoniak  auf  das 
Lacton  der  1-Mannohepturonsäure  (Syst.  Nr.  4356  B)  in  Wasser  (Kilia.ni,  B,  65,  493)  — 
NHAHM0|N.  Krystalle.  F:  192°  (Zers.).  Schwer  lösüch  in  heißem  Wasser.  Wird  durch 
siedendes  Wasser  unter  Ammoniak-Entwicklung  zersetzt. 


b)  Oxy-carbons&uren  CnH2n-4  0io, 

I.  1.2:3.4-Tetraoxy-butan-tncarbonsÄure-(1.1.4),  «./3.a  .ß'-Tetraoxy- 
a-earboxy-adipin»äur8  C,HwO10  =  HO,C-[CH(OH)]8- C(OH)(CO,H)l(H591),  B,  Zur 
Bildung  aus  d-Fructo-heptons&ure  vgl.  noch  Kilia.ni,  B.  01,  1*105.  —  K«C,HB010  +  4H-0 
(lufttrocken).  Krystalle.  Verliert  bei  100°  2  Mol  Wasser.  —  Ca-(C7H7OI0)t  +  6H,O,  Über 
die  Krystallisation  vgl.  K.  —  Cu^CJjHjO^,  +  2H,0.   Bläuliche  Körnchen  und  Tafeln. 
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c)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-60 


10. 


2.3-Dioxy.butan~tetracarbonsäure-(U.4.4),  ß.ß'-Dioxy-a.a'-dicarboxy- 
adipinsäure  C9H10Olo = (H02C)aCH •  CH(OH) ■  CH(OH) ■ CH(COtH),. 

^'-Diäthoxy-a.a'-dioarboxy-adipinsäure  C18H18O10  =  (HO,C)tCH  -  [CH{0  -  CjH,)],  • 
CH(COjH)s.  B.  Durch  3-stdg.  Kochen  von  Butadien-(1.3)-tetracarbonaäure-(1.1.4.4)-tetra- 
äthvlester  (E  II  3,  716)  mit  rauchender  Salzsäure  (Bekary,  Schinkopf,  B.  66,  360).  — 
Nadeln  (aus  Essigester).  F:  132°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform,  Äther  und  Petroläther.  Entwickelt  beim  Er- 
wärmen bei  ca.  140°  Kohlendioxyd  und  geht  dabei  in  jS.^'-Diäthoxy- adipinsäure  über. 


d)  Oxy-carbonsäuren  CDH2n-ioOlo. 

3.6-Dioxy-octadien-(1.7),-tetracarbonsäure-(l.4.5.8)  CuHMo10-=  HOgCCH: 
CH'CHlOHJ-CHiCOa^CHlCOaHj-C^OHJCH^H-COjH. 

4-Brom-8.e-dioxy-ootadien-(1.7>-tetracarbonsäure-(1.4.5.8)  CuH^O^Br  =  HO.C- 
CHtCH-CH(OH)-CH(C02H)-CBT{C02H)'CH{OH)CH:CH-C0sH.  B.  Beim  Kochen  von 
a^^'-Dibrom-^a-dihydroraucorisäure-.diäthylester  (E  II  2,  656)  mit  1,5  n-  oder  besser  mit 
6n-methylalkoholischer  Kalilauge  {Chandrasena,  Ingold,  Soc.  121»  1318).  — ■  Krystalle 
{aus  Wasser).  F:  239°.   Schwer  löslich  in  Essigester. 


e)  Oxy-carbonsäuren  CnH2D~i20io. 
3.6-Dio  xy~octatrien-(1 .4.7) -tetracarbon  säure -(1.4.5.8)  GuHuOu  =  HOaC- 

CH:CH-CH(OH)-C(001H):C(00BH)-CH(OH)-CH:CH-COiH.  B.  Beim  Kochen  von  ac'./S'-Di- 
brom-zla-dihydromuoonsäure-diäthylester  (E  II  2,  666)  mit  l,ßn-,  6n-  oder  am  besten  mit 
8,6n-methylalkoholiecher  Kalilange,  neben  anderen  Produkten  (Chakdraäena,  Inöold, 
Soc.  121,  1319).  —  Krystalle  (aus  Wasser).   F:  180—181°.   Löslich  in  EsBigester. 

[Garde] 


J.  Oxo-carbonsäuren. 

1.  Oxo-carbonsäuren  mit  3  SauerstoffatomeiL 

a)  Oxo-carbonsäuren  CnH2n~203. 

1.  Oxoessigsäure,  Glyoxylsäure  C8HaOs  =  0HC-C02H  (H  594;  El  207).  B.  Zur 
Bildung  aus  Essigsäure  durch  Einw.  von  Wasserstoff  peroxyd  vgl.  Hatcher,  Holden,  Trans, 
roy.  Soc.  Canada  [3]  20 III,  411;  C.  1027 II,  2051.  Zur  Bildung  durch  elektrolytisohe  Reduk- 
tion von  Oxalsäure  vgl.  Bayer  &  Co. ,  D.  R.  P.  347  605 ;  C.  1922 II,  808 ;  Frdl.  14,  294 ;  Mannich, 
Bat/rote,  Ar.  1924,  242;  Mohrschtjlz,  Z.  El.  Ch.  82,  438;  Ha.,  Ho.,  Trane,  roy,  Soc.  Canada 
[3]  18  III,  11;  O.  19261,  2319;  Aymarettö,  O.  67,  660.  Bei  det  Elektrolyse  von  Eisen- 
ammoniumoxalai  in  wäßr.  Lösung,  neben  anderen  Produkten  (SoNTAG,  Z.  El.  Ch.  30,  338). 
Durch  Reduktion  von  Oxalsäure  mit  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  Zinkamalgam  in 
salzsaurer  Losung  bei  5—7°  (Mo.),  bei  10°  (Koepf  &  Co.,  D.R.P.  4Ö8436;  C.  1928 II,  1616; 
Frdl.  16,  260).  Zur  Bildung  aus  Glykolsäure  durch  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  vgl.  Ha., 
Ho.,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  20 III,  407;  C.  1927 II,  2061 ;  in  Gegenwart  von-Eisen(II)- 
sulfat  unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  Goldschmidt,  Askbnasy,  Pierros,  B.  61, 228. 
Beim  Leiten  von  Glykoisäureäthylester-Dampf  im  Gemisch  mit  Luft  durch  ein  mit  Silber- 
oder Kupfervanadat  beschicktes  Rohr  bei  200—250°  und  1,5  bis  2  Atmosphären  (C.  H.  Boeh- 
RCTGER  &  »OH»,  D.R.P.  447838;  C.  1927 II,  1897;  Frdl,  16,  382).  Bei  der  Elektrolyse  von 
d -Weinsäure  in  alkal.  Lösung,  neben  -'anderen  Produkten  (Sihvonbn,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn. 
[A]  16,  Nr.  9,  S.  52;  C  1922 III,  873).  Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von 
DiureidomaJons&ure  (Fosse,  C.  r.  183,  1115).    Aus  5-Oxy-3-methyl-l-oarbaminylhydantoin 

BEEL8TEIH*  H»ndbüGh,  4.  Aufl.  2.  Erg.- Werk,  Bd.  IH/IV.  26 
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beim  Behandeln  mit  1  n-Natiorüauge  bei  Zimmertemperatur  (Biltz,  Krzikalla,  A.  457, 176). 
Bei  1—  2tägigem  Schütteln  von  a-Methyl-glucosid  mit  einer  Lösung  von  Bariurnhypobromit 
in  Wasser  (Bergmann,  Wolff,  B.  56,  1064).  Durch  Einw.  von  Aspergillus  niger  auf  Cal- 
ciumacetat, Malonsäure,  glykolsaures  Calcium  oder  Citronensäure  in  saurer  Lösung  bei  30° 
(Challengkr,  Subramaniam,  Walker»  Sog.  1927,  205,  207;  W.,  S.,  Ch.,  Soc.  1827,  3052, 
3053).  —  Krystalle  mit  */?H20  (aus  Wasser);  F;  70—75°  (Mannich,  Bauroth,  Ar,  1924, 
242).  Wasserfreie  monoldine  Krystalle  (aus  Wasser);  F;  98°  (Hatohrr,  Holden,  Tram, 
roy.  Soc.  Canada  [3]  19  III,  12;  C.  19261,  2319).  Zerfließt  an  der  Luft  zu  einem  Sirup 
(Ma.,  Bau.).  —  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Wasser;  die 
w&ßr.  Lösung  ist  blaßgelb  (Ha.,  Ho.).  Adsorption  an  dem  Enzym  aus  Bact.  coli,  das  Milch- 
saure  als  Wasserstoffdonator  aktiviert:  Quastel,  Wooldridge,  Biochem.  J.  22,  692. 

Gibt  bei  der  Elektrolyse  an  glattem  Platin  oder  Eisen  in  3  n-  Alk  alilauge  Oxalsäure, 
Ameisensäure  und  Kohlendioxyd,  an  Bleiperoxyd  in  4  n- Schwefelsäure  Ameisensäure  (Sih- 
VONEN,  Ann.  Acad, Sei.  fenn.  [A]  16  [1921],  Nr.  9,  S.  101).  Reine  Glyoxylsäure  reduziert 
ammoniakaliache  Silber-Lösung  nur  langsam  (Hatcher,  Holden,  Trans,  roy.  Soc.  Canada 
[3]  19  III,  11  •  C..  1926  I,  2319).  Liefert  bei  Einw.  von  ammoniakalischer  Silbernitrat-Lösung 
bei  60—62°  Oxalsäure  und  Ameisensäure  (Maxted,  Soc.  1920,  21 82).  Wird  durch  Wasserstoff- 
peroxyd allein  (Goldschmidt,  Askbnasy,  Pierros,  B.  61,  232;  Ha.,  Ho.,  Trans,  roy.  Soc. 
Canada  [3]  19  III,  13;  0.  1920  I,  2320)  oder  in  Gegenwart  von  Eisen(III)-ammoniumsuIfat 
(G.,  A.,  P.)  zu  Kohlendioxyd  und  Ameisensäure,  in  Gegenwart  von  Bisen(H)-sulfat  fast 
vollständig  zu  Oxalsäure  oxydiert  (G.,  A.,  P.);  Verlauf  dieser  Reaktionen  unter  verschie- 
denen Bedingungen:  G.,  A.,  P.  Bei  der  Beduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Nickelpulver  erhält  man  Glykolsäure  (I.  G.  Farbenind.,  D.KJP.  459602;  0,  1928  II,  1717; 
Frdl.  16,  677).  Beim  Kochen  mit  Malonsäure  in  Pyridin  in  Gegenwart  von  sehr  wenig  Piperidin 
entstehen  Fumarsäure  und  Maleinsäure  (Dutt,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  1,  299;  C.  1926  II, 
1852).  Liefert  bei  Einw.  von  Äthylamin  in  Wasser  oder  Alkohol,  1-stdg.  Aufbewahren  des  Pro- 
dukts und  folgender  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidaler  Platin-Lösung  Äthyl- 
glycin  (Skjta,  Wulff,  A.  463,  205).   Liefert  mit  Dimethyldihydroresoroin  Carboxymethylen- 

bis-dimethyldihydroresorcin  (CHa)sC<g|s ;  £q>CH  •  CH(C02H)  -  C<^5j7^g«>C(CH,)» 
(„Glyoxylsäuredimedon1',  Syst.  Nr.l365)(FRiCKE,  H.  116, 138;  Vorländer,  Fr.  77*244,  259). 
Bei  allmählichem  Eintragen  einer  auf  —14°  abgekühlten  Lösung  von  N-Methyl-o-phenylen- 
diamin  in  Essigsäure  in  eine  eisgekühlte  Lösung  von  Glyoxylsäure  in  wenig  Wasser  erhält 
man  l-Methyl-benzimidazol-carbon&äure-(2)  (Usherwood,  Whtteley,  Soc.  123, 1072, 1085). 
Gibt  mit   Hydrazinhydrat   und   Xanthydrol    in  verd,  Essigsäure  Glyoxylsäuredixanthyl- 
hydrazön  (Fosse,   Hibulle,   C.  r,  181,   287).     Liefert  beim  Erwärmen  mit  Antipyrin  in 
verd.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  Diantipyrylessigsäure  (Mannich,  Bauroth,  Ar.  1924, 
243).  —  Fettbildung  aus  glyoxylsaurem  Natrium  durch  Hefe  in  Gegenwart  einer  auereichen- 
den Menge  Sauerstoff:   Smbdley,   MacLean,  Biochem.  J.  20,  346.    Physiologisches  Ver- 
halten: H.  Staub   in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  fBerlin- 
Leipzig  193ÖJ,  S.  1000. 
#      Gibt  mit  1  %  iger  Pyrogallol-Löaung  in  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen 
eine  dunkelblaue  Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Carmin  übergeht  und  bei  Zusatz 
von  Schwefelsäure  wieder  blau  wird  (Feabon,  Biochem.  J.  14,  551).    Gibt  mit  Resorcin  und 
konz.  Schwefelsäure  eine  grüne,  beim  Erhitzen  in  Blau  übergehende  Färbung  (Sihvonen,  Ann. 
Acad.Sct.fenn.  [A]  16,  Nr.  9,  8.46;-  C.  1922  III,  867),   mit  Naphthalin  +  Schwefelsäure 
beim  Erhitzen  eine  violettblaue  Färbung,  deren  Auftreten  durch  die  Gegenwart  von  Form- 
aldehyd gestört  wird  (Si.).     Mit  Schryvers  Beagens  (salzsaures  Phenylhydrazin  +  Kalium- 
femeyanid  +  konz.  Salzsäure)  entsteht  eine  fuchsinrote  Färbung,  die  auch  bei  sehr  starker 
Verdünnung  noch  deutlich  bemerkbar  ist  (Fosse,  Hieulle,  C.  r.  179.  637).    Mit  Carbazol 
und  Schwefelsäure  erhält  man  eine  blaue  Färbung  (Dische,  Bio.  Z.  189,  78).  Läßt  eich  in 
wäßrig-alkoholischer  Lösung  durch  Dimethyldihydroresorcin  leicht  als  Glyoxylsäuredimedon 
(Syst.  Nr.  1355)    ausfällen   (Vorländer,   Fr,    77,    244,    259).     Mikrochemischer   Nachweis: 
Behrens  -Kley,   Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  81;  s,  a.  S.  354. 
Läßt  sich  mit  Phenolphthalein  alkalimetrisch  und  mit  Kaliumpermanganat  oxydimetriseh 
titrieren  (Ha.,   Ho.,    Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  19  III,   13;  C.  19261,  2320).    Kann  als 
gelbes  p-Nifcrophenylhydrazinflalz  des  Glyoxylsäure-p-nitrophenylhydrazons  bestimmt  werden 
[&l.,Ann.Aead.Sctfmn    [A]  16,  Nr.  9,   S.  45;    C.  1922 III,    867).  ■  Gewichtaanalytische 
Bestimmung  von  Glyoxylsäure  mit  Hydrazinhydrat  und  Xanthydrol .-  F.,  H.,C  r  181   287 
. .  NaC,HO,  +  H80  (bei  100°)  Krystalle  (aus  Wasser)  (Mannich,  Bauroth,  Ar.  1924, 243)  — 
Sil  her  salz.  Färbt  sich  am  Licht  braun  bzw.  schwarz.  0,007  g  lösen  sich  in  100  cm»  Wasser 
von  18°  (Hatcher,  Holden,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  19  III,  13;  C.  19261   2320)   — 
Calcium  salz.    Löslich  in  50%igem  wäßrigem  Alkohol,  unlöslich  in  sehr  starkem  Alkohol 
l™01?^  A™rAcad-W'fw>n.  [A]  16,  Nr.  9,  8.44;  C.  1922  III,  867).  —  Ba(C,HOJ,-f 
2HOs.   100  cm»  Wasser  lösen  bei  18°  0,005  g  und  bei  68°  0,08  g  (Ha.,  Ho.).  * h 
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Phenylhydrazon  C8H80aN2.  F:  145°  (Zers.)  (Bii/rz,  Krzikaixa,  A.  457,  i77).  — 
Methylphenylhydrazon  C,H10OaNa.  P:  170°  (unkorr.)  (Bergmann,  Wolff,  B.  58, 
1065),  —  Benzyiphenylhydrazon  C1&HM0,N8.    P:  172°  (unkorr.)  (Be.,  W.). 

Derivate  der  Glyoxytsäure. 

Dimethoxy  essigsaure,  O-lyoxyl säure- dimethylacetal  C4H604  =  (CH3-  OLCH  -  CO„H. 
B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Eintragen  von  1  Mol  diehloressigsaurem  Kalium  in  eine 
siedende  Lösung  von  2,5  Atomen  Natrium  in  absol.  Methanol  unter  Einleiten  von  Wasser- 
stoff und  folgenden  Kochen  des  Reaktionsgemisches  (Helferich,  Russe,  B.  &6,  763). 

ChloreseigBäure-sulfonaäure,  Chlorsulfoessigsäure  CaHaOftClS=H03S  CHCl-COJrl. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d-ChlorsuJfoessigsäure  CaH806ClS  =  H03SCHC1- 
COaH.  JS.  Durch  Spaltung  von  dl-Chiorsulfoessigsäure  mit  Hilfe  von  Stryohnin  {Backer, 
Bürgers,  Soc.  127,  236)  oder  von  l-l-Oxy-hydrindamin-(2)  (Read,  McMath,  Soc.  1926, 
2194).  —  [a]D:  +43,6°  (wäßr.  Ammoniumsulfat-Lösungj  c  =  1,4)  (R.,  McM.),  +23°  (wäßr. 
Ammoniumsulf  at-Lösung;  c  =  0,87)  (B.,  B.).  Rotationsdispersion:  B.,  B.  Beim  Kochen 
der  wäßr.  Ammoniumaulfat-Lösung  sinkt  [«]„  nach  >/.  Min.  auf  +35,8°,  nach  18  Stdn.  auf 
4-30,5°  (R.,  McM.).  —  (NH4)8C8H0,C1S  +  H,0.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  207°  (R.,  MoM.). 
[oc]D:  +13,8°  (Wasser;  c  =  3,7)  (R.,  McM.);  +  8,8°  (Wasser;  c  -  1,3)  (B.,  B.).  Rotations- 
diBperaion:  B.,  B.;  R.,  McM.  Racemisiert  sich  in  Lösung  leicht  (B.,  B.).  Die  Drehung  der 
wäßr.  Lösung  ändert  Bich  bei  24-stdg.  Aufbewahren  nicht;  der  Eindampfrückstand  zeigt 
nach  dem  Auflösen  in  Wasser  [a]D:  -f  26,6°  (Wasser;  c  =  0,9);  beim  nochmaligen  Eindampfen 
und  folgenden  Lösen  in  Wasser  wird  keine  meßbare  optische  Aktivität  mehr  beobachtet 
(B.,  McM.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aceton  (R.,  McM.).  — 
Benzidinsalz.  [aUj:  -j-  15,7°  (Wasser;  c  =  0,3)  (R.,  McM.).  —  M-Oxy-hydrind- 
amin-(2)-Salz-2CflBV1ON  +  CS!H306ClS.  Prismen  (aus  Methanol).  F:  203°  (Zere.).  [a]D: 
—18,0°  (Methanol;  c  =  1),  —13,0°  (Wasser;  c  =  1),  — 19,2a(EiReesig;  c  =  0,7)  (R.,  McM.). — 
Brucinsalz.    Prismen.    F:  196°  (Zere.).    [oc]i>:  —2°  (Methanol;  c  =  1)  (R.,  McM.). 

b)  Linksdrehende  Form,  l-Ghlorsulfoes9igsäiareC8H?OsClS-HOs8CHCl*C08H, 
B.  Durch  Spaltung  von  dl-Chlorsulfoessigsäure  mit  Hilfe  von  Cinchonin  (Backer,  Bürgers, 
Soc.  127,  237)  oder  von  l-l-Oxy-kydrindamin-(2)  (Read,  McMath,  Soc.  1826,  2197).  — 
[a]n:  • — 23°  (wäßr.  Ammoniumsulfat-Lösung;  c  =  0,5)  (B.,  B.).  Rotationsdispersion:  B-,  B.  — 
Ammoniumsalz.  [«]„:  —8,2°  (Wasser;  c  =0,7)  (B..  B.),  —10,6°  (Wasser;  c  =3,7)  (R., 
McM.);  nach  2  Tagen  beträgt  [a]D:  — 8,0°;  die  optische  Aktivität  verschwindet  beim  Ein- 
dampfen der  wäßr.  Lösung.  Racemisiert  sich  leicht  in  Lösung  (B.,  B.),  rascher  bei  Gegenwart 
von  freiem  Ammoniak  in  der  Lösung  (R.,  McM.).  Rotationsdispersion :  B.,  B.  —  1-1  -öxy- 
hydrindamin-(2)-Salz.  [a]t>:  —24,0°  (Methanol;  c  =  1),  —23,5°  (Wasser;  o  =  1)  (R., 
McM.).  ■ —  Brucinsalz.  Prismen.  Die  Zersetzung  beginnt  bei  206°  und  ist  bei  235°  vollständig, 
ohne  daß  die  Substanz  geschmolzen  ist.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Methanol,  Eisessig  und 
Chloroform  (R.,  McM.). 

c)  Inaktive  Form,  dl-Chlorsulfoessigsaure  C2H306C1S  -~=  H0aS-CHCl-C02H 
(H  598;  E  I  208).  B.  Zur  Bildung  aus  Trichloräthylen  vgl.  Simon,  Chavanne,  Cr.  176, 
311.  Durch  Einw.  von  Schwefeltrioxyd  auf  Chloressigsäure  unter  Kühlung  und  folgendes 
Erwärmen  des  Reaktionsprodukts  auf  70°  (Backer,  Bürgers,  Soc.  127,  23ö).  —  Hygro- 
skopische Nadeln  mitlHa0.  F:  83°  (B.,  B.).  —  Kann  mit  Hilfe  von  l-l-0xyhydrindamin-(2) 
und  Brucin  (Reab,  McMath,  Soc.  1826,  2195)  oder  von  Strychnin  und  Cinchonin  in  die  opt,- 
akt.  Komponenten  gespalten  werden  (B.,  B.).  —  Das  Barium  salz  oder  die  Säure  selbst  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Brom  in  wäßr.  Lösung  auf  150 — 160°  im  Rohr  Chlorbrommethaneulfonsäure 
(Backer,  R.  45,  834,  835).  —  K8CjH06ClS  +  l,5HaO.  >  Rhombisch-bipyramidale  KrystaUe 
(  Jaeger,  Verst.  Akad.  Amsterdam  84, 443;  C.  1926  1, 51),.  Röntgenographische  Untersuchung: 
BÜRGERS,  Pr.roy.  Soc.  [A]  114,  223;  O.  1927  II,  1123.  Optische  Eigenschaften:  J.;  B.  — 
BaC.HO.GS  +  H.O.  100  g  der  bei  25°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  1,49  g  wasser- 
freies Salz  oder  1,58  g  Hydrat  (Backer,  PA.  Ch.  ISO,  182).  —  Chininsalz  C8H806C1S  + 
2CMH  rvN.4-4H -O.  Nadeln  (Backer,  Bürgers,  Soc.  127,  236).  —  Cinchoninsalz 
C,HAClS-f  2CwHMON8  +  H20.  Nadeln  (B.,  B.).  —  Strychninsalz  C,Ha0BClS  + 
20^0^,  +  3H,0-   Nadeln  (B.,  B.). 

BromoBSigsäure-sulfoneäure,  Brom  sulfoessigsäure  C.}H80BBrS = HO,S  ■  CHBr  *  C02H. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d-Bromsulfoessigsäure  C,H?05BrS  =  H03SCHBr- 
CO.H.  B.  Durch  Spaltung  der  inaktiven  Bromsuifoessigsäure  mit  Hilfe  von  Strychnin 
(Bäcker,  Mook,  R.  47,  467,  469;  Versl  Akad.  Amsterdam  84,  87;  C.  1826  II,  392).  — 
rM3D:  -f-32,50  (wäßr.  Ammoniumsulfat-Lösung;  c  =  1,6).  Rotationsdispersion:  B.,  M.  Wird 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam,  bei  Gegenwart  von  Alkali  rasch  racemisiert.  — ■ 
Ammoniumsalz.  {M]a;  +15,5°  (Wasser;  c  =  1,9)  (B.,  M.).  Rotationsdispersion:  B.f  M.  — 
Bariumsalz.  [M]D  (teilweise  racemisiert):  +9,6°  (Wasser;  c  =  1,8)  (B.,  M.).  Rotations- 
dispersion: B.,  M. 

25* 
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b)  Linksdrehende  Form,  l-Bromsulfoeasigsäure  CjH,05BrS  =  HOjS-CHBr 
COsH.  B.  Durch  Spaltung  der  dl-Bromsulfoessigsäure  mit  Hilfe  von  Brucin  {Backer,  Moos, 
Ä.  47,  468;  Versl.  Akad.  Amsterdam  34,  87;  C.  1825 II,  392).  —  [M]„;  —30°  (wäßr.  Ammo- 
niumsulfat- Lösung;  c  =  0,8).  Rotationsdispersion;  B.,  M.  Wird  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur langsam,  in  Gegenwart  von  Alkali  rasch  raoemisiert,  —  Ammoniumsalz.  [M]„: 
—16°  (Wasser;  c  —  1)  (B.,  M.),   Rotationsdispersion:  B.,  M. 

c)  Inaktive  Form,  dl-Bromsulfoessizsäure  CaH30BBrS  =  H08S-CHBr-COfH, 
B.  Bei  raschem  Erwärmen  einer  äquimolekularen  Mischung  von  Bromessigsäure  und  Schwefel- 
öäureanhydrid  auf  80°,  neben  geringen  Mengen  Brommethandiaulfoosäure  (Bagkbb,  B.  44, 
1058).  Beim  Broraieren  von  Sulfoessigsäure  in  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd  auf 
dem  Wasserbad  (B.)  oder  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  konz.  Bromwasserstoffsäure 
und  Jod  bei  80°  im  Rohr  (B.).  Aus  2-Brom-l-oxy-äthan-sulfoiisäure-(2)  beim  Oxydieren  mit 
Bariumpermanganat  (Kohxbb,  Am.  21  [1899],  361).  —  Sehr  hygroskopische  KrystaUe  mit 
1H,0.  F:  119,5°  (B.).  —  Spaltung  in  die  opt.-akt.  Komponenten  mit  Hilfe  von  Bruoin  und 
Strychnin:  B„  Mook,  B.  47,  464;  Verst.  Akad.  Amsterdam  34,  87;  C.  1926  II,  392.  Liefert 
beim  Erhitzen  auf  150°  und  nachfolgenden  Neutralisieren  der  wäßr.  Lösung  mit  Barium- 
earbonat  sulfoessigsaures  Barium  und  dibrommethansulfpnsaures  Barium  (B.).  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  (B.).  Das 
Bariumsalz  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  schwefelsaurer  Lösung  das 
Bariumsalz  der  Sulfoessigsäure  (K.).  Ist  in  wäßr.  Lösung  bei  100°  beständig..  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  150°  teilweise  und  bei  200°  vollständig  unter  Bildung  von  Kohlen- 
dioxyd und  Brommethansulfonsäure  (B.).  Die  wäßr.  Lösung  des  Bariumsalzes  zersetzt  sich 
bei  längerem  Erhitzen  auf  200°  unter  Bildung  von  Bariumsulfoacetat  (B.).  Zersetzung  der 
Salze  durch  Basen:  B.  Entbromung  des  bromsulfoessigsauren  Kaliums  mit  Kaliumsulfit:  B. 
Das  Bariumsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jod  in  Gegenwart  von  Bariumjodid  und  Barium- 
carbonat  in  wäßr.  Lösung  auf  210°  im  Rohr  Bromjodmethansulfonsäure,  neben  geringen 
Mengen  sulfoessigsaurem  Barium  (Baokek,  B.  46,  836).  Gibt  mit  2  Mol  Schwefeltrioxyd 
Brommethandisufionsäure  (B.).  —  (NH4),C,HOBBrS.  KrystaUe  (B.).  —  NaaC2H06BrS  + 
H,0.  KrystaUe  (B.).  —  AgsCaH05BrS  +  H80.  KrystaUe  (B.).  —  BaCjHO^rS  +  l^HjO. 
Krystalle  (aus Wasser)  (B.).  100  g  der  bei  25°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  3,04  g 
wasserfreies  oder  3,27  g  kry  stall  wasserhaltiges  Salz  (B.,  Ph.  Ch.  130, 182).  —  BaC?H06BrS  + 
2H,0.  Nadeln  (aus  Wasser)  (Kohlbr).  —  Tl8CaH05BrS.    KrystaUe  (B.). 

[Aminofonayl  -  imino}  -  essigsaure,  Carboxymethylen  -  harnatofi,  I>ehydro- 
hydantoins&uxe,  „GHyoxylhamstorT"  (Allantursäure,  Lantanursäure,  Diffluan) 
C,H408Nt  =  HJvr-CO-N:CH-CO,H.  Diese  Konstitution  kommt  der  früher  (H  25,  475)  als 
Allantursäure,  Lantanursäure,  Diffluan  oder  Glyoxylharnstoff  bezeichneten  Verbindung  zu 
(Biltz,  Kobbl,  i*.  64,  1811,1815).  —  B.  Durch  Erwärmen  von  Diureidomalonsäure  mit 
Wasser  auf  60—80°  oder  mit  konz.  Salpetersäure  auf  1005  (B„  K.,  B.  54,  1804).  Entsteht 
wahrscheinlich  auch  durch  Erhitzen  von  Leukotursäure  (S.  392)  mit  konz.  Ammoniak,  neben 
oxalursaurem  Ammonium  (B.,  K.).  Aus  Hydantoin,  Brom  und  Wasser  im  Rohr  bei  100° 
(B.,  K.,  B.  54,  1822;  vgl.  a.  Sibmonsbk,  A.  333  [1904],  116).  Durch  Kochen  von  AUantoin 
mit  2n-Saksäure  und  nachfolgende  Einw.  von  salpetriger  Säure  (B.,  K.,  B.  54,  1809). 
Aus  6 -Oxy- hydantoin  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  oder  durch  Erwärmen  mit 
Benzoylehlorid  in  Pyridin  auf  40°  (B.,  K.,  B.  64,  1821,  1822).  —  Amorphes,  hygroskopi- 
sehe«  Pulver.  Bläht  sich  bei  120°  auf  und  färbt  sich  bei  180°  braun  (B.,  K.).  Unlöslich  in 
organischen  Lösungsmitteln  (B.,  K).  —  Reagiert  gegen  Lackmus  stark  sauer  und  macht 
aus  Natriumcarbonat  Kohlendioxyd  frei  (B.,  X.).  Wird  durch  siedende  konzentrierte  Salz- 
säure nicht  verändert,  durch  salpetrige  Säure  langsam  angegriffen  (B.,  K.).  Beim  Kochen 
mit  konz.  Salpetersäure  und  nachfolgenden  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  entsteht  Oxal- 
säure (B.,  K.).  Macht  aus  Jodwasserstoff  säure  Jod  frei  (B,,  K.).  Durch  Einw.  von 
2n-Natronlauge,  Bariumhydroxyd-Lösung  oder  Silberoxyd  bei  Zimmertemperatur  entstehen 
Oxalsäure,  Ammoniak  und  Harnstoff  (B.,  K.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Kaliumdiohromat 
und  Sohwefelsäure  Parabansäure  (B-,  K.).  Beim  Behandeln  mit  Diazomethan-Lösung  erhält 
man  N-Methyl-dehydrohydantoinsäure-methylester  (Syst.  Nr.  335)  (B-,  K.). 

Diureidoeasigoaur*,  AUantöinaäur©  C4H804N4  =*  (H-N-CO-NH^CH-CO^  (H  599; 
E  I  208).  V.  In  den  grünen  Schoten  von  Phaseolus  vulgaris  (Fossb,  C.r.182,  869;  183, 1114; 
Bl.  Soc.  Chim.  biol,  10,  301 ;  C.  1028 II,  1890;  F.,  Hibulle,  C.  r.  186,  802).  In  den  Blättern 
von  Acer  pseudoplatanus  (F.,  C.  r.  183, 1114;  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  10,  303;  C.  1928 II,  1890; 
F.,  H.,  C.  r.  184, 1597 ;  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  10, 308 ;  G.  1028  II,  1 890 ;  F.,  Bosstttt,  G.  r.  186,  308 ; 
Bl.  Soc.  Chim.  biol.  10,315;  C.  1028 II,  1801).  —  B.  Bei  der  enzymatischen  Spaltung  von 
AUantoin  durch  Brei  oder  Preßsaft  von  Leguminosensamen  (F.,  Bbuttbl,  C.  r.  180,  426, 1067; 
F.,  Bb.,  db  Grabt»,  G.  r.  188,  1419;  180,  716);  entsteht  in  analoger  Weise  aus  dem  Mono- 
kaliiimsali  der  Harnsäure  (F.,  Bb.,  »b  G-,  Cr.  180, 213).  Zur  Bildung  im  Verlauf  des  Keimungs- 
processes  der  gelben  Lupine  (Lupinus  Intens)  und  der  Linse  (Ervum  Lens  L.)  vgl.  Bohotgt, 
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C.  r.  189,  374.  —  Sintert  bei  145°,  zersetzt  sich  von  160°  an  und  schäumt  bei  168— 178° 
stark  auf  (Biltz,  Schikmann,  J.  pr.  [2]  113,  89).  —  Verhalten  gegen  Natriumnitrit  und 
verd.  Schwefelsaure  bei  Zimmertemperatur:  Bi.,  Robl,  B.  68,  1961,  Gibt  bei  Einw.  von 
2  Mol  Xanthydrol  Bis-  [ü>-xanthyl-ureido]- essigsaure  (F.,  Cr.  182,  869).  —  Nachweis  als 
Quecksilbersalz:  Fosse,  Hikullk,  El.  Soc.  Ckim.  biol.  10, 310;  G.  1028 II,  1891 ;  durch  Über* 
führung  in  Bis- [w-xanthyl-ureido]- essigsaure:  F.,  Cr.  182,  869;  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  10, 
303;  €.  1028X1,  1890.  Zur  Bestimmung  hydrolysiert  man  Allantoinsäure  mit  verd.  Mineral- 
saure  bei  60°  und  bestimmt  den  entstandenen  Harnstoff  gewichtsanalytisoh  durch  Über- 
führung in  N.N'-Dixanthylharnstoff  (F.,  B.,  C,  r.  185,  308).  —  2C4H804N4+HgO.  B.  Aus 
Kaliumallantoat  und  Quecksilbernitrat  in  verd.  Salpetersaure  unter  EiskühlunK  (F.,  H„ 
C.  r.  186,  802). 

•  Oximinoessijffsäure,  Isonitroessigsaure ,  Glyoxyls&ure - oxim  C.H.O.tf  =  HO- 
N:CHC0,H  (H  699;  E  I  208).  B.  Aus  O-Methyl-  oder  O-Äthyl-aci-nitroessigsaure-athyleater 
bei  Einw,  von  konz.  Salzsäure  (Steinkopf,  A.  484,  31).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F: 
138°  (Zers.)  (Aymaretto,  ö.  67,  650),  138—139°  (St.).  —  Co(C,H10?N)J1  +  2H1O.  Rosa  Kry- 
stalle  (Ay.).  I^eieht  löslich  in  verd.  Salzsäure,  schwer  in  verd.  Scnwefelsaure,  unlöslioh  in 
den  üblichen  organischen  Xßsungsmitteln  und  in  Wasser.  Löslich  in  Ammoniak  mit  ziegel- 
roter Farbe.  Wird  durch  Natronlauge  zersetzt.  —  Ni(CaHB0,N)a  +  H,0.  Hellblaues  Krystall- 
C*  rer  (Ay.).  Unlöslich  in  Wasser,  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  verd. 
eralsäuren.  löslich  in  Alkalilaugen  mit  smaragdgrüner  und  in  Ammoniak  mit  grünvioletter 
Farbe.   Addiert  Pyridin  unter  Bildung  eines  blauen  Salzes. 

Glyoxylsäure-semicarbazon  CjHjO^^HjNCO-NH  N:CHCO,H  (H  600;  E  I  209). 
F:  128°  (Zers.)  (Goldschmidt,  Askenasy,  Pierros,  B.  61,  228). 

Dimethoxy essigsaure  - methylester ,  Glyoxylsäure-methylaster-dimftthylaoetal 
C8Hio04  ^(CHg-O^CH'COj'CHj.  B.  Durch  längere  Einw.  von  methylalkoholiecher  Salzsaure 
auf  Dimethoxyessigsaure,  anfangs  unter  Kühlung,  spater  bei  Zimmertemperatur  {Helferich, 
Russe,  B.  66,  762).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch.  Kpia: 
61—64°.  Ist  etwas  hygroskopisch.  DJ*:  1,0962;  nfr»:  1,4045.  Mit  den  gebrauchlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  mischbar,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Wird  beim  Erwärmen  mit 
Mineralsauren  gespalten.  Bei  der  Einw.  von  Methyläthylketon  auf  ein  Gemisch  von 
Dimetnoxyessigsäure-methyleBter  und  Natriummethylat  unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtig- 
keit entstehen  a.y-Dioxo-n-capronaldehyd-dimethylacetal  und  andere  Produkte, 

DiäthoxyeiiaigBRure  -  methylester,  Glyoxylaäure  -  methylester  -  diathylacetal 
C7H1404  =  (CtH.»0)1CH'CO2'CH8.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  das  auB  Dichlor- 
essigsäure  und  Natriumäthylat  gebildete  Natriumsalz  der  Diathoxyessigaaure  (Puchbr,  Am. 
Soc.  42,  2258).  —  Angenehm  riechendes  öl.  Kp:  184—185°.  Ist  bei  —81°  nicht  erstarrt. 
D":  1,0049. 

Diaaoessigsäure-methylester  C,H40,N,  =  NiNiCH^CO.-CH,  (H  25,  109;  E  I  209). 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  und  kolloidalem  Palladium  in  Methanol  Essigsäure- 
methylester  und  andere  Produkte  (Staudinger,  Gaule,  Sibgwart,  Helv.  4,  216).  Mit 
Diphenylketen  in  absol.  Äther  entstehen  a'-Diphenylmethylen-athylenoxyd-a-carbonsaure- 
methylester  und  andere  Produkte  (St.,  Reber,  Helv.  4,  21).  Liefert  mit  Thiobenzoylehlorid 
in  Petroläther  unter  Kühlung  ß.Phenyl-thiodiazol-(1.3.4)-carbonsaure-(2)-methylester  und 
Stickstoff  (St.,  Sieg.,  Helv.  8,  852). 

Olyoxylsaureathylester  C4H.O,  -  OHC •  CO, •  CJZsC H  601 ;  E  I  210).  B.  Aus  GlykoL 
saureathylester  bei  längerem  Durchleiten  von  Luft  in  der  Wärme  und  am  Lioht  (Simon,  C.  r. 
175,  491).  Aus  l-Oxy-3-oxo-inden-oarbon8Äure-(2)-äthylester  beim  Behandeln  mit  Ozon  in 
Tetrachlorkohlenstoff- Lösung  bei  —20°,  neben  anderen  Produkten  (Scheiber,  Hoffer,  B. 
68,  701). 

GUyoxyls&ur«  •  Ethylester  -  äthylalkoholat ,  Oxy  *&thoxy  -  essigsaure  -  äthylester 
CeHia04  =  C,H5-0'CH(OH)-C09-C,H6  (H  601;  E  I  210).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei 
der  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  des  Äthoxymalonsäure-monoäthylesters  in  waßr.  Lösung 
an  Platin-Elektroden  (Fairweatheb,  Pr.  roy,  Soc,  Edinburgh  45,  26;  0.  1926  II,  1595).  — 
Liefert  mit  Phenylsemicarbazid  in  waßr.  Essigsaure  anti-Glyoxykaure-athyle«ter-[a>-phenyl- 
semioarbazon]  (Staudisger,  Hammet,  Sibgwart,  Helv.  4,  237). 

Diäthoxyessiffsäürs-äthylester,  Glyoxylsäiire-äthyleBter-diathylaeatAl  CgH^O« 
=  (C,HR'0).CH-CX)1C,H.  (H  601;  E  I  210).  B.  Zur  Bildung  aus  diathoxyessigsaurem 
Natrium  und  alkoh.  Salzsäure  nach  Wohl,  Lange  {B.  41  [1908],  361 2)  vgl.  Neuberq,  Dalmeb, 
Bio  Z  162  488*  zur  Bildung  aus  diathoxyessigsaurem  Silber  und  Äthyl  Jodid  nach  Johnson, 
Cretohbr  (J.  biol.  Chem,  26  [1916],  106)  vgl.  Rügeley,  Johnson,  Am.  Soc.  47,  2997.  Ent- 
steht  als  Hauptprodukt  bei  der  Elektrolyse  des  Kaliumaalzes  des  Atboxy-malonsaure-mono- 
athylester»  m  waßr. -Losung  an  Platin-Elektroden  (Faibweather,  Pr.  roy.  Soc.  Edinburgh 
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46,  27;  C.  1926  II,  1595).  —  Bei  der  Einw.  von  MethyläthyLketon  auf  ein  Gemisch  von 
Diäthoxyesaigsäure-äthylester  und  Natriumäthylat  unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  ent- 
stehen a.y-Dioxo-n-eapronaldehyd-diäthylacetal  und  andere  Produkte  (Helferich,  Russe, 
B.  66,  760). 

Oximinoessigeäure-äthylester,  G-lyoxylsäure-äthylester-oxim  C4H703N  ~  HON: 
CHC08C,Hb  (H  602).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  in  Methanol  Oxyglyoxim 
(Ponzto,  de  Paolini,  G.  56,  706). 

O-Methyl-aci-nitroeseigsäure-ättayleBter  C6H9OtN  =  CH3-0-NO:CH-CCy C^Hj. 
B.  Neben  anderen  Produkten  aus  dem  Silbersalz  des  Nitroessigsäure-äthylesters  beim  Be- 
handeln mit  Methyljodid  in  der  Kälte  (Steinkopf,  A.  434,  30).  —  Ol.  Kp2,6:  84°.  Zersetzt 
sich  teilweise  bei  der  Destillation.  —  Nach  Sättigen  der  alkoh.  Lösung  mit  Ammoniak  unter 
Kühlung  und  mehrtägigem  Stehenlassen  entsteht  ein  hellgelbes  Ammoniumsalz,  das  sich  bei 
89—90°  zersetzt  und  dauernd  Ammoniak  abgibt.  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsäure  ent- 
steht Oximinoessigsäure. 

O  -Äthyl  -  aoi  -  nitroessigBäure  -  äthylester  C6Hn04N  =  C?H6  *  O  -  NO :  CH  •  COs-  C,H5. 
B.  Neben  anderen  Produkten  aus  dem  Silbersalz  des  Nitroessigsäure-äthylesters  beim  Be- 
handeln mit  Äthyljodid  in  der  Kälte  (Steinkopf,  A.  434,  32).  —  ÖL  Kp5t5:  88°  (v.  Aüwers, 
Harres,  B.  62,  2297).  Di*-1:  1,1680;  Df :  1,164;  n£l:  1,4546;  n£!e:  1,4580;  ntBg;  1,4664;  n£*': 
1,4738;  nfie:  1,4562  (v.  Au.,  H.).  — -  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsäure  entsteht  Oximino. 
essigsaure  (St.),   Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung  (St.). 

Hydra2onoefisig-Bäure  -  äthylester,  Glyoxylsäure-äthylester-hydrazon  C4H802Na 
=,HaN-N:CH-C02-CaH5. 

H-CtCOsC2Hs 

a)  Syn-Form  C4H802Ny=       ii  .    B.    Bei  4tägigem  Einleiten  von  Schwefel- 

N'NHj 
Wasserstoff  in  eine  Lösung  vonDiazoessigsaure-äthylester  in  Alkohol  und  wenig  2  n- Ammoniak 
Lösung  {Staudinger,  Hammet,  Sibgwart,  Helv.  4,  233).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
Kp18:  82°  (Zers.);  Kp&,a:  38—40°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petrol- 
äther, schwer  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Aufbewahren  anti-Glyoxylsäure-äthylester-hydrazon 
Gibt  bei  längerem  Erhitzen  auf  200°  Essigsäureäthylester  und  Stickstoff.  Wird  durch  konz. 
Salzsäure  oder  verd.  Schwefelsäure  in  Glyoxyisäureathylester  und  Hydrazin  gespalten.  Gibt 
mit  Quecksilberoxyd  in  Petroläther  Diazoessigsäureäthylester.  Mit  Benzaldehyd  entsteht 
Benzaldazin.  Gibt  mit  Diphenylketen  bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbad  wenig  anti-Glyoxylsäure-äthylester-diphenylacetylhydrazon,  neben  schmie- 
rigen Massen.  Liefert  mit  Phenylisocyanat  sy n-Giyoxylsäu re-  äthylester -[4-  phenyl-sem i- 
carbazon]. 

h  •  c  •  co  *  c  w 

b)  An ti -Form  C4HgOjN2=  u  *.     B.    Beim  Aufbewahren  von  syn-Gly- 

oxylsaure  -  äthylester  -  hydrazon  (Staudinger,  Hammet,  Sibgwart,  Helv.  4,  234).  Beim 
Aufbewahren  von  ,  »Triphenylphosphin  -  glyoxylsäure  -  äthylester  -  azin* (  {CBHB)aP :  N  •  N ;  CH  * 
COaC,HB  mit  wenig  80%igem  Alkohol  (St„  Lüsoher,  Helv,  5,  80).  —  Krystallmasse. 
F:  38 — 38,5°;  Kpj,,s:  105™  106°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  in  Petroläther  (St.,  H.,  S.).  —  Geht  bei  längerem  Aufbewahren  teilweise  in 
syn-GIyoxylsäure-äthylester-hydrazon  über  (St.,  H.,  S.).  Reagiert  bei  längerem  Erhitzen 
auf  200°,  bei  Einw.  von  konz.  Salzsäure  oder  verd,  Schwefelsäure,  mit  Quecksilberoxyd  und 
mit  Benzaldehyd  wie  syn-Glyoxylsäure-äthylesterhydrazon  (St.,  H.,  S.).  Gibt  mit  Diphenyl- 
keten anti-Glyoxylsäure-äthyleßter-diphenylacetylhydrazon,  mit  Phenylisocyanat  in  Äther 
unter  Kühlung  anti-Glyoxylfläure-&thyle8ter-[4-phenyl-semicarbazon]  (St.,  H.,  S.). 

DiaaoeBBigBäure  -  äthylester,  DiaEoeasigeeter  C^HjOjNg  =  N  i  N:  CH  -  CO.-  C*H. 
<H  26, 110;  E  I  3,  211),  -  Zur  Konstitution  vgl.  Staudingkr,  Helv,  4,  239.  —  Barst.  Zur 
Darstellung  aus  Glycinäthylester-hydrochlond  nach  Curtius  (J.pr,  [2]  88  [18881,  401) 
vgl.  Ebel,  Brunner,  Mangelli,  Hdv.X%  22.  —  Kp6:  42°  (Skxnner,  Am.  8oc.  46^  737). 
Erhöht  die  Oberflächenspannung   von    Bromoform  (Opprnheimbr,  Z.  anorg.  Ck.  171,   101). 

Liefert  bei  der  Hvdrierung  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  Essig- 
aäureäthylester  und  schmierige  Produkte;  einmal  entstand  in  geringer  Menge  ein  krystallines 
Produkt  vom  F:  97 — 98°  (vielleicht  von  der  Formel  CjjH^OjN,)  (Staudinger,  Gaule, 
Sibgwart,  Helv.  4,  216).  Zersetzt  sich  in  absolut-ätherischer  Lösung  in  Gegenwart  von 
wasserfreiem  Kupfersulfat  bei  27°  (Lorby,  J.  pr.  [2]  184,  189)  oder  in  Gegenwart  von 
Acetylenkupfer  (Müller,  Gottfried,  J.  pr.  [2]  110,  40)  unter  Bildung  von  Fumarsäure- 
di&thylester.  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  durch  anorganische  Säuren  in  wäßr.  Lösung 
in  Gegenwart  von  Alkalisalzen:  Hantzsch,  B.  60,  1106;  durch  Salzsäure  und  Bromwasser- 
istoffsäure   bzw*.  Cnlorwasserstoff    und   Brom  Wasserstoff   in   verschiedenen    Lösungsmitteln 
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bei  0°:  H.,  S.  58,  62Ö;  durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Bromoform  bei  25°:  Fraknkel, 
WENZEL,  Cahn,  Z.  anorg.  Ch.  171,  93.  Bei  der  Einw.  von  verd.  Salzsäure  auf  Diazoeasig- 
ester  entsteht  Chloressigsäure-äthylester  (Sktnneb,  Am.  Soc.  46,  738).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  SalpetrigBäureanhydrid  unter  Kühlung  ein  Undefiniertes  öl  vom  Kp,_g:  52—53°, 
da«  bei  gewöhnlichem  Brück  bei  ca.  150°  unter  Stickoxydentwicklung  au  sieden  beginnt  und 
alsbald  explodiert,  sowie  Furoxandicarbonsäurediäthylester  bzw.  Oxalaaure-äthylester-nitril- 
oxyd  0:N  :C*COa-CaH.;  letztgenannte  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von 
Nitrosylehlorid ,  neben  Chloressigsäure  -äthylester  und  Undefinierten  Verbindungen  (Sk.). 
Bei  4tägigem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Diazoessigsäureäthyl- 
ester  in  Alkohol  und  wenig  2  n- Ammoniak-Lösung  entstehen  syn-Glyoxylaäure-äthylester- 
hydrazon,  ein  schwefelhaltiges  öl  und  Harz  (Stau.,  Hammet,  Sie.,  Helv.  4,  233^. 

Ein  Gemisch  von  Diazoessigsäure-äthylester  und  Äther  liefert  beim  Eintropfen  in  auf  88° 
erhitztes  überschüssiges  Cyclohexen  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  Norearan  - carbon- 
säure-{7)-äthylester,  neben  wenig  Maleinsäurediäthylester  {Ebel,  Brttnner,  Mangelli,  Helv. 
12,  23).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Mesitvlen  auf  135—140°,  in  Gegenwart  von  Natur- 
kupfer C  bei  110—115°  in  geringerer  Ausbeute,  2.4.6 -Trimethyl- cycloheptatrien- (x.x.x)- 
carbonsaure  -(1)  -  äthylester,  Fumarsäure  -  diäthy  lester,  2.4.6  -  Trimethyl  - phenyl  -  vissigsäure- 
äthylester  und  geringe  Mengen  3.5-Dimethyl-hydrozirotsäure  {Büchner,  Schottenhammeb, 
B.  63,  868).  £-3-Nitro-benzaldoxim  lagert  sich  bei  48-stdg.  Aufbewahren  mit  Diazoessig- 
saure- äthylester  in  trocknem  Äther  teilweise  in  die  a-Form  um  (Beady,  MoHuöh,  Soc. 
127,  2423).  Liefert  mit  Diphenylketen  in  Äther  und  Petroläther  unter  Kühlung  2-Oxy- 
3.3-diphenyl-cyclopropen-(l)-carbonsäure-(l)~äthylester ,  ot- Diphenylmethylen - äthylenoxyd- 
a- carbonsäure -äthylester,  eine  Säure  vom  F:  217°,  die  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue 
Färbung  gibt,  geringe  Mengen  einer  Verbindung  vom  IT:  158°  (vielleicht  C1BH16Ö8)  und 
Harz  (Stau.,   Reber,    Helv.  4,  11).     Gibt  mit  2-Benzal-indandion-(1.3)   bei  110—115" 

3-Phenyl4.1-phthalyl-cyclopropan-carbonsäure-(2)-ätbylester   C,H4<rn>C<('  *    * 

(Radulesctt,  Bulet.Cluj  3,  140;  C,  19271,  1453).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Malon- 
säurediäthylester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  unter  Kühlung  4-Oxy-pyTazol-dicarbon- 
säure-(3.5)-diäth -lester,  in  Gegenwart  von  Natriummethylat  4-Oxy-pyrazol-diearbon- 
säure-(3.5)-dimethylester  {Bertho,  Nüssel,  ,4.  457,  288,  290).  Mit  Cyanessigsäure-äthyl- 
ester  entsteht  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  unter  guter  Kühlung  4  *  Amino  -  pyrazol- 
dicarbonsäure-(3.6)-diäthylester  (Be.,  N.).  Mit  Isoamylmalonsäure-diäthylester  bildet  sich 
unter  den  gleichen  Bedingungen  4-Oxy~6-ieoamyl-pyrazol-carbonsäure-(3)-äthylester  {Be., 
N.);  reagiert  analog  mit  Phenyl-  und  Benzylmalonsaure-diäthylester.  Gibt  mit  Triphenyl- 
phosphin  in  Äther  die  Verbindung  (CsH6)sP:N-N:CH-COa-C?H6  (Syst.  Nr.  2272)  und  Tri- 
phenylphosphinoxyd  (Stau.,  Ltjscher,  Helv.  5,  79}.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Thiophen  im 

HC —  OHv 
Rohr  auf  126—128°  die  Verbindung      n        i    ^CH •  COg •  C9H6  (Steinkopf,  Augestad- 

Jensen,  .4.428,  160).  Beim  Erwärmen  mit  Alloxantetrahydrat  entsteht  Dialuryldiazo- 
essigsäure-äthylester  (Bn/rz,  Kramer,  A.  480,  160). 

Anwendung  der  pH  -  Abhängigkeit  der  Zersetzungsgeschwindigkeit  zur  Bestimmung 
der  Dissoziationskonstanten  des  Hexaquochromiions:  Brönsted,  King,  Pä.  CA.  ISO,  704; 
zur  Bestimmung  der  zweiten  Dissoziationskonstanten  zweibasischer  organischer  Säuren: 
Duboux,  Frommelt,  J.  Chim.  fhya.  24,  248.  Zur  Verwendung  bei  der  Säuregradbestimmung 
in  Weinen  vgl.  Brediq,  Siebenmann,  J.  pr.  [2]  116,  118.  —  Gibt  mit  Pikrinsäure  in  alkal. 
Lösung  eine  rote  Färbung  (Weise,  Tbopp,  H.  178,  135). 

Additionsverbindungen.  Die  folgenden  Verbindungen  bilden  gelbe,  unlösliche  und 
unbeständige  Pulver  (Lobby,  J.pr.  [2]  124,  188).  Q.ILO |*N,  +  MgO.  —  0AOJJL + 
6 CaO.  -  GÄOtNi  +  «CaCOt  -  C4H60»Nt  +  CaCl8.  -  0.11.0,«,  +  2 CaCl,.  -  (WV*.  + 
2CaS04.  -  c"H.OtNl  +  3CaS0i.  -  Cfi/^t  +  6CaSO.. 

Hydroxymerouri-nitro-eesigBäure-isopropylester  CgH^QjNHg^HO-Hg-CH^Oj)- 
CO,'CH(CH8)r  —  Inneres  Salz  der  aci-Form,    Mercuri-aci-nitroessigaäure-iso- 

propylester-anhydrid  ■  CÄO.NHg  ==  0<^^C-CX)t-CH(CHa)t.  B.  Aus  dem  Am- 
moniumsak  des  Nitroessigsäure-isopropylesters  beim  Behandeln  mit  Quecksilber(II)-chlorid 
in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Steinkope,  A.  484,  32).  Sublimiert  in  der 
Flamme.   Loslich  in  veiyl.  Natronlauge  und  Salzsäure  sowie  in  Kaliumcyanid-Lösuög. 

DiiwoeBsigsaure  -  butylester  CfH10O,N,  =  N:N:CHCO,-CH,-CH,CaHe.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  eine  essigsaure  Losung  von  Ammoessigsäure  -  butvlester 
unter  starker  Kühlung  (Skinnxb,  Am.  Soc.  48,  737).  —  Zitronengelbes,  angenehm  riechendes 
öl.    Kp.:  59*. 
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Hydroxvmercuri-nitro-esBigsäOTe-iaobutylester  C»Hu06NHg  —  HOHg-CHfNOj)- 
C<VCH,CH(CH,)r  —  Inneres  Salz  der  aci-Form,  Mercuri-aci-nitroessigs&ure- 
iBobutylester^anhydrid  C^O^NHg  =  OC^>C-COrCHsCH(CHs)1.    B.   Aus  dem 

Ammoniumsalz  des  Nitroeasigsaureisobutylesters  beim  Behandeln  mit  Quecksilber  (II)- 
chlorid  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Steinkopp,  A.  434,  33).  Sublimiert  in 
der  Flamme.  Löslich  in  verd.  Natronlauge  und  Salzsäure  sowie  in  Kaliumcyanid-Lösung. 
Hydroxymerouri-nitro-eBaigsäure-isoamylester  C7H130,NHg  =  HO-Hg*CH(N02)- 
COjC^CHg-CH^H,),.  —  Inneres    Salz    der    aci-Form,    Mercuri-aci-nitroessig- 

saure- isoamyleater-anhydrid  C7Hu04NHg  =  0<1.it  ^=C- C08*  CH2-CHaCH(CH8)j. 

JS.  Aus  dem  Ammoniumsalz  des  Nitroessigsäureisomyleeters  und  Quecksilber(II)-chlorid  in 
Wasser  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Steinkopf,  A .  434,  33).  Sublimiert  in  der  Flamme . 
Löslich  in  verd.  Natronlauge  und  Salzsaure  sowie  in  Kaliumcyanid-Lösung. 

Essifirsäure-dehydrohydantoinsäure-anhydrid  CBH604N8  =  HjN-CO-NtCH-CÖ-O- 
CO-CHa.  B.  Düren  gelindes  Kochen  von  Dehydrohydantoinsäure  und  Acetanhydrid  (Biltz, 
Kobbl,  B.  64,  4817).  —  Fast  farbloses,  hygroskopisches  Pulver.  Bläht  sich  bei  ca.  100°  auf. 
Sehr  leicht  löslieh  in  Eisessig  und  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  den  übrigen  organischen 
Lösungsmitteln. 

Bromaoetaidehyd-diHUlfonsä.ur8,  Bromdisulfoacetaldehyd,  Formy  Ibrommetbion- 
saure  C,H?07BrS,  =  OHC •  CEr^SO,!!}!  (H  603).  B,  Bas  Kaliumsalz  entsteht  beim  Erwärmen 
von  formyfmethionsaurem  Kalium  (Elll,  818)  mit  Brom,  Kaliumbromid  und  Wasser  auf 
dem  Wasserbad  (Backek,  B,  48,  67ö)  oder  beim  Erwärmen  von  diflulfoacetaldehydschweflig- 
saurem  Kalium  (E  II 1,  818)  mit  Brom  und  Wasser  auf  100°  im  Druckgefäß  (B.,  M.  48, 
574).  —  Beim  Erwärmen  des  Kaliumsalzes  mit  einem  geringen  Überschuß  an  verd.  Kah- 
lauge erhält  man  brommethionsaures  Kalium  und  Kaliumformiat  (B.,  R.  48,  617),  Bas 
Kaliumflalz  wird  durch  Kaliumdisulfit  in  diaulfoacetaldehydschwefligsaures  Kalium  über- 
geführt (B-,  B.  48,  575).  —  K,CJI07BrS. -f  H,0.  100  g  Wasser  lösen  bei  25°  8,46  g  wasser- 
freies Salz  (B.,  R.  48,  575).  —  BaC8H07BrS8  -f  2H,0.  MikrokrystaUin.  Erleidet  bei  100» 
sowie  durch  warmes  Wasser  Zersetzung  (B.,  R.  48,  676). 

I^ukotursäure,  Oxalantin  C„H,06N4  =  H,N  •  CO  •  N  :  ÖR  •  CO  •  NH  •  CO  •  NH  •  CO- 
CO.H(T)  (H8,  772).  Zur  Konstitution  vgl.  Biltz,  Kobel,  5.54,  1822.  —  Zur  Bildung 
nach  Schlieper  {A.  68  [1845],  2)  und  Limpricht  (A.  111  [1859],  133)  vgl.  Biltz,  Kobel, 
5.54,  1825.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  238°  (korr.).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  organischen  Lösungsmitteln.  Reagiert  auf  Lackmus  sauer  und  macht 
aus  Natriumkarbonat  Kohlendioxyd  frei.  —  Beim  Kochen  von  Leukotursäure  mit  Schwefel- 
säure und  Kaliumdichromat  entsteht  Parabansaure.  Zur  Reduktion  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffs&ure  und  Phosphoniumjodid  vgl.  B.,  K.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak 
auf  dem  Wasserbad  oxalursaures  Ammonium  und  Dehydrohydantoinsäure  {?).  Gibt  mit  äther. 
Diazomethan -Lösung  Dimethylleukotursäure-methyleeter.  Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid 
erhalt  man  eine  Verbindung  vom  F:  204°  (korr.)  (Krystalle  aus  Aceton)  und  andere  Pro- 
dukte. —  Läßt  sioh  mit  Natronlauge  gegen  Phenolphthalein  titrieren. 

Oximinoaoethydroxamsäure ,  Oxyglyoxim  CJLO,N,  =  HO*N:CH-CO-NH-OH 
bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Oximinoessigsäure-äthylester  beim  Behandeln  mit  1  Mol 
Hydroxylamin  in  Methanol  (Ponzio,  de  Paouki,  Q.  68,  706).  Bei  der  Einw.  von  etwas  mehr 
als  4  Mol  Hydroxylamin  auf  Dichloressigsaure  äthylester  in  Methanol  (Po.,  de  Pa.).  —  Pris- 
men (aus  Äther).  F:  135°  (Zers.).  Unlöslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin,  schwer  löslich 
in  Äther  und  Esaigsaureathylester,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton  sowie  in  Wasser  mit  saurer 
Reaktion.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsaure.  Oxyglyoxim  liefert  beim  Be- 
handeln mit  heißem  Acetanhydrid  das  entsprechende  Diaoetat.  Bei  Einw.  von  Reracylcblorid 
in  Natronlauge  entsteht  eine  Tribenzoyl Verbindung  (s.  u,).  ~—  (NH-J^NifCjHgOgN,),.  Wasser- 
haltige rote  Nadeln,  die  an  der  Luft  unter  Wasserabgabe  orangegelb  werden  (Po.,  de  Pa.).  — 
NagNi^HjO.N,),.  Rote  wasserhaltige  Prismen,  die  an  der  Luft  unter  Wasserabgabe  heller 
werden.  Lösüoh  in  Wasser,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  Säuren 
zersetzt  (Po.,  DB  Pa.).  —  KrNi(CIHt04N,),.  Rote  wasserhaltige  Nadeln,  die  an  der  Luft 
unter  Wasserabgabe  heller  werden.  —  2  C,H40,Nf  +  Nid,.  Smaragdgrüne  Prismen,  Un- 
löslich in  den  üblichen  organiachon  Lösungsmitteln,  in  der  Kalte,  löslich  in  Wasser  unter 
Zersetzung  {Po.,  de  Pa.). 

Tribeneoylderivat  des  Oxyglyoxims  CMKliO,Nr  B.  Aus  Oxyglyoxim  beim 
Behandeln  mit  Benzoylchlorid  in  Natronlauge  (Pohzio,  de  Paoldh,  ö.  ©8,  70*)).  —  Nadeln 
raus  Alkohol).  F:  142—143°.  Löslich  in  kaltem  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  sowie  in  Äther  und  Ligroin.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  waßrig- 
aükoholiacher  Natronlauge  Benzbydroxamsaure. 
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Oxyglyoximdiacetat  CÄH8OsNa  =  CH8'CO-ON:CH.CO-NH-OCOCH8  bzw.  desmo- 

„21  ?ZSl'  ß\rf  Pxy^y°xi^  durch  Einw.  von  heißem  Acetanhydrid  (Ponzio,  dePaolini, 

?nJ     h  ~~  Nsdehi  (auaÄther).  F:  113—114°.  Löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aceton 

und  Chloroform,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Äther  und  Ligroin.  — 

Wird  durch  10%  ige  Natronlauge  zersetzt. 

r,™  ^xASln0"aCethydroximaäu,4eohlorid'  Chlorglyoxim  C2H302N2C1  -  HON:CH- 
UCkN  •OH. 

a)  Alkalistabiles  Chlorgly oxim,  „Chloramphiglyoxim"  C^O^Cl  = 

HC CCI 

HON    HON     (H605' EI216)-    Verhalten  gegen  Nickelacetat:    Hieber,  Leutert,  B. 

62,  1845.  Die  Mischung  mit  Benzoylchlorid  liefert  bei  allmählicher  Einw.  von  Pyridin 
unter  Kühlung  ,,Dibenzoyi-chloramphiglyoximlt  (Wirland,  Kitasato,  B.  62,  1252).  — 
KjNi<C,HOj,NaCl)t.  B.  Aus  Chloramphiglyoxim  und  Nickelacetat  in  Kalilauge  hei  30 — 40° 
(H„  L.).  Ziegelrote  Nadeln  (aus  Wasser).  Explodiert  beim  Erhitzen.  Löst  sich  in  Wasser  mit 
tief  roter  Farbe;  die  Farbe  verschwindet  beim  Ansäuern  und  kehrt  bei  Alkalizusatz  wieder. 
Ammoniumsulfid  erzeugt  keine  Fallung,  dagegen  ist  das  Nickel  mit  Dimethyiglyoxim  fällbar.  — 
Silber-Nickel-Komplexsalz.  Tiefbrauner  Niederschlag. —  Barium-Nickel-Komplex- 
salz.   Orangerote  Nädelchen.  —  Blei-Nickel-Komplexsalz.    Tiefbrauner  Niederschlag. 

tifj CCI 

b)  Säurestabiles  Chlorglyoxim,  „Chlorantiglyoxim"CsH,0EN9Cl=        ••      ■■ 

*  '  s    5    E    a       HO-N     N-OH 

(H  606:  E  I  216).   Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumdicarbonat  in  Wasser  Isocvanilsfiure 

HON:CH-C NCH;N  OH 

iL         i  (Syst.  Nr.  4562)  und   eine  Verbindung  vom   F;  172°  (Zers.) 

(Wieland,  A.  444,  34).  Verhalten  gegen  Kupferchlorid,  Kupfer-,  Kobalt-  und  Nickelacetat: 
Hiebeb,  Leutert,  B.  62,  1845.  Die  Mischung  mit  Benzoylchlorid  liefert  bei  allmählicher 
Einw.  von  Pyridin  unter  Kühlung  „Dibenzoyl-chlorantiglyoxim"  (Wieland,  Kitasato,  B. 
62,  1252). 

Diureidoessigaäure-hydrazid  C4H10O3N,  =  (H,N-CONH)2CH-CONHNHa.  B.  Bei 

der  Einw.  von  Hydrazinhydrat  auf  Allantoin  (Fosse,  Haoene,  Dubois,  C  r.  178,  580).  — 
Krystalle  mit  1  H20  (aus  Wasser).   F:  185°  (unkorr.;  Zers.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Xant- 

hydrol  das  Trixanthylderivat  0<^*>CH-NH-NH-CO-Ch/nH*CO-NH-HC<^*>OJ 

(Syst.  Nr.  2652). 

Aoetoxy  thiodiglykolsäure  -  diäthylestör  C10Hie06S  -  CsHsO,CCHgSCH(OCO- 
CH3)-COt'CaH8.  B.  Beim  Kochen  von  Thionyldiessigsäürediäthylester  mit  Acetanhydrid 
(Jönsson,  Svmsk  kern.  Tidskr.  34,  194;  C  1923  III,  1065).  —  Löslich  in  Petroläther, 
unlöslich  in  kalter  Salzsäure.  [Gottfried] 

2.  Oxo-carbonsäuren  C3H403. 

1.  l~Oxo~äthan~carbonsäure-(l)f  a-Oxo-propionsüure,  Brenzirauben- 
säure  (Pyruvinsäure)  C3H40s  =  CH3-C0-C0tH  (H  608;  E  I  217).  Nachweis  der  Existenz 
tautomerer  Formen  auf  Grund  der  ultravioletten  Absorptionsspektren  wäßriger  Lösungen: 
Henri,  Fromageot,  Bl.  [4]  87,  846;  Fr.,  /.  Ckim.  phy3.  24,  633;  auf  Grund  der  magnetischen 
Susceptibilität:  Pascal,  Bl  [4]  89,  396;  auf  Grund  der  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
durch  CWv-Ionen:  Fr.,  J.Ckim.phys.  24,  640;  Ct.  182,  1412;  BL  [4]  39,  1217. 

Bildung. 

Biochemische  Bildung.  Brenztrau  bensäure  entsteht  durch  Dehydrierung  von  Milch- 
säure unter  dem  Einfluß  der  Lacticodehydrase  von  Bakterien,  Pilzen  und  tierischem  Gewebe. 
Sie  wurde  erhalten:  Beim  Wachstum  von  Bact.  coli,  Bac.  pyoeyaneus,  Bac.  proteua  oder 
Bac.  prodigiosus  auf  Milchsäure -f  Nitrat  (  Qüastel,  Stephenson,  Whetham,  Btochem.  J.  19, 
310;  Qu.,  St.,  Biochem.J.  19,  661;  vgl.  a.  Aübel,  Salabartan,  Cr.  180,  1784).  Beim 
aeroben  Wachstum  von  Bac.  pyoeyaneus  auf  Lactat  auch  in  Abwesenheit  von  Nitrat  (Qu,, 
St  Wh  Btochem  J.  19,  311)-  Bei  der  Einw.  von  ruhenden  Bact.  coli  auf  Natriumlactat  -f- 
Nit'rat  oder  Lactat  +  Chlorst  im  Vakuum  (Qu.,  St.,  Wh.,  Biochem.  J.  19, ,311,  312)  Bei 
der  Einw.  eines  zollfreien  Enzympr&parats  aus  Bact.  coli  auf  Lactat  +  Methylenblau  in 
Sauerstoff -Atmosphäre  (St.,  Biochem.J.  22,  608).  Beim  Wachstum  von  Aspergillus  niger 
auf  Calciumlactat-Lösung  bei  32°  (Walzer,  Corrocz,  Soc.  1928,  807)  Bei  der  Einw.  von 
Penicillium  glauoum  auf  eine  Lösung  des  Natriumsalzes  der  L(+)-Mdobaaure  (Acxlin,  Bio. 
Z  204  269)  Bei  der  Einw.  von  verschiedenen  Hefen  auf  Caloiumlactat-Lösungen,  neben 
anderen  Verbindungen   (Kayser,  Cr.  176,  1663).     Stimulierung   der   Brenztraubensäure- 
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Bildung  bei  der  Einw.  von  Weinhele  auf  Calciumlactat  durch,  radioaktives  Material:  K,. 
Dslaval,  C,  r.  181,  152.  Bei  der  Einw.  von  lebender  Hefe,  Aeetonhefe  oder  eines  Enzym  - 
Präparats  aus  Aeetonhefe  auf  Lactat  in  Gegenwart  von  Methylenblau  (Bernheim,  Bio- 
chem.J.  22,  1183,  1185).  Bei  der  Einw.  von '  Rmderrnuskel  auf*  Lactat  in  Gegenwart  und 
in  Abwesenheit  von  Methylenblau  als  Wasserstoff&oceptor  (Hahn,  Fischbach,  Haarmann, 
Z.  liiol.  88,  89,  516;  C.  1929  I,  3118;  19311,  442).  Über  die  Bildung  von  Brenztrauben- 
aäure  bei  der  Dehydrierung  von  Milchsäure  durch  Lacticodehydrase  vgl.  a.  W.  Franke  in 
H.  v.  Euler,  Chemie  der  Enzyme,  2.  Teil,  3.  Abschnitt  [München  1934],  8.  535;  C.  Oppen- 
heimer, Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  Suppl.-Bd.  II  [Den  Haag  1939 J,  S.  1514. 

Ferner  entgteht  Brenztraubensäure  aus  Glycerin  bei  der  Einw.  von  Bac.  subtilis  unter 
aeroben  Bedingungen  (Aubel,  C.  r.  Sog.  Biol.  84,  574;  C.  1921 III,  50)  sowie  von  Bac,  pro- 
digiosus in  Gegenwart  von  Nitrat  (  Quastbl,  Stefhenson,  Biochem.  J .  19,  661).  Beim  Wachs- 
tum von  Aspergillus  niger  auf  Calciumpropionat-Lösung  bei  32°  (Walker,  Copfock,  Soc. 
1928,  806)  oder  auf  Calciumsuceinat-Lösung  (Subramaniam,  Stent,  Walker,  Soc.  1929, 
2489).  Beim  Wachstum  von  Bac.  prodigiosus  in  einem  Fumarat  und  Nitrat  enthaltenden 
Medium  (Qu.,  Steph.,  Biockem.J.  19,  661).  Bei  der  Vergärung  von  Fumarat  durch  Bac. 
pyoeyaneus  oder  Bac.  fluorescens  liquefaciens  unter  aeroben  Bedingungen  (Qu.,  Biochem.  J. 
18,  370,  373).  Beim  Wachstum  von  Bac.  proteus  in  einem  Adalat  und  Nitrat  enthaltenden 
Medium  (Qu.,  .Steph.,  Biochem.  J.  19,  661).  Beim  Schütteln  von  l%iger  Oxalessigsäure- 
Lösung  mit  gewaschenen  Leber-  oder  Muskelgeweben  in  Stick  Stoffatmosphäre  bei  26°  (WiE- 
lano,  A.  438,  232).  Beim  Wachstum  von  Bac.  prodigiosus  in  einem  Asparaginat  und  Nitrat 
enthaltenden  Medium  (Qu.,  Steph.,  Biochtm.J.  19,  661). 

Als  Zwischenprodukt  der  alkoh.  Gärung  (vgl.  H  31,  103)  wurde  Brenztraubensäure 
isoliert:  Als  2-Methyl-5.6-benzo-cinchoninsäure  (Syst.  Nr.  3264)  bei  der  Vergärung  von  Rohr- 
zucker durch  Hefepreßsaft  in  Gegenwart  einer  äther.  ^-Naphthylamin-Lösung  (v.  Grab, 
Bio.  Z.  123,  84).  Als  2-l8obutyl-5.6-benzo-cinchonin&äure  (Syst.  Nr.  3264)  bei  der  Vergärung 
von  Zucker  durch  Hefenmazerationssaft  in  Gegenwart  einer  äther.  LöBung  von  /?-Naphthyl- 
arain  und  Isovaleraldehyd  (Caoan,  Z.  ang.  Ck.  39,  952).  Als  nicht  rein  erhaltenes  Calciumsalz 
bei  der  Vergärung  von  Glucose  durch  Champagne-Hefe  in  mineralischer  Nährlösung  bei 
Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Fernbach,  Schoen,  C.  r.  Soc.  Biol.  86  [1922],  17).    Als 
Brucinsalz  bei  der  Vergärung  von  Glucose  durch  Saccbaromyces  cerevisiae  in  mineralischer 
Nährlösung  bei  Gegenwart  von  Brucin  (Traetta-Mosca,  Ann.  Ckim.  applic.  18,  168;  17, 
59;  C.  1926 II,  1056;  19271,  3012;  vgl.  dagegen  Rimini,  Ann.  Chim.  applic.  16,  488).    Als 
S'emiearbazon  bei  der  Vergärung  von  Rohrzucker  durch  lebende  Unterhefe  in  Gegenwart 
von  essigsaurem  Semicarbazid  und  Calciumcarbonat  bei  10°  (Kostytschew,  Soldatenkow, 
H.  176,  289).    In  größerer  Menge  als  2.4-Dinitro-phenyihydrazon  bei  der  Vergärung  von 
etwa  3,5%iger  Magnesiumhex  osediphoaphat-Lösung  mit  2,5 — 3%  Trockenhefe  aus  Unterhefe 
und  Fällung    des    mit  Trichlor essigsaure   enteiweißten  Versuchsgemisches    mit  salzsaurer 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lö8ung  (Neubero,  Kobel,  Bio.Z.  210,  473,  487;  318,  495).  Die 
von  Fernbach,  Schoen  (Cr.  170,  764)  beobachtete  Brenztraubensäure  -  Bildung   bei  der 
Vergärung  von  d«  Glucose  durch  Mycolevufe  Duclaux  in  mineralischer  Nährlösung  bei  Gegen- 
wart von  Calciumcarbonat  ist  vermutlich  auf  oxydative  Vorgänge  zurückzuführen  (Kerb, 
Zeckendorf,  Bio.  Z.  122,  309 ;  v.  Grab,  Bio.  Z.  123,  80,  87 ;  F.,  Schoen,  G.  r.  Soc.  Biol. 
86  [1922],  16;  Lebedew,  H.  132,  291;  Kobel,  Scheuer,  Bio.Z.  229  [1930],  241).  Über 
die  Bildung  von  Brenztraubensäure  bei  der  Vergärung  von  Glucose  durch  Cramant-Hefe 
in  mineralischer  Nährlösung  unter  aeroben,  beschränkt  aeroben  und  anaeroben  Bedingungen 
vgl  Aubel,  Genevois,  Sala  .iartan,  Cr.  182,  990.    Zur  Bildung  von  Brenztraubensäure 
bei  der  Vergärung  von  Zuckern  durch  Hefen  vgl.  a.  Kobel,  Scheuer,  Bio.  Z.  228  [1930],  241, 
Brenztraubensäure  entsteht  auch  ala  Zwischenprodukt  bei  der  Vergärung  von  Zuckern 
durch  Bakterien;  sie  wurde  gefunden:  Bei  der  Vergärung  von  Lactose  durch  Bact.  caucasicum 
bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  und  Semicarbazid  (Kostytschew,  Soldatenkow,  H . 
188,  126).    Bei  der  Vergärung  von  Glucose  oder  Maltose  durch  Bacillus  acetoaethylicus  in 
Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Speakman,  /.  biol.  Chern.  64,  43).   Bei  der  Spaltung  von 
d-Glucose  durch.  Bac.  coli  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Aubel,  Salabartan,  C.  r. 
180,  1186)  sowie  durch  ein  aus  dem  Pariser  Leitungswasser  isoliertes  Bacterium  (Au.,  Ö.  r. 
178,  332).   Bei  der  Vergärung  von  Xylose,  Glucose,  Saccharose,  Lactose  oder  Mannit  durch 
Knöllchen-Bakterien  in   Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (Anderson,  Peterson,  Fred, 
Soil  Sei.  26, 124;  C.  18281,  2623).   Über  die  biochemische  Bildung  von  Brenztraubensäure 
vgl.  a.  C.  Oppbnheimbr,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  Suppl.-Bd.  II  [Den  Haag  1939], 
S.  1335. 

Hein  chemische  BUdung&xoeisen.  Aus  Methylglyoxal  bei  der  Oxydation  durch 
Bromwasser,  am  besten  in  Gegenwart  von  Natriumaoetat  (Nküberg,  Gorr,  Bio.Z.  186, 
442).  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Elektrolyse  von  Propionsäure 
in  2  n- Schwefelsäure  an  glatten  Platinanoden  {F.  Müller,  Z.SLCk.  33,  569).  Bei  der 
elektrolytischen  Oxydation  von  Milchsäure  an  einer  Bleianode  in  alkal.  Lösung  (Smull, 
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Subkow,  Chem.  met.  Eng.  28,  357;  C.  19231,  1390).  Neben  anderen  Produkten  bei  der 
Autoxydation  von  Milchsäure  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Eisen(Il)- 
Bulfat  bei  pH  4,8  und  35°  {Wieland,  Franke,  Ä.  464,  114).  In  geringer  Menge  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Elektrolyse  von  d(+) -Weinsäure  in  saurer  LöBung  an  Platin- 
anoden (Sihvonen,  Ann.Acad.  Sei.  fem.  [A]  16,  Nr.  9,  S.  46,  97;  C.  1922  III,  872). 
Beim  Schütteln  von  verdünnten  wäßrigen  Oxalessigsäure- Lösungen  mit  Tierkohle  oder 
palladiumschwarz  bei  20—27°  in  Stickstoff -Atmosphäre  (Wie.,  A.  436,  231).  Aus  Alanin 
bei  der  Oxydation  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Kupfer  in  Natronlauge  (Simon,  Ptaux, 
C.  r.  176,  1228)  oder  mit  Luft  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-dicarbonat  in  wäßr.  Lösung  (Bass. 
Cr.  Soc.  Biol  93,  570;  C\  1026 II,  2204).  Entsteht  aus  Serin  in  geringer  Menge  bei 
2-tägigem  Kochen  mit  15%iger  Schwefelsaure  oder  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  (Bettzieche, 
H.  160,  186;  Bett.,  Menger,  H.  172,  56),  in  größerer  Menge  bei  kurzem  Erhitzen  mit  Aeet- 
anhydrid  auf  100°,  Abkühlen,  Versetzen  mit  2,5%iger  Phosphorsaure  und  folgendem  weiteren 
Erhitzen  auf  100°  (Bergmann,  Dells,  A.  458,  83).  Aus  Thymin  (Syst.  Nr.  3588)  erhält  man 
Brenztraubensäure  durch  Schütteln  mit  Luft  und  Eisen(II)-sulfat  in  Natriumdicarbonat- 
Lösung  und  nachfolgendes  Erhitzen  (Johnson,  Baudisch,  Am.  Soc.  43,  2072;  Bau.,  Bass, 
Am.  Soc.  46,  189),  durch  Oxydation  mit  Wassers toffperoxyd-Lösung,  am  besten  in  Gegenwart 
von  Eisen(II) -sulfat  oder  durch  Sauerstoff  und  Natriumeisen(II)-aquopentacyanid  und  nach- 
folgendes Erhitzen  mit  Natriumdicarbonat-Lösung  (Bau.,  Bass,  Am.  Soc.  46,  188)  sowie 
durch  Einw.  von  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfat  oder  Kai iumeisen(U) -Cyanid 
im  ultravioletten  Licht  und  Hydrolyse  mit  Natriumdicarbonat-Lösung  (Bass,  Am.  Soc.  46, 
191).  Brenztraubensäure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  4.5-Dioxy-dihydrothymin 
(Syst.  Nr.  3637)  mit  Luft  und  Natriumeisen(II)-aquopentacyanid  und  Hydrolyse  mit  Natrium- 
dicarbonat-Lösung (Bau.,  Davidson,  J.  biol.  Chem.  64,  239).  Bei  der  Hydrolyse  von  Horn- 
substanz,  Gelatine,  Bluteiweiß  oder  Casein  (Salkowski,  Bio.Z.  133,  14,19,  20)  sowie  von 
Ovotyrinen  und  Lactotvrinen  (S.  Postern ak,  Th.  Posternak,    Cr.  186,    615;  187,  314: 

5.  P.,  C.  r.  184,  307). 

Zur  Darstellung  aus  Weinsaure  durch  Destillation  mit  Kaliumdisulfat  vgl.  a.  Ward. 
Soc.  123,  2208;  Hughes,  Watson,  Soc.  1929,  1951;  J.  Schwyzer,  Die  Fabrikation  pharma- 
zeutischer und  chemisch-technischer  Produkte  [Berlin  1931],  S.  237. 

Physikalische  Eigenschaften. 

F:  11,8° (Hughes,  Watson,  Soc.  1929, 1951).  Kp12e:  106— 108°(Tschelinzew.  Schmidt, 
B.  82,  2211;  JK.  61,  1997);  Kp18:  70—73°  (Davidson,  Am.  Soc.  47,  258);  Kpia:  65°  (Ward, 
Soc.  123,  2208),  62°  (Hu.,  Wat.),  58°  (Meyerhop,  Lohmann,  Meier,  Bio.Z.  157,  470); 
Kp,sl!  58,3°  (Blaschk.0,  Bio.Z.  158,  429);  Kp7:  58°  (Henri,  Fromageot,  Bl.  [4]  37,  846); 
Kp-  B:  48°  (Hu.,  Wat.).  Df :  1,2227  (Tsch.,  Sch.).  Verbrennungswarme  bei  konstantem 
Volumen:  279,14  kcal/Mol  (Bl.,  Bio.  Z.  158,  430).  n£:  1,4138  (Tsch.,  Sch.).  Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum  wäßr.  Lösungen  bei  verschiedenem  pH:  Henri,  Fromageot,  Bl.  r4[ 
37,  846;  Fr.,  J.Chim.  phys.%4,  633;  einer  äther.  Lösung :  Henri,  Fr.,  BL  [4j  37,  851. 
Magnetische  Susceptibilität :  Pascal,  Bl.  [4]  39,  397.  — Verteilung  von  Brenztraubensäure 
zwischen  Wasser  und  Chloroform  und  zwischen  Wasser  und  Xylol  bei  25°:  Smith,  J.phys. 
Chem.  25,  223,  253;  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  15°:  Simon,  Piaux,  BL  Soc.  Chim.  biol, 

6,  486;  bei  25°:  Smith,  J.  phy$.  Chem.  25,  624;  Johnson,  Cereal  Chem.  2  [1925],  351.  Koagu- 
lierende Wirkung  auf  Lösungen  von  Casein  und  Edeatin  in  sehr  verd.  Natronlauge:  Isgary- 
schew,  Bogomolowa,  Koll.-Z.  88,  239;  C.  19281,  3306.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an 
Tierkohle;  Abderhalden,  Suzuki,  Fermentf.  6, 139 ;  C.  1022  III,  873;  Fromageot,  Wurmser, 
C.  r.  179,  973.  Zur  Lösungswärme  vgl.  Blaschko,  Bio.  Z.  158,  430.  Flüchtigkeit  mit  Wasser- 
dampf :  Vertanen,  Pulkki,  Am.  Soc.  60,  3144;  C.  1028  1, 167;  Bergmann,  Miekeley,  Kann, 
H.  146,  257.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßriger  und  alkoholischer  Lösungen  bei  30°:  Hunt, 
Briscoe,  J.  phys.  Chem.  33, 193.  Kataphoretieche  Wanderungsgeschwindigkeit  von  in  wäßr. 
Brenztraubensäure -Lösung  suspendierter  aktiver  Kohle:  Fr.,  C.r.  17Ö,  1405.  Magnetische 
Susceptibilität  einer  90% igen  waßr.  Lösung:  Pascal,  Bl.  [4]  89,  397. 

Chemisch«  Verhalten, 

Über  die  spontane  Zersetzung  von  Brenztraubensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(H  3,  608,  609)  vgl.  a.  Butkewitsoh,  Fedorow,  Bio.  Z.  208,  451.  Photochemische  Zer- 
setzung von  Brenztraubensäure  im  Sonnenlicht  oder  im  ultravioletten  Licht  bei  Gegenwart 
von  Uransalzen:  Aloy,  Valdigüie,  Bl  [4]  Ä7, 1140.  Brenztraubensäure  wird  in  wäßr.  Lösung 
bei  100°  durch  fein  verteiltes  Osmium,  Palladium  oder  Ruthenium  in  Acetaldehyd  und  Kohlen- 
dioxyd gespalten  (E.  Müller,  F.  Müller,  Z.  El.  Ck.  31,  45).  Spaltung  beim  Schütteln  mit 
Palladiumschwarz  in  Stickstoffatmoephäre  bei  40°:  Wibland,  A.  486,  233. 

Oxydation  des  Natriumsalzea  durch  LufteaueretoH  bei  Gegenwart  von  aktiyer  Kohle 
oder  von  Mangandioxyd  in  Wasser  bei  39°  bzw.  40°:  Mayer,  Wurmser,  Ann.  Phytiol 
Phyeicoch.  biol.  2  [1926],  334,  340;  Ber,  Phyaiol.  87>  501;  C.  1927  I,  1851.  -Geschwindigkeit 
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der  Oxydation  von  Brenztraubensäure  in  neutraler  wäßriger  Lösung  durch  Luftsauerstoff 
in  Gegenwart  von  Blutkohle  bei  40°:  Gompel,  May.,  Wo.,  Cr.  178,  1026.  Brenztrauben- 
säure  wird  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  bei  20°  zu  Kohlendioxyd  und 
Essigsäure  oxydiert  {Wieland,  A.  484,  490).  Essigsäure  und  Kohlendioxyd  entstehen  auch 
bei  der  Autoxydation  von  verd.  Brenztraubensäure-  oder  Natriumpyruvin&t-Lösungen  mit 
Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Cellulosekohle  oder  besser  in  Gegenwart  von  Palladiurnschwarz 
bei  40°  (Wie,,  A.  438,  234).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Brenztraubensäure  durch 
Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Hypophosphit  und  wenig  Eisen(II)-sulfat  bei  pH  4,6  und  9°: 
Wie.,  Franke,  A.  484,  210.  Oxydation  durch  Wasserstoff  peroxyd  in  Gegenwart  und  in 
Abwesenheit  von  geringen  Mengen  Kupfer(II)-salz  in  schwach  saurer  Lösung:  Battie, 
Smedley-Maclean,  Biochem.  J.  23,  598.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Wasserstoff- 
peroxyd in  schwefelsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Eisen(II)-  bzw.  Ei8en(III)-ammonium- 
sulfat  bei  0°:  Wie.,  Fra.,  A.  457,  38;  unter  verschiedenen  Bedingungen  bei  0°  und  25°: 
Hatcher,  Hill,  Trans,  roy.  Soc.  Ganada  [3]  22  III,  214;  C.  1929  II,  157.  Brenztrauben- 
säure spaltet  bei  der  Einw.  von  Äthyl peroxyd-Lösung  und  Luft  bei  37°  Kohlendioxyd  ab; 
diese  Spaltung  wird  durch  Eisen(II)-Balz  gehemmt  (v.  Szent-Gyorgyi,  Bio.  Z.  149,  189, 190). 
Wird  bei  der  Elektrolyse  in  2  n- Schwefelsäure  an  glatten  Platinanoden  fast  quantitativ  zu 
Kohlendioxyd  oxydiert  (F.  Müller,  Z.  El.  Ch.  33,  670).  Sauerstoff  verbrauch  und  Kohlen- 
dioxydabgabe  bei  der  Oxydation  von  Brenztraubensäure  durch  Ge,v-Ionen  in  saurer  Lösung: 
Fromageot,  J.  Chim.phys.  24,  643.  Potentiometriscbe  Bestimmung  der  Geschwindigkeit 
der  Oxydation  durch  Tl111-  und  CeIV-Ionen  in  saurer  und  in  alkalischer  Lösung  sowie  durch 
Chlorsäure  und  ManganBäure  bei  20°:  Fro.,  J.Ckim.  phys.  24,  539,  640;  Cr.  182,  1241, 
1411;  Bl.  [4]  39,  1207.  Brenztraubensäure  wird  durch  das  NatriumBalz  des  p-Toluolsulfon- 
säure-chloramids  (Syst.  Nr.  1621)  in  alkal.  Lösung  quantitativ  zu  Essigsäure  und  Kohlen- 
dioxyd oxydiert  (Bleyer,  Braun,  Bio.  Z.  188,  310).  Dehydrierung  von  Brenztraubensäure 
in  verdünnter  wäßriger  Lösung  durch  Chinon  oder  Methylenblau  in  Gegenwart  von  Palladium- 
schwarz  bei  40°:  Wieland,  A.  436,  234.  Reduktion  von  Thionin  durch  wäßr.  Brenztrauben- 
säure-Lösung  im  Vakuum  unter  Ausschluß  von  Luft:  Aubel,  Genevois,  Cr.  183,  95.  — 
Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Wasserstoff  unter  90  Atm.  An- 
fangsdruck in  Gegenwart  von  Nickel(II)-oxyd  und  Aluminiumoxyd  auf  230°  entstehen  Methyl- 
bernsteinsäure  und  andere  Produkte  (Ifatjew,  Rasuwajsw,  B.  60,  1973;  JK.  59,  1080). 
Reduktion  von  Brenztraubensäure  durch  wäßr.  Chrom(II)-ehIorid-Lösung:  Conant,  Cutter, 
Am.  Soc.  48,  1025. 

Bei  längerer  Einw.  von  1  Mol  Phosphortrichlorid  auf  Brenztraubensäure,  Zufügen  von 
Eisessig,  weiterem  Stehenlassen  des  Reaktionsgemisches  und  Eingießen  in  Wasser  entsteht 
a-Oxy-propionsäure-a-phosphonsäure  {S.  402)  (Bernton,  B.  68,  662).  Brenztraubensäure 
liefert  beim  Behandeln  mit  etwa  1  Mol  Sulfurylchlorid  in  der  Kälte  Chlorbrenztraubensaure 
(Garino,  Muzio,  0.  62  II,  226),  bei  Einw.  von  etwa  2  Mol  Sulfurylchlorid  bei  50°  Dichlor- 
brenztraubensäure  (Ga.,  O.  52  II,  209).  Ist  entgegen  älteren  Angaben  (Wislicenus,  A.  148, 
210)  erst  bei  ca.  10ft  mit  Brom  mischbar;  reagiert  mit  Brom  bei  0°  erst  nach  längerer 
Induktionsperiode;  bei  Anwesenheit  von  Spuren  Schwefelsaure  oder  Bromwasserstoff  erstarrt 
ein  Gemisch  auB  1  Mol  Brenztraubensäure  und  1  Mol  Brom  bei  0°  zu  roten  Krystallen,  die 
sich  in  der  Kälte  in  eine  farblose,  kristallinische  Masse  verwandeln ;  diese  verliert  bei  60° 
bis  70°  oder  in  einem  Strom  von  trockener  Luft  bzw.  Kohlendioxyd  Brom  Wasserstoff  und. 
geht  dabei  in  BrombrenztTaubensaure  über  (Ward,  Soc.  128,  2208).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  Brom  in  Wasser,  in  Chloroform  sowie  in  feuchtem  und  mineralsäurehaltigem 
Chloroform  bei  0°  und  26°:  Hughes,  Watson,  Sog.  1829,  1952.  Beim  Einleiten  von  Jod- 
wasserstoff in  eine  Lösung  von  Brenztraubensäure  in  wäßr.  Jodsäure  bei  40°  entsteht  Tri- 
jodbrenztrau bensäure  (Gartno,  Zuntnt,  O.  52  II,  222). 

Zur  Neutralisationswärme  vgl.  Blaschko,  Bio.Z.  168,  430.  Zersetzung  von  Brenz- 
traubensäure in  alkal.  Lösung;  Simon,  Piaux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  6,  484;  C  1924 II,  1490. 
Potentiometrische  Verfolgung  der  Reaktion  von  Brenztraubensäure  mit  Ammoniak  in  wäßr. 
Lösung  (H  8,  610):  Bodforss,  B.  58,  780,  784.  Bei  der  Umsetzung  von  Brenztraubensäure 
mit  Ammoniak  in  alkoh.  Lösung  entstehen  brenztraubensaures  Ammonium  und  nicht  isoliertes 
a-iminopropionsaures  Ammonium  (Wieland,  Bergel,  A.  439,  202;  vgl.  dazu  Bötttnöer, 
A.  208  [1881],  135).  Läßt  man  überschüssige  Brenztraubensäure  mit  Ammoniak  in  alkoh. 
Lösung  reagieren  und  hydriert  dann  in  Gegenwart  von  kolloidaler  Platin-Lösung  bei  3  Atm. 
Überdruck,  so  entsteht  dl- Alanin  (Skita,  Wulff,  A.  458,  198).  Alanin  entsteht  auch  bei 
längerer  Einw.  von  Wasserstoff  auf  eine  verdünnte  wäßrige  Lösung  von  Brenztraubensäure 
und  2  Mol  Ammoniak  in  Gegenwart  von  stabilisiertem  kolloidalem  Palladium  (Aubel,  JJoub- 
guel,  C.  r.  186,  1845).  Beschleunigender  Einfluß  von  sichtbarem  und  ultraviolettem  Lidht 
auf  die  Oximbildung  mit  saksaurem  Hydroxylamin  in  10%igem  Alkohol  bei  0°:  Claäk, 
Allardyce,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  17 III,  169;  C  1824 II,  1087. 

Brenztraubensäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  100—140°  ot-Pyruvin,  /?-Pyru- 
vln  und  dimeres  Pyruvin  (Syst.  Nr.  2959);  die  Aus  Deuten  an  den  einzelnen  Produkten  sind 
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abhängig  von  den  Versuchabedingungen  (Brich.,  Schütze,  Härtung,  4.  476,  222).  Reagiert 
mit  Seleno-a-naphthol  unter  Bildung  von  Acetaldehyd  -  bis  -  [naphthyi-(l)-8e]enmercaptal] 
(LoeveNich,  Fremdling,  Föhr,  B.  62,  2860).  Bei  der  Einw.  von  Paraformaldehyd  und 
konz.  Schwefelsaure  auf  Brenztraubensäure  entsteht  /^'-Methvlen-bis-fa-oxo-butyrolacton] 
(Formell;  Syst.  Nr.  2797)  (Asahina,  Terada,  J.  pharm.  Sog.  "Japan  1923,  58;  0.1027  1, 
1818;  vgl.  Feofilaktow,  B.  69,  2766,  2770;  MC.  58, 760),  das  von  Kaltwasser  (B.  29,  2273) 
alsCyclobutan-dioxalylsäure-(1.3)<HlO,  898)  aufgefaßt  worden  war,  sowie  eine  Verbindung 

HjC CH-CHs-HC CH2  HOCRVHC  --C(0H)-CiC'H2-0H)-(.'O  (OeHs^C-Sx 

Ö-CO-CO  Oc-CO-O  H2C.0-io  H2C—  0---<k>  oö-0>C(CHi)'COtH 

I-  IL  III. 

der  Formel  II  (Syst.  Nr.  2843)  (Fe.).  Bei  der  Kondensation  mit  Aldehydammoniak  (Syst.  Nr. 
3796)  in  Alkohol  und  folgenden  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  erhält  man 
ÄthyJ-dl-alanin  (Skjta,  Wulff,  A.  455, 200).  Brenztraubensäure  gibt  mit  2-Nitro-benzaldehyd 
in  alkal.  Lösung  Indigo  (Baeyer,  Dhewsen,  B.  15  [1882],  2862;  BASF,  D.  K.P.  197Ö8; 
Frdl.  1,  140).  Kondensiert  sich  mit  Thiosaiicylsäure  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure 
bei  40°  zu  3-Oxy-thionaphthenyl-(2)-glyoxylsäure  (Hart,  Smiles,  Soc.  125,  879).  Beim  Ein- 
leiten von  trooknem  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Brenztraubensäure  und  Thiobenzil- 
säure  in  Eisessig  unter  schwachem  Erwärmen  entsteht  2-MethyI-4.4~diphenyl-l-oxa-3-thia- 
cyclopentanon-(5)-carbonsäure-(2)  (Formel  III;  Syst.  Nr.  2895)  (Bistrzycki,  Brenken, 
Helv.  3,  463).  Brenztraubensäure  liefert  mit  p-Toluolsulfhydroxamsäure  in  alkoholischer 
Kalilauge  Acethydroxamsäure  (Scheuino,  Hensle,  4.  440,  88). 

Erwärmt  man  Brenztraubensäure  mit  äquimolekularen  Mengen  Dimethylamin-hydro- 
chlorid  und  35%iger  Formaldehyd-Lösung  auf  dem  Wasserbad,  so  erhält  man  das  Hydro- 
chlorid  des  a-Oxo-ß-dimethylaminomethyl-butyrolactons  und  geringe  Mengen  einer  Säure 
C^DjH-uOio  (S.401);  bei  Verwendung  von  aalzsaurem  Piperidin  statt  Dimethylamin  entsteht 
neben  geringen  Mengen  der  Säure  C15Hu010  das  Hydrochiorid  des  a-Oxo-ß-piperidinomethyl- 
butyrolactons  (Mannich,  Bauroth,  B.57,  1111).  Bei  der  Kondensation  mit  Äthylamin 
oder  Acetaldehyd -äthylimid  in  verd.  Alkohol  und  folgenden  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
kolloidalem  Platin  bildet  sich  Äthyl -dl -alanin  (Skita,  Wulff,  A.  458, 199,  200).  Kondensiert 
man  mit  Anisaldehyd-äthylimid  in  Alkohol,  so  erhält  man  a.-Äthylimino-p°-anisal-propion- 
säure  (Sk.,  W.,  A.  456,  35);  analoge  Produkte  entstehen  bei  den  Reaktionen  zwischen  Brenz- 
traubensäure und  den  Isoamyhmiden  des  Benzaldehyds,  des  p-Toluy  laldehyds,  des  Zimtaldehyds 
und  des  Piperonals  (Sk.,  W.,  A.  465.,  33,  34, 36,  37).  Brenztraubensäure  liefert  beim  Behandeln 
mit  Aeetaldehyd-cyclobexylimid  in  absol.  Äther  bei  tiefer  Temperatur  a-Cyclohexylimino- 
propionsäure  (Sk.,  W.,  4.463,  204);  mit  Cyclohexylamin  oder  mit  Propionaldehyd-cyclo- 
hexylimid  in  nicht  ganz  wasserfreiem  Äther  erhält  man  a-Oxy-a-cyclohexylamino-propionsäure 
(Sk.,  W.,  4.453,  203);  bei  Einw.  von  1  Mol  Benzaldehyd-cyclohexylimid  in  absol.  Alkohol 
bildet  sich  a-Cyelohexylimmo-j3-benzal-propionsäure(SK.,  W.,  B.  59,  2691 ;  4.466,  22).  Brenz- 
traubensäure reagiert  mit  Anilin  und  Hexahydrobenzaldohyd  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbade 
unter  Bildung  von  2.Cyclohexyl-chmolin^carbonsäure-(4)  neben  geringen  Mengen  einer  in 
Benzol  fast  unlöslichen  Verbindung  (F;  230°)  (Sk.,  W.,  B.  59,  2687).  Liefert  mit  Benz- 
aldehyd-anil  in  Alkohol  und  Pyridin  4.5-Dioxo-l  .2-diphenyl- Pyrrolidin  (Syst.  Nr.  3221)  und 
a-Phenylimmo-ß-benzal-propionsäure  (Bodforss,  A.  466,  55).  Mit  Benzaldehyd  und  Anilin 
in  kaltem  Äther  entstehen  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  wechselnde  Mengen  4.5-Dioxo- 
1 .2-diphenyl-pyrrolidin  und  5-Oxo-4-phenylimino-l .2-diphenyl-pyrrolidin{ B.,  A .  456, 64).  Beim 
Behandeln  mit  Benzaldehyd-p-tolylimid  in  Alkohol  erhält  man  l-p-Tolyl-4.5-dioxo-2-phenyl- 
pyxrolidin,  1  -  p  -  Tolyl  -  5  -  oxo  -  4  -  p  -  tolylimino-  2  -  phenyl  -  Pyrrolidin  und  6-Methyl-2-phenyl- 
ehinolin-carbonsäuTe-(4)  (B.,  A.  465,  60).  Bei  der  Reaktion  zwischen  Brenztraubensäure, 
Benzaldehyd  und  /?-Naphthylamin  in  heißem  Alkohol  entsteht  neben  2-Phenyl-5.6-benzo- 
ohinolin-carbonsäure-(4)  und  anderen  Produkten  2-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-ö.6-benzo- 
ohinolin-carbonsäure-(4)  (Ciusa,  R.A.L.  [5]  2311  [1914],  264,  265;  0.  461  [1916],  140,  142; 
C,  Buooo,  n.  A.  L.  [5]  23  II,  266,  268;  vgl.  C,  Luzzato,  R.A.L.  [5]  22  1  [1913],  306; 
Ö.  441  [1914],  67;  C,  Zerbini,  0.  50 II,  319).  Potentiometrische  Verfolgung  der  Reaktion 
von  Brenztraubensäure  mit  Benzaldehyd  und  £-Naphthylamin  in  methylalkoholischer  Lösung 
(H8,  612):  Bodforss,  2?.  68,  779,  784.  Kondensation  mit  2-Benzalamino-benzoes&ure  in 
Alkohol  bei  Zimmertemperatur  führt  zu  2-Phenyl-chinolin-dicarbons&ure-(4.8)  (B.,  4.455, 
62);  mit  4-Benzalamino-benzoesäure  in  Alkohol  erhält  man  1 » [4  -  Carboxy  -  phenyl]  -  5  -  oxo- 
4-[4-carboxy-phenylimino]-2-phenyl-pyrrolidin  (B.,  4. 456,  63).  Kocht  man  Brenztrauben- 
säure mit  Araanilsäure  und  Benzaldehyd  in  Alkohol,  so  entsteht  1- [4- Arsono- phenyl]. 
4.5-dioxo-2-phenyl-pyrrohdin  (Syst.  Nr.  3221)  (Johnson,  Adams,  Am.  Soc.  43,  2256;  46, 
1313);  mit  2-Aiiuno-phenylar8onsäure  und  Benzaldehyd  reagiert  Brenztraubensäure  nicht 
(J.,  A.,  Am.  Soc.  45,  1314).  —  Brenztraubensäure  gibt  mit  überschüssigem  Phenyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  a-Oxy-a- phenyl -Propionsäure  (Peters,  Mitarb.,  Am.  Soc.  47, 
453).  Trägt  man  in  eine  Lösung  von  5-Methoxy-isatin  und  Kauumcarbonat  in  Kalilauge 
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(D:  1,06)  unter  Kühlung  Bren2trau bensäure  ein,  läßt  das  Gemisch  2  Tage  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  und  säuert  dann  mit  Schwefelsäure  an,  so  erhält  man  6-Methoxy- 
<:hinoIin-dicarbonsäure-{2.4)  (Halberkann,  B.  54,  30Q6). 

Biochemische»  Verhalten  und  physiologische  Wirkung. 

Zur  Spaltung  von  Brenztraubensäure  durch  das  Ferment  Carboxylase  vgl.  C.  Neuberg 
in  C.  Oppenheimer,  L.  Pincussen,  Die  Methodik  der  Fermente  [Leipzig  1929],  S,  1317,  — 
M.  Kobel,  C.  Neuberg  in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse  [Wien  1933],  S.  1289,  — 
C.  Oppenheimer,  DieFermente  und  ihre  Wirkungen,  Suppl  Bd.  II  [Den  Haag  1939],  S.1419.  — 
K.  Lohmann  in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fermentforschung  [Leipzig  1941  ], 
8.  2537. 

Brenztraubensäure  wird  durch  Bact,  ascendens  und  Bact.  xylinum  unter  Luftabschluß 
carboxylatisch  gespalten,  der  entstandene  Acetaldehyd  wird  durch  die  Bakterien  zu  Alkohol 
und  Essigsäure  dismutiert;  in  Gegenwart  von  NaaS03  wird  der  Acetaldehyd  fixiert  (Nkuberq, 
Windisch,  Bio.  Z.  166,  475,  476,  477).   In  Abwesenheit  von  Sulfit  erhält  man  bei  der  Ver- 
gärung von  Brenztraubensäure  durch  Bact.  ascendens,  besser  durch  Aceton-Trockenpräparate 
dieses  Erregers,  durch  carboligatische  »Synthese  aus  dem  primär  entstandenen  Acetaldehyd 
auoh  Acetoin;  die  Acetoinausbeute  ist  bei  der  Vergärung  von  Brenztraubensäure  in  Gegen- 
wart von  zugesetztem  Acetaldehyd  erhöht  (Kitasato,  Bio.Z.l&b.  123,  126).   Calciumpyru- 
vinat  wird  durch  Bac.  propionteua  zu  Essigsäure,  Propionsäure  und  Kohlendioxyd  vergoren 
(Virtanen,  Comment.  phys.-math.  Heteingfors  1,  Nr.  36,   S.  7,  16;  C.  1924  II,   64).    Bei  der 
Vergärung    von    Brenztraubensäure    durch    Bacillus    aeetoaethylicus,   Lactobacillus   pento 
aceticus  und  einen  Bacillus  der  Coli  aerogenes-Gruppe,  auch  in  Gegenwart  von  Sulfit  ent 
stehen  Wasserstoff,   Kohlendioxyd  und  flüchtige  Säuren  (Peterson,  Fred,  J.  biol,  Chem. 
44,  41).    Speakman  (./.  biol.  Ckem.  64,  45)  erhielt  bei  derEinw,  von  Bac.  aeetoaethylicus  auf 
Brenztraubensäure  in  einem  Glyoerinmedium  Aceton,  Alkohol  und  flüchtige  Säuren.  Calcium 
pyruvinat  wird  durch  Bac.  butylicus  Fitz  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  wenig  Ameisen 
säure  vergoren  (Neuberg*  Arinstein,  Bio.  Z.  117,  297),  Bei  der  Spaltung  von  Brenztrauben 
säure  durch  Bact,  coli  oder  Bac.  Proteus  vulgaris  entstehen  viel  Kohlendioxyd,  wenig  Wasser 
stoff,  geringe  Mengen  Methan,  Ameisensäure,  viel  Essigsäure,  Spuren  Propionsäure,  Glykol 
säure  und  wenig  Milchsäure  (Aubel,  Bl.  Soc.  Ckim.  biol.  6,  289;  C.  1024  II,  2762;  vgl.  Cam 
bier,  Au.,  C.  r.  176,  72;  Au.,  Salabartan,  C.  r.  180, 1784,-  Quastel,  Wooldridge,  Biockem. 
J.  23,  133).  Bei  der  Vergärung  durch  Bakterien  der  Coli-Typhusgruppe  werden  neben  Essig- 
säure, Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  Acetaldehyd  sowie  geringe  Mengen  Acetoin  gebildet 
(de   Graaff,  Le  F&vre,   Bio.  Z.  155,  318;  320;  vgl.  Wagner,  Z.  Hyg.  Inf.-Kr.QO,  61;  C. 
1920  III,  100).    Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Bact. 
coli:  Cook,  Stephenson,  Biockem.  7.23,  1370,  1371.    Vergärung  durch  Bac.  pyoeyaneus: 
Acklin,  Bio.  Z.  164,  336ff.   Brenztraubensäure  wird  durch  Milchsäurebakterien  und  Trocken- 
präparate daraus  nicht  vergoren  (Virtanen,  Karström,  Back,  H.  151,  234;  Nilsson,  Sand- 
bekg,  Bio.  Z.  174,  106).    Verwertung  von  Brenztraubensäure  als  Nährstoff  für  Bact.  coli: 
Cambier,  Aubel,  C.  r.  175,  71 ;  Au.,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  6  ,289;  0. 1924 II,  2767;    Quastel, 
Stefhenson,Whetham,  Biockem.  J.19,  310;  Qu.,  St.,  Biockem.  J,  19, 664;  Qu.,  Wooldridge, 
Biockem.  J.  23,  133;  für  Bac.  pyoeyaneus:  Cam.,  Au.;  Au.;  Acklin;  Qu.,  St.,  Wh.;  für  Bac. 
prodigiosus;  Qu,,  St.;  für  Bac.  f luorescens ;  Cam.,  Au.;  Au.;  f ür  Streptothrix  und  Sarcina 
aurantiaca:  Reader,  Biockem.  J ',  21,  905.    Über  die  Bedeutung  der  Brenztraubensäure  als 
Nährstoff  für  Bakterien  vgl.  a.  Quastel,  Biockem,  J,  19,  641. 

.Freie  Brenztraubensäure  wird  auch  im  Sauerstoff  ström  durch  lebende  Ober-  und  Unter- 
liefe sowie  durch  Trockenhefe  aus  Unterhefe  zu  Acetaldehyd  und  Kohlendioxyd  vergoren 
(Gottschalk,  Bio.  Z.  140,  349),  während  beim  Schütteln  von  Natriumpyruvinat  mit  Hefe 
im  Sauerstoffstrom  nur  Kohlendioxyd,  nicht  aber  Acetaldehyd  gebildet  wird  (Lieben,  Bio.  Z. 
136.  242).  Optimale  Wasserstoff ionen-Konzentration  der  carboxylatischen  Spaltung  durch 
Hefen  und  Hefen-Fermentpräparate:  Hägglund,  Auoustsson,  Bio. Z.  170,  117,  123;  Hä., 
KosENQUlST,  Bio.  Z.  180,  61;  181,  296.  Brenztraubensäure  wird  sowohl  in  Gegenwart  der 
äquimolekularen  Menge  NasS03  als  auch  in  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Na,S03  oder 
eines  anderen  löslichen  Sulfits  durch  lebende  Hefen  und  Hefen-Fermentpräparate  vergoren 
(Neuberg,  Keineurth,  B.  68, 1041);  dabei  werden  bis  100%  des  theoretisch  zu  erwartenden 
Acetaldehyds  abgefangen  (Neu.,  Bei.,  jB.  63,  1050).  Bei  der  Vergärung  von  Brenztrauben- 
säure durch  Hefe  in  Gegenwart  von  Dimedon  wird  der  durch  carboxylatische  Spaltung  ent- 
standene Acetaldehyd  als  Acetaldomedon  (Syst.  Nr.  716)  fixiert  (Neu.,.  Ret.,  Bio.  Z.  106, 
290) .  Acetaldehyd  erhält  man  auch,  wenn  man  die  Brenztraubensäure-Vergärung  in  Gegenwart 
von  Tierkohle  vor  sich  gehen  läßt  (Abderhalden,  Ferment}.  6, 114;  C.  1822 1,  646).  Bei  der 
Vergärung  durch  lebende  Hefe  sowie  durch  Hefenmazerationssaft  entsteht  neben  Acetaldehyd 
Acetoin  (E II 1,  870}  (HrRSCH,  Bio.  Z.  131, 182;  Neuberg,  v.  May,  Bio,  Z.  140,  305;  Neu., 
Rosenthal,  B.  67,  1440).  Die  Ausbeute  an  Acetoin  ist  größer,  wenn  die  Vergärung  von 
Brenztraubensäure   in   Gegenwart  von  zugesetztem   Acetaldehyd  ausgeführt   wird  (N»u., 
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Ro.).  Bei  der  carboxy lauschen  Spaltung  durch  Hefe  in  Gegenwart  von  Benzaldehyd  wird 
1-Phenyl-acetyl-carbinol  gebildet  (Neu,,  Hirsch,  Bio.  Z.  116,  308;  vgl.  a.  Nett.,'  Ohle, 
Bio.  Z.  127,  331),  Bilanz  der  Vergärung  von  Brenztraubensäure  durch  lebende  Hefe,  durch 
Heferaazerationssaft  sowie  durch  Trockenhefe  "in  Gegenwart  von  NatS03:  Neu.,  v.  May, 
Bio.  Z.  140,  299.  Bei  der  Vergärung  von  Brenztraubensäure  durch  Hefernazerationssaft,  der 
keine  Selbstgärung  zeigt,  findet  keine  Wärmeentwicklung  statt  (Neu.,  Bio.  Z.  152,  205). 

Geschwindigkeit  der  Vergärung  von  Brenztraubensäure  durch  frische  Oberhefe  und  durch 
mit  Äthylen  behandelte  Oberhefe:  Nord,  Franke,  Protopl.  4,  588;  C.  1929  I,  1357;  durch 
lebende  untergärige  Hefe  bei  Gegenwart  von  Dinatriumphosphat,  Lysin  oder  Glykokoll  als 
Puffer:  Haekn,  Glaubitz,  H.  168,  235,  239;  vgl.  Neuberq,  Simon,  H.  171, 1 ;  durch  lebende 
Hefe  und  durch  Trockenhefe  in  Gegenwart  von  Phosphatpuffer  bei  verschiedenem  pH: 
v.  Etiler,  Myrbäck,  Nilsson,  //.  144, 142.  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Trocken hefe 
in  Abwesenheit  von  Puffern:  Kostytschew,  Medweoew,  H.  164,  93.  Einfluß  von  Calcium- 
chlorid,  Strontiumchlorid,  Magnesiumchlorid,  Zinkchlorid  und  Cadmiumchlorid  auf  die  Ge- 
schwindigkeit dieser  Spaltung :  Ko.,  Mb,  Geschwindigkeit  der  Vergärung  durch  ausgewaschene 
und  durch  nicht  ausgewaschene  Trockenhefe  aus  Unterhefe  in  Gegenwart  von  Phosphatpuffer 
bei  verschiedenem  pH:  v.  Er/.,  Karlsson,  Bio.  Z.  130,  553;  Lindbero,  Bio.  Z.  13%  127; 
v.  Eu.,  Ni.,  H.  148,  33;  Ni„  Sandbero,  Bio.  Z.  174,  112.  Die  Geschwindigkeit  der  Brenz- 
traubensäurespaltung  durch  ausgewaschene  Trockenhefe  wird  durch  Cozymase  nicht  beein- 
flußt; verschiedene  Gärungsaktivatoren  üben  aber  ihre  stimulierende  Wirkung  nur  in  Gegen- 
wart von  Cozymase  aus  (v.  Eu,  Ka.,  Bio.Z.  ISO,  554;  L.,  Bio.  Z.  182,  128;  vgl.  Ni.,  Sa., 
Bio.  Z.  174,  114).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  von  Brenztraubensäure-Natriumpyruvinat- 
Lösungen  durch  lebende  Hefen  und  Trockenhefen  in  Gegenwart  und  in  Abwesenheit  von 
Phospnatpuffer  bei  verschiedenem  pH:  Hägglund,  Augustsson,  Bio.  Z.  170,  104.  Geschwin- 
digkeit der  Vergärung  von  Brenztraubensäure  durch  Acetonhefe  in  Gegenwart  von  Kalium- 
acetat:  Dann,  Quastel,  Biochem.  J.  22,  254.  Glucoside  und  Phenole  hemmen  dieBe  Spaltung 
nicht  (D.,  Qu.,  Biochem.  J.  22,  255).   Einfluß  von  Salzen  auf  die  Geschwindigkeit  der  Ver- 

tärung  durch  Acetonhefe:  Harden,  Henley,  Biochem.  J.  16,  313.  Geschwindigkeit  der 
■paltung  von  Brenztraubensäure  durch  Hefenmazerationssäfte  bei  verschiedenem  pH  in 
Gegenwart  von  Phoaphatpuf f er :  Ha.,  Ar.,  Bio.Z.  170,  122;  HÄ.,  Rosenqvist,  Bio.  Z.  180. 
63;  181,  296.  Vergleich  der  Geschwindigkeit  der  Vergärung  von  Brenztraubensäure  in  Gegen- 
wart von  Kaliumacetat  oder  Phosphatpuffer,  von  Dioxyaeeton,  Glucose,  Fructosc  und  Sac- 
charose durch  lebende  Hefen  und  Hefen-Fermentpräparate:  Neuberg,  Simon,  Bio.  Z.  187, 
235 ff.;  der  Vergärung  von  Brenztraubensäure  in  Gegenwart,  von  Kaliumacetat  und  von 
Glucose  durch  verschiedene  Hefen  und  Hefen-Fermentpräparate  bei  pH4,8— 5:  Neu.,  Bio.Z. 
180»  481 .  Brenztraubensäure  wird  unter  bestimmten  Bedingungen  durch  lebende  Hefe  und 
Hefen- Fermentpräparate  ebenso  schnell  oder  schneller  als  Glucose  vergoren  {Neu.,  Si.,  Bio,  Z, 
187,  229 ff.;  vgl.  Häoglund,  Ahlbom,  Bio.  Z.  181,  158). 

Brenztraubensäure  wird  von  Endorayces  vernalis  (Haehn,  Kinttof,  B.  56,  442;  Wschr. 
Brau.  42,  215,  219;  C.  1926  II,  49)  sowie  bei  reichlicher  Lüftung  auch  von  Brauereihefe 
(Smkdley-MacLean,  Hoffert,  Biochem.  J.  17,  724;  20,  348)  zur  Fettbildung  verwertet. 
Wird  von  Fusarium  lini  unter  Kohlendioxyd-Bildung  abgebaut  und  zur  Mycei-Bildung  ver- 
wendet (White,  Wfllaman,  Biochem.  Z.  22,  594,  595).  -Bei  der  Vergärung  von  Calcium- 
pyravinat  durch  Aspergillus  niger  bei  26°  entsteht  Äthylalkohol  (Walker,  Copfock,  ßoc. 
1928,  808).  Durch  die  Pilze  Monilia  Candida,  Oidium  lactis,  Aspergillus  niger  mutante,  Mucor 
plumbeus,  Mucor  Rouxii  und  Mucor  raeemosus  wird  Calciumpyruvinat  in  Gegenwart  und  in 
Abwesenheit  von  NaaS03  oder  CaSOs  unter  Bildung  von  Acetaldehyd  und  Kohlendioxyd 
gespalten  (Nagayama,  Bio.  Z.  116,  303).  Vergärung  von  Calciumpyruvinat  durch  Aspergillus 
fumaricus:  Schreyer,  Bio.  Z.  202,  144.  Verwertung  von  Brenztraubensäure  als  Nährstoff 
für  Mucor  stolonifer:  Neuberq,  Gottscealk,  Bio.Z.  154,  488;  für  Hefe  bei  Gegenwart  und 
bei  Abwesenheit  von  Luft:  Aubel,  Genevois,  Salabartan,  C.  r.  182, 989.  Einfluß  von  Aceton- 
hefe sowie  zerriebenen  Weizenkeimlingen  und  Erbsensamen  auf  die  Oxydation  von  Kalium- 
pyruvinat  durch  Methylenblau:  Palladin,  Lowtschjnowskaja,  Alexejew,  Izv.  imp.  Akad. 
Petrog.  [6]  9  [1915],  593,  599;  C.  1935  I,  1753.  Kaliumpyrurinat  wird  durch  einen  waßr. 
Auszug  des  Champignons  (Psalliota  campestris)  unter  Acetaldehyd-  und  Kohlendioxyd- 
Bildung  gespalten  (Palladin,  Ssabinin,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9,  1373;  0M826  I, 
20.14).  Über  die  carboxylatische  Spaltung  durch  Fermente  des  Erbsen-,  Lupinen-  und  Bohnen  - 
mehls  vgl.  BoDNAR,  Hoffneb,  Bw.Z.  165,  161. 

Katalytische  Autoxydation  von  Brenztraubensäure  in  Gegenwart  von  tierischen  Zell- 
geweben: WIELAND,  A.  436,  235.  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Oxydation  durch  Ratten- 
muakulatur :  Tsunbyoshi,  J.  Biochem.  Tokyo  7,  259;  C.  1927 II,  2079.  Über  die  Umwandlung 
von  Brenztraubens&ure  in  Milchsäure  in  Gegenwart  von  Leberbrei  vgl.  Rhotjvine,  Aubel, 
ChevillaäD,  C.  r.  189,  1102;  in  Gegenwart  von  Muskelbrei  vgl.  "Utewski,  Bio.Z.  215,  410. 
In  Gegenwart  von  Na,SO.  oder  CaSO,  erhält  man  aus  Brenztraubensäure  Acetaldehyd  bei 
Einw.  von  zerkleinertem  Hautmuskelschlauch  von  Ascaria  megalocephala  (Pf erdespul wutt  ,) 
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(Neuberg,  Gottschalk,  Klin.  Wachr.  2  [1923],  1458),  von  Leberbrei  oder  Aceton-Trocken- 
präparat  aus  Leber  (N.,  G.,  Klin.  Wachr.  2,  1458;  Bio.  Z.  161,  175;  G.,  Bio.  Z.  146,  585), 
von  MuBkelbrei  (N„  G.,  Klin.  Wachr.  2,  1458;  U.,  Bio,  Z,  204,  84)  sowie  von  Hautbrei  von 
Menschen  und  Meerschweinchen  (Wohlgemute:,  Nakamura,  Bio.  Z.  175,  230).  Über  das  Ver- 
halten in  der  Leber  in  vivo  vgl.  Simon,  Aübel,  Cr.  178,  659;  Otani,  H.  143»  230.  Brenz- 
trau bensäuresch  wund  bei  der  Einw.  von  menschlichem  Placentagewebe:  Maeda,  Bio.  Z.  148, 
352.  Über  die  Umwandlung  von  Brenztraubensaure  in  Glucose  im  menschlichen  Organismus 
vgl.  Au.,  Wurmseb,  G.  r.  177,  836;  über  die  Umwandlung  in  Glykogen  im  isolierten  Muskel 
Vgl.  Meyerhof,  B.  58,  997;  Mey.,  Lohmann,  Meier,  Bio.Z.lbl,  468,  477.  Bei  gleich- 
zeitiger Fütterung  von  Brenztrau bensaure  und  inakt.  «-Ammo-y-pnenyl-buttersäure  ist  die 
Ausscheidung  von  rechtsdrehender  oc-Acetamino-y-phenyl-buttersäure  beim  Hund  vermehrt 
(Knoop,  Bio.  Z.  127,  208). 

Ausführliche  Angaben  über  das  physiologische  Verhalten  von  Brenztrau  bensäure  s.  bei 
H.  Staub  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig 
1030],  S.  1001.  Einfluß  von  Brenztraubensaure  auf  die  Atmung  von  Bact.  coli:  Nicolai, 
Bio.  £.179,  101;  auf  das  Wachstum  von  anaeroben  Bakterien:  Berthelot,  C.  r.  178,  1929: 
Bl.  Soc.  Chim.  biol.  8,  326;  0. 1924  II,  1932;  von  Spirochäten:  Be.,  Seguin,  Bl.  Soc.  Chim. 
biol.  6,  341;  C.  1924  II,  1933.  Einfluß  des  Pyruvinat  -  Gehaltes  der  Nährlösung  auf  die 
Leuchtkraft  phosphorescierender  Bakterien:  Be.,  Amoureux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  0,  336; 
C.  1824 II,  1933;  auf  die  Toxin-Bildung  des  Tetanusbaeillus :  Be.,  Loiseau,  Bl.  Soc.  Chim. 
biol.  6,  340;  C.  1924  II,  1933.  Einfluß  von  Brenztraubensaure  auf  die  Spaltung  von  Lactat 
durch  Acetonhefe (Zy min):  Palladin,  Ssabinin,  Izv.  imp.  Akod.  Petrog.  [6]  10  [1916],  188; 
C.  19261,  2314.  —  Frühtreibende  Wirkung  auf  Pflanzen:  Boresch,  Bio. Z,  170,  467.  Ein- 
fluß des  Kaliumsalzea  auf  die  Pflanzenatmung:  Klein,  Pirschle,  Bio,  Z,  176,  25.  — 
Atmungssteigernde  Wirkung  auf  GewebezeUen;  Abderhalden,  Werthedwer,  Pfliigera  Arch. 
Phyaiol.  191,  265;  0.  1922 1,  424.  Einfluß  auf  die  Atmung  fluoridhaltiger  Muskulatur: 
Ltpmann,  Bio.  Z.  196,  15. 

Analytisches. 

Literatur  über  Nachweia  und  Bestimmung  von  Brenztraubensaure:  J.  Schmidt 
in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse,  Bd.  II,  1 .  Teil  [Wien  1932],  S.  477.  —  M.  Kobel, 
C.  Neuberg,  ebenda,  Bd.  IV  [Wien  1933],  S.  1275,  1278.  —  A.  Bömer,  O.  Windhausen 
in  A.  Bömer,  A.  Juckenack,  J.  Tillmans,  Handbuch  der  Lebensmittelchemie,  Bd.  II, 
2. Teil  [Berlinl935],  S.1144.  —  H.  K.  Barrenschebn,  «T.  Pany  sowie  M.  Steiner,  O.  Glemser 
in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fermentforachung,  Bd.  I  [Leipzig  1941  ], 
S.  276,  105Ö.  —  M.  Kobel,  E.  Hackenthal,  F.  B.  Straub  sowie  F.  Wille  in  E.  Bamann, 
K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fermentforschung,  Bd.  III  [Leipzig  1941],  S.  2183,2331,  2581. 
Nachweia:  Zu  den  Farbreaktionen  mit  Nitroprussidnatrium  und  Natronlauge,  Soda- 
Lösung  oder  Ammoniak  vgl.  Ward,  Soc.  123,  2210;  Simon,  Piaux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  8, 
478;  C.  1024  II,  1490;  vgl.  auch  Klein,  Fuchs,  Bio.  Z.  213,  52.  Brenztraubensaure  gibt  mit 
Nitroprussidnatrium  und  Piperidin  in  Wasser  sofort  Violettfärbung  (Acklin,  Bio.  Z.  164, 
324).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Dinaphthyl  und  konz.  Schwefelsäure  eine  Bchwach  violettblaue 
Färbung  (Sihvonkn,  Ann.  Acod.  Sei.  fenn.  [A]  16,  Nr.  9,- S.  46;  C.  1922  III,  867).    Beim 
Unterschichten  einer  mit  einigen  Tropfen  alkoh.   Guajakol-Lösung  versetzten  sehr  verd. 
Lösung  mit  konz.  Schwefelsaure  entsteht  an  der  Trennungsfläche  ein  charakteristischer 
carminroter  Ring  (Quastel,  Bwehem.  J.  18,  371).    Gibt  mit  einer  Lösung  von  Vanillin  in 
konz.  Schwefelsaure  eine  gelbe  Färbung,  die  bei  Verdünnung  mit  Wasser  über  Grün  in  Blau 
übergeht  (Higasi,  Bl.  phys.  ehem.  Bes.  Tokyo  1,  48;  C.  1928  II,  1678).  Gibt  mit  Pikrinsäure 
in  schwach  alkalischer  Lösung  eine  rote  bis  orangerote  Färbung  (Brand,  Sandberg,  J.  biol. 
Chem.  70,  389,  390;  Weise,  Tropf,  H.  178, 128),  mit  1.3-Dinitro-benzol  und  3.5-Dinitro- 
benzoeaäure  schwächere  purpurrote  bis  rotbraune  Farbreaktionen  (Br.,  Sa.).    Zum  Nach- 
weis durch  Indigo-Bildung  schüttelt  man  eine  Emulsion  von  5 — 10  cm8  einer  wäßr.  Brenz- 
traubensaure-Lösung  und  einigen  Tropfen  2-Nitro-benzaldehyd  mit  1 — 2  com  konz.  Kali- 
lauge und  Chloroform  aus ;  der  entstandene  Indigo  geht  dabei  in  die  Chloroform- Schi  cht  über 
(Johnson,  Baüdisch,  Am.  Soc.  43,  2672;  vgl.  Klein,  Fuchs,  Bio.  Z.  213,  52).   Erhitzt  man 
1  Vol.  Brenztraubensaure  -  Lösung   mit  4  Vol.  konz.  Schwefelsäure  und  0,1  Vol.  0,5%iger 
alkoholischer  Carbazol- Lösung  10  Min.  im  siedenden  Wasserbad,  so  entsteht  eine  braunrote 
Färbung;   erhitzt  man  1  Vol.  Brenztraubensaure -Lösung   mit  4  Vol.  konz.  Schwefelsäure 
4  Min.  im  siedenden  Wasserbad,  fügt  nach  dem  Erkalten  1  Vol.  Wasser  und  0,1  Vol.  0,5%iger 
Carbazol-Lösung  zu  und  erhitzt  nochmals  10  Min.,  so  erhält  man  eine  grüne  Färbung  (Dische, 
Bio.  Z.  189,  79).    Nachweis  duroh  Überführung  in  Pyrrol  beim  Glühen   von  Ammonium- 
pyruvinat  mit  Zinkstaub:  Virtanen,  Fontell,  Ann.  Acod.  Sei.  fenn.  [A]  26,  Nr.  10;  C. 
19271,  163.    Über  mikrochemischen  Nachweis  vgl.  Behrens  -Kley.    Organische  mikro- 
chemische Analyse  [Leipzig  1922],  S.  105. 
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Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  193—194°  (korr.)  (Bergmann,  Mlekeley,  A.  458, 
66),  194°  (Klein,  Fuchs,  Bio.Z.  213,  46),  das  4-Nitro-phenylhydrazon  bei  211—  212° 
(v.  Aüwers,  Hollmann,  B.  59,  1299),  220°  (Chtsa,  Rastelei,  O.  62 II,  121),  227°  (Klein, 
Fuchs,  Bio.  Z.  213,  46),  das  2.4-Di'nitro-phenylhydrazon  C,H80,N4  bei  216°  (Neuberg, 
Kobel,  Bio.  Z.  219,  496).  Isolierung  als  4-Nitro-phenylhydrazon:  Qcastel,  Biockem.  J.  18, 
372;  als  2.4-DMtro-phenylhydrazon:  N„  K. 

Bestimmung.  Bestimmung  durch  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  alkal.  Lösung: 
Hatoher,  Hill,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  22  III,  212;  C.  1929  III,  157.  Brenztrauben- 
säure  laßt  sich  durch  Einw.  von  alkal.  Jod-Lösung  und  Wägung  des  entstandenen  Jodoforms 
(Fernbach,  Sghoen,  C.  r.  170,  765;  Tgl.  Klein,  Fuchs,  Bio.  Z.  218,  52)  oder  Rücktitration 
des  überschüssigen  Joda  (1  Mol.  Brenztraubensäure  =  6  Äquivalente  Jod)  bestimmen  (Wie- 
land, A.  436,  233;  W.,  Franke,  A.  457,  38;  vgl.  Ha„  Hl).  Bestimmung  durch  Oxydation 
mit  überschüssigem  Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  30—40°  und  Rüoktitration 
des  nicht  verbrauchten  Oxydationsmittels  mit  0,1  n-Wasserstoffperoxyd  in  der  Kälte:  W., 
Fr.,  A.  467,  38;  vgl.  Ha.,  Hi.  Man  reduziert  Brenztraubensäure  durch  Kochen  mit  Zinkstaub 
in  salzsaurer  Lösung  zu  Milchgäure  und  bestimmt  diese  nach  Fürth,  Charnass  (vgl.  EIS, 
106)  (Lieben,  Bio.Z.  135,  241;  vgl.  Krishna,  Sreenivasaya,  Biochem.  J.  22,  1169,  1171). 
Man  fällt  mit  Phenylhydrazin  oder  besser  mit  frisch  bereitetem  4-Brom-phenylhydrazin 
in  schwach  salzsaurer  Lösung  und  titriert  das  mit  Wasser  gewaschene  Phenylhydrazon  bzw. 
4-Brom-phenylhydrazon  mit  Natronlauge  in  Gegenwart  von  Phenolphthalein  (Simon,  Piaux, 
El.  Soc.  Ghim,  bwl,  6,  480,  482;  C.  1924 II,  1490).  Colorimetrische  Bestimmung  mit  Nitro- 
prussidnatrium,  Ammoniak  und  Essigsäure:  Si.,  P.,  Bl.  8oc.  Chim,  biol.  8,  479;  C.  1924 II, 
1490;  vgl.  dazu  Klein,  Fuchs,  Bio.Z.  213,  52;  auf  Grund  der  Indigo-Bildung  mit  2-Nitro- 
benzaldehyd  in  alkal.  Lösung;  Kl.,  F.  Bestimmung  in  biologischen  Flüssigkeiten  nach  der 
Methode  von  Krishna,  Srbenivasaya  (s.  o.):  Kr.,  Sr.,  Biochem.  J.  22, 1174;  als  2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon:  Neuberq,  Kobel,  Bio.Z.  216,  495. 

H  612,  Z.  22  v.  u.  statt  „CK  /.  26"  lies  „CK  Z.  26". 

Salze  der  Brenztraubensäure  (Pyruvmate)  und  Umwandlungsprodukte  unbekannter  Konstitution. 
NaCaH80«.  Adsorption  von  Natriumpyruvinat  auß  wäßr.  Lösung  an. aktive  Kohle 
Fromageot,  Wurmser,  C.  r.  179,  973.  Kataphoretische  Wanderungsgeschwindigkeit  von 
in  wäßr.  Natriumpyruvinat- Lösung  suspendierter  aktiver  Kohle:  Fro.,  Cr.  179,  1405.  — 
AgCaH808.  Magnetische  Suszeptibilität :  Pascal,  Bl.  [4]  39,  397.  —  PMCaHgOaJ.  +  H.O. 
Magnetische  Suszeptibilität:  P.  —  UOs(CsHa08)8  +  xH,0.  Dunkelbraune  krystaUinische 
Krusten.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton  (A.  Müller, 
Z.anorg.Ck.  109,  240,  251).  —  Eisen(II)-salz.  Colorimetrische  Untersuchungen  über  die 
Festigkeit  der  Komplexbindungen  in  Lösungen  verschiedener  Acidität :  Franke,  .4 .  475,  39. 

Parabrenztraubenaäure  C,H80«  (H  612).  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  der 
Einw.  von  1  Mol  alkoholfreiem  Natriumäthylat  auf  BrenztrauDensäureäthylester  in  Äther 
(Amokes,  B.  69, 2630).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Brom  in  Wasser  bei  25° :  Hughes, 
Watson,  Soc,  1929,  1953. 

Säure  C|«HuO|o*  E.  In  geringer  Menge  neben  oc-Oxo-^-dimethylamüiomethyl-butyro- 
laeton  bzw.  a-Oxo-^-piperidinomethyl-butyrolacton  beim  Erwärmen  äquimolekularer  Mengen 
Brenztraubensäure,  Dimethylamin-hydroohlorid  bzw.  Piperidin-hydrochlorid  und  35%iger 
Formaldehyd-Lösurig  auf  dem  Wasserbad  (Mannich,  Bauroth,  B.  57,  Uli  Anm.).  —  Zer- 
setzt sich  bei  ca.  225°  unter  Braunfärbung.  Schwer  löslioh  in  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist 
schwer  löslioh. 

Derivate  der  Brenztraubensäure. 

a-Chlor-propionBäure-«-Bulfonsäure,  a-Chlor-a-sulfo-propionsäure  C8H604C1S  = 

HO.S-Ca(CH,)-CO,H. 

a)  Inaktive  Fonn.  B.  Durch  Einleiten  von  1  Mol  Schwefeltrioxid  in  dl-a-Chlor- 
propiona&ure  und  Erhitzen  des  Reaktionsgemischs  auf  170°  (Backer,  Mook,  Bl.  [4]  43, 
544).  Das  Bariumsak  entsteht  in  guter  Ausbeute  beim  Erhitzen  des  Bariumsalzes  der  a-SuhV 
Propionsäure  mit  Bariumohiorat  und  überschüssiger  Salzsäure  im  Rohr  (B.,  M.).  —  Hygro- 
skopische XrystaUe  mit  1H.O.  F:  93—94»  (B,,  M.).  —  Läßt  sich  mit  Hilfe  von  Stryohnin 
in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten  (B.,  M.).  —  K,C8H806C1S.  Prismen  (B.,  M.).  — 
BaCJI.O«ClS-4-3H«0.  Nadeln  (aus  Wasser).  100  g  Wasser  lösen  bei  25°  2,88  g  wasserfreies 
Salz'df./P*.™.  180,  182;  B.,  11).  -  T1,C8HAC1S    Nadeln  (1 Li). 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Durch.  Spaltung  der  makt.  a-Cftlor-a-sulto-propionsäure 
mit  Hilfe  von  Strychninaoetat  (Bäcker,  Mook,  Bl.  [4]  43,  547).  —  Rotationsdispersion: 
B  M  JBJ  [41  48  643,  548.  —  Raoemisiert  sich  auch  beim  Erhitzen  auf  100°  nicht  (B.,  M., 
EL  \i\  48  5491.  —  Neutrales  Natriumsalz.  RoUtionsdispersion:  B.,  M.,  Bl.  [4]  48, 
54V5M I-  Stryohninaalz.  2C11H11OtN1  +  C,H805ClS.  Nadeln  mit  4  oder  5  H,0  (aus 
Wasser)  (B.,  M.,  Bl  [4]  48,  647). 

BJBILSTEINi  Handbooh,  4.  Aufl.  2.  Brg.-W«rk,  Bd.  ILT/TV.  26 
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a-Brom-propionsäure-a-Bulfone&urd,  a-Brom-ac-suLfo-propionaäure  C3He08BrS  — 

H03S-CBr(CH3)-COsH. 

a)  Inaktive  Form.  B.  Beim  Erhitzen  eines  vorher  mit  Eis  gekühlten  äquimolekularen 
Gemische  von  ot-Brom-propionsäure  und  Schwefeltrioxyd  auf  100°  oder  besser  beim  Erhitzen 
von  «-Sulfo-propionsäure  mit  überschüssigem  Brom  in  Bromwasserstoffsäure  auf  85°  im  Bohr 
(Backer,  Müok,  Bl.  [4]  43,  545).  —  Hygroskopische  Krystalle  mit  1HS0.  F:  105—110° 
B„  M.).  —  Läßt  sich  mit  Hilfe  von  Strychnin  in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten  (B.,  M.).  — 
KaC3H306BrS.  Nadeln.  -—  BaC3H306BrS-f  3H,0,  Nadeln.  100  g  Wasser  lösen  bei  26° 
4,36  g  wasserfreies  Salz  (B„  Ph.  Ch,  180,  182;  B„  M.).  —  Tl2CsH305BrS.   Nadeln  (B.,  M.). 

b)  Linksdrehende  Form.  ß.  Durch  Spaltung  der  inakt.  Form  mit  Hilfe  von  Strychnin 
(Backer,  Mook,  Bl.  [4]  43,  548).  —  Rotationsdispersion:  B„  M.,  Bl,  [4J  43,  543,  548.  — 
Neutrales  Natrium  salz.  Rotatkmsdispersion :  B-,  M.,  Bl.  [4]  48,  543,  548.  —  Strychnin- 
salz  2CB1H2202N2  +  C3H6OfiBrS  +  6H80.    Krystalle  (aus  Wasser). 

a-Oxy  -  Propionsäure  -  a-phosphonsäure,  a  -Oxy-a-phosphono-  Propionsäure, 
a-Phosphono^milohsäure  C?H,0*P  -  (HO)8OP*C(CHa)(OH)-C04H.  B.  Durch  längere 
Einw.  von  1  Mol  Phosphortrichlorid  auf  Brenztraubensäure,  Zufügen  von  Eisessig,  weiteres 
Stehenlassen  des  Reaktionsproduktes  und  Eingießen  in  Wasser  (Bernton,  B.  58,  662).  ~ 
Hygroskopische  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165—170°.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Essigsäure,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol 
und  Äther.  Läßt  -sich  mit  Thymolphthalein  als  Indicator  als  dreibasische  Säure  titrieren. 
Dissoziationskonstante  k:  ca.  1,62x10-*.  —  Mn^CyHjOgP^-f  3H30.  —  Salze  mit  Anilin, 
p-Toluidin  und  Phenylhydrazin  s.  bei  diesen  Verbindungen. 

oc-Oximino-propionsäure,  oc-Isonitroso-propionsäure,  Brenztraubensäure-oxim 
C3HsO,N  =  CH3'C(:N'OH)-C02H  (H  615).  B,  Aus  der  Natriuradisulfit- Verbindung  der 
Brenztraubenhydroxamsäure  (S.  404)  beim  Erwärmen  mit  20%iger  Schwefelsäure  auf  50° 
unter  Durchleiten  von  Luft  (Gastaldi,  G.  53,  639).  Bei  der  Hydrolyse  von  Oxy-methyl- 
glyoxim  (S.  405)  mit  20%iger  Salzsaure  (Ponzio,  O.  56,  704).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F: 
179°  (Zers.)  (P.),  181°  (Zers.)  (G.).  —  Beginnt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  entgegen  der  Angabe 
von  Hantzsch  (B.  24,  50)  bei  80°  sich  zu  zersetzen  (G.).  Liefert  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Bleikathode  bei  7 — 10*5  dl-Alanin 
(Ishibashi,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  6,  41;  C.  1926  I,  1794).  dl-Alanin  entsteht  auch  bei 
der  phytochemischen  Reduktion  von  Brenztraubensäure-oxim  durch  gärende  Hefe  (Maurer, 
Bio.Z.  189,  217). 

Salze:  Aymaretto,  O.  57,  652.  —  NaC3H403N.  Prismen. —  Cu(C3H-03N)2-f  2HaO. 
Blaue  Nadeln.  Wird  bei  100°  unter  Wasser  abgäbe  dunkler.  Unlöslich  in  Wasser  und  in 
den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln;  löslich  in  Alkalilaugen  mit  dunkelblaugrüner 
Farbe.  —  Cu(OH)(C3H4OaN).  Hellgrünes  Krystallpuker.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
wäßr.  Ammoniak  mit  blauer  Farbe.  —  Co(C3H40s!N)2  +  3H2O.  Rosagelbe  Krystalle.  Unlös- 
lich in  Wasser,  in  verd.  Mineralsäuren  und  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln;  löslich 
in  Ammoniak  mit  rotbrauner  und  in  Natronlauge  mit  dunkelblauer  Farbe.  ■—  Ni(C8H403N)2 
-\~  2HaO-  Blaue  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser,  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln, 
in  Eisessig  und  in  verd.  Mineralsäuren;  leicht  löslich  in  Ammoniak  mit  violettgrüner  Farbe 
und  in  Alkalilaugen  mit  smaragdgrüner  Farbe. 

BrenstraubenBäure-ßeraicarbazon  C4H703N3  =  H2NCO-NH-N:C(CH3)'CO.H  (E  I 
219).  F:  216°  (Klein,  Fuchs,  Bio.  Z.  218,  51).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol 
und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Äther,  Aceton  und  Essigester  (Kl.,  F.).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  einer  essigsauren  Lösung  von  4-Nitro- Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbad  Brenztrauben- 
säure-[4-nitro-phenylhydrazon]  (KOSTYTSCHKW,  SOLDATENKOW,  H.  176,  290). 

Aminoguanidm-Perivat  der  Brenztraubensäure,  Brenztraubensäure-Kuanyl- 
hydraaon  C4HftOaNI  =  HBN-C(:NH)-NH-N:C(CH8)-C08H. 

Trimeres  Brenztraubensäure-guanylhydrazon  (C4H8OaNA  (H  616).  B.  Beim 
Umkrystallisieren  von  salpetersaurem  Brenztraubensäure  -  guanylhydrazon  aus  Wasser 
(Walker,  Coffock.,  Soc.  1828,  806). 

BrenBtraubenBäure-thioBemioarbajBon  C4H70jNsS  =  HaN-CS *NH -N :C(CHa) -CO,H. 
Geht  iDeim  Erwärmen  mit  verd.  Alkalilauge  in  ö-Oxo-3-thion-6-methyl-2.3,4,6-tetrahydro- 
1.2.4-triazin  über  (Bouqault,  Daniel,  Cr.  186,  1217). 

Jörbu»traubenBäuromothyle8ter,  Methy  Ipyrmrat  C4H„Os = CH3  •  CO  •  C02  •  CH3  (H  61 6). 
B.  Aus  Methyllactat  bei  längerem  Durchleiten  von  Luft  in  der  Wärme  (Simon,  C  r  176 
490;  S.,  Piaux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol  6,  416;  C.  1824 II,  1457),  beim  Leiten  des  Dampfes  mit 
Überschüssigem  Sauerstoff  über  Vanadiumpentoxyd  bei  ca.  140°  oder  besser  beim  Leiten  des 
überhitzten  Dampfes  mit  Luft  oder  Sauerstoff  über  Vanadiumpentoxyd   bei  250—300° 
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(C.  H.  BoeHringer  Sohn,  D.R.P.447  838;  frrfZ.  15,  382).  —  KPl5:  53°  (S.,  P.).  —  Phenyl- 
hydrazon C10H12O*N2.    F:  96"  (S.,  P.).  ™  * 

d     ff-I)i1^°-ProPionsäure-methyle8ter  C4Ha02:Na  =  N  ■  N :  C(CH3)  •  C08  ■  CH3  (H  25,  115). 

r\^T  E^dun8  au8  Bakaaurem  dl-Alaninmethyl  ester  nach  Cürtius,  Lang  (J.  vr.  [2]  44 
[1891],  559)  vgl.  Barker,  Skinner,  Am.  Soc.  46,  404,  411. 

r.  x  B^nztraubensäureäthylester,  Äthylpyruvat  C6H803  =  CH3'CO-C08-C2Hs  (H  616; 
A  J  219).  B.  Bei  längerem  Durchlesen  von  Luft  durch  Äthyl lactat,  am  beaten  bei  100°  (Simon, 
C.r.  175,  490;  S.,  Piaux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  0,  415;  C.  1924 II,  1457).  Beim  Leiten  von 
Athyllactat- Dampf  mit  überschüssigem  Sauerstoff  über  Vanadiumpentoxyd  bei  ca.  155° 
oder  von  überhitztem  AthyUactat -Dampf,  eventuell  gemischt  mit  Luft  oder  Sauerstoff,  über 
Vanadiumpentoxyd  bei  250—300°  (C.  H.Boehringer  Sohn,  D.R.P.  447838;  Frdt.16,  382).  — 
Darst.  Man  kocht  5  Tle.  Brenztraubensäure  mit  100  Tln.  absol,  Alkohol  und  2  Tln.  alkoh. 
Salzsäure  3  Stdn.  unter  Rückfluß,  fügt  dann  60  Tle.  Benzol  zu  und  destilliert  das  ternäre 
Geraisch  Wasser- Alkohol-Benzol  mit  Hilfe  eines  1,50  m  langen  Aufsatzes  langsam  ab  (Böe- 
seken,  Felix,  B.  62,  1315).  —  Kp:  155°;  Kp<2:  69—71°  (v.  Braun,  Leistner,  Münch, 

B.  50,  1953);  Kp--:  68°  (8.,  P.).  Verbrennungawärme  bei  konstantem  Volumen:  605  kcal/Mol 
(Roth,  zib.  bei  Wielano,  Bergel,  A.  439,  209). 

Geschwindigkeit  der  Verseifung  in  alkalischer,  saurer  und  neutraler  wäßriger  Lösung 
bei  25°:  Skrabal,  Pfaff,  Airoldi,  M.  45,  151.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  alkoholfreiem 
Natriumäthylat  in  Äther  entstehen  parabrenztraubensaures  Natrium  und  andere  Produkte 
{Adickes,  B.  59,  2530).  Brenztraubenaäureäthvlester  liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit 
1 -Menthol  und  Natrium  auf  1 30—140°  neben  harzigen  Produkten  Brenztraubensäure-1-mfenthyl- 
ester  {Shimomüba,  Cohen,  Soc.  121,  2052).  Gibt  beim  Kochen  mit  4-Methyl-l.l-bis-oxy- 
methyl-cyclohexan  in  absol.  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  die  Verbindung 

CH8-CH<^jJ*^jj*>C<^|j»;Q>C(CH,)'COa-C,HB  (Syst.  Nr.  2847)  (Böeseken,  Felix,  B. 

62,  1315).  Reagiert  mit  l/a  Mol  Guanidin  in  absol.  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  unter 
Bildung  von  N.N'-Dipyruyyl-guanidin  (Garino,  Daunino,  G.  57,  333).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  3.4'Dimethoxy-phenylhydrazin-hydrochlorid  und  Natriumacetat  in  Alkohol  und  Kochen 
des  entstandenen  öligen  Hydrazons  mit  alkoh.  Salzsaure  5.6*Dimethoxy-indol-carbon8&urc-(2)- 
äthylester  (Syst.  Nr.  3351)  (Perkin,  Rübenrtein,  Soc.  1926,  360). 

Phenylhydrazon  CnH1402Ns.    F:  116°  (Simon,  Piaux,   Bl.  Soc.  Chim.  biol.  6,  415; 

C.  192411,  1457),  118°  (v.  Braun,  Lelstnek.  Münch,  B.  59,  1953). 

E  2  220,  Z.  2—S  v.  o.  statt  „4.5-Dioxo-2-methjl4elrahydrofuran-carbonsäure-(2)-äthi/le8teru 
lies  ,J-Äthoxy-5-oxO'2-metkyl-dihydrofuran'CMrbonsäure-f2)-äthi/lesterii. 

a  -  Oximino  -  Propionsäure  -  äthylester,  Brenztraubensäure  -  athyl  ester  -  oxim 
C5H903N  ----  CHa-C(:N-OH)-CO,-CaH8  (H  617;  E  I  220).  B.  Aue  Brenztraubensäureäthyl- 
ester  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Hydroxylaminhydrochlorid  in  Wasser  (Ponzio,  Ruggeri,  0. 
65,  456).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  F:100°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin 
in  Methanol  -f  Alkohol  Brenztraubenhydroxamsäure-oxim. 

a-Diazo-propionsäure-äthyiester  C5HaOaN2  =  NiN:C(CHs)-C02-C8H6  (H  25,  115). 
B.  Zur  Bildung  aus  salzsaurem  dl-Alaninäthylester  nach  Cürtius,  Müller  (B.  87  [1904], 
1269)  vgl.  Bajrker,  Skinner,  Am.  Soc.  46,  404,  413. 

Brenztraubensäurebutylester,  Butylpymvat  C7H1208  =  CHs-CO-C02-[CH3].CH8. 
B.  Aus  Butyllactat  bei  längerem  Durchleiten  von  Luft  bei  180°  (Simon,  C.r.  175,  490;  S., 
Piaux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  6,  416;  0. 1924  II,  1457).  —  Kjj„:  75—76°;  D«:  0,9990  (S.,  P.).  — 
Phenylhydrazon  C^H^O^,.    F:  64»  (S.,  P.). 

a  -  Oximino  -  Propionsäure  -  butylester ,  Brenztraubensäure  -  butylester  -  oxim 
C7H1808N  =  CH8-C(:N-OH)-C02-LCHs]3-CH3.  F:  94°  {Simon,  Piaux,  Bl.  Soc.  Chim.  biol. 
6,  415;  C.  1024  II,  1457).   Flüchtig  mit  Waaserdampf.    Wohlriechend. 

Brenztraubensäure  -  [/?.£./¥ -tricblor-tert.- butylester]  C7H90„CI3  =  CH3-COC0a- 
C(CCL)(CH3)a.  Toxische  Wirkung  beim  Kaninchen:  Loewy,  Wolffen  stein,  Ar.  Pth.  79 
[1916],  332. 

Brenztraubensäureisoamyl  ester ,  Iaoamylpyruvat  C8H„08  =  CHa  -  CO  •  CO,  -  CH8  • 
CH.'CEKCH«)»  {H  618)  B.  Bei  längerem  Durchleiten  von  Luft  durch  siedendes  Isoamyllactat 
(Simon,  C.  r.  176,  490;  S.,  Piaux,  Bl  Soc.  Chim.  biol  6  [1924],  416). 

Brenztraubensäure  -  [y-  propyl  -  n  -  hexyl ester]  C12H8803  =  CH8  •  CO  •  CO,  •  CH,  •  CHf  • 
CH(CHt'C9HsU.  B.  Aus  Brenztraubensäure  und  y-Propyl-n-hexylalkohol  beim  Erhitzen 
auf  140—145°  (SüWG,  A.ch.  [10]  1,  395).  —  Kp„:  140—145°. 

Semicarbaaon  C13H„OsN,  =  H8N.CONHN:C(CT3)C01CHl-CHaOT(CH.-CtH6)1. 
Blattchen  (aus  Benzin  +  Alkohol).  F:  116—117°  {Locquin,  Suno,  C.  r.  174, 1713;  S.,  A.  eh. 
[10 J  1,  395).  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
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Brenatraubensaure  -  t»trahydrog*er  anylester  CuKuOs  —  CH,  •  CO  •  CO,  •  CH, •  CH,  ■ 
CH(CH3)-[CH,VCH{CHAl  (H  618).  B.  Aus  Brenztraubensäure  und  Tetrahydrogeraniol 
beim  Erhitzen  auf  140°  (Strao,  A.  eh.  [10]  1,  397). 

Semicarbazon  C14H|7O,N9-HtN-CO-NH-N;C(CH8)*C01CH,-CHs-CH(CH8)-[CH1]t- 
CH(CH3).  <H  618).  Bl&ttchen  (aus  Benzin  oder  Methanol).  F:  121°  bei  langsamem  Erhitzen 
(Svw,  A.  eh.  [10]  1,  397). 

BrenBtraubensäure-phytyleBter  CteH4B08  =  GH8<COCO,CH8CH;C(CH8HCHt]l- 
CH(CHi[CH1]8-CH(CH8-[CH1]>-CH(CH,)B.  B.  Aus  Phytol  und  Brenztraubensäure  in 
Chloroform  bei  Zimmertemperatur  (F.  Ö.  Fischer,  Löwbnbebg,  A.  475,  198). 

Semicarbazon  ^H^O^  =  H.N  ♦  CO  •  NH  •  N :  C(CH3)  •  C02-  CMH3t.  Nadeln  (aus 
Methanol),     F:  72—75°  (F.  G.  Fischer,  Löwisnberg,  A.  475,  198). 

Monobrenatraubena&ureeater  des  Glyoerina  C-Hl0Os  =  CHa«  CO  •  CO  •  O  •  CH," 
CH(0H)-CH80H  (H  619).  Die  Salze  werden. von  Brigl,  .Schütze,  Härtung  {A.  476,  219) 
als  Salze  der  2-Methyl*4-oxymethyM.3'dioxa-cyclopentan*carbonsäure-(2)  (Syst.  Nr.  2889) 
oder  der  2-Methyl-1.3-dioxa.oyolohexanol-(ß)-oarbonsaure-(2)  (Syst.  Nr.  2889)  erkannt. 

Bron«traubensäure-ureid(P)   C4H.0,Na  =  CHgCO-CONH-CONH,  (?).    Das  Mol.  - 
Gew.  wurde  ebullioskopiach  in  Alkohol  bestimmt.  —  B,    Aus  der  Verbindung 
HO«C(CH.)-NHv  nn      ,      HO-0'C(CH.)-NHx_  „    ä  ftn    ,    ,      „ 

ho.o.6h--nb>co  **"     ho  6h-~nh>co  (Syst' Nr'  *m)  b"m  Erwärmen  mit 

Wasser  (Skeklss,  B.  46,  81).  —  Asbest&hnUche  KrystaUe.    F:  167°. 

N.N'-Dipyruvyl-guanidin  C^O^N,  =  ( CH3  •  CO  •  CO  -  NH),C :  NH  bzw.  desmotrope 
Form.  B,  Aus  2  Mol  Brenztraubenaäureäthylester  und  1  Mol  Guanidin  in  absol.  Alkohol 
bei  Zimmertemperatur  (Garino,  Dagnino,  ö.  67,  333).  —  KrystaUe  (aus  Wasser,  Methanol 
oder  Alkohol).  F:  122°  unter  Braunfärbung.  Unlöslich  in  retrolather  und  Aceton,  sehr 
schwer  löslich  in  Äther,  löslich  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Chloroform,  leicht  löslich  in 
heißem  Methanol,  Alkohol  und  Wasser.  —  Wird  durch  Wasser  teilweise  zersetzt. 

Brenztraubensäure  «nitril.  Aoetyloyanid  C?H80N  =  CH8<C0-CN  (H  620;  EI  221). 
B.  Beim  Erwärmen  von  Kupfer(I)-cyanid  mit  Acetylbromid  im  offenen  Gefäß  (Tschelinzkw, 
Schmidt,  B.  62,  2211;  HC.  61,  1996).  —  D?:  0,9745.   n*:  1,3743.  [Kobkl] 

Brenatraubenhydroxamaäure,  AoetylformhydroxamBäure,  2T-Pyruvyl-hydroxyl- 
amin  C8H80,N  =  CH8*COCONH-OH  bzw.  desmotrope  Form.  Das  MoL-Gew.  wurde 
kryoskopisch  in  Wasser  bestimmt  (Gastau>i,  Stratta,  4.  55,  840).  —  B.  Man  erhält  das 
Natrium-Kupfer-Doppelaalz  aus  derDisulfitverbindung  (S.405)  durch  Lösen  in  einergesättigten 
Kupferaoatat-Losung  bei  30—40°  und  Versetzen  des  Filtrate  bei  Zimmertemperatur  mit 
20%iger  Natronlauge;  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  durch  verd.  Schwefelsäure  entsteht 
neben  monomerer  auch  dimere  Brenztraubenhydroxamsäure  (s.  u.)  (G.,  Str.,  <?.  66,  837, 
840).  ~  Tafeln  (aus  Äther).  F:  106°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Methanol 
und  Alkohol,  löslich  in  heißem  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Benzol.  Elektrische 
Leitfälugkeit  in  Wasser  bei  i  8° :  G.,  8tb.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  1 8°  (aus 
der  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Losung  berechnet) :  4  X 10-'.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer.  — 
Gibt  mit  Kupferaoetat-Lösung  eine  dunkelgrüne  Färbung.  —  Na8CjH808N  -f-  CuC8Ha0,N  + 
4,5 HgO.  Grünhohgraue  Blättohen.  Beginnt  beim  Erhitzen  auf  115°  Wasser  abzugeben  und 
ist  nach  längerem  Erhitzen  auf  160°  wasserfrei ;  die  Farbe  wird  dabei  stärker  grün.  Explodiert 
beim  Erhitzen  auf  ca.  230°.  Löslich  in  Wasser  mit  bläulicher  Färbung ;  unlösUch  in  den  üblichen 
organischen  Iiö^ungsmitteln,  Krjoakopisches  Verhalten  in  Wasser;  G.,  Str.  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  18°:  Ö.,  Str.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  schwach  alkalisch, 
zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  sowie  bei  Einw.  von  Wasser  oder  Säuren.  —  KjC.H.O.N  + 
CuCjSjOjN  +  2,öH,0.  B.  Manlöst  die  Disulfit- Verbindung  (S.  405)  in  einer  gesättigten  Kalium  - 
acetat-Löeung  bei  40 — 50°  und  versetzt  nacheinander  mit  Kupferacetat-Losung  und  15%iger 
Kalilauge  (G.,  Str.,  Q,  66,  838).  Helkjrünlichgraue  Blättchen.  Explodiertbeim  Erhitzen 
auf  ca.  200*.  ,  Löslich  in  Wasser,  unlöshch  in  organischen  Lösungsmitteha,  Kryoskopisches 
Verhalten  in  Wasser:  G.,  Str.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung:  G.,  Str.  Die  wäßr. 
Lösung  reagiert  schwach  alkalisch.  —  BäCjHjOgN  «f  CuC^HiOjN  +  4,5H80.  B.  Aus  dem 
entsprechenden  Natrium-  oder  Kaliumsalz  und  Bariumohlorid  (G.,  Str.,  ö,  64,  839).  Kry- 
staUe. Verliert  beim  Erhitzen  auf  115°  1,8  Mol  Wasser,  den  Rest  bei  150°  und  zersetzt  sich 
oberhalb  dieser  Temperatur.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

PhenylhydrazonaHnOjN,.  F:  178— 179°  (Zers.)( Gastaldi,  Q.  68, 640;  G.,  Stratta, 
G.  66,  840,  841). 

Dimere    Brenztraubenhydroxamsäure  (CBH|OsN)l.    Das  MoL- Gew.  wurde  kryo- 
«kopisch  in  Wasser  bestimmt  (Gamaldi,  Stratta,  0.  66,  841).  —    B.   Entsteht  neben 
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monomerer  Brenztraubeiihydroxamsäure  aus  dem  Natrium-Kupfer-Doppelsalz  der  Brems- 
traubenhydroxamsäure  beim  Zersetzen  mit  verd.  Schwefelsäure  (G.,  Str.,  G.  66,  840).  — 
Krystallpulver  (aus  Methanol  +  Äther).  F:  137°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  heißem  Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in  heißem  Äther,  Ligroin,  Benzol  und  Petrol- 
ather.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer. 

a-Oxy-a-sulfo-propionhydroxamsäure  C3H7OcNS  =  CH3-C(OH)(SOaH)'C0*NH-OH 
bzw.  desmotrope  Form.  —  Natriumsalz,  Disulfitverbindung  der  Brenztrauben- 
hydroxamsäure  NaCaH608NS  -f  H,0.  B.  Bei  längerem  Behandeln  von  a-Chlor-a-isonitroso- 
aceton  (S.  406)  mit  schwefligsaurer  Natriumdisulf it-Lösung  von  ca.  25°  {Gastaldi,  Brau- 
nizer,  G.  52  I,  311 ;  G.,  0.  53,  638).  Prismen  (aus  verd.  Alkohol),  die  an  der  Luft  verwittern 
(G.,  G.  53,  639).  Gibt  das  Krystallwasser  auch  bei  längerem  Aufbewahren  im  Exsiocator 
nicht  vollständig  ab  (G.,  G.  53,  639).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  65—70°  (G.,  G,  53,  639). 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  20%iger  Schwefelsäure  auf  50°  unter  Durchleiten  von  Luft 
Brenztraubensäureoxim  (G.,  G.  63,  639).  Bei  Einw.  von  Hydroxylamin-hydrochlorid  und 
Natriumacetat  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  Brenztraubenhydroxamsäureoxim  (s.  u.) 
(Gr.,  G.  54,  215).  Beim  Erwärmen  mit  o-Phenylendiamin  in  Gegenwart  von  Essigsäure  oder 
Salzsäure  auf  40— 50Q  erhält  man  2-Methyl-chinoxalon-{3)  (G.,  G.  63,  640).  Mit  Phenyl- 
hydrazin in  esgigsaurer  Lösung  bei  40°  entsteht  das  Phenylhydrazon  der  Brenztraubenhydr- 
oxamsäure  (Syst.  Nr.  2048)  {G.,  Br.;  G.,  0.  68,  640).  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrote 
Färbung  <G.,  0.  53,  639). 

a-Oximino-propionhydroxaruBäure,Brenztrauberihydroxftm8äure-oxini(a'-Oxy- 
a  -  methyl  -  gly oxim)  C3Ha03N2  =  CH3  *  C( :  N  •  OH)  •  CO  ■  NH  ■  OH  bzw.  desmotrope  Form 
(H  620).  Das  Mol.- Gew.  ist  kryoskopisch  in  Wasser  bestimmt  (Gastaldi,  Stbatta,  O.  55, 
842).  —  B.  Aue  a'-Chlor-a-methyl-glyoxim  (S.407J  in  Alkohol  beim  Behandeln  mit  schweflig- 
saurer  Natriumdisulfit-Lösung  bei  35—40°  (G.,  G.  54,  223)  oder  mit  Alkaliacetat  oder  Am- 
moniuraacetat  in  Gegenwart  von  verd.  Essigsäure  (Ponzio,  Rugqeri,  Q.  55,  456).  Bei  der 
Einw.  von  Hydroxylamüi  auf  a-Oximino-propionsaureäthyleater  in  Methanol  -\-  Alkohol 
{Po.,  R.;  Po.,  dePaolini,  Ö.57,  636  Anm.9).  Aus  der  Natriumdisulf  it- Verbindung  der  Brenz- 
traubenhydroxamsäure  (s.  o.)  beim  Erwärmen  mit  Hydroxylamin-hydrochlorid  und  Natrium- 
acetat  in  essigsaurer  Lösung  auf  40 — 50°  (G.,  G.  54,  215).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Essig- 
ester). F:  161°  (Zers.)  (G.,  Q.  54,  216);  bei  der  von  Whithley  (Soc.  77  [1900],  1046)  durch 
Einw.  von  Hydroxylamin  und  Ammoniak  auf  Brenztraubensäureäthylester  dargestellten 
und  aus  Äther  umkrystaliisierten  Verbindung  vom  F:  143°  (vgl.  H  621)  scheint  es  sich  um 
eine  isomere  Form  zu  handeln  (G.,  G.  54,  215  Anm.  4);  die  nach  Whiteley  dargestellte  Ver- 
bindung schmilzt  nach  dem  TJmkry stall isieren  aus  Wasser  ebenfalle  bei  161°  (G.,  O.  54,  216). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Äther, 
fast  unlöslich  in  Chloroform  und  Ligroin  {Po.,  R.,  O.  65,  457).  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Wasser  bei  18°:  G.,  Str.,  G.  55,  842.  Elektrolytische  Dissoziationskonatante  k  (berechnet 
aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  in  Wasser)  bei  18°:  4,7*10-« (G.,  Str.,  0.  66,  842).  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Brom  in  Lösung  unter  Kühlung  eine  Verbindung  C^Hj^Nj  (S.  406)  (Po., 
»e  Pa.,  G.  57,  636).  Bei  der  Einw.  von  20%iger  Salzsäure  erhält  man  a-öximino-propion- 
säure  (Po.,  ö.  56,  704).  Mit  Acetanhydrid  bildet  sieh  a-Oxy-a-^-bis-acetoximmo-propan 
(Po.,  G.  50,  702).  Beim  Lösen  in  einer  essigsauren  Nafcriumaeetat-Lösung  und  Zufügen 
von  Benzoylchlorid  erhält  man  a-Oxy-^oximino-a-benzoyloximino-propan  (Po.,  Q.  56,  703; 
Po.,  de  Pa.,  G.  57,  645).  Bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  bei  100°  entsteht  ct-0xy-a./?-bis- 
benzoytoximino-propan  (Po.,  ö.  56,  703).  —  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Nickelacetat  eine 
dunkelrote  Färbung  (G.,  G.  64,  216).  —  NaC3H508N2  +  CsHe03N,  ■+  H,0.  Prismen  (aus 
Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Po.,  R„  G.  55,  457).  —  KOftOjN,  +  CsH,OsNa. 
Nadeln  (aus  Wasser).  Explodiert  beim  Erhitzen  auf  ca.  115°  (Po.,R.,  G.  66,  457).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Cgrf90.Nss  +  CuCl2.  Graugrünes  Krystallpulver.  Zersetzt  sich  an  der 
Luft  (Po.,  G.  66,  702).  —  (NH4)2[Cu(C3H403N2y  +  4  HaO.  Hellbraune  Prismen  (aus  Wasser). 
Gibt  beim  Erhitzen,  auch  in  wäßr.  Lösung,  Ammoniak  ab  (Po.,  R.,  G.  56,  461).  Unlöslich 
in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Nas[Cu(CgH403Ng)t].  Leicht  lößlich  in 
Wasser,  unlöslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (Po.,  R.,  G.  65,  461).  — 
Na^CufC.H.OjN,^]  +  7  H80.  Rotbraune  Prismen  (aus  verd.  Alkohol)  (Po.,  R.,  G.  65,  461).  — 
KarCu(C,H40»N-).l  +  H.O.  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln (Po  ,  Kfl.  66,  461}  548).  -  Ka[Cu(C,H408Na)s]  +  4  H.O.  Hellbraune  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  Gibt  bei  100*  3  Mol  Wasser  ab  (Po. ,  R.,  ö.  65,  461).  —  (NHtUC0<C3H40sN1),] 
H-  2  H,Ö.  Hellbraune  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (Po.,  R.,  ö.  56,  462).  —  2  CaH608N2  -f-  Nid, 
+  H.O.  Grüne  Prismen.  Löslich  in  Wasser  unter  Zersetzung  (Po.,  G.  56,  702).  —  2  C.H.O^N, 
+  NiS04.  Hellblaues  Krystallpulver  (Po.,  ö.  56,  702).  —  (NH4),[Ni(CsH408Nt)>]  +  4  H.O. 
Orangegelbe  Blättohen  (aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (Po.,  R.,  G..56,.460).  Spaltet  beim  Erhitzen  Ammoniak  ab.  —  Na^i^H-O»^).] 
H-H,0.    Orangegelb.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  150°,  ohne  vorher  Krystallwasser 
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abgegeben  zu  haben  (Po.,  R.,  O.  55, 459,  460).  Unlöslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln, schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Hag[Ni(C,HiOaN,)s]  -f  2  H,0.  Bei  Zimmer- 
temperatur beständig  (Po.,  R.,  G.  55,  459).  —  Na3[Ni(C,Ht03Nll)I]  +4H,0.  Orangerote 
Nadein  {aus  Wasser).  Geht  beim  Erhitzen  auf  100°  in  das  Monohydrat  über  (Po.,  R.,  Ö.  56, 
459).  —  ^[NilCAOaN.),]  +  12  ILO.  Rote  Prismen  (aus  Wasser).  Geht  beim  Erhitzen 
auf  100°  in  das  Monohydrat  über  (Po.,  R.,  O.  55,  459).  —  KJNifCy^OaN,),].  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  (Po.,  R„  0.  56,  460).  —  Ka[Ni(C3H403N,)s]  +  3  H8Ö.  Rote  Prismen 
(aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  (Po.,  R.,  Q,  55,  460).  Gibt  das  KrystaUwasser 
bei.  105°  ab.  —  NiENifCJ^O.N,),]  ■+■  4  H20.  Rotbraune  Mikrokrystalle.  Gibt  bei  100° 
3  Mol  KrystaUwasser  ab  (Po.,  R„  O.  55,  457).  Bildet  kolloidale  Lösungen.  Verändert  sich 
beim  Aufbewahren. 

Verbindung  CgHuOeNs,  Konstitution:  Ponzio,  de  Paolini,  Ö.57,  634.  —  B.  Aue 
<x'-Oxy-a~methyl-glyoxim  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Lösung  unter  Kühlung  {Po.,  de  Pa., 
0.  57,  636).  —  Nadeln  (aus  Äther  oder  Essigester).  Schmilzt  zwischen  122°  und  13ö°  je  nach 
der  Art  des  Erhitzens.  Kryoskopische  Mol.-Gew.-Bestimmungen  in  Eisessig  und  Ameisen- 
säure: Po.,  de  Pa.  Unlöslich  in  heißem  Chloroform,  Benzol  und  Ligrom,  schwer  löslich  in 
kaltem  Äther  und  Essigester,  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  mit  saurer  Reaktion.  —  Liefert  bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser  sowie 
beim  Behandeln  mit  verd.  Natronlauge  a'-Oxy-a-methyl-glyoxim  und  a-Öximino-propion- 
säure.  Mit  alkoh,  Salzsäure  entstehen  ot'-Oxy-a-methylglyoxim  und  a-Oximino-propionsäure- 
äthylester.  Beim  Erwarmen  mit  Benzoylehlorid  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  ein  Di- 
benzoat  C„H„08Na  [Nadeln;  F:  151°  (Zew.);  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  Chloroform, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Ligrom].  Beim  Erwärmen 
mit  Anilin  auf  100°  entsteht  a-Oxiraino-propionsäure-anüid.  —  AgC.H10OeN3.  Krystall- 
pulver.  Ist  beim  Aufbewahren  am  Licht  und  beim  Kochen  mit  Wasser  beständig.  — 
UufCJIjoOjNj,),.  Hellblaues  Krystallpulver.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser;  unlöslich  in  den 
üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  Beständig  gegen  verd.  Schwefelsäure;  löslich  in  verd. 
Ammoniak  mit  blauvioletter  Farbe. 

a-Oxy-ac.Ä-bis-aoetoximino-propan,  Diaostat  des  a'-Ory-a-methyl-glyoximB 
C7H10O8NB  =  ÖH,-C(:N-O*CO-CH8)C{:N0C0'CH,)0H.    B.    Ausa'-Oxy-a-methyl- 

flyoxim  beim  Behandeln  mit  Aoetanhydrid  (Ponzio,  0.  56,  702).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  ■+- 
'etrolather).  Fi  96—98°.  Löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
loslieh  in  Äther,  fast  -unlöslich  in  Petroläther  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  lauwarmem  Wasser 
mit  saurer  Reaktion;  die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem  Erwärmen. 

a-Semioarbaaono  -  propionhydroxamsäure ,-  Brenztraubenhydroxamsäxu-e-aemi- 
oarbaaonC4H,08N4  =  H^CX)-NH.N:C(CH8).CO-NrLOH  bzw.  desmotrope Form.  B.  Aus 
der  Natnumdisulfit«  Verbindung  der  Brenztraubenhydroxamsäure  beim  Behandeln  mit 
bemicarbazid-hydrochlorid  in  salzsaurer  oder  essigsaurer  Lösung  (Gastaldi,  G  64  216)  — 
Nadeln  mit  1  H.0  (aus  Wasser).  F:  200°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  fast  unlÖB- 
iich  m  heißem  Äther,  Petroläther,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Löslich  in  Ammoniak, 
Alkalilaugen  und  Alkaücarbonat-Lösungen.  —  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 
rotviolette  Färbung. 

a-Thiosemicarbaaono- propionhydroxamsäure,  Brenztraubenhydroxamaäure- 
ÜÜ08«mioarba*oii  W^S  -  HjNCSNH-N^^H^CO-NH-OH  bzw.  desmotrope 
Form.  Bt  Aus  der  Natnumdisulfit -Verbindung  der  Brenztraubenhydroxamsäure  beim 
Behandeln  mit  Thiosemioarbazid  in  essigsaurer  Lösung  (  Gastaldi,  O.  54,  217)  —  Krystalle 
?V/,HfiN^r,1i:  18,ß°  (^"-)-  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
hojßem  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin;  löslich  in  Ammoniak,  Alkalilaugen  und 
Alkahoarbonat- Lösungen.  —  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  rotviolette 
Färbung. 

C/CH  iSS ba^no-propioiihydro^xamsaure-aeeitat  C«Hw04N,  =  HsN-CONHN; 
v     j'i  *  ^"  Au8  Brenztraubenüydroxamsäure-8emicarbazon  beim  Be- 

handeln mit  Aoetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriuraacetat  (Gastaldi    O  54    217  \    — 
Prismen  (aus  Wasser).     F:  170°  (Zers.),  r         *' 

Brenatraubenhydroxünt&ureohlorid,  or-Chlor-a-oximino-aoeton,  ot-Chlor-a-iso- 

^,0-aoetonO,H^^ClTCH8.CO-CCI:N.OH(H620).  B.  Neben  CWor^m  beim 
^handeln  von  Aceton  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  unterhalb  50°  (Boyd,  J.  Sog  ehern 
lli44*  2fT;  ?;ttMII>  3Ö1)-  *>*  derEinw.von  überschüssigem  NitrosylcbJorid  au^ 
Aceton  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther  oder  ohne  Lösungsmittel  unter  Kühlunz  (Rhxdt- 

^SS^^^S^S""^  444,  "?;  B'  61'  32)  ■**»■«*  Isonitrosoaoeton  inTetrachlor- 
1h«2F$J°i?  (¥*  8(^M--D"  A'444»  133)'  -  KrystaUe  (aua  TetracbJorkoU^toff). 
Eta£fc1&i^l^"D3  £:££  "*>-uI-W*totf<*  *  Wasser,  Methanol,  SS3 
jaaessig,  üssigester,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  löslioh  in  Tetracbiorkohlenstoff,  Sohwefel- 
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kohlenstoff  und  Ligroiti  (Rh.,  Schm.-D.,  A.  444, 118).  —  Läßt  man  auf  a-Chlor-a-iaonitroso- 
aceton i  40  %  ige,  mit  schwefliger  Säure  gesättigte  Natriumdisulf  it-Lösung  einwirken,  so  erhalt 
man  die  Natnumdisulfit-Verbindung  des  a-Chlor-a-isonitroso-acetons  (s.  u.);  bei  längerer 
Einw.  entsteht  die  Natriumdisulf it -Verbindung  der  Brenztraubenhydroxamsäure  (S.404) 
(Gastaldi,  Bravnizer,  Q.  521,  311;  G„  ö.  53,  638). —  Schmeckt  beißend  scharf  und  reizt 
die  Schleimhäute  (Rh.,  Schm.-D.,  ,4.444,  118).  Reizwirkung  auf  die  Haut  von  Menschen 
und  Hunden:  Hanzlik,  Tarr,  J.  Pharmacol.  ezp.  Tkerap.  14,  226;  C.  1920  I,  Ö10.  —  Die 
Farbreaktion  mit  Eisenchlorid  tritt  erst  nach  längerem  Aufbewahren  auf  (Rh.,  Schm.-D., 
A.  444,  119). 

a-Oxy-a-Bulfo-propionhydroximaäurechlorid  C3H605NC1S  =  CH3-C(OH)(S03H)- 

CCLN-OH.  —  Natriumsalz,  Disulf  itverbindung  des  a-Chlor-a-isonitroso- 
acetonsNaC3Hfi05NClS.  B.  Aus  ct-Chlor-a-isonitroso-aceton  bei  kürzerer  Einw.  von40%iger, 
mit  schwefliger  Säure  gesättigter  Natriumdisulfit-Lösung  (Gastaldi,  Braitntzer,  0.  52  1, 
311).   Krystalle.    Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  sowie  beim  Lösen  in  Wasser. 

a  -  Oximino  -  propionhydroximeäurechlorid ,  <x'  -  Chlor  -  a  -  methyl  -  glyoxim 
C3H608N2Cl  =  CH3-C(:N-OH)-CCl:N-OH  (H.  621).  B.  Aus  Methylglyoxim  bei  kurzer 
Einw.  von  Chlor  in  Chloroform  (Ponzio,  Rugqeri,  ö.  63,  709).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F: 
188—189°  (P.,  ö.  51 II,  223  Anm.  2).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Toluol  (P.).  —  Die  Lösung 
in  Äther  liefert  beim  Behandeln  mit  Soda-Lösung  Diacetylfuroxan-dioxim  (Syst.  Nr.  4662) 
(P.,  R.,  G.  53,  709).  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  konzentriertem  Ammoniak  unter 
Kühlung  erhält  man  a-Oximino-propionamidoxim  (s.  u.)  (P.,  R.,  O.  62  I,  296).  Läßt  man  auf 
a'-Chlor-a-rnethyl-glyoxim  in  Alkohol  eine  schwefligsauro  Natriumdisulfit-Lösung  einwirken, 
so  entsteht  Brenztraubenhydroxamsäureoxim  (Gastaldi,  0.  54,  223);  dieselbe  Verbindung 
erhält  man  bei  der  Einw.  von  Alkaliacetat  oder  Ammoniumacetat  in  verd.  Essigsäure  (P., 
R.,  O,  65,  456).  Beim  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbad  bildet  sich  a-Chlor- 
a-oximino-ß-benzoyloximino-propan  {Avooadro,  Vianello,  O.  56,  730).  —  Ni(C3H4OsNiCl)2. 
Weinrote  Blättchen.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  auf  etwa  200°  ohne  zu  schmelzen  (P., 
O.  61 II,  223).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  den  meisten  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

<x'- Chlor -a-methyl-glyoxim -a-methyläther  C,H702N2C1  =  CH3-C(:N-0-CHa)-CCI: 
NOH  (?).  JS.  Aus  a-Methyl-glyoxaldioxim-a-mcthyläther  (?)(EIIl,  823)  beim  Behandeln 
mit  Chlor  in  Chloroform  (Avoqadro,  Tavola,  ö.  55,  326).  —  Blättohen  (aus  Petroläther). 
F:  49°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Petroläther,  löslich  in  den  übrigen 
organischen  Lösungsmitteln  in  der  Kälte. 

Brenzfraubenhydroximsäurebromid,  a-Brom-a-oximino-aeeton,  a-Brom-a-iso- 
mtroso-aoeton  C^O^Sr  =  CH8COCBr:N-0H  (H  621).  B.  Aus  Aceton  beim  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure  und  Erwärmen  des  Reaktionsprodukts  mit  Bromwasserstoffsäure 
(Steinkopf,  Mieö,  Herold,  5.68,  1147).  —  Krystalle  (aus  Benzol).   F:  123—125°. 

a  -  Oximino  -  propionamidoxim ,  af-  Amino  -  a  -  methyl  -  glyoxim  CaH708N$  =  CH5  • 
C(:N-OH)-C(  :N-OH)-NH8  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Durch  Einw.  von  konz.  Ammoniak 
auf  ms-Nitroso-ms-nitroacetylacetonmonoxim  (Ponzio,  Ruggeri,  O.  62 1,  296)  sowie  auf 
ms-Nitroso-ms-nitro-benzoylaceton-monoxim  (P.,  0. 52 II,  153).  Aus  a'-Chlor-at-methyl- 
glyoxira  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  konzentriertem  Ammoniak  unter  Kühlung 
(P.,R.,  G.  52  1,296;  68,  300).  —Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Wasser  oder  Äther).  F:  183— 184° 
(unter  teilweiser  Sublimation)  (P.,  R.,  0.  62 1,  296).  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser, 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ace  ,on,  schwer  löslich  in  siedendem  Toluol,  sehr  schwer  in 
kaltem  Äther,  fast  unlöslich  in  heißem  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin;  leicht  löslich  in  Am- 
moniak, Alkalilaugen  und  verd.  Säuren  (P.,  R.,  G.  52  I,  296).  —  Greift  in  wäßr.  Lösung 
bei  Zimmertemperatur  langsam,  rasch  bei  ca.  100°  Kupfer,  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  an 
(P.,  R.,  Ö.  52 1,  296).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  unter  Kühlung  das  Diacetat  (8. 408);  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Acetanhydrid 
in  Gegenwart  von  Natriumaoetat  erhält  man  das  Oxim  des  5-Methyl-3-acetyL1.2.4-oxdiazolB 
{Syst.  Nr.  4545)  (P„  R.,  Q.  63,  301).  —  CsH702N8  +  HCl.  Prismen.  F:  ca.  170°  (Zers.). 
Gibt  bei  Zimmertemperatur  langsam  Chlorwasserstoff  ab  (P„  R.,  O.  62  I,  297).  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Ni(C,H808N5),  -|-  HaO.  B.  Beim  Behandeln  von  a'-Amino-a-methyl-glyoxim  mit  Nickel- 
aoetat  in  verd.  Ammoniak  (P.,  R.,  ö.  521,  296).  Orangerote  Blättchen  (aus  Pyridin  -f 
Alkohol).  Gibt  das  KrystahVasaer  bei  130°  ab.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  etwa  280°, 
ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  heißem  Pyridin,  unlöslich  in  den  meisten  anderen 
organischen  Losungsmitteln  und  in  Wasser.  Unlöslich  in  wäßr.  Ammoniak  und  Natronlauge, 
löslich  in  Kaliumcyamd-Lösung.  Wird  schnell  durch  verd.  Salzsäure  und  verd.  Sohwefelsäure, 
langsam  durch  50%  ige  Essigsäure  «ersetzt. 

a'-Amino-a-metbyl-gJyoxim-ot-methyläther  C^HjOjNj  =  CH,-C(:N-0-CH8)-C(:N* 
OH)  •  NHt  ( ?) .  B.  Aus  dem  <x'-  Chlor  - « -  methyl  -  glyoxim  -  <x  -  metbyläther  (?)  (s.o.)  beim  Be- 
handeln mit  alkoh.  Ammoniak  (Avooadro,  Tavola,  G.  66,  327).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
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F:  99°.  Läßlich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  kaltem 
Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Ligroin. 

a'-  Amino  -  a-methyl-glyoxim-dimetnyläther  C4HuO,N,  =  CH,  •  C( ;  N •  O  •  CHS)  -  C(  :N  • 
0-CHj)-NHr  B,  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsuliat  auf  a'-Amino-oc-methyl-glyoxim  oder 
dessen  Monomethyl&tber  in  Natronlauge  (Avoqadro,  Tavola,  0.  65,  327).  —  Flüssigkeit. 
Kp7M,7 ;  192°  (korr,).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln. 

a'-Amlno-a-methyl.glyoxim-diaoetat  C7HuO,N8  =  CH8'C(:N-0*CO-CH8)-C(;N-0- 
CO-CHa)-NHa.  B.  Aus  a'-Amino-a-methyl-glyoxim  bei  Einw.  von  Acetanhydrid  in  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  unter  Kühlung  (Ponzio,  Ruggeri,  <?.  58,  301).  —  Krystalle  mit 
1  Ha0  (aus  verd.  Alkohol).  Beginnt,  wasserhaltig,  bei  75°  zu  erweichen  und  ist  bei  100°  ge- 
schmolzen; schmilzt  wasserfrei  bei  123°.  Die  wasserfreie  Verbindung  ist  leicht  löslich  in 
Aceton  und  Chloroform,  löslich  in  kaltem  Alkohol  sowie  in  heißem  Benzol  und  Ligroin,  schwer 
löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  verd.  Salzsäure.  —  Wird  durch  Natronlauge 
in  der  Kälte  sowie  durch  Soda-Lösung  oder  verd.  Salzsaure  in  der  Warme  hydrolysiert. 
Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  erhält 
man  das  Oxim  des  ö-Methyl-3-acetyl-1.2.4-oxdiazols  (Syst.  Nr.  4545). 

j3-  Chlor  -  a  -  oxo  -  propiona&ure ,  Ohlorbrenztraubensäure  C3H808C1  —  CHaCl  -  CO  • 
COaH.  B.  Aus  Brenztraubensäure  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Suifurylchlorid  in  der  Kälte 
(Garino,  Muzio,  G.  52 II,  227).  —  Krystalle  (aus  Äther  -f  Tetrachlorkohlenstoff),  Krystalle 
mit  1  HtO  (aus  Wasser).  Die  wasserfreie  8ubstanz  schmilzt  bei  ca.  45°  und  nimmt  aus  der 
Luft  Wasser  auf.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  55°;  beginnt  bei  122°  sich  zu  zersetzen  und  ist 
bei  156°  vollkommen  zersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
unlöslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Liefert  bei  vorsichtiger  Behand- 
lung mit  Brom  in  Wasser  bei  etwa  50°  Chlorbrombrenztrau bensäure. 

^.ö-Diohlor-a-oxo-propiona&uro,  Dichlorbrenatraubenaäur«  C.HaOsCla  ~  CHCL/ 
CO  CO,H  (H622;  EI  221).  B.  Aus  Brenztraubensäure  beim  Behandeln  mit  etwa  2  Mol 
Suifurylchlorid  bei  50°  (Garino,  O.  52  II,  209).  —  Schmilzt  wasserfrei  bei  ca.  57°,  mit  Vi  Mol 
Wasser  bei  78 — 79°,  mit  1  Mol  Wasser  bei  119°.  —  Die  t  Mol  Wasser  enthaltende  Verbindung 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Harnstoff  und  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  Dichlor- 

CO OCHCL 

pyvureid  ^.^.^  (Syst.  Nr.  3588). 

a.p\p*-TMchlor-a«acetoxy-propioniminoäthyläther,  O-Aoetyl-oc.tf.tf-tricblor-miloh- 
säure-iminoäthyläther  C7H10O8NCI,  =  CHai-CCl(0-CO-CH8)-C{:NH)-0-C8HB.  B.  Das 
Hydroohlorid  entsteht  aus  ß.^Dicblor-a-acetoxy-acrylsäurenitril  und  trockenem  Chlor- 
wasserstoff in  Alkohol  unter  Kühlung  (Kötz,  J.pr.  [2]  103,  238).  —  C7HxgO,NCl,  +  HCl. 
Krystalle.    Zersetzt  sich  bei  93 — 64°  unter  Bildung  von  Äthylchlorid. 

a.£.0-Trichlor  -  cc-aoetoxy-propionitril,  O  -Acetyl-a.^.^-triohlor-milchsaureiiitril, 
[o.i9j0-Trlohlor-a-oyan-äthyl]-acetat  C JH^OjNClj  =  CHCla-  CC1(0 •  CO •  CH3)  •  CN.  B.  Aus 
^.^-Dichior-a-acetoxy-acrylsäurenitril  und  trockenem  Chlorwasserstoff  bei  Luftausschluß 
unter  Kühlung  (Kötz,  J.pr.  [2]  10S,  236).  —  Flüssigkeit.  Kp:  202°.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  verd.  Schwefelsäure  DiohloresBigsäure. 

ß.ß.ß  -  Trlchlor  -  oc.a.  -  dioxy-  Propionsäure ,  Trichlorbrenztrauben  säure  *  hy  drat 
CaH,04Cl,  =  CCL*C(0H)1-C0aH  (H  623).  B.  Aus  technischer  Milchsäure  oder  einer  konz. 
Lösung  von  Trichlormilchsäure  beim  Erhitzen  mit  Chlor  auf  höhere  Temperatur  unter  Druck 
sowie  beim  Durchleiten  eines  nicht  zu  starken  Chlorstroms  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
von  Jod  bei  110°  (Skraup,  Wölfschlag,  D.R.P.  418054;  O.  1926  I,  229;  Frdl.  16,  154).  — 
Krystalle  (aus  Chloroform). 

Trioblor-brenztraubensäure-ureid,   „Trichlorpyvurin"  C4Ha0»N,CL  =CCL-CO- 

CO C-CHCL  '■»-■■»  *■ 

CO-NH-CO-NH,.    B.   Aus  Dichlorpyvureid    i  n  ^  (Syst.  Nr.  3588)  beim  Lösen 

NH  •  CO  *  xs 
in  siedendem  Wasser  und  Einleiten  von  Chlor  (Gartno,  G.  62  II,  212).  —  Blättchen.    F; 
242°  (Zera.).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.   Neigt  zur  Bildung  übersättigter  Lösungen. 

—  Beim  Erwärmen  mit  Alkalilaugen  entsteht  Chloroform  (G.,  0. 62  LT,  213).  —  Physiologisches 
Verhalten  und  Spaltung  im  Organismus:  Garbto,  Arch.  int.  Pharmacod.  20  [1922],  159; 
Ber.  Phytki.  11  [1922],  150. 

jS-Brom-a-oxo-propiona&ure,  BrombrenstraubenBäure  C.H,OaBr  =  CHtBr*C0* 
COJBt  (H  624).  B.  Zur  Bildung  aus  Brenztraubenaäure  und  Brom  vgl.  Ward,  8qc~  128, 2209. 

—  Blättohen  oder  Prismen  (aus  Benzol  oder  Chloroform).  F:  69°.  Leicht  lösUch  in  Wasser, 
Alkohol,  Aceton  und  Äther,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Petroläther  und 
Tetrachlorkohlenstoff.  Zeigt  bei  beginnender  Kristallisation  aus  Benzol  violette  Fluoresoenz. 

—  Die  wäßr.  Lösung  reduziert  schnell  Fehlingsche  Lösung.  Fällt  aus  Silbemitrat-Lösung 
in  der  Wärme  Silberbromid.  —  Farbreaktionen  mit  Nitroprussidnatrium  in  alkal.  Lösung:  W. 
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oc.ß  -  Dibrom  -  a  -  oxy  -  Propionsäure  C3H403Br,  -  CH,Br*CBr(OH)«C02H  (H  624). 
Konnte  von  Wajrd  {Sog.  123,  2208)  nicht  erhalten  werden. 

BrombrenztraubenBäure-äthylester   C5H703Br  ==  CHaBr-CO-COa-CaH6.      B.     Aus 

Brenztraubensäureäthylester  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Brom  bei  ca.  70°  (Ward,  Soc.  123, 
2210).  —  Kp10:  98—100°.  —  Wird  durch  Wasser  schnell  zersetzt. 

#-Chlor^-brom-a-oxo-propionaäure,  Chlorbrombrenztraubensäure  CaH203ClBr 
=  CHClBr-CO-C02H.  B.  Aus  Chlorbrenztraubensäure  bei  vorsichtiger  Behandlung  mit 
Brom  in  Wasser  bei  ca.  50°  (Garino,  Muzio,  G.  52  II,  227).  —  Krystalle.  F:  105ü;  zersetzt 
sich  bei  höherer  Temperatur  (G.,  M.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in 
kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol,  unlöslich  in  Pctroläther  (G.,  M.).  —  Bei  der  Einw. 
von  Ozon  auf  die  mit  Natriumdiearbonat  alkalisch  gemachte  und  mit  Kaliumjodid  versetzte 
Säure  erhält  man  Chlorbromjodmethan  (G.,  Teofili,  G.  56,.  849).  Beim  Erwärmen  mit  Harn- 
stoff in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  entsteht  Chlor bronipyvureid 

CO C-CHClBr 

NHCOÜ  (Sy8t*  Nr*  3588J  (°'}  M,)'  ~~  AifcaloidsaJze:  G„  Bornatk,  G,  57,  330. 

Dichlorbrombrenztraubensäure-ureid,  „Dichlorbrompyvurin"  C4H3OaN,Cl2Br 

CClEBr-CO-CO-NH-CONH2.    B.  Aus  Dichlorpyvureid    .  ji     '      '*    (Syst.  Nr.  3588) 

beim  Erwärmen  mit  Bromwasser  {Garino,  G.  52  II,  213).  —  Blättehen.  F:  236°  (Zers.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Äther,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
(G-,  G.  52  II,  214).  —  Physiologisches  Verhalten  und  Spaltung  im  Organismus;  Gabjno, 
Arch.  int.  Pharmacod.  20   [1022],  160;  Ber.  Pkysiol.  11   [1922],  150. 

/3,^-Dibrom-a-oxo -Propionsäure,  Dibrom brenztrauben säure  C3Hs,08Brs  =  CHBra- 
CO-COBH  (H  624).  B.  Zur  Bildung  aus  Brenztraubensäure  und  Brom  in  Wasser  bei  100° 
vgl.  Garino,  G.  62  II,  209;  Ponzio,  de  Paolini,  G.  66,  251.  —  Nadeln  (aus  Chloroform). 
F:93°  (Po.,  dePa.). 

/?./?-Dibrom-a-[aminoformyl~imino]  -Propionsäure  bzw.  ß.ß- Dibrom -a-ureido - 
acryls&ure,  C-Dibrommethylen-hydantoinaäure,  Dibrom  pyvurinsäure  C4H403NaBr2 
=  H2N-CO-N:C(CHBr,)-C02H  bzw.  H2N-CO-NH-C(:CBr*)-CO'2H  (H  625).    B.   In  geringer 

CO CCHBr2  >T 

Menge   neben  Dibrompyvureid  j        i      n  (Syst.  Nr.  3588)    beim    Erwärmen   von 

CO— — C(CH3)NHCONH2     „        „     „_      J      ^ 3 

Pyvuril     i  i  (Svst.  Nr.  3<74)    oder   Dipyruvmtriureid 

y  NHCONH  *  "  ™ 


CO  (Syst.  Nr.  3774)  mit  2  Mol  Brom  in  Eisessig  auf  dem  Wasser bad 


[CO— — C(CH3)NH] 

[tfH-CO-NH 

(Davidson,  Am.  Soc.  47,  258).  —  Plattchen.  F:  200—206°. 

ChlordibrombrenztraubenBäure-ureid,  „Chlordibrompyvurin"  C4H3OaN8CIBr8-= 

CO C'CHBr.    , 

CClBr2-COCONH-CO-NH8.    B.   Aus  Dibrompyvureid  ^H.co.-^  (Syst.  Nr.  3588) 

beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wäßr.  Suspension  bei  90—95°  (Garino,  G.  62  II,  214).  — 
Blattchen.  F:  238°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Benzol,  Petroläther  und  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  (G.,  G.  52  II,  215).  —  Physiologisches  Verhalten  und  Spaltung  im  Organis- 
mus: Garino,  Arch.  int.  Pharmacod.  26  [1922],  161;  Ber.  Physwl.  11  [1922 J,  150. 

ß.ß.ß  -  Tribrom  -  a  -  oxo  -  Propionsäure  -  äthylester,  Tribrombrenztraubensäure- 
äthylester  C5Hs03Br3  -  CBrs-CO-C02-CaH6  (H  625).    Der  Artikel  ist  zu  streichen. 

Tribrom  brenztraubensäure-ureid,  „Tr  i  b  rom  p  y v  u  r i  n"  C4H303N2Br3  =  CBr3  •  CO  • 
CO-NH'CO-NHs  (H  626).  Plättchen.  F:  248°  (Davidson,  Am.  Soc.  47,  259).  —  Spaltet 
beim  Kochen  mit  Wasser  Broraoform  ab. 

Dichlorjodbremztraubensäure  - ureid,    „Dichlorjodpyvurin"    C4H3OaN2Cl2I  = 

QQ— C'CHOo     ....        __ 

CCl8I-CO-CO-NH-CO-NHa.     B.     Aus    Dichlorpyvureid     »^  (Syst.  Nr.  3588) 

beim  Kochen  mit  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  2%iger  wäßriger  Jodaäurc 
(Garino,  G.  62  II,  216).  —  Gelbe  Krystalle.  Spaltet  bei  ca.  150°  Jod  ab  und  schmilzt  bei 
230°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Benzol,  Petroläther  und  Tetrachlorkohlenstoff .  —  Die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  (G.,  G.  62  II,  217).  Bei  Einw.  von  Alkalilaugen  bei  40—45°  entsteht  Dichlor- 
jodmeth&n  (G.  G.  62 II,  218)-  —  Physiologisches  Verhalten  und  Spaltung  im  Organismus: 
Garino,  Arch.  int.  Pharmacod.  26  [1922],  163;  Ber.  Physiol,  11  [1922],  150. 
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Chlorbromjodbrenztraubensäure-ureld,  „Ch  1  o rbro mj od py  vu ri nw  CiH503NfClBrI 

CO C-CHCIBr 

-CClBrICO-CO-NH-CO-NH8.     B.    Aus  Chlorbrompyvureid   ^H.C0.iJr  ^Bt- 

Nr.  3588)  beim  Erwärmen  mit  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Jodsäure 
auf  dem  Wasserbad  (Gari.no,  Muzio,  0.  62  II,  230).  —  Kryetalle.  Beginnt  bei  160°  Jod 
abzuspalten  und  schmilzt  bei  233°  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  sowie  in  heißem  Alkohol,  löslich  in  Äther,  sehr  schwer  löslich 
in  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Ist  in  trocknem  Zustande 
sehr  beständig;  Lösungen  spalten  sehr  leicht,  besonders  am  Licht  und  in  der  Wärme,  Jod  ab. 
Liefert  bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  verd.  Alkalilaugen  in  Gegenwart  von  Petroläther 
Chlorbromjodmethan. 

Dibromjodbrenztraubensäure  -ureid,    „Dibromjodpyvurin'"    C4H808NtBr|I  — 

CBr^-CO-CO-NH-CO-NH,.    B.    Aus  Dibrompyvureid     i  i»  ^  (Syst.  Nr.  3588) 

NH  •  CO  •  A 
beim  Kochen  mit  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  2%iger  Jodsäure  (Garino, 
Q.  52 II,  218).  —  Krystalle,  die  am  Licht  gelb  werden.  Beginnt  bei  ca.  105°  Jod  abzuspalten 
und  schmilzt  bei  197°  unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther, 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Ist  in  festem  Zustand  auch  am  Licht  beständig;  die  Lösungen 
sind,  besonders  am  Licht,  zersetzlich  (Gr.,  Q.  6211,  218).  Beim  Erwärmen  mitWasser  auf  60° 
sowie  beim  Behandeln  mit  Alkalilaugen  erhält  man  Dibromjodmethan  (G.,  (?.  62  II,  218, 
219).  ™  Physiologisches  Verhalten  und  Spaltung  im  Organismus:  Garino,  Arch.  int.  Pharma- 
cod.  26  [1922],  164;  ßer.  Physiol  11  [1922],  150. 

ß.ß.ß*Trftod  - « ■  oxo  -  Propionsäure ,  Trijodbrenztraubensäure  C-HOaI,  =  CI*  •  CO  • 
COjH.  B.  Beim  Einleiten  von  Jodwasserstoffsäure  in  eine  Lösung  von  Brenztrau  bensäure 
in  wäßr.  Jodsäure  bei  40°  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  von  nascierendem  Jod 
(Garino,  Zunini,  0,  62  II,  222).  —  Citronengelbe  Krystalle  mit  1  H-0.  Schmilzt  unscharf 
bei  ca.  97°  unter  Jodabspaltung  (G-,  Z.,  0, 62  II,  225).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Ist  in  festem  Zustand  unter  Aus- 
schluß von  Licht  beständig.  Die  Lösungen  in  organischen  Lösungsmitteln  sind  zersetzlich. 
Wäßr.  Lösungen  sind  in  Gegenwart  von  Jodsäure  ziemlich  beständig;  zersetzt  sich  in  reiner 
wäßriger  Lösung  sehr  bald  unter  Bildung  von  Jodoform  und  Oxalsäure. 

ß-Nitro - a-oximino  -  propionitril,  Nitrobrenztraubensäure  - nitril-oxim t  Cyan- 
methazonBäure1)  C,HaO,N,  =  0«N*CH.-C(:N-OH)-CN  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus 
Furoxandialdehyd-dioxim  (Syst.  Nr.  4562)  beim  Kochen  mit  Wasser  (Wieland,  Frank, 
Kitasato,  A.  476,  52).  Bei  Einw.  von  siedender  verdünnter  Salzsäure  auf  Furoxandialdehyd- 
oxim-anil  (Syst.  Nr.  4562)  (W„  A.  444,  23).  —  Leicht  bewegliches  öl  von  schwachem  Geruch. 
Destilliert  unter  1  mm  Druck  bei  einer  Badtemperatur  von  70°  (W.).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  mit  saurer  Reaktion  (W.).  —  Reaktion  mit  Bromwasser:  W.  Das  Ammoniumsalz 
liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Benzoldiazoniumchlorid  in  wäßr.  Natriumacetat- 
Lösung  /S'Nitro-a-oximmo-^phenylhydrazono-propionitril  (Syst.  Nr.  2050);  in  alkal.  Lösung 
dagegen  entsteht  ein  Isomeres  dieses  Phenylhydrazons  (s.  dort)  (W.).  —  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid in  Alkohol  eine  rote  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  verschwindet  (W.).  Beim 
Behandeln  mit  Nitrit-Lösung  unter  Kühlung  tritt  eine  blaue  Färbung  auf,  die  auf  Zusatz  von 
Alkalilauge  in  Rot  umschlägt  (W.).  —  NH4C3H503N3,  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich 
bei  124°  (W.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 
sofort  verschwindende  tiefrote  Färbung. 

2.  2-  Ovco  -  Äthan  -  carbonsäure-(l),  ß-Ooco-propionsäure,  Formylessig - 
säure,  Malonaldehydsäure  bzw.  ß-Oacy-äthylen-xt-carbonsüure,  ß-Oxu-acrut* 
säure   CaH408-OHC-CH2C02H  bzw.  HOCH:CHCO,H  (H  626).    B.    Bei  der  Einw. 

von  verd.  Schwefelsäure  auf  das  Dinatriumsalz  der  /?-[Carboxy-iinino]-propionsäure  in  der 
Kälte  (Rinkes,  R.  46,  273).  —  Wurde  nur  in  Form  des  Oxims  (S.  411)  und  Semicarbazons 
(S.  411)  isoliert. 

Als  /?-Oxy-acrylsäure  fassen  Nelson,  Browne  (Am.  Soc.  51,  831)  eine  von  ihnen  bei 
der  Einw.  von  Calciumoxyd  auf  Glucose  in  Wasser  bei  67°  erhaltene  und  Glucinsäure 
genannte  Verbindung  CaH408  auf. 

ß./?-Diäthoxy -Propionsäure,  Malonaldehydsäure -diäthylacetal  C7H1404  =  (C.H.- 
0)BCH  •  CH„  •  C02H  (H  626).  B.  Durch  Verseifung  des  Äthylestere  (S.  411)  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Suoasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927.  86;  C.  1927  II,  1814). 

')  Die  H  1,  223  unter  dem  Namen  Cyanmethaionsäure  beschriebene  Verbindung  C^HjO.N* 
hat  zu  der  obengenannten  Verbindung  keine  Beziehung. 
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^-[Carboxy-imino]  ■  Propionsäure,  [ß-Carboxy- äthyli den} -Carbamid saure  bzw. 
P;[£axboxy-ainijip]-aerylaäure,  [£-Carboxy.vinyl].oarbamidsäure  C4HB04N  =  HO.C- 
N:CH'CH2COj,H  bzw.  HO,CNHCH:CHC08H.  B.  Das  Dinatriumsalz  entsteht  bei  der 
Einw,  von  alkal.  Hypochlorit-LöBung  auf  Maleinaäuremonoaraid  (Rinkes,  R.  46,  274).  — 
Das  Dinatriumsalz  liefert  beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  Malonaldehyd- 
säure;  erwärmt  man  mit  verd.  Schwefelsäure,  so  erhält  man  Acetaidehyd.  Mit  einer  kon- 
zentrierten wäßrigen  Hydroxylaminhydrochlorid-Lösung  entsteht  Malonaldehydsäure-oxim. 

/5-[Carbomethoxy-imino]-propion8äure,  rj?-Carboxy-äthy]iden]-oarbamidsäure- 
methylester  bzw.  ß-  [Carbomethoxy-  amino]  -  acrylsäure,  [ß-  Carboxy-  vinyl]  -oarb- 
amidfläure-methyleater  C8H704N  =  CH8-OJ>N:CH-CH2-C08H  bzw.  CH3 ■  02C •  NH •  CH : 
CH-CO,H.  B.  Aus  MaleinBäuremonoamid  beim  Behandeln  mit  Natriumhypochlorit  in 
wäßrig-methylalkoholischer  Natronlauge  beiO0  (Rinkes,  ä.45,  822).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  126°  (korr.)  (Zers.). 

J-Oximino -Propionsäure,  Malonaldehydsäure-oxim  C3H503N  =  HO-N:CH'CH2- 
C02H  (H  626).  B.  Beim  Behandein  des  Dinatriumsalzes  der  /3-[Carboxy-imino]-propioiiHäure 
mit  Hydroxylamin  in  Wasser  bei  0°  (Rinkes,  R.  40,  274).  —  Gibt  mit  Kupferaeetat- Lösung 
ein  kristallisiertes,  hellblaues  Kupfersalz. 

Malonaldehydsäure-semiearbazon  C4H7OsN3  =  H2N-CO-NH-N:CHCH2-C02H.  B. 

Beim  Behandeln  des  Dinatriumsalzes  der  ^-[Carboxy-imino]-propionsäure  mit  konzentrierter 
wäßriger  Semicarbazid  •  hydrochlorid  -  Lösung  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bei  —5° 
(Rinkes,  B.  46,  273).  —  Kryst&lle.  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  F:  116°  (Zers.).  Sehr 
schwer  löslich  in  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Erhitzen  für  sich  über 
den  Schmelzpunkt  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  Acetaldehyd-semicarbazon. 

Malonaldehydsäure-äthylester,  Formylessigsäure  -  äthylester  C8H803  —  OHC- 
CH2C02C2Hs  (H  627;  E  I  221).  Natriumforrnylessigsäure-äthylester  liefert  bei  Einw.  von 
Harnstoff  in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  Ureidomethylen-glutaconsäure-diathylester 
(S.  499)  (Davidson,  Baudisch,  Am.  Soc.  48,  2380,  Anm.  10). 

^/5-Diäthoxy-propion8äure-ätbylester  CeH,ft04  =  (C2H5-0)2CH-CH2-CO2-C2H5.  B. 
Aus  Formyiessigester  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Salzsäure  unter  Kühlung  (Sugasawa, 
J.  pharm.  iSoc.  Japan  1027,  8ö;  G.  1027  II,  1814).  Durch  Kochen  des  Kaliumsalzes  der  ß.ß-Bi- 
äthoxy- Propionsäure  mit  Äthyljodid  in  Alkohol  (Straus,  Voss,  B.  59,  1688).  Aus  Propiol- 
säure  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Kupfersulfat  (Str.»  V.).  Bei  der  Einw. 
von  Natriumäthylat-Lösung  auf  Propioleäurcäthylester  in  Äther  (Inqold,  Soc.  127,  1203).  — 
Flüssigkeit.    Kp,64:  206°  (L);  Kp21:  95°  (Str.,  V.);  Kpn_12:  92—93°  (Su.). 

ß.ß-Diäthoxy-propionitril,  Cyanacetaldehyd-diäthylaoetal  C7HJ308N  =  (C2H?> 
0)2CHCH,-CN.  B.  Aus  Bromacetaldehyddiäthylacetal  beim  Kochen  mit  Kaliumcyanid 
und  Kaliumjodid  in  verd.  Alkohol  (Härtung,  Adkins,  Am.  Soc.  49,  2520).  —  Kp5:  52 — 54°; 
Kp1B:  55 — 57°;  zersetzt  sich  bei  Destillation  unter  höheren  Drucken.  D":  1,265.  —  Ver- 
färbt sich  an  der  Luft.  Gleichgewicht  der  Reaktion  (C2HB0)2CH-CH2-CN  +  H20  ^  OHO 
CH2CN  +  2C!H6-0H  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  25°:  H.,  A. 

ß-Brom-^-äthylsulfon-propionsäure  C6H„04BrS  =  C2HS-  S02  •  CHBr-  CH2  C02H.  B. 
Durch  Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  von  dl-a-Brom-oc-äthylsulfon-bernstelnsäuTe  auf  dem 
Waaserbad  (Fitger,  B.  54,  2960).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  142—143°  (Zers.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Essigester,  Aceton  und  Eisessig,  schwerer  in  Wasser,  Äther  und  Chloro- 
form, schwer  in  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther.  —  Die 
Losung  des  Natriumsalzes  gibt  mit  Eisenchlorid  einen  braunroten  klebrigen  Niederschlag.  — 
AgC5Hg04BrS.    Nadeln.  [Baumann] 

3.  Oxo-carbonsäuren  C4HÄ03. 

t .  l-Oxo-  propan  -  carbonaäure  -  (lh  *  -  °xo  -  buttersäure  t  JPropiony  l~ 
ameUensäure  aHtO,  -  CH3 •  CKL •  CO •  COsH  (H  629;  E  I  222).  B.  Beim  Kochen  des 
Diäthylamids  mit  verd.  Salzsäure  (Barkä,  Cr.  184,  826;  A.  eh.  [10]  9,  229).  —  F:  31—32° 
(Ba.).  Kp1B:  80—82°  (Ba.);  Kpw:  76—78°  (Blaikib,  Perkin,  Soc.  126,  314);  Kp25:  74—78° 
(TscHKLrazEW,  Schmidt,  B.  62,  2212;  MC.  61,  1997).  ng:  1,3972  (Tsch.,  Sch.).  —  Liefert 
bei  der  Hydrierung  in  wäßrigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Palladium- 
schwarz  bei  10 — 15°  oc- Amino- buttersäure  (Knoof,  Oesterlin,  B.  148,  305);  analog  ver- 
läuft die  Hydrierung  in  alkoh.  Methylamin-Lösung  unter  Bildung  von  a-Methylamino- 
buttersäure,  während  bei  der  Hydrierung  in  alkoh.  Dimetbylamin-Lösung  nur  eine  sirupöse 
Säure  unbekannter  Konstitution  erhalten  werden  konnte  (Kn.,  Ob.).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  a-Methyl-phenylhydrazin  und  verd.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  1.3-Dimethyl-indol- 
carbonsäure-(2)  (Kermack,  Perkin,  Robinson,  Soc.  119,  1636).  —  Abhängigkeit  der  Ver- 
gärung durch  Hefesaft  vom  p^:  Hägglund,  Ringbom,  Bio.  Z.  187,  118.  —  Gibt  mit  Eisen- 
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chlorid  eine  dunkle  Färbung;  mit  ammoniakalischer  Silber-Losung  entsteht  ein  gelblicher, 
in  viel  Ammoniak  löslicher  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  einen  Silberspiegel  bildet 
(Tsch.,  Soh.).  n  in 

Phenylhydrazon  CioHuOjN,,  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  161°  (Barbe,  V.  r. 
184,  826;  A.  eh.  [10]  8,  232). 

«  -  Oximino  -  buttersäure ,  Fropionylameiseneäure  -  oxim  C4H703N  =  C,H6  •  C(  :N  • 
OH)-COsH  (H  629).  Nadeln  {aus  Wasser  oder  Benzol).  Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen 
bei  161°,  bei  raschem  Erhitzen  bei  167°  (Barre,  Cr.  184,  826;  A.  eh.  [10]  9,  233).  — 
NH4C4Hft09N.  Prismen.  F:  158°  (Zers.)  (Aymaretto,  G.  57,  653).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  NuC4H60gN.  Prismen  <Ay.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  KC4H(103N-f  HsO.  Blättchen  (Ay.).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cu(C4H809N)8  +  H20.  Hellblaue  Blättchen  (Ay.). 
Unlöslich  in  Wasser,  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  verd.  Schwefelsäure.  Wird 
durch  verd.  Salzsäure  langsam  zersetzt.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  tiefblauer,  in 
Amtooniak  mit  grüner  Farbe.  —  Co<C1H<t03N8)a-!-2HS!0.  Blaßrosa  Krystalle  <Ay;).  Un- 
löslich in  Wasser  und  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  langsam  löslich  in  verd. 
Mineralsäuren,  leicht  in  Ammoniak  mit  grüner  und  in  Natronlauge  mit  blauer  Farbe.  — 
Ni(C4H,08N)8  +  2HaO.  Violettblaue  Nadeln  (Ay.).  Unlöslich  in  Wasser,  in  organischen 
Lösungsmitteln  und  in  verd.  Schwefelsaure,  langsam  löslich  in  verd.  Salzsaure.  Löst  sich 
in  Ammoniak  mit  violettgrüner,  in  Natronlauge  mit  grüner  Farbe.  —  Ni(C4H€03Ns)8  -f- 
2NH^  Dunkelgrüne  Krystalle  (Ay.)  —  Ni(C4H4OsN2)8  +  2C5H6N.  Violettblaue  Krystalle 
(aus  Pyridin)  (Ay.).    Gibt  an  der  Luft  Pyridin  ab. 

Propionylamelsensaure  -  semicarbazon  C5HsOaN3  =  C?H5  •  C(:  N  •  NH  •  CO  •  NHS)- 
C08H.  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  190°,  bei  raschem 
Erhitzen  bei  ca.  210°  (Barre,  Cr.  184,  826;  A.  eh.  [10]  8,  232).  Löslich  in  Chloroform, 
Alkohol  und  Eösigester,  schwer  löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Wasser. 

Propionylameisanaäure-nitril,  Propionylcyanid  C4H6ON  =  C2H6-CO-CN  (H630). 
B.  Bei  der  Umsetzung  von  Propionylbromid  mit  Kupfer(I)-cvanid  in  Benzol  (Tschelinzbw, 
Scrtwipt,  B.  02,  2212;  5K.  61,  1997).  —  Kp:  108—110°.    nfr:  1,3225. 

a-Oxrmino-butyronitrü,  Propionylameisensäure-nitril-oxira  C4HtONi  =  CtH6« 
C(:N-OH)-CN.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  a-Cyan-buttersäure-äthylester  mit  Äthyl-  oder 
Isoamylnitrit  und  Kaliumäthylat  in  absol.  Äther  bei  0°  (Walker,  Soc.  126, 1625).  —  Rotes  öl. 
—  Natrium  salz.  Hygroskopisch.  —  Kaliums&iz.  Hygroskopisch.  —  Silbersalz 
AgC4H&ONs.    Gelbliches  Pulver,    Färbt  sich  am  Licht  dunkel, 

2.  2-Oxo-propan~carbori8Üure~(l)9  ß-Oxo-butter  säure,  Acetesstg säure 
bzw.  2-Oxy-propen-(l)-curbon8üure~(l)<  ß-Oxy-crotonsäure  C4HflO*  =  CH*- 
CO-CHg-COsH  bzw.  CH8-C{OH):CB>C02H(H  630;  E  I  222).  Einfluß  der  Alkaükonzentration 
auf  den  Enolgehalt  alkal.  Lösungen :  Grossmann,  Pk.  Ch.  108,  320, 

Vorkommen  und  Bildung. 
Über  Vorkommen  im  Blut  und  Harn  von  Menschen  und  Tieren  vgl.  Händel,  Bio.  Z. 
144,  260;  Lorber,  Bw.  Z.  181,  375  und  die  bei  Aceton  (E  II  1,  S.  692)  zitierte  Buchliteratur. 
Einfluß  der  Ernährung  auf  die  Ausscheidung  im  Ham  bei  normalen  Menschen:  Öold- 
blatt,  Biockem.  J.  22,  466,  467 ;  bei  Diabetikern :  Desgrez,  Bierry,  Rathery,  C.  r.  174, 
1576;  bei  Hunden:  Lettes,  Bio.Z.  187,  357;  bei  Hatten:  Wigqlesworth,  Biochem.J.  18, 
1204,  1210—1214.  Ausscheidung  im  Harn  des  Menschen  nach  subcutaner  Injektion  von 
Insulin:  G.,  Biochem.J.  23,  251;  im  Rattenharn  nach  Injektion  von  10 %iger  Natrium* 
dicarbonat-Lösung:  W„  Biochem.J.  18,  1211.  —  Aceteesigsaure  entsteht  bei  der  Durch- 
blutung der  überlebenden  Hundeleber  mit  Hundeblut,  dem  ß-Oxy-buttersäure  (Snappeb, 
Gbünbatjm,  Bio.  Z.  181,  413),  d-  oder  l-fi-Phenyl-milchsäure  (Moni,  H.  122,  226),  /?- [Imidazyl- 
<4bzw.  5)]-acrylßäure,  ß-[Imidazyl-(4bzw.ö)]-müchaäure  oder  1-Histidin  (Konishi,  #.122, 
237;  vgl;  a.  Kotake,.  a.  122,  244)  zugesetzt  ist.  Bei  derEinw.  von  Enzymen  aus  Rinder- 
leberextrakt  auf  /3-Oxy-buttersaure  (Kühnatj,  Bio.Z.  200,  49,  51).  Bei  der  Oxydation  der 
Natriumsalze  von  Crotons&ure  oder  Isocrotonaaure  durch  Bact.  coli  in  Gegenwart  von 
Phosphatpuffer  (pH  7,4);  in  Gegenwart  von  Natriumnitrat  erfolgt  die  Oxydation  auoh  in 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  (  Qtjastel,  Biochem.  J.  20, 176).  In  geringer  Menge  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Vergärung  von  Calciumbutyrat  durch  Aspergillus  niger  bei  32°  (Coppocs:, 
Stjbramaniam,  Walke»,  Soc.  1828,  1424).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Vergärung 
von  Starke  durch  Bac.  amyloelastious  intestinalis  (Renshaw,  Faxrbbothbr,  Brit.  medj. 
1822  I,  675;  C.  1822  III,  1382).  —  Bei  der  Einw.  von  Permanganat  auf  £-Öxy-butters4ure 
in  stark  saurer  Lösung  bei  Siedetemperatur  (ENOWJLnr,  H.  112, 182).  — •  Zur  Darstellung  von 
Losungen  des  Natriumsalzes  durch  Hydrolyse  desAcetessigsaure-methylesters  oder  -athylesters 
mit  Natronlauge  und  über  die  Haltbarkeit  dieser  Lösungen  vgl;  Ljtjnggren,  Bio.  Z.  146, 423. 
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Physikalische  Eigenschaften  j  chemisch«  Verhalten. 

Ultraviolett  -Absorptionsspektrum  alkal.  Lösungen;  Grossmann,  Ph.  Gh.  109,  321, 
340.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  ersten  Stufe  kx  bei  2ö°;  1,5X10-*  (aus  der 
Leitfähigkeit  bestimmt)  (Henderson,  Spiro,  Bio.  Z.  15  [190»],  107;  vgl.  Ljunggren  in 
Landolt-Börnst.  E  I,  650).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  zweiten  Stufe  kt  bei 
25°:  2xl0-18  (potentiometrisch  ermittelt)  (v.  Eulkr,  ölander,  Z.  anorg.  Gh.  147,  308,  310: 
vgl.  Ö.,  PA.  Ch.  [A]  144,  86). 

Wird  in  alkal.  Lösung  durch  Wasserstoffperoxid  allein  sehr  langsam,  bei  Gegenwart 
von  Olucose,  Fructose  oder  Glycerin  rasch  oxydiert  (Sbtaffer,  J.  biol.  Chem.  47,  436). 
Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Acetessigsäure  durch  Wasserstoffperoxyd  in  alkal. 
Lösung  bei  30°  und  38°  und  Beeinflussung  dieser  Oxydation  durch  Glykolaldehyd  und  Glucose: 
Sh.,  F&iedfmann,  J.  biol.  Chem.  61,  5S6,  590,  595.  Die  Oxydation  mit  Wasserstoff peroxyd 
wird  durch  Zusatz  von  Monosacchariden,  Mannit,  Glycerin,  Monobutyrin  und  Tributyrin 
gefördert;  ein-  und  zweiwertige  Alkohole,  Aldehyde,  Di-  und  Polysaccharide  sind  unwirksam 
(Ernst,  Förster,  Ber.  Physich  33,  256;  C.  1926  I,  3077).  Einfluß  des  pH  auf  die  Oxydation 
von  Acetessigsäure  durch  Aldehyde  und  Dioxyaceton  mit  und  ohne  Zugabe  von  Wasserstoff- 
peroxyd:  Friedemann,  Ber:  Physiol.  36,  444;  0.  19271,  62.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat-Lösung  bei  Zimmertemperatur  Essigsäure  und  Oxalsäure,  mit  verd. 
Permanganat-Lösung  entsteht  daneben  auch  Glyoxylsäure  (Engfeldt,  H.  112,  182,  184). 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  in  Aceton  und  Kohlendioxyd  in  saurer  Lösung  bei  25°: 
Ljunggren,  B.  56,  2469;  in  saurer,  alkalischer  und  nahezu  neutraler  Lösung:  Widmark, 
G  19211,  9;  in  stark  alkalischen  Lösungen  bei  37°:  v.  Euler,  Ölander,  Z.  anorg.  Ch. 
147,  302.  Zur  Keton-  und  Säurespaltung  vgl.  ferner  Ö.,  Ph.  Oh.  [A]  144,  88,  132. 
Katalyti8che  Einw.  von  Aminen  auf  die  Zersetzung:  Lj.,  Ber.  Physiol.  38,  620;  0.  19271, 
2505;  vgl.  a.  Widmark,  Jefpsson,  Slcand.  Arch.  Physiol.  42,  43;  C.  18221,  526.  Ein- 
fluß des  Ph  *uf  die  Spaltungsgeschwindigkeit  der  Alkali-  und  Ammoniumsalze  bei  37°: 
Engfeldt,  H.  112,  177.  Beeinflussung  der  Spaltungsgeschwindigkeit  der  Alkali- und  Ammo- 
niumsalze  durch  Eiweißstoffe  und  ihre  Hydrolysenprodukte:  E. 

Acetessigsäure  gibt  bei  der  Einw.  von  Formaldehyd-Lösung  und  Methylamin-hydro- 
chlorid  in  durch  Zusatz  von  Salzsäure  sauer  gehaltener  Lösung  4-0xy-1.4-dimethyl-3-aeetyl~ 
piperidin  und  andere  Produkte  (Mannich,  D.  R.  P.  393633;  G.  1924  II,  1025;  Frdl.  14, 
364;  Ar.  1926,  66),  mit  Formaldehyd-Lösung  und  Dimethylamin-hydrochlorid  Methyl- 
|^-dimethylamino-äthyl] -keton  und  Methyl- l^.^'-bis-dimethylamino-isopropy^-keton  (M.;  M., 
Curtaz,  Ar.  1926,  749).  Kondensation  des  KaliumsalzeB  mit  Glykolaldehyd  in  schwach 
alkalischer  wäßriger  Lösung:  Shaffkr,  Frifdemann,  /.  biol.  öhem.  61,  610.  Geschwindig- 
keit der  Kondensation  mit  Glyoxal  in  wäßrig-alkalischen  Lösungen  von  verschiedenem  pH  bei 
25 — 37,5°:  Sh.,  Frie.,  J.  biol.  chem,  61,  699.  Liefert  beim  Behandeln  mit  diazotiertem 
p-Phenetidüi  Methylglyoxal  -  [4  -  äthoxy  -  phenylhydrazon]  und  N.N'-Bis-[4-äthoxy-phenyl]- 
formazylmethylketon  (Syst.  Nr.  2112)  (Jacobson,  A.  427,  219). 

Acetessigsäure  wirkt  beschleunigend  auf  die  Autoxydation  von  unterphosphoriger 
Säure  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  und  Eisen (Il)-salz  (Wieland,  Franke,  A.  475,  21). 

Btocbemtoche*  und  physiologisches  Verhalten. 

Oxydation  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Lvattenleberbrei  bei  pH  7,4:  Wiggles- 
worth,  Biochem.J.  18,  1218.  Das  Kaliumsalz  wird  durch  Preßhefe  bei  Zimmertemperatur 
in  Gegenwart  von  Sauerstoff  zu  16 — 20%  assimiliert  (Lundin,  Bio.Z.  142,  474;  vgl. 
Smedley-MaoLean,  Hoffert,  Biochem.  J.  20,  349).  Zersetzung  von  Acetessigsäure  durch 
Hefe  allein  sowie  in  Gegenwart  von  Aminosäuren  und  in  Gegenwart  von  Aminosäuren  -f 
Gluoose:  Weiss,  Z.  exp.  Med,  52,  710,  712;  G.  1927  I,  479.  Über  den  Abbau  im  Organismus 
des  Frosches  unter  normalen  Bedingungen  und  nach  Leberexstirpation  vgl.  Baer,  Bio.  Z. 
127  278.  Wird  bei  der  Durohströmung  überlebender  Hundelebern,  Hunde-Extremitäten 
oder  Kalbszungen  teils  zu  /3-Oxy-buttersäure  reduziert,  teils  vollständig  zersetzt  (Snapfer, 
Grünbaitm,  Bio.Z.  181,  420;  201,  468;  vgl.  Griesbach,  Z.  exp.  Med.  59  [1928],  125);  in 
der  überlebenden  Hundeniere  oder  Schafsniere  wird  Acetessigsäure  größtenteils  zersetzt 
und  nur  in  geringem  Umfang  in  £-0xy -buttersaure  übergeführt  (SN.,  Grü.,  Bio.  Z.  186,  224). 
—  Ausführliche  Angaben  über  die  physiologische  Wirkung  von  AcetessigBäure  s.  bei  H.  Staub 
in  J  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1004; 
A.  Oswald,  Chemische  Konstitution  und  pharmakologische  Wirkung  [Berlin  1924],  S.  100; 
vgl.  a.  Dungan,  C.  19271,  1695. 

Analytische«. 

Literatur  über  Nachweis  und  Bestimmung  von  Acetessigsäure:  F.  Hoppe- Seyler, 
H  Tbiebfblder,  Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse, 
9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  738,  877;  I.  Bang,  Lehrbuch  der  Harnanalyse  [München  1926], 
8.  115-  P.  Bona,  Praktikum  der  physiologischen  Chemie,  Teil  II,  Blut,  Harn  [Berlin  1929], 
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S.  451,  452,  461,  467;  L.  Pincussen,  Mikromethodik,  5.  Aufl.  [Leipzig  1930],  S.  71,  138, 
Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  nicht  eine  burgunderrote  oder  managonibraune, 
sondern  eine  violette  Farbe;  beim  Nachweis  im  Ham  ist  die  Färbung  je  nach  der  Aoeteasig- 
säure-Menge  gelb,  mahagonibraun  oder  dunkel  bordeauxrot  (Lorber,  Bio.Z.  181,  381). 
Zum  Nachweis  im  Harn  mit  Hilfe  der  Eisenchloridreaktion  vgl.  ferner  Favrel,  Ann.  Chim, 
anal.  appl.  [2]  4,  337;  C.  1923  II,  164;  L.„  Bio.Z.  181,  381,  388.  Über  den  Nachweis  von 
Acetessigsaure  bzw.  AcetessigBaure  -f-  Aceton  im  Harn  und  Blut  durch  Nitroprussidnatrium 
vgl.  Biqwood,  Ladd,  J.  biol.  Chem.  68,  349;  Lo.,  Bio,  Z.  181,  369,  375;  Ph.  Fischer,  Hork- 
heimer,  Siidd.  Apoth.-Ztg.  88  [1928],  823;  Fi.,  Südd.  Apoth.-Ztg.  66,  611;  C.  1939  II,  2919; 
Ho.,  Südd.  Apoth.-Ztg.  68,  49,  596;  Münch.  med.  Wschr.  76,  1128;  Pharm.  Ztg.  74,  131,  499; 
C.  1929  I,  1485;  II,  1052,  1053,  2918;  Otto,  Imhof,  Südd.  Apoih.- Ztg.  69,  553;  C.  1929  II, 
2918;  O.,  Kaiser,  Südd.  Apoth.-Ztg.  68,  601.  AcetessigBaure  gibt  mit  Pikrinsäure  in  verd. 
Natronlauge  eine  rote  Färbung  (Sasaxi,  Bio.  Z.  114,  66).  Beim  Erhitzen  acetessigsaure- 
haltiger  Lösungen  oder  Harne  mit  Resorcin  -f-  konz.  Salzsäure  und  nachfolgenden  AlkaM- 
sieren  tritt  infolge  Bildung  von  4-Methyl-umbelliferon  eine  blaue  Fluorescenz  auf  (Arregütne, 
Garcia,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  2  [2],  37;  C.  1920  II,  752). 

Titrimetrische  Bestimmung  duroh  Neutralisieren  mit  Alkalilauge,  Zufügen  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure,  Erhitzen  und  Rücktitration  der  unverbrauchten  Schwefelsäure: 
Lorber,  Bio.  Z.  181,  367.  ColorimetTische  Bestimmung  im  Ham  mit  Hilfe  der  Eisenchlorid- 
Reaktion:  Lo.,  Bio.  Z.  181,  385;  im  Ham  und  Blut  auf  Grund  der  Farbreaktion  von  Aceton 
mit  Salicylaldehyd  und  Natronlauge:  Behre,  Benedict,  J.  biol.  Chem.  70,  687;  Behre, 
J.Labor.  Clin.  Med.  13,  771,  1152;  C.  1828 II,  374,  2493.  Bestimmung  im  Harn  durch 
Oxydation  mit  Jodsäure  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  und  Titration  des  frei  gewordenen 
Jods:  Claudius,  Ber.  Physiol.  8, 167;  G.  1921 IV,  773.  Über  Bestimmung  in  Harn  und  Blut 
durch  Fällung  mit  Quecksilber{II)-sulfat  vgl.  van  Slyke,  J,  biol.  Chem,  83,  416,  422;  vgl. 
dagegen  Smith,  Biochem.  J .  20,  1Q24.  Zur  Mikrobestimmung  im  Harn  neben  ß-Ozry- butter- 
säure behandelt  man  den  mit  basischem  Bleiacetat  gereinigten  Harn  mit  25%iger  Schwefel- 
säure, destilliert  das  dabei  entstehende  Aceton  in  alkal.  Jod-Lösung  über  und  titriert  das 
nicht  zur  Jodoformbildung  verbrauchte  überschüssige  Jod  {Goldblatt,  Biochem.  J.  19, 
629).  Zur  Bestimmung  von  Aceton  ■+  Acetessigsäure  im  Harn  und  Blut  durch  Destillation 
und  jodometrische  Titration  vgl.  Hubbard,  J.  biol.  Chem.  49,  360,  375;  Bierry,  Moqüet, 
C.  r.  178,  817 ;  Lüblin,  Bio.  Z.  133,  626;  147, 187;  Engfeldt,  Bio.  Z.  144,  556.  Zur  Bestim- 
mung im  Harn  vgl.  ferner  Riegler,  Ct.  Soc.  Biol.  87,  281;  C.  1923  II,  226.  Kritik  der 
Methoden  zur  Bestimmung  im  Ham:  Arregütne,  Garcia,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  SS  [2], 
36;  C,  1920  II,  752;  Lorber,  Bio.Z.  181,  366,  375;  Behre,  J .  Labor,  clin.  Med.  18,  770; 
C.  1828 II,  374;  Goldblatt,  Biochem.  J.  19,  626;  Otto,  Pharm.  Ztg.  74, 499 ;  C.  1929  II,  1053. 

Funktionelle  Derivate  der  Acetessigsäure. 

^-[Aminoformyl-iminol-buttersauTe  bzw.  ß  -  TJreido  -  crotonsäure  CkH.O.N",  ~ 
H^NC0-N:C(CHJ-CH2CO,H  bzw.  HtN-CO-^HC(CH3):CH-COtH  (H  631)  B  Die 
Alkalisalze  entstehen  beim  Lösen  von  4-Methyl-uracil  (Syst.  Nr.  3588)  in  Alkalilaugen 
(Behrend,  A.  228  [1885],  8).  —  Beim  Erhitzen  der  Alkalisalze  auf  170—180°  bildet  sich 
4-Methyl-uracil.  —  KCftO^,. 

Aoetesaigaäure-methylester  bzw.  ^-Oxy-orotonsäure-methylester  CBHa0.  =  CH  . 
CO-CHj-CCVCH,  bzw.  CH3C(OH):CHCOa-CH3  (H  632;  E  I  223).  Bei  208  beträgt  der 
Enol-Gehalt  l%iger  Lösungen  in  Alkohol  11,0%,  in  Methanol  6%,  in  Benzol  18%,  inlthyl- 
aoetat  14,1%,  in  Methylacetat  10%,  in  Äthylbenzoat  15,5%,  in  Methylbenzoat  13,1% 
(Dieckmann,  B.  66,  2478).  Bestimmung  des  Enol-Gehalts  durch  Titration  mit  Kupferacetat 
in  Chloroform  -f-  Alkohol:  Hieber,  B.  64,  912;  vgl.  dagegen  D.,  B.  54,  2251.  —  Kp7M:  169  5° 
(Lecat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  471  [1927],  112);  Kp17;  69—70°  (Ljungoren,  B.  68, 
2471);  Kpls:  61— 63»  {Feist,  A.  433,  62).  Df:  1,0762  (Lj.).  Bildet  mit  Cineol  ein  bei  165° 
siedendes,  ca.  80%  Acetessigsauremethyleeter  enthaltendes  azeotropea  Gemisch  (Lb.).  —  Ge- 
schwindigkeit der  Verseilung  durch  Natronlauge  bei  25°:  Lj.;  vgl.  Goldschmidt,  Scholz, 
B.  40  [1907],  627.  Liefert  mit  33%iger  wäßriger  Methylamin -Losung  ß  -  Methylamino- 
crotonsauremethylester  (Korschttn,  Roll,  Bl.  [4]  88,  1106). 

ß  -  Imino  -  buttersäure  -  methylester  bzw.  ß  -  Amino  -  orotonsäure  -  methylester 
CjH^OjN  -  CH8-C(:NH)CHjCO,-CH9  bzw.  CH3-C(NH4):CH-C(VCHj  (H  632).  B.  Zur 
Bildung  aua  Aeetessigsaure-methyiester  und  Ammoniak  (Conrad,  Epstein,  B.  20  [1887], 
3054)  vgl.  Mumm,  Gottschaldt,  B.  65,  2068.  — ~  Gibt  mit  Acefconoxalester  unter  Eiskühlung 
2.6-Bimethyl-pyridin-dicarbonsÄure-{3.4)-methylester-(3)-äthyle8ter-(4). 

Acetessigs&ure- methylester  -  eemioarbaaoii  CBHu08N3  =  HVN'GONH-N:C{CHj)* 
CHj-COg-CH,  (E  I  223).  Nadeln  {aus  Methanol).  Schmilzt  bei  schnellem  Erhitzen  bei  152,5° 
(Zera.)  (Bäcker,  Meter,  R.  46,  93).  Schwer  löslich  in  Petrolather,  Äther  und  Benzol,  löslich 
ih  Wasser  und  Alkohol. 
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AcetesBigBäure-äthylestor,   Aoetesaigeatar   bzw.  ö-Oxy-orotonsäure-äthylester 
aH10O,  =  CH.-CO»CHi-C0,-C1H5  bzw.  CH9-C<OH):CH  -CO,-  C2H5  (H  632;  E  I  223). 
Keto+Enol'GUichgewickt.    Zur  Keto-Enol-Tautomerie  vgl.  Lowry,  Burgess,  Soc.  128, 
2}}ii    o  *5?CKKL'    Theoret»scfa©   Grundlagen    der    organischen   Chemie.    1.  Band    [Leipzig 
1940],  S.  209.  —  Acetessigester  enthält  in  Dampf -Form  ca.  5%  Enol  (nachgewiesen  durch 
Messung  des  Absorptionsspektrums  im  Vakuum  bei  Zimmertemperatur)  (Grossmann,  Ph.  Ck. 
109,  335;  vgl.  a.  Morton,  Rosnky,  Soc.  1926,  711).    Die  UmlagerungsgeBchwindigkeit  im 
^Dampfzustand  ist  auch  beim  Überhitzen  minimal  (K.  H.  Meyer,  Schoeller,  ß.63,  1414). 
Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  des  flüssigen  Esters:  Rice, 
Süllivan,  Am.  Soc.  50,  30ö4.    Einfluß  verschiedener  anorganischer  und  organischer  Sub- 
stanzen, des  angewandten  Glases  und  von  Verunreinigungen  auf  die  Geschwindigkeit  des 
Übergangs  von  flüssigem  Acetessigester  von  hohem  Enol- Gehalt  in  Gleichgewichtsgemisch: 
Rümeatj,   BL  [4]  36,  762^  Rica,  Su„  Am.  Soc.  60,  3054;  Trans.  Faraday  Sog,  24,  678; 
C.  19291,  838;  Gr.,  Ph.Ch.  108,  308.   Bestimmung  des  Enol-Gehalts  auf  Grund  des  Ab- 
sorptionaspektrums in  versessenen  Lösungsmitteln :   Gr.,  Ph.Ch.  109,330,    Bestimmung 
des  Enol-Gehalts  durch  Titration  mit  Brom  in  Äthylalkohol  und  in  mit  Natriumbromid 
gesättigtem  Methanol :  Kaufmann,  Hansen- Schmidt,  Ar.  1826,  48;  mit  Bhodan  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff  bei  16»  und  0°  und  in  Nitromethan  bei  16°:  K.,  Wolff,  B.  57,  934;  mit 
Kupferacetat  in  Chloroform  +  Alkohol:   Hieber,   B.  54,  910;   vgl.  dagegen  Dieckmann, 
B.  64,  2253.     Zur  titrimetrischen  Bestimmung   des  Enol-Gehalts  in    alkal.  Lösung  vgl. 
Gr.,  Ph.Ch.  109,   314.     Bei  20°  beträgt  der  Enolgehalt  einer  l%igen  Lösung  in  Alkohol 
11,0%,   in   Methanol  6%,   in    Benzol  18%,    in  Äthylacetat  14,1%,    in  Methylaoetat  10%, 
in  Äthylbenzöat  15,5%,  in  Methylbenzoat  13,1  %  (D.,  B.  55,  2478).   Einfluß  der  Temperatur 
auf  das  Keto-Enol-Gleichgewicht  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Hexan,  Methanol,  Alkohol,  Amyl- 
alkohol und  ÄtheT:   Grossmann,   Ph.  Ck.  100,  310.    Keto-Enol-  Gleichgewichte  in  binären 
Gemischen  aus  Alkohol  und  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol  oder  Hexan,  aus 
Hexan   und  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol  oder  Äther  und  aus  Äther  und  Benzol:  Gr., 
Ph.  Ch.  109,  312.  Keto-Enol- Gleichgewichte  in  alkal.  Lösungen  in  Wasser  und  in  absolutem 
und  96%igem  Alkohol:  Gr.,  Ph.Ch.  109,  314,  343.    Abnahme  des  Enol-Gehalts  während 
der  Verseifung  mit  verd.  Natronlauge  bei  25°  und  35°:  Gr.,  Ph.Ch.  108,  318. 

a)  KeUmform  (E  I  224).  Darstellung  von  AcetessigoBter  von  geringem  Enol-Gehalt 
durch  fraktionierte  Vakuumdestillation  aus  einem  Quarzkolben:  K.  H.  Meyer,  Schoeller, 
B.  6.S,  1414. 

b)  Etiolform  (E  I  224),  B.  Durch  Verseifung  von  ß-Acetoxy-crotonsäure-äthylester 
mit  siedender  1  %iger  Oxalsäure  (Minöasson,  BL  [4]  46,  718).  —  Darst.  von  Acetessigester 
von  hohem  Enol-Gehalt  durch  Destillation  des  GleichgewichtBesters  aus  Glasgefäßen  im 
Hochvakuum:  K.  H.  Meyer,  Schoeller,  B.  58,  1410.  Acetessigester  von  99,8%  Enol- 
Gehalt  wurde  durch  fraktionierte  Vakuumdestillation  von  enolreichem  Ester  aus  einem  Quarz- 
kolben erhalten  {Mey.,  Hopff,  B.  64,  579;  Rick,  Sullivan,  Am.  Soc.  60,  3048).  —  D1': 
1,0379  (Mi.),  n1,?:  1,4475  (Mey.,  Sch.).  —  Entwickelt  mit  Äthylmagnesiumbromid  die  be- 
rechnete Menge  Äthan  (Mi.).  Liefert. bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz 
ohne  Lösungsmittel  oder  in  Äther  oder  Hexan  Buttersäureäthylester  und  geringe  Mengen 
/J-Oxy-buttersäure-äthylester  (Faillebin,  C.  r.  177,  1118;  A.  ch.  [10]  4,  475);  bei  Verwendung 
von  eisen-  oder  aluminiumhaltigem  Platinschwarz  entsteht  fast  ausschließlich  /?-Oxy-butter- 
ßäure-äthylester  (F.,  Cr.  177,  1118). 

c)    Gleichgewichtsgemisch,    „Gleichgewichtsester*' ,    gewöhnlicher   Acet- 
essigester (H  632;  EI  224). 

Bildung  und  Darstellung. 
Zur  Theorie  der  Bildung  ans  Essigsäureäfchylester  und  Natrium  vgl.  Scheibler,  Ziegner. 
B.  66,  789,  798;  Sch.,  Z.ang.Ch.  86,  6;  Sch.,  Marhenkel,  A,  458,  1;  K.  H,  Meyer, 
Z.ang.Ch.  36,  169;  vgl.  dagegen  Adickes,  B.  69,  2525;  65  [1932],  522;  A.,  Meister, 
B.  68  [1935],  2191;  Franklin,  Short,  Soc.  1928,  591;  McElvain,  Am.  Soc.  51,  3124; 
Snhll,  McElvatn,  Am.  Soc.  63  [1931],  2310;  56  [1933],  416;  Cox,  Kroeker,  McE.,  Am.  Soc. 
56  [1934],  1176.  Zur  Formulierung  des  Reaktionsmechanismus  bei  der  Acetessigester  - 
syntheae  und  analogen  Reaktionen  vgl.  femer  Swarts,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  36,  412;  C. 
1827  I,  996:  18281,  2173;  Tschelinzew,  B.  67  [1934],  955;  Arndt,  Eistert,  B.  89  [1936], 
2381;  71  [1938],  1547;  A.,  Loewe,  B.  71  [1938],  1633;  Hauser,  Renfrow,  Am.  Soc.  59 
[1937],  1823;  Dtlthey,  B.  71  [1938],  1354;  W.  Hückkl,  Theoretische  Grundlagen  der 
organischen  Chemie,  1.  Band  [Leipzig  1940],  S.  265.  —  Acetessigester  bildet  sich  in  geringer 
Menge  bei  der  Einw.  von  Lithiumahcoholat  auf  Essigsaureathylester  (RojaHn,  Schulten, 
JB.  60,  500).  Bei  der  Umsetzung  von  Chloressigsäure&thylester'mit  Magnesium  in  Essig- 
eeter  (Sommälbt,  Hamel,  Bl.  [4]  29,  549).  Bei  tropfenweiser  Zugabe  von  Aceton  zu  einer 
Lösung  von  KobJensäuredi&thylester  in  siedendem  Äther  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem 
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Natrium  (Luchs,  B.  62,  1826).  —  Zur  Darstellung  aus  Essigester  durch  Kondensation  mit 
Natrium,  Natriumäthylat  oder  Natriumamid  vgl.  Roberts,  J .  Soc.  chem.  Ind.  43,  296  T; 
C.  1824  II,  2579. 

Physikalische  Eigenschatten. 

Kp7W:  180,4°  (Lecat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  461  [1926],  288);  Kp18:  79—80°  (Bolin, 
Z.  anorg.  Ch.  177,  244);  Kp^:  69°  (Grossmann,  Ph.  Ch.  109,  307),  Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum der  Flüssigkeit:  Morton,  Rosnky,  Soc.  1026,  711;  des  Dampfes:  Gr.,  Ph.Ch. 
109,  335;  M.t  R.;  der  Lösungen  in  Wasser,  Hexan,  Alkohol,  Äther  und  Piperidin  sowie  von 
alkalischen  und  Salzsäuren  Losungen  in  Wasser  und  Alkohol:  Gr.,  Ph.  Ch.  109,  331,  340, 
343,  346;  JVL,  R.  Absorptionsspektrum  im  Ultrarot:  Lecomte,  C.  r.  178,  2075.  Tesla-Lumi- 
nescenzspektrurn  t  McVioker,  Marsh,  Stewart,  Am.  Soc.  46,  1354. 

Löslichkeit  in  Petroläther  (Kp:  42—62°  und  Kp:  80—100°):  Prins,  R.  42,  26.  Lösungs- 
vermögen für  Silbernitrat  bei  20°:  R.  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  142,  130.  Kryoskopiscb.es  Ver- 
halten von  Gemischen  aus  Acetessigester  und  Natriumacetessigester  in  Benzol:  SlDQwiCK, 
Brewer,  Soc.  127,  2382.  Bildet  azeotrope  Gemische  mit  Hexachloräthan  (Kp™,:  172,5°; 
49,5  Gew.-%  Acetessigester)  (Legat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  45 1  [1926],  290),  mit 
Camphen  (Kp7M:  156,15°;  3  0Gew.-%  Acetessigester)  (L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelles  461, 
288),  mit  2-Brom-toluol  (Kp,w:  174,7°;  '51  Gew.-%  Acetessigester)  (L.,  R.  46,  622),  mit 
4-Brom-toluol  (Kp7M:  ca.  176,5°;  ca.  60  Gew.-%  Acetessigester)  (L.,  R.  46,  243),  mit  Dübo- 
amyläther  (Kp,«):  169,6°;  ca.  30  Gbw.-%  Acetessigester)  (L„  Ann.  Sog.  scient.  Bruxelles 
471  [1927],  112),  mit  Phenetol  (Kp760:  169,7°;  24  Gew.-%  Acetessigester)  (L.,  Ann.  Soc. 
scient.  Bruxelles  451,  290),  mit  Isoamylbutyrat  (Kp7M;  173,2°;  ca.  65  Gew.-%  Acetessig- 
ester) (L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  45  I,  175)  und  mit  Cineol  (Kp7g0:  168,8°;  43  Gew.-% 
Acetessigester)  (L.,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxdles  46  I,  172).  Grenzflächenspannung  von  Acet- 
essigester gegen  Wasser,  verd.  Salzsäure,  verd,  Natronlauge  und  Natriumchlorid-Lösung 
bei  30°:  Potjnd,  J.yhys.  Chem.  30,  794.  Adsorption  des  Dampfes  an  Tierkohle:  Alexe- 
jewski,  >K.  55,  416;  C.  1925  II,  642.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Lösungen  in  Wasser 
und  in  Natronlauge  verschiedener  Konzentration:  Grossmann,  Ph.Ch.  109,  315,  316,  339. 
Beständigkeit  und  elektrokinetiscb.es  Verhalten  von  Arsentrisulfid-Sol  in  Acetessigester: 
Bikerman,  Ph.  Ch.  115,  268.  Kataly tische  Wirkung  von  Acetessigester  auf  die  Vereinigung 
von  Chlor  mit  Schwefeldioxyd  zu  Sulfurylchlorid:  Durrans,  J.  Soc.  chem.  Ind.  45,  349  T; 
C.  19271,  10. 

Chemisches  Verhalten. 

Einwirkung  von  Licht,  Wärme  und  anorganischen  Stoffen.  Bei  der  Einw.  von 
ultraviolettem  Licht  auf  eine  wäßr.  Lösung  von  Acetessigester  entstehen  hauptsächlich 
Essigsäure  und  Essigsäureäthylester  (Grossmann,  Ph.  Ch.  109,  347). 

Acetessigester  liefert  bei  der  Oxydation  mit  30%igem  Wasserstoff peroxyd  in  10%iger 
Natronlauge  bei  0 — 10°  als  Primärprodukt  eine  stark  reduzierende  Säure  (vermutlich  a-Oxy- 
acetessigsäure  bzw.a./S-Dioxy-crotons&ure);  als  deren  Spaltprodukte  wurden  isoliert:  Acetonyl- 
acetesaigsaure  und  deren  Athylester  (nachgewiesen  durch  Umsetzung  mit  Semicarbazid), 
Acetonylacetonj  Acetol  und  geringe  Mengen  Essigsäure,  Essigester,  Oxalsäure,  Glyoxylsäure, 
Diacetbernsteinsäure-diäthylesterif?),  Isocarbopyrotribarsäure-äthylester  (Syst.  Nr.  2620)  und 
Kohlendioxyd  {Cluttbrbijck,  Raper,  Biochem.J.  20,  63).  Wird  von  Wasserstoffperoxyd 
in  alkal.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Dinatriumphosphat  nur  schwer  oxydiert  (Witzemann, 
Am.  Soc.  48,  220).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegen- 
wart von  Eisen(II)-  bzw.  Eisen  (Ill)-ammoniurasulfat  bei  20°;  Wielan»,  Franke,  A.  457, 
42.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Kaliumeisen(III)-cyanid,  Kaliummolybdan(V)- 
cyanid  oder  Kalium  wolfram(V)-cvanid  in  Puffer-Lösungen  bei  23°  bzw.  60°  und  pH  4,0—13,0: 
Conant,  Pratt,  Am.  Soc.  48,  3229,  3232.  Gereinigter  Acetessigester  reduziert  ammonia- 
kalische  Silber-Lösung  nur  sehr  langsam,  Fehlingsche  Lösung  und  alkal.  Methylenblau-Lösung 
nicht  (West,  J.  biol.  Chem.  66,  65).   Einw.  von  Bleitetraacetat  s.  S.  419. 

Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinscbwarz  ohne  Lösungsmittel  sowie 
in  Äther  oder  Hexan  Buttersäure-äthylester  als  Hauptprodukt  und  nur  geringe  Mengen 
0-Oxy-buttersäure^äthylester  (Faillebin,  Cr.  177,  1118;  A.ch.  [10]  4,  172,  176,  178);  bei 
der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Alkohol  sowie  ohne  Lösungsmittel  in 
Gegenwart  von  kieselsaurehaltigem  Platinaohwarz  erhält  man  annähernd  gleiche  Mengen 
der  genannten  Ester  (F.,  A.  ch.  [10],  4, 175, 179),  während  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart 
von  eisen-  oder  aluminiumhaltigem  Platinschwarz  nur  ^-Oxy-buttereäure-äthylester  gebildet 
wird  (F.,  C.  r,  177,  1118).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salzsäure 
in  absol.  Alkohol  bei  15—25°  Buttersäure-äthylester,  Ö-Chlor-buttersäure-äthylester,  Croton- 
säure-äthylester  und  andere  Produkte  (Stxtnkopf,  Wolfram,  A.  480,  117,  138).  Bei  der 
Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  alkoholisch-ammoniakaliscber  Lösung 
konnten  keine  definierten  Produkten  erhalten  werden  (Knoop,  Oestbrlin,  H.  148,  309). 
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Beim  Einleiten  eines  raschen  Stromes  von  Bromdampf  und  Luft  in  Acetessigester  ent- 
steht a- Brom -acetessigester  (Smith,  Am.  Soc.  44,  216).  Broraierung  durch  N-Brom-phthal- 
imid  s.  S.  421.  Bei  mehrstündigem  Einleiten  von  Brom  Wasserstoff  in  Acetessigester  in 
der  Kälte  entstehen  Kohlendioxyd,  Äthylbromid,  Aceton  und  eine  Verbindung  vom  Schmelz  - 
punkt  47°  (Kp:  ca.  265°),  die  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  in  Isodehydracetsäure 
und  Isodehydracetsäureäthylester  übergeht  (Sbon,  Cr.'  187,  132).  Geschwindigkeit  der 
Ketonspaltung  des  Acetessigestere  durch  0,2  n-  und  0,4n-Schwefelsaure  und  durch  Gemische 
von  sauren  und  neutralen  Alkalisulfafcen  bei  80°,  90°  und  05°:  Goodhtje,  Dtxnlap,  Am. 
Soc.  50,  1920.  Einw.  von  Acetessigester  auf  Natriumdisulf at ;  DuNmCLiFF,  Singh,  Quart. 
J .  indian  ehem.  Soc.  3,  96;  0.  1928  II,  1647.  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  verd. 
Salzsäure  bei  25°:  Skrabal,  Zahorka,  Jf.48,  562-  Das  Stabilitätsmaximuin  von  Acetessig- 
ester in  saurer  Lösung  liegt  bei  pH  4,4  (Bolin,  Z.  anorg.  Oh.  177,  244).  Geschwindigkeit 
der  Verseif  ung  durch  verd.  Salzsäure,  Essigsäure  oder  Essigsäure  •+•  Natriumacetat  bei  25°: 
Bolin.  Wird  durch  verd.  Natronlauge  hei  25°  quantitativ  zu  acetessigsaurem  Natrium 
verseift  (Grossmann,  Pk.Ch.  109,  317).  Beschleunigender  Einfluß  von  sichtbarem  Licht 
auf  die  Oximbildung  mit  salzaaurem  Hydroxylamin  in  verd.  Alkohol  bei  0° :  Clark,  Alabdyce, 
Trans,  roy.ßoc.  Cawjda  [3]  17  III,  170;  C.  1924  II,  1087. 

Einwirkung  organischer  Halogenverbindungen  und  Nitroverbindungen.  Zur 
Bildung  von  cc-Alkyl-  und  a.oc-Dialkyderivaten  durch  Umsetzung  von  Acetessigester  mit  Alkyl- 
und  Aralkylhalogeniden  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (H  639)  vgl.  noch  Salkowski, 
J.pr.  [2]  106,  2ö6;'Mills,  Akers,  Soc*  127,  2476;  Letjchs,  Heller,  Hofpmann,  B.  62, 
875;  Gabriel,  Gerhard,  Wolter,  B.  56,  1024;  Kermack,  Slater,  Soc.  1928,  36; 
v.  Auwers,  Möller,  J.  <pr.  [2]  109,  146.  Acetessigester  liefert  beim  Erhitzen  mit  Äthylen- 
bromid  in  Natriumäthylat  -  Lösung  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Phenyl- 
hydrazin sehr  geringe  Mengen  a,/3-Bis-[l-phenyl-ö-oxo-3-methyl-pyrazolinyl-(4)]-äthan  (Syst. 
Nr.  4138)  (H.  Fischer,  Niemann,  H.  146,  200,  218).  Bei  der  Einw.  von  Zink  auf  ein 
Gemisch  von  Acetessigester  mit  Äthylenbromid  entstehen  Äthylen  und  andere  Produkte 
{CucuLESCu,  Buht.  30,  39;  C.  1928  II,  1316).  Natriumacetessigester  liefert  mit  4.6-Dichlor- 
1.3-dinitro-benzol  in  siedendem  Benzol  4.6-L>initio-phenylen-diessig8äure-(1.3)-diäthylester, 
4.6-Dinitro-phenylen-a.a-diacetessigsäure-(1.3)-diäthyleBter'und  geringe  Mengen  5-Gxy- 
4.7 -dimethyl- 3 -acetyl- Cumarin -carbonsäure- (6) -äthylester  (H  18,  546)  (Davies,  Hickox, 
Soc.  121,  2649);  beim  Kochen  mit  2.6-Dichlor-3.5-dmitro-toluol  in  Alkohol  erhält  man 
a-[3-Chlor-4.6-dlnitro-2-methyl-phonyl]-acetessigsäure-äthylester  (D.,  H.).  Gibt  mit  1.3-Di- 
nitro-benzol  und  Natriumjodid  eine  gelbe,  mit  2.4.6-Trinitrö-toluöl  und  Natriumjodid  eine 
rotbraune  Lößung  {Bildung  unbeständiger  Komplexverbindungen?)  {Tronow,  Djakonowa- 
Schtjlz,  Sonowa,  2K.  59,  33C,  338;  C.  1927 II,  1687).  Natriumacetessigester  liefert  bei 
der  Umsetzung  mit  Triphenylbrommethan  in  Äther  -f-  Benzol  im  Stickstoff  ström  entgegen 
der  Angabe  von  Allen,  Köllicker  (A.  227  [1885],  111)  nicht  Bis-triphenylmethyl-acet- 
essigester,  sondern  Triphenylmethyl  und  Triphenylmethyl  -  acetessigester,  der  bei  der  Ver- 
seifung mit  heißer,  wäßrig -alkoholischer  Natronlauge  unter  Bildung  von  /Lß./MYiphenyl- 
propionsäure  gespalten  wird  {Blicke,  Am.  Soc.  48,  739). 

Einwirkung  von  0%y-  und  0  xoverbindungen.  Bei  ^^sidg,  Kochen  von  Acetessig- 
ester mit  Va  Mo1  Tellurtetrachlorid  in  alkoholhaltigem  Chloroform  entsteht  ß-Äthoxy-y-carb- 
äthoxy-allyltellurtrichlorid  (S.  646)  (Morgan,  Drew,  Soc.  125,  753).  Beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Acetessigester  und  Resorcin  in  Eisessig  bei  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  bei  50°  entsteht  7-Oxy-4-methyl-cumarin  {Borsche,  Niemann,  B.  62,  2045). 
Acetessigester  liefert  mit  4-n  -  Hexyl  -  resorcin  in  kalter  82%iger  Schwefelsäure  7-Oxy- 
4-methyl-6-n-hexyl-cumarin  (Twiss,  Am.  Soc.  48,  2212).  Beim  Schütteln  von  1  Mol  Acet- 
essigester mit  1  Mol  oxymethansulfonsaurem  Kalium  und  0,1  Mol  Kaliumhydroxyd  erhält 
man  das  Kaliumsalz  des  oc  -  Sulf omethyl  -  acetessigesters  (Raschio,  Prahl,  A.  448,  302; 
Raschio,  B.  59,  861).  NatriumacetessigeBter  liefert  mit  a  -  Brom  -  isobutyTaldehyd  in 
Alkohol  eine  Verbindung  C10H18O4  (Kp:  135—140°  unter  vermindertem  Druck)  (Franke, 
Groeger,  M .  48, 60).  Gibt  bei  24-stdg.  Erhitzen  mit  Cyclopentanon  inNatriumäthylat-Lösung 
a-Cyolopentyliden-acetessigsäure  und  (als  Hauptprodukt)  l-Cyclopentyliden~  cyclopenta- 
non-^) (Jury,  Kon,  Lokton,  Soc.  1928, 1642).  Liefert  bei  24-stdg.  Erhitzen  mit  Cyclohexanon 
in  Njitriumäthylat-Lösung  a-[Cyclohexen-(l)-yl]-acetessig8äure,  l-[Cyolohexen-(l)*yl]-cyclo- 
hexanon-(2),  ein  Gleichgewichtsgemisch  von  Cyclohexylidenaoeton  und  [CycJohexen-(l)-yl]- 
aceton  sowie  geringe  Mengen  von  [Cyolohexen-(l)-yl]-acete38ig8äure-äthylester  (J.,  K.,  L.), 
Bei  der  Kondensation  mit  Cyclohexanon  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  und  Acetanhydrid 
entsteht  [Cyclohexen-(l)-yl]-aceton  <  J.,  K.,  L.).  Zur  Kondensation  mit  Pulegon  vgl.  J.,  K.,  L. 
Acetessigester  gibt  mit  Piperiton  in  Natriumäthylat-Losung  oder  besser  in  Gegenwart  von 
Zinkchlorid  in  Eisessig  l.Methyl-4-isopropyl-3-acetonyl-oyolohexadien-(l,3)  (J.,  K.,  L.). 
Wasserfreier  Natriumacetessigester  läßt  sich  mit  Benzaldehyd  bei  Zimmertemperatur  oder 
auf  dem  Waeserbade  nicht  kondensieren  (Schbibler,  Friese,  A.  446, 154).  Keaktion  mit 
Benzaldehyd  und  Harnstoff  s.  S.  420.  Acetessigester  liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzaldoxim 
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in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  auf  120—125°  oder  in  Gegenwart  von  Phosphorsaure  auf 
110—115°  das  Laoton  der  Ö-Oxy-a-berizyÜdenamuiO'Crotoriaäure  (Minunni,  d'Urso,  Q.  68, 
493).  Beim  Erhitzen  mit  öenealdehyd-phenymydrazon  auf  195 — 205°  wurde  einmal  eine 
Verbindung  C«H,,0|N,  (b.  bei  Ben^dehyd-phenylhydrazon)  erhalten  (M.,  Q,  55,  524). 
Liefert  mit  $-Äthyl-a-butenyl]-phenyl*keton  oder  (jff-Äthyl-/3-butenyl]-phenyl-keton  auf 
dem  Wasserbad  l.l-I>iäthyl-3-phenyl-cyclohexen-(3)-on-(5)  (Formel  I)  und  andere  Produkte 
(Farrow,  Kon,  Soc.  1986,  2137),  mit  w-[Cyclohexen-(l)-yl]-acetophenon  und  alkoh. 
Natriumäthylat- Lösung  auf  dem  Wasserbad  3-Phenyl-l.l-pentamethylen-oyclohexen-(3)- 
on-(ö)  (Formel  II)  (Fab.,  Kon).   Reagiert  analog  mit  o> -[Cyolopenten-(l)-yl]-acetophenon 

CBrCOCHi 

(F.,  Kon).  Durch  Zugabe  von  2  Mol  Acetessigester  zu  einer  mit  Natronlauge  neutralisierten 
Losung  von  1  Mol  Glyoxal  bei  oa.  20°  entstehen  Formylmethylen-bifl-acetessigeater  (S.  513), 
2-Methyl-furan-oarbonsaure-(3)-[a-acetessigftaure]-(5)-diäthylester  (Syst.  Nr.  2621)  und  geringe 
Mengen  ^-[5-Methyl-4-oarbAthoxy-furyl-(3)-oxy]-crotonsäureätliyle8ter(Sy8t.  Nr.  2614)  (West, 
.4»».  Soc.  47,  2785).  Acetessigester  liefert  beim  Behandeln  mit  ma-Isonitroso-propionyl- 
aceton  und  Zinkstaub  in  essigsaurer  Losung  2.4-Dimethyl-5-propionyl-pyrrol-carbonsaure-{3)- 
äthylester  (Küster,  Oh.  ZeUt  Gewebe  12,  17;  C.  1925  I,  2080);  in  analoger  Reaktion  entsteht 
mit  mfl-l8onitroso«dipropionylmethan  2  -  Methyl  -  4-äthyi-ß  -  propionyl-pyrrol  -  carbonsaure-{3)- 
athyleater  (Kü.,  ff.  156, 169;  H.  Fischer,  Klaebr,  A.  450, 187, 198)  und  mit  der  Isonitroso- 
verbinduug  aus  Propionyl-essigester  5-Methyl-3-athyl-pyTrol-dicarbonsäure-(2.4)-di&thylester 
(Fl.,  Stanolkr,  A.  469,  68,  81).  1  Mol  Acetessigester  kondensiert  sich  mit  1  Mol  Methyl- 
[2-oxy-styTy!]-ketonmNatriiunäthylat-I^sungzu2-^ 

(Förster,  Hbilbron,  Soc.  125,  343).  Beim  Kochen  von  Acetessigester  mit  Methyl- [2-meth- 
oxy-styryil-keton  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  oder  Natriumathylat- Lösung  erhalt 
man  4-Mfethyl-6-[2-methoxy-phenyl}-cyolohexen-(3)-on-{2)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter  oder 
2-Methyl-6-[2-methoxy-phenylj-oyclohexen-(2)-on-(4)-oarboDsaure-(l)-äthylester  (Formel  IV 
oder  Formel  V)  (Fo.,  H.,  Soc.  126,  344).  Beim  Aufbewahren  von  Acetessigester  mit  Phenyl- 
„T     CH*.OC*H4-H0.CHa.CCH8  _  CjH8.OaCHCC<CH«):CH 

IV.  i     ^  ii  V.  ii 

OsHbOjCHC  •  CO  •  CH  CHj-  O  ■  0«H«HO  — CHf— <30 

[2-oxy-8tyryl]-keton  in  Natriumäthylat-Löeung  bilden  sich  die  Verbindung  der  Formel  VI 
und  2'Methyl-4-phenaoyl-benzopyran  (Formel  VII)  (Fo.,  H.,  Soc.  127,  920,  924);  in  einem 
Fall  entstand  neben  geringen  Mengen  der  Verbindung  VI  3-Aoetyl-4-phenacyl-3.4-dihydro- 
C*H5 

"  CHjCO-CbHj  CHiCOCftHB 

HC*0^      — 'O 
VI. 1H  »jo  VII.    [^^CH^CH  VHI.    r^^-r-03- CH-CO-CH, 


L^-L0^-ch3         CT 
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Cumarin  (Formel  VHI)  (Fo.,  H.,  Soc.  136,  345).  Bei  der  Kondensation  von  Acetessigester 
mit  Phenyl-[2-methoxy-Btyryl]-keton  in  wäßrig- alkoholischer  Natronlauge  bei  Zimmer- 
temperatur  entsteht 4-Phenyl~6- [2-methoxy-phenyl]-9yclohexea-(3)-on-(2)-carbons&ure-(l)- 
äthylester(  Formel  IX)  (Förster,  Hrilbron,/Soc.  125, 345);dagegen  erhält  man  bei  der  Konden- 
sation mit  Methyl- [2-oiy-3-methoxy-styryl]-keton,  Methyl- [2-oxy-4-methoxy-styryl]-keton 
oder  Methyl-  [2-oxy-ö-methoxy-stvryl]-keton  in  Natriumäthylat-Lösung  bzw.  wäßrig- alkobo- 


*CBS 


IX.         H^^CH-CO,-**,  X.     HO.0Ä.GH:0H.0-»-CH.<WU.|» 

■  HÖ^C0^CH, 

C«Hi-0-CE« 

lisober  Natronlauge  8-,  7-  oder  6-Methoxy-2-methyl-4-acetonyl-benzopyran  (Fo.,  H.,  Soc.  125, 
346),  "Aoetessigester  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Bis-[2-oxy-styrylj-keton  in  wäßrig-alko- 
holischer Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  1  -  [2  -  Oxy  -  phenyl]  -  3  -  [2  -  oxy  -  styrvll  •  cvolo- 
hexen-(3)-on-(5) (Formel  X)  und  4- [/?-Oxo-<5-(2-oxy -phenyl)-  „_   _I       '*  „    J  nn 

y-bute\iylJ.3\4.oUhy^  OH..CO.CH:0H.ClH4.OH 

Förster,  Soc.  126, 2066).  Beim  Kochen  von  Aoetessigester    XI.  r^^OH^OH1 
mit    [2-Oxy-stvryl}-[2-methoxy-styryl]-keton   in   wäßrig-  1     J[         ^,0 

alkoholischer  Natronlauge  bilden  sich  4-[2-Oxy-phenylj-  ^-^Ss-0'^ 

3-[2-methoxy.styryl]-cyclohexen-{3)-on.(5)  (Formel  XII)  und  2-[2-Methoxy-phenyl]-4-f2-oxy- 
styryl]-oyclohexen-(4)-on-(6^carböiisäui^(l)-&thylester  (Formel  XIII)  (H.,  Fo.),  Bei  der  Einw. 
von  Acetessigester  auf  Bis-[2-methoxy-styiyl]-keton  in  siedender  wftörig-sJkoholischer  Nation- 
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uTml W&  T?  F^  (H-'  F0)-  Pie  Kon4an«tioi  von  Acetessigester  mit  MethyJ- 
I uSSvW  ^ >>^  ™  wABrig.alkohoü«her  Natronlauge  ergibt  4-Oxy-4-methyl- 
2-[4-dimethylamjno-phenyl].cycloheranon-(6)-carbonsÄure-(l)-athyLter  (Formel  XV)  (Hm- 

HO.C5H4  HC/CH*-C.CH:CH.C«H4.0.CH3         vttt    CHs.O.Ce^.HC^CH'^C-CH^H.C^.OH 
H,C^C0^CH  Xni.       c8H6.0tC-HC^C0/ilH 

W^' Tn°^X' W^KWrR\H'  ^M87'  2165>'  mit  E2-Oxy-8tvryl]-[4.dimethylamino.Btyryl]. 

8tyryl]-oyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8aure-(l)-ätliy]e8ter  (Formel  XVI;  R  -  H)  (H.,  Fo.,  Wal), 

OH,.O.CH4.Hp-CH«-C.CH:CH.CeH4.0.CH,  ^    <CHahN.C^4HC-CH«-C<CHi 

Wh-*»«^00>  XV-  CaH,O8CH^c0^k,°H 

mit  [2-MethoXy-atyryl]-[4;dimethylamino-8tyryl]-keton  in  wäßrig-alkoholischer  Kahlauge  bei 
Zimmertemperatur  2-[2^Methoiy-phenyl]-4^[4-dimethyla!nino-8tyryl]-cyclohexen-(4)-on-(6). 
carbor^ure-(l)-äthylester  (Formel  ivil)  <H.,  Fo„  Wh.),  in  der  Hitze  entstehen  außerdem 

<CH8)«NC«H4.H0^CH^C.CH:CH-CH4.O.E  CH».OvC«H4.H0^OH»-C^CH:CH.CtH4-N(OH,>, 

c»H4.osc.ho^co^6h  C2B*-o8.c-hc^c0^ch 

xvi.  XVII. 

geringe  Mengen  2-[4-Dimethylamüio-phenyl]-4-[2-methoxy-8tyryl]-cyelohexen-(4)-on-(6).car.' 
bonsäure-(l)-äthyleater  (Formel  XVI ;  R  =  CH3).  In  analoger  Reaktion  führt  die  Konden- 
sation  mit  BiB-[4-dimethylamino-8tyryl]-keton    in  siedender  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge 

zu  2  -  [4*  Dimethylamino-  phenyl]  -  4  -  [4-dimethylammo-styryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon- 
säure-(l)-äthy]ester  (Formel  XVIII)  (H.,  Fo.,  Wh.),  mit  [2-Oxy-3-methoxy-styryl]-[4-di- 
methylamino.Btyryl]-ketonzu244-Dimethylamino-phenyI]-4-[2-oxy-3-methoxy-styryl>cyclo- 
hexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylesteT,  mit  [2-0xy-4-methoxy-stvrylH4-dimethyl-amino- 

(CH»)^r-CeH4-HC^CH*^C.CH:CH-C,H4.N(CHs)2  ^rWa «ft 

OsHe-orf-H^  G0Jn  oc<cHr^(ra»°cSp-<JH-^»-c.H« 

XVIII.  XIX. 

styryl]  -keton  zu  1  -  [2  -  Oxy  -  4  -  raethoxy  -  phenyl]  -  3  -  [4  -  dimethylamino  -  styryl]  -  cyclo - 
hexen-(3}-on-(5)  und  mit  [2-Oxy-5-methoxy-8tyryl]-[4-dimethylamino-8tyryl]-keton  tu  2-[4-I)i- 
methylammo-phenyl]-4-[2-oxy-5-methoxy-atyryl].cyclohexen-{4)-on-(e)-carbonsäure-(l)-äthyl- 
ester  und  1  -  [2  -  Oxy  -  5  -  methoxy  -  phenyl]  -  3  -  [4-dimethykmino-styryl]-cycloheren-{3)-on-(5) 
(H.,  Fo.,  Wh.). 

H  639t  Z  13  v.  u.  statt  „      •    ^    n  tt  "  lies  „      •    _ 

«C-0Ot-0tH,  «C-0O-GH, 

H  640,  Z.  4  v.  o.  statt  „Bl.  [3]  26,  1011"  lies  „Bl  [3]  86,  1011". 

Einwirkung  von  Carbonsäureh.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff 
in  ein  mit  Aluminiumchlorid  versetztes  Gemisch  von  Acetessigester,  Benzol  und  wasserfreier 
Blausäure  unter  Eiskühlung  bildet  sich  das  Hydrochlorid  de«  a-Immomethyl-aoetessigs&ure- 
äthylesters  (S.  466)  (Wikland,  Dorrbr,  B.  68,  819).  Gibt  mit  Bleitetraacetat  in  Eisessig 
unterhalb  45°  oder  besser  in  Benzol  bzw.  Acetanhydrid  unterhalb  35°  a-Acetoxy -acetessigester 
(Dimroth,  Schweizer,  B.  66,  1380).  Natriumacetessigester  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Hexen-(2)-8äure-(l)-äthylester  in  abaol.  Alkohol  auf  dem  Waaserbad  das  Natriumsalz  des 
Propyl(Lhydroi^e«orcincarbonsaureäthyleeters  (Formel  XIX j  Syst.  Nr,  1309)  (Sonn,  B.  61, 
2480).  Beim  Kochen  von  Acetessigester  mit  2-Brom-benzoesäure  in  Natriumäthylat-Lösung 
bei  Gegenwart  von  Kupferbronze  entsteht  Homophthalsäure-äthylester-(2)  (Hurtle?, 
80c.  1929,  1872).  Bei  der  Zersetzung  des  durch  Umsetzung  von  2  Mol  Natrium  acetessig- 
ester mit  1  Mol  Zimteäurechlorid  gewonnenen  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Schwefelsäure 
und  Destillation  des  mit  Äther  extrahierbaren  Anteils  unter  10  mm  Druck  erhält  man  eine 
Verbindung  CMHuO#  (s.  bei  ZünUäurechlorid,  Syst.  Nr.  948)  (Borsche,  Peter,  A,  468, 
164).  Bei  der  Kondensation  von  Natriumacetessigester  mit  Styrylessigsäureäthylester  in 
siedendem  Alkohol  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Soda-Lösung  entsteht  1-Benzyl- 
cyclohexandion-(3.5)  {Ltnstead,  Williams,  80c.  1926,  2743).  Acetessigester  gibt  mit  Oxal- 
ester  in  Alkohol  +  Äther  bei  Gegenwart  von  Kaliumäthylat  eine  Verbindung  K.Cl0HuOa 
(S.  422)  {Wislicektts,  Melms,  ä.  486, 112).  Über  die  Bildung  von Äthylacetat  bei  der  Einw. 
von  Natrromoxalester,  Natriummalonester  oder  Natriumacetessigester  auf  Aeeteesigester 
vgl.  Gaul»,  Klees,  Bl  [4]  89,  896.  Natriom^aoetessigester  liefert  bei  der  Kondensation 
mit  Bioinmalonsäurediithylester  in  Alkohol  unter  Kühlung  und'nacbJolgender  fraktionierter 

27* 
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Vakuumdestillation  Malonsäurediäthylester,  Äthan- tetracarbonsaure-(l.l .2.2)-tetraäthylester, 
1.3  (oder  2.3)  -  Diacetyl  ~  propan  -  tetracarbonsäure  -  (1.2.2.3  oder  1.1.2.3)- tetraäthylester  und 
andere  Produkte  (G.,  Kl.,  BL  [4]  39,  1001;  vgl.  Cr.  179,  601).  Die  Natriumverbindung 
liefert  mit  racemischera  Dibromberasteinflaurediathylester  in  Alkohol  5-Methyl-2.3-dihydro- 
furan-tricarbonsäure-(2.3.4)-triäthyle8tor  (Syst.  Nr.  2612),  mit  Mesodibromwrnsteinsäure- 
diäthylester  «-Acetyl-triearbaUylaäure-triäthylester  und  Diacetbernsteinsäurediathylester 
(ItfG,  Perkin,  Soc.  125,  1821,  1829).  Acetessigester  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  einem 
Gemisch,  aus  der  dl-  und  der  meso-Form  des  cc.a'-Dibrom-glutarsäure-diäthylesters 
(s.  Inoold,  Soc.  119,  318;  Inq,  Pekktn,  Soc.  127,  2393)  in  kalter  Natriumäthylat-Lösung  und 
anschließendem  Kochen  l-Brom-cyclopropan-dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester  und  1-Acetyl- 
oyelobutan-triearbonsäure-(l  .2.4)-triäthyleBter  (vermutlich  ein  Gemisch  zweier  Sfcereoisomeren) 
(Syst.  Nr.  1368a)  (Ing,  P.,  Sog.  127,  2397).  Natriumaceteseigester  gibt  bei  der  Umsetzung  mit 
höherschmelzendem  a.a'-Dibrom-adipinsäuTe-diäthylester  in  Alkohol  1-Acetyl-cyolopentan- 
tricarbonsaure-(1.2.5)-triäthylester  (Bernton,  Ino,  P.,  Soc.  126,  1498). 

B  642,  Z.  14—17  v.  u.  Per  Satz  „Acetessigester  kondensiert  stcA B.  28  Ref.  366)" 

ist  durch  folgenden  zu  ersetzen:  Bei  Vg-stdg.  Kochen  von  1  Mol  Acetessigester  mit  1  Mol  Ortho- 
ameisensäureäthylester  und  2  Mol  Acefcanhydrid  entsteht  Äthoxymethylen-aceteesigsaure- 
äthylester  CH3-C0-C(:CH-0CA)-C02*C2HJ}  (Clajskn,  A.  297,  16;  Höchster  Farbw., 
D.  R.  P.  77354;  Fr<ü.  4,  1311);  bei  längerem  Kochen  von  2  Mol  Acetessigsäureäthylester  mit 

1  Mol  Orthoameisensäureäthylester  und  3  Mol  Acetanhydrid  erhält  man  Methenyl-bis-Aeet- 
essigaäureäthyleater  CH^COqCO.-C^H^jCH-C^CO^CjH^COCH,  (Cl.,  A.  297,  35; 
H.  f.,  D.  R.  F.  79087 ;  Frdl.  4,  1313). 

Einwirkung  von  Oxy carbonsäuren  und  Oxocarbonsäuren.  Beim  Erwärmen  von 
Acetessigester  mit  Bromcyan  auf  90—100°  bildet  sich  y-Brom-acetessigester  (Steinkopf, 
A.  430,  1Q1).  Liefert  mit  Harnstoff  in  alkoh.  Ammoniak  ^-Amino-^ureido-butteraäure- 
äthylester  (Hinkkl,  Hey,  R.  48,  1284).  Beim  Kochen  von  2  Mol  Acetessigester  mit  1  Mol 
Benzaldehyd  und  1  Mol  Harnstoff  in  Alkohol  oder  beim  Erhitzen  des  Reaktionsgemischs 
ohne  Lösungsmittel  auf  110—120°  entstehen  2-Oxo-4-methyl-6-phenyl-1.2.3.ß-tetrahydro- 
pyrimidin-oarbonsäure-{5)-äthyleBter  (Formel  XX)  und  geringe  Mengen  2.6-Dimethyl- 
4-phenyl-1.4-dmydro-pyridin-dicarbonsäure-(3.6}-diäthylestcr  (Formel  XXJ)  (Hi.,  Hey). 
CHa  CsHs 

XX.      C2H5-Os,C-C^CH^NH  XXI.      C8H6OaCC^CH^CCOa.C2H5 

CflHs-C  -,  jjh  ^  CO  CHa-C  ^  NH  y.  C-  CHs 

Dieselben  Produkte  erhält  man  auch  beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Acetessigester, 
^-Amino-^-ureido-buttersäureäthylester  und  Benzaldehyd  sowie  beim  Kochen  von  2  Mol 
Acetessigester  mit  1  Mol  Benzaldehyddiureid  in  Alkohol  (Hj.,  Hey).    Beim  Kochen  von 

2  Mol  Acetessigester  mit  1  Mol  Benzaldehyd  und  1  Mol  Thioharnstoff  in  Alkohol  oder  beim 
Erhitzen  des  Reaktionsgemisches  ohne  Lösungsmittel  auf  110°  bilden  sieh  2-Thion-4-methyl- 
6-pheny^l.2.3.ö-tetrahydro-py^im^din.carbons&u^e-(5)-&thyle8te^  und  eine  isomere  Verbin- 
dung vom  Schmelzpunkt  203°  (Hi.,  Hey).  Bei  1  -  stdg.  Kochen  äquimolekularer  Mengen 
von  Acetessigester  und  Carbohyarazid  in  absol.  Alkohol  entsteht  Acetessigsäure-äthylester- 
[4-amino-semicarbazon]  (S.  423);  bei  31/,-stdg.  Kochen  von  2  Mol  Acetessigester  mit  1  Mol 
Carbohydrazid  in  absol.  Alkohol  erhält  man  Diaoetessigestercarbohydrazon  (S.  424)  und 
3-Methyl.pyrazolon-(5)-carbonsäure-(l)-carbäthoxyisopropyhdemiydrazid  (Formel  XXII),  in 
einem  Fall  entstand  an  Stelle  der  letztgenannten  Verbindung  l.l'-Carbonyl-bis-^-raethyl- 
pyrazolon-(ö)]  (Formel  XXIII)  (Münko,  Wilson,  Soc.  1928,  1259).  Acetessigester  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Azodicarrionsäuredimethylester  a-[a./S-Dicarbomethoxy-hyaTazino]-acetessig- 
s&ureäthylester  (DrBLS,  B.  55,  1527;  A.  429,  53).  Durch  Einw.  von  Rhodan  auf  Natriumaoet- 
essigester  in  Schwefelkohlenstoff  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  erhält 
yyTT      CHa-C-CHa- CO  XXIII     cSs*CCH:!1,  c0    OCCH8C-CHa 

Sr N*CONH.N:C(CHa)CH»-COrOiH5  *  S- Jf-Coi N 

man  4-Methyl-thiazolon-(2).oarbonsäure-(5)-äthylester  (Syst.  Nr.  4330)  (Kaufmann,  Liepe, 
Ber.  dtuch.  -pharm.  Qts.  83,  f47;  C.  1823  III,  612;  vgl.  K.,  D.  R.  P.  404176;  C.  1926  I,  295; 
Frdl.  14,  369),  Bei  der  Umsetzung  von  1,5  Mol  Aoetessigester  mit  1  Mol  Thiosalicylsäure 
in  konx.  Schwefelsäure  bei  28—30°  bildet  sich  neben  geringen  Mengen  3-0xy-thionaphthen 
3-Oxo-2-a^etvI-2.3-dihydro-thionaphthen-carbonsäure-(2))  die  beim  Umkrystallisieren  aus 
verd.  Alkohol  oder  beim  Behandeln  mit  heißer  verdünnter  Schwefelsäure  oder  verd.  Ammoniak 
in  3-Oxy-thionaphthen  und  Thioindigo  ^übergeht  (Smiles,  McClelland,  Soc.  119,  1813). 
Bei  der  Umsetzung  von  Natrium-aceteesigester  mit  y-Brom-y-acetyl-butteraäureäthylester, 
Erhitzen  des  erhaltenen  a.^-IMaoetyl-s^ipinsäurediäthyleeters  mit  überschüssigem  Ammonium- 
aoetat  im  Rohr  auf  180°  und  Kochen  des  öligen  Reaktionsprodukts  mit  konz.  Alkahlauge 
entsteht  2.5-Dimethyl-pviTc4-[<»rb©ria&m^{3)-&th^  (Formel  XXIV) 
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(H.  Fischer,  Nenitzescu,  A.  439,  178,  183).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
Lösung  von  Acetessigester  und  a-Mercapto-diphenylessigsäure  in  Eisessig  bei  Zimmer- 
temperatur entsteht  6-Oxo-2.2.dimethyl-4.4-diphenyK4.5-düiydro-1.3-oxthiol  (Formel  XXV; 
byst..Nr.274e);  bei  Durchführung  der  Reaktion  ohne  Lösungsmittel  bildet  sich  5-Oxo- 
2  -  methyl  -  4.4  -  aiphenyI-2-carbäthoxymethy3-4.5-dihydro-1.3-oxthioI-essig8Äure-(2)-athylester 

XXIV-  XXV.  XXVI. 

(Formel  XXVI;  Syst.  Nr.  2895)  (Bistrzycki,  Beehren,  Helv.  8,  464).  Acetessigester  liefert 
mit  Ac^ton-a.a'-dicarkmsäuredraethylester  und  Natrium  anfangs  unter  Eiskühlung,  danaoh 
bei  Zimmertemperatur  und  zuletzt  bei  120—145°  [3.5-Dioxy-2.4-dicarboxy-phenyl]-essigsäure- 
trimethylester  und  2.6-Dioxy-4-methyl-isophthalsäuredimethvle8ter  (Koller,  Krakauer, 
M.  63/64,   949).  * 

Einwirkung  von  Sulfonaäuren  und  Aminen.  Bei  der  Umsetzung  von  Acetessig- 
ester mit  Di-p-tolyl-disulfoxyd  (Syst.  Nr.  1521)  in  Natriumäthylat- Lösung  und  folgender 
Hydrolyse  der  erhaltenen  Ester  entstehen  S-p-Tolyl-thxoglykolsäure  und  p-Tolyl-sulfinsaure 
(Brooker,  Smiles,  Soc.  1028,  1725).  Acetessigester  gibt  mit  Succindialdehyd  und  Methyl- 
amin in  kalter  alkalischer  Lösung  Tropanon-(3)-carbonsäure-(2)-äthylester  (Syst.  Nr.  3366) 
(Merck,  D.  R.  P.  345759;  Frdl.  13,  850).  Beim  längeren  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen 
Acetessigester  und  a-Naphthylamin  auf  dem  Wasserbad  entsteht  Acetessigsäure-a-naphthyl- 
amid;  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Diäthylamin  erhält  man  ^-[oc-Naphthylamino]- 
crotonsäureäthylester  (Gibbon,  Mitarb.,  Soc.  1926,  2248,  2251;  vgl.  dagegen  Conrad, 
Limpach,  B.  21  [1888],  531).  Bei  24-stdg.  Erhitzen  von  1  Mol  Acetessigester  mit  2  Mol 
a-Naphthylamin  auf  dem  Wasserbad  und  danach  auf  150—170°  bilden  sich  niedrigerschmel- 
zendes ß  -  [ol  - Naphthylamino]  -  crotonsäure  -  a  -  naphthylamid  und  N.N'-  Di-a-naphthyl-harn- 
stoff ;  erhitzt  man  das  Reaktionsgemisch  direkt  auf  150—170°,  so  entsteht  N.N'-Di-oc-naphthyl- 
harnstoff  in  überwiegender  Menge  (GM  Mitarb.,  Sog.  1926,  2252,  2254).  Analog  verläuft  die 
Reaktion  mit/?-Naphthylamin  (Gr.,  Mitarb. ;  vgl.  Knorr,  B.  17  [1884],  543;  Conrad,  Limpach, 
B.  21  [1888],  532)  und  mit  5-Amino-acenaphthen  (Kaie,  Simonsen,  Soc.  1926,  3142).  Acet- 
essigester liefert  bei  der  Kondensation  mit  m-Amsidin  anfangs  unter  Kühlung,  später  bei 
Zimmertemperatur  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  auf  220—250°  4-Oxy-7-methoxy- 
2-methyl-chinolin  (Formel  XXVII;  Syst.  Nr.  3137)  (Späth,  Brttnner,  B.  67,  1247);  beim 
Kochen  von  Acetessigester  mit  m-Anisidin  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  konz. 
Schwefelsäure  erhält  man  2-Oxy-7-methoxy~4-methyl-chinolin  (Formel  XXVIII;  Syst.  Nr. 


OH  CH» 

xxvn.         f"YS  xxvni.  C"^\^] 
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3137)  (Sp.,  Br.).  Beim  Eintragen  einer  alkal.  Lösung  von  Acetessigester  in  eine  kalte  wäßrige 
Lösung  von  2-Amino-benzaldehyd  entsteht  2-Methyl-chinolm-carbonsäure-(3)-äthylester 
(Syst.  Nr.  3258);  erhitzt  man  die  beiden  Verbindungen  ohne  Lösungsmittel  auf  ca.  160°, 
so  entsteht  2-Oxy-3-acetyl-chinolin  (Syst.  Nr.  3239)  (Friedländer,  Göhring,  B.  16  [1883], 
1836,  1838);  analog  verläuft  die  Umsetzung  mit  2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd  und  mit 
6-Araino-3-methoxy-benzaIdehyd  (Tröger,  Dunker,  J.  ffr.  [2]  111,  211,  215;  Tr.,  Cohaus, 
J.  pr.  [2]  117, 104).  Natriumacetessigeeter  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  3-Chlor-2-aoetamino- 
naphthochinon-(1.4)  in  Alkohol  unter  Kühlung  und  nachfolgendem  Kochen  3-Acetamino- 
naphthochinon-(1.4)-[a-acetessigester]-(2)  (Fries,  Billig»  B>  58,  1138);  reagiert  analog  mit 
3.CMor-2*arctanihno-naphthochinon-(1.4)  (F.,  B.).  Beim  Erwärmen  von  Acetessigester 
mit  Ghicoaamin  auf  dem  Wasserbad  bildet  sich  2-Methyl-ö-[ot.p>.<5-tetraoxy-butyl]-pyrrol- 
carbonsäure-(3)-äthyle«ter  (Patjly,  Ludwig,  H.  121,  176). 

Einwirkung  von  Azoverbindungen  usw.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von 
Natriumaceteasigester  mit  Bis-benzolazo-athylen  in  Benzol  entsteht  eine  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  ca.  209°  (Zere.)  (goldgelbe  Blättchen  aus  Benzol)  (Vorländer,  Zeh,  Ender- 
leen, B.  60,  857).  Beim  Kochen  von  Acetessigester  mit  3.4-Diamino-phenylarsonsäure  in 
absol.  Methanol  entstehen  3(oder  4)-Amino-4(oder  3)-isopropylidenamino-phenylaraonsäure, 
Alkohol  und  Kohlendioxyd  {Lewis,  Gramer,  Bly,  Am.  Soc.  46,  2064).  Entwickelt  mit 
Methylm&gnesiumjodid  in  Pyridin  1  Mol  Methan  (Kühn,  Machembr,  IT.  61,  126).  Acet- 
essigester setzt  Bioh  mit  N-Brom-phthalimid  in  Äther  unter  Kühlung  um  unter  Bildung 
von  (x-Brom-aoetessigester  und  Phthalimid  (  Wohl,  Jaschtnowski,  B.  64,  484).  Die  Natrium- 
verhindung liefert  mit  Indol- carbonsäure- (2)-chlorid  in  Alkohol  -f  Äther  0-[Indol-a-oarboyl- 
oxy]-croton8äureäthylester  (Kermack,   Perkin,   Robinson,   Soc.   119,   1629). 


EH  3  H3,  ttO~e*4 

422  0XO-CAEBON8ÄDEEN  [8yst.Nr.280 

BtodtentJiclMi  u*  ■fevstofegbefa«  Verhalten;  Analytoch«. 

Über  Saure-  bzw.  Ketonspaltung  von  Acetessigester  durch  Penioülium  palitans  und 
Oidiam  laetis  und  wachstumshemmende  Wirkung  des  Esteis  auf  die  genannten  Pike  vgl. 
Stokoe,  Biochem.  J.  22,  89,  90).  Phyaiologisohe  Wirkung  auf  Hunde:  Labbe,  Lavagha, 
G.  r.  179,  1443.  Beeinflussung  der  im  tierischen  Stoffwechsel  stattfindenden  Aoetylierangs- 
vorgange  durch  Acetesaigester:  Harrow,  Power,  Shbrwin,  Ber.  Physiol.  40,  787}  C. 
1827 II,   2207. 

Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  beim  Versetzen  mit  alkoh.  Pikrinsäure-Lösung  und  verd. 
Natronlauge  eine  rote  Färbung  (Sasaki,  Bio.  Z.  114,  66).  Farbreaktion  mit  aromatischen 
Nitroverbindungen  und  Natriurajodid  8.  8.  417.  Keinheitsprüfung:  Erganzungsbuch  zum 
Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930],  8. 16.  Zur  Bestimmung  von  Aoetessigester 
duroh  Einw.  von  Natriumsulfit  und  Titration  der  frei  gewordenen  Natronlauge  vgl,  Yana- 
oisawa,  K  amio,  J,  pharm.  Soc.  Japan  1921,  Nr.  469,  S.  2 ;  C.  1031 IV,  169.  Jodometrische 
Bestimmung  mit  Hilfe  des  Phenylhydrazona:  Ardaoh,  Wttt.tamh,  Am.  Soc.  47,  2986. 

Salze  du  Aceteulgesten. 

Zur  Konstitution  der  Salze  vgl.  W.  Hückel,  Theoretische  Grundlagen  der  organischen 
Chemie,  1.  Band  [Leipzig  1940],  8.  213,  246,  250.  —  LithiumaceteasigeBter.    Zersetzt 
flieh  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  (SmawiCK,  Brewer,  Soc.  127,  2381).  'Unlöslich  in 
Toluol.  —  Natriumacetessigester  NaC,H,Oa.    F:  108°;  löslich  in  heißem  Toluol,  unlös- 
lich in  Benzol;  löst  sich  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Acetesaigester  leicht  in  warmem 
Benzol  (Sidqwiok,  Brewer,  Sog.  127,  2382).    Elektrische  Leitfähigkeit  in  Alkohol  bei  25°: 
White,  Soc.  1828,  1414.    Theorie  der  "Umsetzungsreaktionen  des  Natriumacetessigesters  ■ 
W.  Hückel,  Theoretische  Grundlagen  der  organischen  Chemie,  1.  Band  [Leipzig  1940], 
S.  263.  —  NaC,Kt01  +  2HiO  (nicht  ganz  rein  erhalten).   T:  102°  (SroowiCK,  Brewer,  Soc. 
127,  2384).    Löslich  in  Benzol,    Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  einer  Ver- 
bindung  vom  Schmelzpunkt  82°.  —  Kaliumaoete&Bigeeter.    B.    Bei  der  Einw.  von  fein- 
verteiltem Kalium  auf  Aoetessigester  in  Äther  (Sohbibler,  Voss,  B.  63,  403).    F:  106° 
(Sidgwicr,  Brbwbr,  Soc.  127,  2381).  Leicht  löslich  in  Äther  mit  brauner  Farbe  (Soh„  V,): 
etwas  löslich  in  Benzol  und  Toluol  (S.,  Br.).    Elektrische  Leitfähigkeit  in  Alkohol  bei  26°; 
White,  Soc.  1928,  1414.  —  Kupf  eraeetessigester  Cu^rLO,),.  Zur  Bildung  von  Kupfer- 
acetessigeeter  aus  Kupferacetai  und  Acetesaigester  verschiedenen  Enolgehalts  vgl.  Dieck- 
makw,  B.  64,  2251 .    Die  Menge  des  gebildeten  Kupferacefcessigestere  ist  unabhängig  vom 
Enolgehalt  des  angewandten  Aoetessigesters,  abhängig  dagegen  von  der  Menge  desKupfer- 
aoetats(D.,  B.  64,  2252;  vgl.  dagegen  Hiebbr,  B.  64;  902).  Krystalle  (aus  Benzol  und  Aceton). 
F:  193«  (Frewoh,  Lowry,  Pr.  roy.  See.  [A]  106,  510;  C.  1926  I,  601).   Absorptionsspektrum 
in  alkoh.  Lösung(?)  im  Ultraviolett:  Morton,  Rosney,  Soc.  1926,  711;  der  Lösungen  in 
Alkohol    und  Chloroform  im  ultraroten,    siohtbaren   und  ultravioletten  Gebiet:    Fr.,  L. 
Entwickelt  mit  Methylmagneeiumjodid   in   Pyridin  kein   Methan  (Kuhn,  Maohemer    B 
61,  126).  —  Bervlliuraacetessigester  Be(aH,0|)r   B.   Aus  Acetesaigester  und  Beryllat- 
Lösung  (dargestellt  aus  Beryüiumsulfat  und  überschüssiger  Kalilauge)  (  Weygamd,  Forkel 
Ä  69,  2246).    BlAttchen  (aus  Petroläther).    F;  63°;  Kp,,:  166°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,' 
Äther  und  Benzol.  —  Magnesiumacetessigester  MgfC.H.Oj)..  Ultraviolettes  AbBorptions- 
apektrum  m  Alkohol:  Mortok,  Rosney,  Sog.  1926,  711.  —  Alummiumaoetessigester 
£' ~r&°»*»;    .     JP^°h  Emw*  von  Afcuniniumäthyiat  a^f  Aoetessigester  oder,  neben  anderen 
Produkten,  beim  Erhitzen  von  Aoetessigester  mit  der  Aluminiumverbindung  des  6.5-Dimethyl- 
cyclohexandions-(1.3)  (Almninium-Dimedon)  (W.,  F.,  B.  69,  2246).    Krystalle  (aus  Petrol- 
äther).   F:  76°  (W„  F.).    Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Heptan'und  Alkohol:  M., 
*H  Su  "ir  M&  l1^   ~~  J^a^?(J);»o«te88iKe8ter  TICtH,08.    B.    Aus  Acetessigeater 
und  Thalhum(I)-hydroxyd  in  Alkohol  (Christte,  Menzies,  Soc.  127,  2372)    Nadeln    F«  91° 
bis  92°  (Ch-,  M.),  92°  (karr.);  zersetzt  sich  oberhalb  100°  (Buqden,  Soc.  1029,  325)     D?'- 
2,365;  Oberflächenspannung  bei  94,5°:  30,94  dyn/om  (SÄ    Leicht  löslioh  in  organischen 
Lösungsmitteln  (Ch.,  M.).  —  TI^H-CL 4- CS,.   B.   Beim  Erwarmen  von  Acetessigester  mit 
Tnalhum<I)-oarbonat  in  Benzol  und  Erhitzen  der  entstandenen  Lösung  mit  Schwefelkohlen- 
stoff (Feigl,  Bäcker,  M.  49,  409).    Gelber  Niederschlag.  —  Ein  aus  Acetessigester  mit 
Nitroprussidnatrium  und  Natriummethylat  entstehendes  Säte  s.  bei  Isonitrosoaoetessigester 
(S.  463), 

Umwan4Dan|iBfOtfukt  von  unbekannter  KonsMuton  aus  Acetmigester. 
^örbindung  K-C?cHltOt.  B.  Durch  Kondensation  von  Aoetessigester  mit  Oxalester 
m  Alkohol  -f  Äther  bei  Gegenwart  von  Kaliumathylat  (Wislioentts,  Mklms,  A.  486,  112). 
—  Gelber  Niederschlag.  Zerfließt  an  der  Luft  und  färbt  sioh  dabei  erat  rot,  spater  braun. 
Leioht  löslich  in  Wasser  mit  gelbroter  larbe  und  alkal.  Reaktion,  schwer  in  Benzol  und  Essig- 
ester.  --  Liefert  beim  Behandeln  mit  Säuren  ein  gelbrotea  Öl,  das  durch  alkoh.  EiaenflllL 
oJuond-Löaung  intensiv  rot  gefärbt  wird. 
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JL*^,^™^^™*™"0'*01*1«8^  b«w.  ß-Amlno-arotonsÄure-Äthylester  C,Hu0,N 
-^l-C{^);CHl-W^C^bzw.CHl-C(NHl):CH-CO,-CtH,(H6ö4;EI228).  B.  Neben 
anderen  Produkten  beim  Aufbewahren  von  /^Methyl-a-oyan-glutaoomi&ure^thylester 
(Hofe,  Soc.  121,  2219)  oder  ^-Methyl-a.S-dioyan^glutarsaure-diathylester  (H.,  Sheldo*, 
Soc.  191,  2227)  in  konz.  Ammoniak.  —  Krystalle.    F;  20—21°  (H.), 

Liefert  beim  Erwärmen  mit  Triphenylchlormethan  in  Pyridin  auf  dem  Waaeerbad 
Ä-pripnenvlmetbyl-aminoJ.crotons&ure-äthylester  (Benary,  Lorth,  B.  57,  1325).  Gibt 
beim  Kochen  mit  Chinon  in  Aceton  5-Oxy-2-methyl-mdol-carbonsäiire-(3)-äthYlester;  in 
Benzol  bei  Zimmertemperatur  entsteht  als  Hauptprodukt  eine  Verbindung  C13HM0,N, 
(s.  bei  Chinon,  Syst.  Nr.  671)  (Nbnitzescu,  Bulet.  Soc.  chim.  Bomänia  11,  40;  C.  1929  II, 
2331).  Bei  der  Umsetzung  von  ^-Amino-crotonaaure-athylester  mit  Benzoylacetaldehyd  in 
absoL  Äther  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  spater  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  2-Methyl- 
6-phenyl-pyridin-carbona&ure-(3)-äthylesteT  (Späth,  Bürger,  M,  49,  267).  Bei  9-atdg. 
Kochen  mit  Benzalmaionester  unter  17 — 20  mm  Druck  entsteht  6-Oxo-2-methyl-4-plienyi- 
3.4.6.6 -tetrahydro- pyridin -dicarbonsaure- (3.5) -diathylester  (Gohdes,  J.pr.  [2]  123,  174). 
Liefert  mit  Phenoxy&oetylchlorid  in  absol.  Äther  bei  Gegenwart  von  Pyridin  unter  Eia- 
kühlung  jS-Amino-a-phenoxyacetyi-crotonB&ure  äthyleeter  (Benary,  Hosbneeld,  B.  66,  3428). 
Die  Natriumverbinattng  liefert  beim  Erwarmen  mit  Phenoxyessigs&ure&thyleater  in  Äther 
^-Phenoxy-acetamino-crotonsaure-athylester  (Bb.,  H.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzoyl- 
egßigBäureathylester  unter  60  mm  Druck  auf  130°  und  nachfolgenden  Verseifen  mit  methylalko- 
holischerKalilauge  6'Oxy-2'methyl-4-phenyl-pyTidin-carbonsaure-(3)(LAW80N,  Pebköt,  KOBisr- 
bon,  Soc.  126,  652).  Beim  Erhitzen  mit  CmnÄmoylbrenztraubens&nre-athylester  unter  40  mm 
Druck  auf  130c  bildet  sich  2-Methyl-6-styryl.pyridm-dica^bon8äure-(3v4)-mäthylester(L.,P^R., 
Soc.  126,  636).  Gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Azodicarbons&uredimethylester  in  Äther  jJ-Amino- 
a-[a.^-dicarbomethoxy-hydrazino3-crotonsaure-&thyle8ter  (Diels,  B.  66,  1527;  .4.429,  62). 

/^Aoetimino-butterBäure-äthylester  bzw.  ^Aeetamino-erotonsaure-äthyleater 
C,H1?0,N  =  CH,'CO-N:C(CH8)-CH|'CO,-CaH8  bzw.  CH^CO-NH-qCH^rCH-CO^CA. 
Niearigerschmelzende  Form  (H  656).  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von 
kolloidem  Platin  in  Alkohol  bei  20—35°  und  nachfolgenden  Behandlung  mit  alkoh.  Salzsaure 
/J-Acetamino-butters&ure-äthylester  (Sktta,  Wüijt,  A.  468,  206). 

ß  -  [ Aminofbrmyl  -  imino}  •  butteraäure  -  äthyleater  bzw.  ß  -  Ureido  -  eTOtonBaure- 
äthyleBter  C7HJI0,Nt: =  Hpj-CO-N^CCH^-CH.'CO^C^  bzw.  H,N.CO-NH-C(CH.): 
CH'COj-CjHj  (H  658;  E  I  230).  Der  Schmelzpunkt  schwankt  je  nach  dem  zum  UmkryataÜi- 
sieren  verwendeten  Loeungsmittel  zwischen  171°  {aus  verd.  Alkohol)  und  158 — 160°  (aus 
trocknera  Äther)  (Henkel,  Hey,  B.  48, 1281, 1284).  Schwer  löslich  in  Äther.  —  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  4-Methyl-uracü,  beim  Kochen  mit  Alkohol  erhält  man  Harnstoff  und 
Acetessigester.  Gibt  beim  Kochen  mit  1  Mol  Benzaldehyd  in  Alkohol  in  nur  mäßiger  Ausbeute 
2-Oxo-4-methyl-6-phenyM  ,2.3.6"tetrahydro-pyrimJdin-carbonB&ure-(5)-äthylester;  kocht  man 
das  Reaktionsgemisch  unter  Zusatz  von  1  Mol  Acetessigester,  so  entsteht  neben  größeren 
Mengen  des  Pyrimidin-Derivats  wenig  2.6-Dimethyl-4-phenyl-1.4-dmydro-pyridin-dlcarbon- 
8äure-(3,5)-diäthylester. 

0-Amino-^ureido-buttersäure-äthylester  C7H1B(>8N8  «=  H^-CO-NH-^CH^CNH,)- 
CH,-CO,*C.Hi  (H  659;  EI  230).  B.  Aus  Harnstoff  und  Acetessigester  in  alkoh.  Ammoniak 
(Hinkel,  Hey,  B.  48,  1284).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  je  1  Mol  Benzaldehyd  und  Acet- 
essigester in  Alkohol  viel  2.6-Dimethyl-4-phenyl4.4-(hhydro-pyridin-dicarbonsäure-(3.6). 
diäthylester  und  wenig  2*Oxo-4-methyl-6-phenyl-1.2.3.6-tetrahydro-pyrimidin-carbons&ure-(5)- 
äthylester. 

ß-  Oximlno  -  buttersäure-  äthylester,  AoetesBigsäure-äthy  lester-oxim  C-Hu  OJ7  «= 
CH,-C(:N0H)-CH.C0,'02H8  (H  657;  E  I  230).  Gibt  bei  der  elektroly tischen  Reduktion 
in  Alkohol  +  60%iger  Schwefelsäure  oder  besser  in  50%icer  Schwefelsäure  unter  Kühlung 
0-Amino-buttersäure  (Anzjegjn,  Gfle  witsch,  H.  168,  34).  Bei  der  Hydrierung  m  Gegenwart 
von  kolloidem  Palladium  entstehen  Acetessigester  und  Ammoniak  (G.    B.  67,  1648). 

AaeteBBigBäure-äthylester-BemioxamaBon  C?H1804N8=H^'  ?h8 

CO'C0-*ra'N:C(CHJ'CH.*C(VC,HB    (H    657).     Liefert    beim    Er-  „/CV_ 

hitzer Tau< '130-135»  Oxamid,  ^Cyclo  oxalylhydrazid"  (E  II  2,  514)    ch.-c f  V* 

und    4.5'.Dimethyl-[pyrazolo-4'.3'-.5.6-pyron-(2)]    {e.    nebenstehende  *\^T„/\rt/cc> 

Formel;  Syst,  Nr.  4547)  (Wilson,  Pickertng,  Soc.  127,  967).  *nh'    ^C 

AoateBBlga&ure-äthyleBter.aemicarbaBon aH„08N,=HlN •  CO  NH -N : C(CH,)-CHt- 
CO.C.H*  (H  658;  E  I  231).  F:  133«  (Backes,  Meyer,  B.  46,  93).  —  Gibt  mit  50%iger 
Kalilauge  3-Methyl-pyrazolon-(6)-carbonsäure-{l)-amid  (Carriere,  A.  eh.  [9]  17,  98). 

AoettaBigsäura-äthyleater  -  [4-  amino  -  semioarba»on]  C-HuOsN*  =  H^NNHCO- 
NH-N*CfCH.)-CH,'CO.-CtH..  B.  Bei  1-utdg.  Kochen  äquimolekularer  Mengen  von  Acet- 
essigester und  Carbohycbazid  in  abaol.  Alkohol  (Munbo,  Wilson,  Soc.  1928, 1269).  —  Gelb- 
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liebe  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  219°.  Lößlich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform. 
—  Gibt  bei  längerem  Kochen  in  absol.  Alkohol  IXawtessigesternydrazidiearbohydrazon  (s.  u.) 
und  Hydrazin.  Bei  l-8tdg.  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre 
unter  vermindertem  Druck  entstehen  Hydrazin,  4-Amino-urazol  und  4.5/-Dimethyl-[pyrazolo- 
4'.3':5.6-pyron-(2)]  (s.  Formel  auf  Seite  423;  Syst.  Nr.  4547). 

1.6  -  Bio  -  oarb&thoxy  -  isopr  opyliden  -  earbohydr  aaid ,  „Diacetesaigestercarbo- 
hydrazon"  CuH„OJf4  =  CK)[ira-N:C(CH:,)-CH1-COa-CiH6]1.  B,  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  SVt-stog.  Kochen  von  2  Mol  Aoetessigester  mit  1  Mol  Carbohydrazid  in  absol. 
Alkohol  (Muweo,  Wilson,  Soc.  1928,  1260).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  196°.  — 
Gibt  bei  1-stdg.  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  4.6'-Dimethyl-[pyrazolo-4'.3/:5.6-pyron-(2)] 
(s.  Formel  auf  Seite  423;  Syst.  Nr.  4547)  und  4-Amino-urazol.  Liefert  bei  12-stdg.  Kochen 
in  absol.  Alkohol  Diaoetessigesterhyctrazidicarbohydrazon  und  4.5/-Dimethyl-[pyrazolo- 
4'.3':5,6-pyron-(2)]. 

HydrasocUoarbonsäure-bia-carbäthoxyieopropylidenhydrazid ,  „D  i  a  ce  te  ss  ig  - 
ester-hydrazidioarbohydrazon"  C14HMOfN6=  [-NH  ■  CO  -NHN  :  C(CHS)  •  CH8  -  C08- 
CtH4]l.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Aoetes3ig8äure-äthyle8ter-[4-amino-aemicarbazon]  oder 
von  Diacetessigesteroarbohydrazon  in  absol.  Alkohol  (Münro,  Wilson,  Soc.  1028, 1260).  — 
Tafeln  (aua  Alkohol).    F:  213°. 

Aoetesaiff saure-äthyleater- thiosemioarbazon  (^R^OJSifS  =  BLN  •  CS  •  NH  •  N :  C(CH8)  • 
CH,-COj-CaHB  (H  658).  B.  .Zur  Bildung  aus  Acetessigester  und  Thiosemiearbazidhydro- 
chlorid  (Fbkund,  Schauder,  B.  35,  2605)  vgl.  De,  Quart.  J.  irulian  ehem.  Soc.  3  32; 
0.  1926 II,  211. 

Aoetessigsäure -nitril,  Cyanaoeton  C4H40N  *=  CH,-CO-CH,'CN  (H  659).  B.  In 
geringer  Menge  bei  der  Umsetzung  von  Essigsäureäthylester  oder  Thioessigsaure-S-äthylester 
mit  Aoetonitril  und  Natrium  (Basier,  Rhd,  Am.  Soc.  51,  1570).  —  Kp:  120— 126°. 

ß  -  Imino  -  butyr  onitrü  bzw.  ß  -  Amino  -  crotonsäur  e  -  nitril  C4H.N,  =  CH3  •  C( :  NH )  • 
CH.'CN  bzw.  CHa-C(NHa):CH«CN,  Diaoetonitril  (H  660;  E  I  231). 

a)  Labile  Form.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Äthylmagneeium- 
bromid  auf  Aoetonitril  in  Äther  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  (Brtjy- 
lants,  BLAcad.  Bdgique  [5]  8,  8,  17;  C,  1923  I,  86).  —  F:  75—77°. 

b)Stabile  Form.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Triphenylohlormethan  in  Pyridin  auf 
dem  W&sserbad  ö~[Triphenylmethyl-ammo]-crotonsäure-mtril  (Benary,  Lorth,  B,  57, 
1326).  Bei  der  Umsetzung  mit  <*.p-Dichlor-diäthyläther  unter  Kühlung  mit  Wasser  und 
Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  10%igem  wäßrigem  Ammoniak  entsteht  2.6-Dimethyl- 
4-cUonnet%l-3.6-dicyan.l.4-dmydro-pyridin  (B.,  Löwbnthal,  B.  65,  3430).  Gibt  mit 
Chloraoetylchlorid  in  Pyridin  +  Ätner  unter  Kühlung  Chloracetyl-diaeetonitril  (S.  467) 
(B.,  Lau,  B.  66,  593).  Bei  der  Umsetzung  von  Diacetonitril  mit  Zimtsaurechlorid  in  Pyridin 
-f-  Äther  unter  Eiskühlung  bilden  sich  p-Ajnino-a-cinnamoyl-crötonsäurenitril  und  ß-Cinn- 
amoylamino-crotonsaurenitril,  während  bei  der  Zugabe  eines  Gemische  von  Diacetonitril 
und  Zimtsaureathylester  zu  Kabumathylat-Lösung  nur  #-Cmnamoylamino-crotonsäurenitril 
gebildet  wird  (B.,  Hoshnt'RLO,  B.  55,  3424).  Setzt  sich  mit  Äthoxalylchlorid  und  Pyridin 
in  absol.  Äther  unter  Kühlung  zu  C-Äthoxalyl -diacetonitril  (S.  502)  um  <B.,  Schmu»*,  B. 
64,  2161).  Liefert  mit  Oxalylcnlorid  in  Äther  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Pyridin 
4.6-Dioxo-2.7-öUimmo-3.6-dicyan-ootan  (S.  513)  (Benary,  Sobnderop,  Benubwttz,  B.  58, 
917).  Bei  tropfenweiser  Zugabe  einer  Lösung  von  Phenoxyaeetylchlorid  in  Äther  zu  einer 
Mischung  von  Diacetonitril  und  Pyridin  in  Äther  unter  Eiskühlung  entsteht  ß-Amino- 
a-phenoxyaoetyl-crotonsaurenitril  (Bknary,  Hosen^iild,  B.  65,  3419).  Gibt  mit  Chlor* 
ameisensaureathylester  in  Äther  und  Pyridin  unter  Eiskühlung  oine  Verbindung  CijHjgO^» 
(s.  u.)  (B.,  H.,  B,  66,  3418,  3423).  Liefert  mit  Äthylendiamin  in  überschüssiger  Essigsäure 
N.N'-Äthylen-bis-diaoetonitril  (B.,  B.  80,  1832). 

Verbindung  CltHiBOtNa.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Diacetonitril  mit  Chlorameisen- 
saureathylester  in  Pyridin  +  Äther  unter  Eiskühlung  (Bknary,  Hoskhfeld,  B.  66,  3418, 
3423).  —  Blaßgelbes  Kryatallpulver  (aus  Alkohol).  F:  129— 130°(Zers.).  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslicb  in  Äther  und  Petrolather,  leicht  in  anderen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren  oder  Erwärmen  unter  Bildung  eines  braunen,  nach  Pyridin  riechenden 
Öls.  Wird  durch  längere  Einw.  von  Wasser  oder  Alkohol  in  ein  gelbrotes,  unlösliches  Pulver 
verwandelt,  das  sich  bei  265 — 280°  unter  Verkohlung  «ersetzt.  Spaltet  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  Ammoniak  und  Pyridin  ab  und  hinterläßt  ein  braunes  öl. 

0-Äthoxalyltmino  -butyronitrü  bzw.  ß  -  Athoxalylamino  -  orotonsäure  -  nitril 
C8H100^1  =  CtHs.OtC.CO-N:C(CH,)-CHf-CN  bzw.  (^OC-OO-NH'CHCH^CH.CN, 
N-Athoxalyl -diaoetonitril  (H  661).  Liefert  beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  und  Alkohol 
Cyanisopropyliden-oxamidsäure-phenylhydrazid  (Bknary,  Schmidt,  B.  64,  2161). 
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/NBromimino-butyronitril  bzw.  0-Bromamino-crotonBäurenitril  C.HgN.Br  = 
CHaC{:NBr)-CH1-CNbzw.CH3'C(NHBr):CH-CN,N-Brom-diaoetonitrü{H661).  F:123<> 
biß  125»  (Brutlants,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  8,  18;  G.  1923  I,  86). 

~n  AoeteBBigTBäure-nitril-Beinicarbaaon,  Cyanaoeton-semicarbazon  CAOBL^H.N- 
CO-NH-N:C(CH3)-CH8-CN  (H  661).  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  164°  (korr.)  (BbtjYlaNTs, 
Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  8,  12;  C.  10231,  86). 

Substitutionsprodukte  der  Acetessigsäure. 
y.y.y  -Trifluor-aoetessigsäure  C^Ö^F,  =  CFa-CO-CH,C02H.  B.  Bei  der  Ver- 
seifung des  Äthylesters  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  (Swarts,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  12,  721 ; 
C.  1927  I,  1287).  -—  Krystaüisiert  aus  dem  Ätherextrakt  des  Reakticmsgemischs  in  zerfließ- 
lichen  Nadeln  mit  1H80,  die  beim  Erwärmen  unter  vermindertem  Druck  auf  55—77° 
wasserfrei  werden;  die  wasserfreie  Säure  bildet  pfefferartig  riechende,  sehr  hygroskopische 
Prismen  (aus  Äther  oder  Chloroform)  oder  Nadeln  (durch  Sublimation).  Schmelzpunkt  der 
wasserfreien  Säure :_  72,8°,  des  Hydrats:  55,6°.  Die  wasserfreie  Säure  hat  Kpa:  79°  und 
Bublimiert  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  Die  wasserfreie  Säure  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Äther  und  löst  ßich  in  Chloroform  bei  50°  zu  etwa  20% ;  das  Hydrat  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  loslich  in  Äther  zu  ca.  20%.  Kryoskopisches  Verhalten  des  Hydrats  in  Eisessig: 
Swarts.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Sw.  —  Zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  unter  Atmosphärendruck  teilweise  unter  Bildung  von  a.a.a-Trifluor-aceton  und 
Kohlendioxyd.  Die  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  zersetzt  sich  rasch  unter  Bildung  von 
a.a.a-Trifluor-aceton  und  Natriumcarbonat.  —  AgC4H203F3.  Mikrokrystalliner  Niederschlag. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.   Schwärzt  sich  beim  Aufbewahren,  selbst  im  Dunkeln. 

y.y .y-Triftuor-aoetesaigsäure-äthyleBter  C4H,OsF8  =  CF3  •  CO  -  CHa  •  CO,  •  CSH5  bzw. 
desmotrope  Form.  Bestimmung  des  Enol- Gehalts  durch  Bromtitration  in  Äthylalkohol 
und  durch  Bildung  des  Kupfersalzes:  Swarts,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  12,  681;  C.  19271. 
1286.  Das  Gleichgewicht  Enol  ^t  Keton  ^  Hydrat  wird  in  Gegenwart  von  Wasser  infolge 
Hydratbildung  nach  rechts,  in  Gegenwart  von  absol.  Alkohol  nach  links  verschoben.  Bei 
tiefen  Temperaturen  überwiegt  der  Gehalt  an  Keton;  bei  — 10°  und  darunter  ist  die  Keton- 
form  allein  beständig.  —  B.  Aus  Trifiuoressigsäure-äthylester  und  Äthylacetat  bei  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  in  Äther  (Swarts,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  35,  414;  Bl.  Acad.  Bdgique 
[5]  12,  680,  692;  C.  19271,  996,  1286).  Theoretische  Deutung  des  Verlaufs  dieser  Konden- 
sation: W.  Hückel,  Theoretische  Grundlagen  der  organischen  Chemie,  1.  Bd.  [Leipzig  1940], 
S.  269.  Bei  der  Einw.  der  Natrium  Verbindung  des  Orthotrifluoresaigsäure-diäthylesterö  auf 
Äthylacetat  bei  Siedetemperatur  (Sw.,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  35,  414;  C.  19271»  996).  — 
Erstarrt  bei  —39,1°.  Kp^:  131,5°;  Kpf8:  41°.  »"•":  1,2586.  n£4:  1,37  562;  ntf-8:  1,37830; 
ng1*«  1,38504;  n£*:  1,39056.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther  unter  Wärmeentwicklung.  Löst 
sich  langsam  in  ca.  120  Tln.  Wasser.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösung:  Sw.  —  Wird 
Trif luoracetessigester  mit'  ca.  XL  des  Gewichts  an  Wasser  versetzt,  so  tritt  erst  nach  einiger 
Zeit,  in  Gegenwart  einer  Spur  Natronlauge  hingegen  sofort  Vermischung  unter  Kontraktion 
(ca.  8%)  und  Wärmeentwicklung  ein.  Liefert  beim  längeren  Kochen  mit  Phenylhydrazin 
l-Phenyl-3-trifluormethyl-pyrazolon-(5).  —  C,H70*F,  +  H.O.  Krystalle  (aus  einer  Lösung 
von  Trifluoracetessigester  in  der  äquimolekularen  Menge  Wasser  bei  —50°).  F:  25,7°,  Nur 
in  feuchter  Luft  haftbar.  —  NH4CÄOaFs  +  H,0.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  86°.  Subli- 
miert  bei  höherer  Temperatur  unter  teilweißer  Umwandlung  in  y.y.y-Trifluor-/Mmino-butter- 
säure-äthylester.  Sehr  leicht  lÖBlich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Petrol- 
äther.  Liefert  beim  Erhitzen  im  Rohr  aui  80—100°  y.y.y-Trifluor-0-imino-buttereäure- 
äthyleeter  und  y.y.y-Trifluor ^imino-buttersäureamid,  —  Natriumverbindung.  Krystalle 
(aus  Äther).  Beginnt  bei  175°  zu  schmelzen,  zersetzt  sich  bei  ca.  180°  unter  Bildung  von 
Alkohol,  Trifluoressigsäureäthylester,  Trifluoracetessigsäureäthylester,  Kohlendioxyd  und 
anderen  Produkten.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Trifluoraceton,  Natriumcarbonat  und 
Kohlendioxyd.  Stark  verdünnte  Säuren  spalten  die  Natrium  Verbindung  in  der  Wärme 
unter  Bildung  von  Trifluoraceton;  kalte  konzentrierte  Salzsäure  oder  40% ige  Schwefel- 
säure bewirken  Verseifung  zu  Trifluoracetessigsäure.  —  Cu(CaH7OaF8)1.  Tiefgrüne  Krystalle 
(aus  Benzol).  F:  186,5°  (korr.).  Sublimiert  unter  6  mm  Druck;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Atmosphärendruck.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  sehr  schwer  in  kaltem,  löslich  in  warmem 
Benzol.  Löst  sich  nicht  in  Essigsäure  und  wird  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt. 
Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  entsteht  Kupferoxyd.  —  Aluminium  Verbindung. 
Krystalle  F-  97°.  Kpa«:  192 — 194°  (Zers.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther.  — 
FeKLH-OiF.)'..  Orangerote  Nadeln  (aus  Äther).  F:  95°.  Kp,-:  189°.  Zersetzt  sich  teilweise 
bei  der  Destifiation  unter  Atmosphärendruck.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  sehr 
schwer  in  Ltaroin,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  kalter  5%iger  Salzsäure  nur  schwer  an- 
gegriffen.  —  Co^ÄO,),  +  C,H7OsF,.    Purpurrote  Prißmen. 
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Phenylhydrazon  dÄOjN^.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  61,2°  (Swarts, 
Bl.  Acad-.  Belgique  [5]  12,  717;  C.  19271,  1287), 

y.y.y-  Trifluor  -  ß - imino  - buttersäure  -  äthyleeter  bzw.  y.y.y-  Trifluor  -ß* amino- 
crotonaäure-äthyleBter  C8Hg02NF?  =»  CF,-C(:NH)CH2-C02C2H5  bxw.GFa-G(NHB):GH- 

COa-CaH5,  B.  Beim  Erhitzen  derÄmmoniumverbindtmg  des  y.y.y-Trifluor-acetessigsaure- 
äthVlesters  im  Rohr  auf  80—100°  (Swarts,  Bl.  Acad.  Betyiqw  [51  12,  690,  713;  C  19271, 
1287).  —  Krystalle.  F:  25,2°;  E:  25,1—25,2°.  KpU5:  157,1—157.36°.  Verflüchtigt  sich  bei 
Zimmertemperatur.  Dampfdichte:  Sw.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Äther  und  Petroläther.  —  Geht  beim  Behandeln  mit  Kupferacetat-Lösung  langsam,  bei 
Gegenwart  von  Essigsäure  rasch  in  die  Kupferverbindung  des  y.j/.y-Trifluor-aeetessigsäure- 
äthylesters  über.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  ct.a.a-Trifluor-aceton. 

y.y.y  -  Trifluor  -  acetessigsäure  -  amid  C4H402NF3  =  CF3  ■  CO  •  CH2  •  CO  •  NH2.  — 
NH4C4HaO^TB\.  B.  Durch  Einw.  von  gasförmigem  Ammoniak  auf  eine  40%  ige  Lösung 
von  y.y.y -  Trifluor -acetessigester  in  Äther  (Swarts,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  12,  690,  716; 
C.  1927  1,  1287).  KryBtalle.  F:  97°  (im  zugeschmolzenen  Rohr).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Äther,  sehr  sohweT  in  Chloroform.  Gibt  beim  Erwärmen  y.y.y-Trifluor- 
ö-imino-buttersäureamid  und  andere  Produkte-  —  Cu(C4H302NF3)2.  Blauer  Niederschlag. 
Löslich  in  siedendem  Aceton  zu  3%,  sehr  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Benzol. 

v,y.}>-Trifluor-/S-imino  -buttersäure  -amid  bzw.  y.y.y-Trifluor-/ö-amin.o-croton- 
säure-amid  C4H8ON8F8  =  CF,-C(:NH)-CH£-CONH2  bzw.  CF3C(NH2):  CH-CO-:NH2.  B. 
Beim  Erhitzen  der  Ammoniumverbindung  des  y.y.y-Trifiuor-acetessigsäure-äfchylesters  im 
Rohr  auf  80—100°  sowie  beim  Erhitzen  der  Ammoniumverbindung  des  y.y.y-Trifluor-acet- 
essigsäure-amids  (Swarts,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  12,  690,  715;  0.  1927  I,  1287).  —  Kry stalle. 
F:  137°  (im  zugeschmolzenen  Rohr).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  stark  verdünnten  Säuren  Trifluoraceton. 

<x- Chlor -aoetessigaäure-äthyleftter   CeH903Cl  -  CH3-C0-CHC1-C02-C2H5    (H662; 

EI 233).  B.  Zur  Bildung  aus  Acetessigester  und  Chlor  (Mewes,  A.  245.  59)  und  aus 
Acetessigeater  und  Sulfurylchlorid(ALLraN,  B.  11,  567)  vgl.  Gault,  Klees,  BL  [4]  39,  889.  — 
Sehr  beständiges  öl  von  stechendem,  die  Augen  reizenden  Geruch.  Kp]2:  86 — 89°  (G.* 
Kl.);  Kpu:  88—89°  (Macbeth,  Soc.  123,  1125).  ntf:  1,4420 (M.).  —Wird  durch  Hydrazin- 
hydrat  unter  Stickstoff entwicklung  reduziert  (M.).  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Natrium- 
maloneBter  in  Alkohol  Essigsäureäthylester,  Chloressigsäureäthylester,  Äthan-tricarbonsäure- 
(1 .1 .2)  -  tri&tbylester  und  Propan-tetracarbonsäure- (1.2,2.3) -tetraäthylester;  in  Toluol  auf 
dem  Wasserbad  erhält  man  3-Oxy-buten-(2)-tricarbon8üure-(1.1.2)-triatbylester  (S.  509)  und 
geringe  Mengen Äthan-tetracarbon3äure~(1.1.2.2)-tetraäthyJester(G.,  Kl.,  BL  [4]  89,  890,  900; 
vgl.  Ö.r.  179,  600).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Pyridin  und  Chinolin  bei  18 — 20°: 
Tronow,  Akiwiss,  Orlowa,  HC.  61,  347,  348;  C.  1929  II,  2650f 

H.  662,  Z.  6  v.  u.  statt  „Syst,  Nr.  4305"  lies  „ff.  27,  328". 
H  663,  Z.  2  v.  o.  vor  „Bttchka"  füge  ein  „Schönbrodt,  Ar  253,  191;". 

y-Chlor-aceteBBigsäuie-methylester  C6H703C1^CH2C1-C0-CH2-C02-CH3.  B.  Bei 
der  Einw.  von  1  Atom  Magnesium  auf  2  Mol  Chloressigsäuremethyleeter  bei  Gegenwart  von 
wenig  Queeksüber(II)-chlorid  in  Äther,  Benzol  oder  Chloroform  (Hamel,  BL  [4]  29,  394, 
546;  Benary,  Ebert,  B.  68, 1897)-  —  Reinigung  über  die  Kupferverbindung  (H.).  —  Beweg- 
liche Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  Kpn:  96—97°;  D°:  1,3048;  n}?;  1,4590  (H.). 
—  Wirkt  ätzend  auf  die  Haut  (H,).  —  Gibt  mit  EiBen(III)-chlorid  in  Alkohol  eine  intensiv 
rote  Färbung  (H.).  —  Cu(CsH6OsCl)8.  Hollgrünes  K  ry  st  allpul  ver  (aus  Benzol).  F:  173— 174° 
(H.,  Bl.  [4]  29,  395).  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Benzol. 

y-Chlor-aoetessigsäure-äthylester  C6H903C1  =  CH2C1  -  CO  ■  CH2  ■  C02  •  CEIL  (H  663; 
E  I  233).  B.  Durch  Einw.  von  1  Atom  Magnesium  auf  2  Mol  Chloressigsäureäthylester  in 
Gegenwart  von  wenig  Queck9ilber(II)-chlorid  in  Äther,  Benzol  oder  Chloroform  (Hamel, 
BL  [41  29,  396,  400).  Zur  Bildung  aus  Chloressigsäureäthylester  und  Alüminiumamalgam 
nach  Picha,  Doht,  Weisl  (M.  27,  1247)  vgl  H„  BL  [4]  29,  401.  —  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei 
starker  Kühlung  zu  Krystallen.  F:  ca.  -8°;  Kp:  ca.  205°  (Zers.);  KpJ2:  102°;  D°:  1,2292; 
nS:  1,4545  (H.).  Fast  unlöslich  in  Wasser;  mischbar  mit  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln (H.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  Chloraceton  (H.).  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Natriumäthylat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  Succmylobemsteins&urediäthylester 
(Syst.  Nr.  1353a)  und  andere  Produkte;  dieselbe  Kondensation  wird  auch  durch  wäßr. 
Natrium  phenolat-Löaung,  verd.  Natronlauge,  Ammoniak  oder  Ammoniak  -f  Äther,  Kalium- 
acetat  allein  oder  in  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Benzol,  durch  Natriummalonester  oder 
Dimethylamin  in  Benzol  oder  durch  Phthalimidkalium  bewirkt  (Sommelet,  Cotjroux,  Bl.  [4] 
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SO,  403,  406).  Gibt  bei  gelindem  Koohen  mit  OrthoameiaehiÄnre&thylester  in  Aoetanhydrid 
y-Oüc».a-äthoxvmetnyleii-aoete8flig8&ure.4thyIf»ter  (Bewahy,  Ebbst,  B.  56,  1897),  —  Wirkt 
echwaon  reizend  auf  die 'Augen  (H.),  —  Gibt  mit  Ei8en(in)-ciüoridm  Alkohol  eine  tiefrote 
Färbung  (H.)  —  Cu(OHaOBCl)t.  Grüne  Nadeln  (aus  Benzol).  Beginnt  bei  160°  aioh  zu  zer- 
jeteen  und  Mhuüat  bei  167  5< '(W,  Bl.  [4]  29,  397).  -  MgfC.HACl),.  Krystalle  (aufl 
Methanol)  F:  170»  (H.).  Leicht  löslich  in  heißem  Methanol,  La  den  meisten  organischen 
Lösun^mrttelnm  der  Hitze  schwer  löslich.  -  2n(C6HB0,Cl)r  KrystaUe  (aus  Benzol  +  Äther), 
F:  121»  <H-)-Zer8etzt  sich  beim  Aufbewahren.  -  Ni(C,H8OaCl)r  Grüne  Kryatalle  (aus 
Benzol  4-  Petrol&ther).  P:  131— 132°  (H.). 

/™r„££  ?M°o  "  f06*098^^;0;  l8°butylester  CVÄ.0,01  -  CH.C1  •  CO  •  CH„  *  C0t  •  GH,- 
CH(CH8),.  B.  Analog  dem  Methylester  <Hambl,  Bl  [4]  28,  399).  —  Flüssigkeit  von  nioht 
unangenehmem  Geruch.  Kp,,:  118°.  I>>:  1,1426.  n'J:  1,4521.  -  Cu(C8HltO,CI)a.  F:  126,5» 
(Kapillare),.  131°  (Maquennescher  Block).    Leicht  löslioh  in  heißem  Benzol. 

«.«  -  Dichlor  -  aceteaaigeäure  -  äthylester  CjHgO.Clt  =  CH,-  CO  •  Cd,*  C0a-  C^b 
<H  663;  E  I  233).  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Sulfurylchlorid  auf  cc-Chlor-acetesaigsäure- 
äthylester  (Macbeth,  Soc.  188,  1125).  —  Kp7M:  205—207°;  Kpj,:  91°.  n*J:  1,4492. —  Wird 
durch  Hydrazinhydrat  uuter  Stickstoffentwioklung  reduziert  (M.).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  Pyridin  und  Chinolin  bei  18—20°:  Tronow,  Akiwiss,  Oblowa,  3K.  61,  347, 
34«;  C.  102ÖII,  2550. 

«-Brom-aoeteBBigBäure-äthyleBter  C,H908Br  =  CH3CO-CHBrC0a-C8H6  (H  664; 
E  I  233).  B.  Zur  Bildung  durch  Bromierung  von  Acetessigester  vgl.  G-attlt,  Kleks,  Bl. 
[4]  80,  884;  Smith,  Am.  Soc.  44,  216.  Bei  der  Umsetzung  von  Acetessigester  mit  N-Brom- 
phthalimid  in  Äther  unter  Kühlung  (Wohl,  Jasohinowski,  B.  54,  484).  —  Kpj5: 104—110° 
(G.,  Kl.);  Kp„:  99—102°  (Macbeth,  Soc.  123, 1126).  —  Die  Umlagerung  in  y-Brom-acetessig- 
säure-äthyleater  wird  durch  Spuren  von  Bromwasserstoffsäure  katalytisch  beschleunigt 
(Gr.,  Kl.).  Macht  aus  saurer  Kahumjodid-Lösung  quantitativ  Jod  frei  (M.).  Wird  durch 
Hydrazinhydrat  unter  Stickatoffentwicklung  reduziert  (M.).  Versuche  zur  Bestimmung  der 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  wäßrig-alkoholische  Natronlauge  bei  40°;  Hbwjlitts, 
Ph.  Ch,  06,  358.  Gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Natriummalonester  in  Alkohol  oder  Äther 
unter  Kühlung  Malonsäurediäthylester,  geringe  Mengen  Äthan-tetraoarbans&ure~(l  .1.2.2)- 
tetraäthylester  und  ölige  Produkte;  daneben  wurde  einmal  Succinylobernsteinsaurediäthyl- 
ester  (Syst.  Nr.  1353a)  erhalten  (G.,  Kl.).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Pyridin  und 
Chinolin  bei  18—20°:  Tronow,  Akiwiss,  Orlowa,  M.  61,  347,  348;  C.  1929  II,  2550. 

y-Brom-acetesBigsäure-athylester  C,H,OaBr  =  CH2Br-.COCHaC08*C,H6  (H  664; 
E  I  233).  B.  Beim  Erwärmen  von  Acetessigester  mit  Bromcyan  auf  90 — 100°  (Ste:tkkopf, 
A.  430,  101).  —  Kp16:  115—120°  (Macbeth,  Soc.  123,  1126).  —  Verhalten  gegen  Hydrazin- 
hydrat: M.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Pyridin  und  Chinolin  bei  18 — -20°:  Tronow, 
Akiwiss,  Orlowa,  3K.  81,  347,  348;  C.  1929  II,  2550. 

a.a  -  Dibrom  -  aoetesBigsäure  -  äthyleeter  CflHg03Br2  =  CH,  •  CO  •  CBr-  •  CO,  •  C8H6 
(H  665).  Kpj,,:  120—124°  (Macbeth,  Soc.  123,  1126],  —  Wird  durch  Hydrazinhydrat  unter 
Stickstoff entwicklung    reduziert. 

a-Jod-aoetessigsäure-äthyleBter  0,11,0,1  =  CHs*CO-CHI«CO,-CaH6  (H  666). 
H  666,  Z.  6  v.  u.  statt  „2248"  lies  „2548". 

Schwefetanaloga  der  Acetesstgsäure. 

Thioacetyl  -  essigsaure  bzw.  ß'Mer  capto  -orotöneäure  C4H$02S  —  CH^CS-CH,* 
COaH  bzw.  CH5-C(SH):CHC08H.  B.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  verdünnter  wäßriger 
oder  alkoholischer  Natronlauge  auf  den  Methylester  oder  auf  den  Äthylester  (Schkiblek, 
Tofouzaoa,  Schulze,  J.  <pr.  [2]  124,  4,  18).  —  Sehr  unbeständig.  Geht  bei  geringem  Er- 
wärmen in  Thiöaceton  über. 

Thioacetyl-eBsigBäure-methyleBter  bzw.  ß-  Mercapto -ero ton  säur  e-methyle8ter 
C.H.O^S  =  CH.-CS-CHa-COaCHa  bzw.  CH.:C(8H):CH.(XVCHa.  B.  Analog  dem  Äthyl- 
ester (Scheibler,  Topoüzada,  Schulze,  J.  pr.  [2]  124, 16).  —  Reinigung  über  das  Blemalz.  — 
Tiefrote  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Geruch.  Kp,2:  68— 69°.  Df'&:  1,1124.  n^*: 
1,5222,  Die  Farbe  verblaßt  beim  Aufbewahren.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  kalter  wäß. 
riger  oder  alkoholischer  Natronlauge  eine  relativ  beständige  Natrium  Verbindung ;  erat  nach 
mehrtägigem  Aufbewahren  erfolgt  teilweise  Verseifung  zu  ß •  Mercapto .- crotonsaure.  Die 
alkoh.  Lösung  gibt  mit  waßr.  Eisen(III)-chlorid-Losung  eine  intensiv  blaue  Färbung.  — 
Kupfersalz  Krystalle.  Löst  sich  in  Chloroform  mit  gelber  Farbe.  —  Quecksilbersalz. 
Amorph.  —  Pb(C8H70,S)8.    Gelbe  Flocken. 

Thioacetyl  -  eaBteftäur©  -  äthylester  bzw.  ß  -  Mercapto  -  crotonsaure  -äthylester 
OAioj TL CH5-CS f!ai.OP|.CA  taw.  CH3.C(SH):CH-COs-CsH5  (E  I  233).    Ä    Beim 
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Kochen  Von  1  Mol  0-ObJor*isocix>tc^ujeäthyle«ter  mit  3  Mol  Natriumhydrasulfid  in  Alkohol 
unt«r  gleichzeitigem.  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  (Schocibleb,,  Tofouzada,  Schulz», 
J.  pr.  [2]  124,  7).  —  Reinigung  über  das  Bleisalz.  —  Tiefrotes  öl.  Kp„:  77°.  DT':  1,0747. 
n?'*:  1,5375.  Nimmt  beim  Aufbewahren  eme  hellrote  Farbe  an.  Löalich  m  Natriumhydrojcyd- 
und  Natriumcarbonat-Lösung,  unlöslich  in  Kaliumdioarbonat-Losung.  —  Liefert  beim 
Aufbewahren  mit  wäßriger  oder  alkoholischer  Natronlauge  geringe  Mengen  /J-Meroapto- 
orotonsäure,  beim  Erwarmen  mit  starken  Alkalilaugen  entsteht  Alkalisufiid.  Beim  Auf- 
bewahren mit  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  bildet  sich  Tbioaceton.  Spaltet  bei  der  Einw,  von 
Anilin  oder  Phenylhydrazin  Schwefelwasserstoff  ab.  Gibt  mit  Eisen(III)-ehlorid  in  sehr 
verdünnter  wäßrig-alkoholischer  Lösung  eine  tiefblaue  Färbung,  die  bei  weiterem  Zusatz 
von  Eti»n<III)-(jbJorid-Lösung  verschwindet.  —  PbfCjHjC^SV  Ist  in  trooknem  Zustand 
sehr  beständig;  beim  Aufbewahren  in  verd.  Alkohol  sowie  beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  verd.  Schwefelsaure  tritt  Zersetzung  ein. 

Aoetylthioessigtanre-B-äthyiester,  Aoetthiolesaigsäure-äthyleater  C,H10O.S  = 
CH8-CO-CHt-CO-S-C,H6.  Der  Gehalt  an  Enolform  betragt  bei  Zimmertemperatur  30,8% 
{ermittelt  durch  Bromtitration)  {Bakeb,  Rum,  Am.  Soc.  61, 1569).  —  B.  In  geringer  Menge 
bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Thioessigsäure-S-äthylester  {B.,  R.,  Am.  Soc.  61,  1568).  — 
Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,:  60°.  DJ:  1,0917;  D?r  1,0684.  n?:  1,4885.  Unlöslich 
in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Äther  und  Alkohol.  —  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  im  Vakuum  unter  Bildung  von  Dehydracetaäure  {Syst.  Nr.  2491).  Liefert  beim 
Kochen  mit  5%iger  Natronlauge  Aceton;  beim  Erhitzen  mit  konz.  Alkalilauge  erhalt  man 
Essigsaure.  Bei  der  Umsetzung  von  Aoetylthioessigsäure-S-äthylester  mit  Acetonitril  in 
Gegenwart  von  Natrium  bilden  sich  geringe  Mengen  Cyanaoeton.  Gibt  mit  Eisen<III)- 
chlorid-Lösung  eine  tief  rote  Färbung,  mit  NaHSO,  einen  weißen,  krystallinen  Niederschlag. 
—  Cu^H^O,»),.  GTÜne  Krystalle.  Zersetzt  ßich  bei  110°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Benzol,  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Die  Sake  anderer 
Metalle  zersetzen  sich,  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  MetaÜsulfiden. 

3 ,  8  -  Oxo  -  propan  -  cor  bonsäure  -  ( 1) ,  y  -  Oaoo  -  butteraäure ,  ß  -  Formy  l- 
propion&äüre,  Bernsteinaldehydaüure,  Succinaldehydsäure  C4He0t  =  OHC* 
CHs-CHtCO,H  {H  667;  E  I  234).  B.  Beim  Erhitzen  von  Formylbernsteinsäure-diathylester 
mit  Wasser  auf  120 — 130°  nach  Wislicentts,  Böklen,  Reuthe  (A.  388,  363)  erhielt  Sttqa- 
sa wa  {J.  pharm.  Soc.  Japan  1026,  66;  C.  1827 1,  1463)  nicht  y-Oxo-buttersäure,  sondern 
y-Oxo-buttereäureäthylester;  beim  Erhitzen  von  Formylbernsteins&ure-diathylester  mit 
Wasser  auf  140°  erhalt  man  ein  Gemisch  von  1  Tl.  freier  Säure  und  2  Tbl.  Äthylester.  Bei  der 
Einw.  von  verd.  Schwefelsaure  auf  y.y- Diäthory  buttersäure  (Keimatsu,  Suoasawa, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1Ö2Ö,  33;  C.  1926 II,  4129).  —  Leicht  löslich  in  Wasser  (Carbibre, 
A.  eh.  [91  17,  70).  —  Reduziert  ammoruakalische  Silbemitrat-Lösung  in  Gegenwart  von 
etwas  Kalilauge  in  der  Kälte,  Fehlingsche  Lösung  in  der  Wärme  (C).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  0,5  n-Natronlauge  auf  dem  Wasserbad,  Neutralisieren  mit  0,25  n-Schwefelsäure  und 
nachfolgender  Umsetzung  mit  Semicarbazid  das  Semicarbafcon  d©8  y-  [a-Formyl-/?-carboxy- 
äthylj-butyrolactons  (Syst.  Nr.  2620)  (C,  A.ch.  [9]  17,  88).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  1  Mol 
Thionylohlorid  oder  Phosphorpentachlorid  auf  50—60°  y-Chlor-butyrolacton;  mit  2  Mol 
Phosphorpentaohlorid  erhalt  man  Suecinylchlorid  (0.,  A.  eh.  [9]  17,  90).  Liefert  beim 
Behandeln  mit  1,2  Mol  Malonsaure  in  Gegenwart  von  Pyridin  und  nachfolgenden  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbad  die  höherschmelzende  Form  der  Buten-(l)'dicarbonsäure-(l  .4) 
(C,  A.ch.  [91  17,  111).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Brenztraubensäure  und  0-Naphthylamin 
in  absol.  Alkohol  6.7-Benzo-chmolin-oarbon6äure-(4)-[^-propionsäure]^(2)  (C,  A.ch.  [9] 
17,  77).  —  Gibt  mit  fuchsinschwefliger  Säure  eine  violette  Färbung  (C.).  —  CaCaH^O-  4-  2H.O. 
Krystalle  (C.f  A.  eh.  [9]  17,  79). 

4-Nitro-phenylhydrazon.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  180 — 181°  {Carribre,  A.ch. 
[9]  17,  76). 

Trimere  /J-Eormyl-propionsäure  0**11^0,  = 
,0  •  GH  •  CH,  •  CH,  •  C0.H 
HO,C-CHrCH,«CH<        >0  {?)  (E  I  234;  vgl.  H  667).    Gibt  bei  der  Ver- 

M)  •  CH  ■  CH,  *  CHt  •  CO,H 
esterang  mit  alkoh.  Salzsäure  Bernsteinaldehydsäure-äthylester  (Carriere,  A.ch.  [9]  17, 
100).  Liefert  beim  Erwarmen  mit  0,6  n-Natronlauge  auf  dem  Wasserbad,  Neutralisieren 
mit  0,25  n-Schwefelsäure  und  nachfolgender  Umsetzung  mit  Semicarbazid  das  Semioarbazon 
des  y-(a~FormyI-0-carboxy-äthyl].butyrolaoton8  (Syst.  Nr.  2620)  (C,  A.  eh.  [9]  17,  88).  Über 
die  Umsetzung  mit  1  Mol  Thionylohlorid  oder  1  Mol  Phosphorpentachlorid  sowie  mit  2  Mol 
Phosphorpentaohlorid  s.  die  Angaben  bei  der  monomeren  0-Eormyl-propionsäure. 

Verbindung  C.H,„0B  (E  I  234).  Gibt  beim  Aufbewahren  mit  alkoh.  Salzsäure  Bern- 
steinaldehydsäure-äthylester  (S.  429)  und  geringe  Mengen  y.y-IHäthoxy-butteraätire-äthyl- 
ester  {S.  429)  (Cabkieke,  A.ch.  [9]  17,  86).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  0,5 n-Natronlauge 
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auf  dem  Wasaerbad,  Neutralisieren  mit  0,25  n- Schwefelsäure  und  nachfolgender  Umsetzung 
5  «525l0aä f -TS  t*8  Semicarbazon  des  y-[*-^ onnyl^-carboxy-athyl]-butyrolactons  (Syst. 
Mr.  <2Ö20).    liefert  bei  der  Entw.  von  Semicarbazid  Bemstemaldehydsäure-semicarbazom 

/p  wy'K  nÄ^tf^A^9'  Bernsteinaldehydsaure  -  diäthylaoetal  C.HwO«  = 
(U1M6-0)1GH-OH1'CH8-COtH(H667).  Liefert  mit  verd.  Schwefelsaure  tf-Forrnyl-propion- 
saure  (Keimatsü,  Sugasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1920,  33;  C.  192611,  1120). 

™x  y-Oxtotao-butterBaure,  Berns  teinaldehydsäure  -  oxim  C,H7O.N  «  HO-NrClI- 
Ott,  *  Ott.*  L<U,iA, 

t>  J?i  Höherschmelzende  Form.  B.  Neben  /ö-Cyan-propionsäure-äthylester  bei  der 
IJestiUation  von  Formylbernsteinsäure-diathylester-oxim  unter  18  mm  Druck  (Cakriere, 
A.ch.  [91  17,  ö3,  66).  —  Krystalle  (aus  Alkohol),   F;  155°.    Kp^:  157—161°. 

b)  Niedrigerachmelzende  Form  (E  I  234).  B.  Bei  der  Einw.  von  Hydroxylamin 
auf  /?.Formyl-propionsäure  (Carriere,  A.ch.  [9]  17,  76).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  102° 
bis  103°.  —  Gebt  beim  Aufbewahren  langsam  in  die  höherschmelzende  Form  über  (C.  A.  eh. 
[9]  17,  54).  . 

Bernsteinaldehydsäure -semioarb aaon  C6H90,NB  =  H,N  •  CO  -  NH  •  N :  CH  •  CH,  •  CH,  - 
COJff  (H  668;  E  I  234).  B.  Bei  der  Verseif ung  von  Bernsteinaldehydsäure-athylester-semi- 
oarbazon  mit  verd.  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  (St7Ga.sa.wa,  J.  pharm.  Soc.  Japan 
1826,  65;  C.  19271,  1463).  Bei  der  Einw.  von  Semicarbazid  auf  die  Verbindung  C8H10O5 
(S.428)(Carrieäe,  A.ch.  [9]  17, 86).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  178°  (S.),  194—196°  (geringe 
Zersetzung;  Queokailberbad),  220°  (Maquennescher  Block)  (C,  A.ch.  [9]  17,  75). 

Bernateinaldfthydsäure-äthylester  C,H1008  =  0HC-CHyCHVC0,-CiH4  (E  I  234). 
B.  Beim  Erhitzen  von  FormylbernsteinBäurediäthylester  mit  Wasser  auf  120—130°  (Suoa- 
sawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  65;  0.  1927 1,  1463).  Beim  Aufbewahren  der  Verbindung 
C8H1?08  (S.  428)  mit  alkoh.  Salzsaure,  neben  geringen  Mengen  y.y-Diäthoxy-buttersäure- 
äthylester  (Carriere,  A.  eh.  [9]  17,  85).  —  Kp„:  84— 8ö°(C.),  82— 83°(S.).  —  Gibt  mit  über- 
schüssigem Hydrazinhydrat  6-Oxo-l .4.5.6'tetrahydro-pyridazin  (Syst.  Nr.  3560)  (C,  A.  eh.  [9] 
17, 102).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Malonester  in  Gegenwart  von  Diäthylamin  auf 
dem  Wasserbad,  Verseifen  mit  siedender  verdünnter  Salzsäure  und  Erhitzen  des  Reaktions- 
produkts auf  140°  Butan-dicarbonsäure-(1.4)-essigsäure-(2)  (C,  A.  eh.  [9]  17,  108).  Beim 
Schütteln  der  Äther.  Lösung  mit  Kaliumcyanid  und  Ammoniumchlorid  in  Wasser  und  nach- 
folgenden Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  entsteht  Glutaminsäure  (S.)»,  Liefert  bei  der  Um- 
setzung mit  Äthylmagnesiumbrom  id  in  Äther  3-Äthyl-octandiol-(3.8)  (C.t  A.ch.  [9]  17,  103). 

4-NJtro-phenylhydrazon  GjjH^Nj.    F:  80—81°  (Carriere,  A.ch.  [9]  17,  101). 

Bernsteinaldehydsäure  -  äthylester  -  semicarbaaon  C7H180,Ns  =  H,N  •  CO  •  NH  -N : 
CH-CH.-CH,-COtCÄ.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  135°  {Carriere,  A.ch.  [9]  17,  100), 
137—138°  (Sugasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  66;  C.  1927 1,  1463).  —  Gibt  bei  der 
Verseifung  mit  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Bemstemaldehyds&ure-semicarb- 
azon  (S.). 

y.y-Diäthoxy-butterBaure.äthylester  CwHM04  =  (C,H6 •  O), •  CH  •  CH,  •  CH,  •  CO,  ■  C,H5 
(H  668;  E  I  234).  B.  In  geringer  Menge  beim  Aufbewahren  der  Verbindung  C8Hi0O6  (S.  428) 
mit  alkoh.  Salzsäure  (Carriere,  A.ch.  [9]  17,  85),  Beim  Aufbewahren  von  y -Chlor- butyro- 
lacton  mit  absol.  Alkohol  (C,  A.  eh.  [9]  17,  91).  —  Kp15: 103°.  —  Liefert  bei  der  Umsetzung 
mit  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  3.6.Diäthyl-octandiol.(3.6)  und  5-Äthoxy-2.2-diäthyl- 
tetrahydrofuran  (C,  A.  eh.  [9]  17,  112). 

4.  1 -Oxo-propan- carbonsäur  e~  (2)  f  ß-Oxo-isobutter  säure,  a-Formyl- 
Propionsäure  bzw.  l-Oxy-propen-(l)  -  carbonsäure- (2) ,  ß-Ony-  <x  -  methy  l~ 
acrylsäure  C.H.O,  =  OHC«CH<CH1)«COlH  bzw.  HOCH:C(CH,)-CO,H. 

a-Pormyl-propionsäure-äthylester  CBH10O,  -  0HC-CH(CH3).CO,.CA  (H  669; 
EI  234)  B  Zur  Bildung  aus  Amöisensäure&thylester  und  Propionsaureäthylester  nach 
Wislicenus  ( B.  20,  2934)  vgl.  Harkins,  Johnson,  Am.  Soc.  61, 1240.  —  Liefert  mit  90%igem 
Hydrazin  in  Wasser  4-Methyl-pyrazolon-(3)  (Syst.  Nr.  3562)  (v.  Aüwers  Bahr,  «/.  pr.  [2] 
116,  81  Anm  2)  Gibt  bei  der  Einw.  auf  Natriumcyanessigester  in  Alkohol  y-Methyl-a-cyan- 
glutaconsäure-diäthylester  (Ingold,  Perrkn,  Thorfe,  Soc.  121,  1782).  [Hillger] 

4.   Oxo-carbonsfluran  0BH8O8. 

1.  l-Oxo-butan-carbonsäure~(l)n  a-Oxo-n-valeriansäure,  Butyryl- 
ameisensäure  C6H808  -  CH.-CH.CH.COCO.H  • 

a-Oximino-n -valerianhydroximsaure - ehlond  L5r^U,JN2u  =  ^ri,*on,'Uii,'M.JN • 
OHVCC1-N-OH  B.  Beim  Behandeln  von  Methyl propylketon  mit  3  Mol  Nitrosylchlond  in 
Tetrachlorkohlenstoff  erst  bei  0°,  dann  bei  Zimmertemperatur  und  Erwärmen  des  entstandenen 
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gelben  öla  mit  konzentrierter  wäßriger  Hydroxylamiiüiydroolilcaid-Ijäei^  auf  dem  Waaser- 
bad  (Rhexnhqldt,  Sohmitz-Duiiont,  A.  444,  120).  —  Nadeln  (au*  Toluol).  F:  164°  (Zere.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzol,  Tolttol  und  Ligroin.  Löslich  in  Katton- 
lauge mit  gelber  Farbe. 

2.  2-Oxo-  butan -carbonadure-(l),  ß-  Oxo-n-valeriansäure,  Propionyl~ 
essigsaure  C5H80>  =  CH4-CHt-CO-CHt-CO»H  bzw.  desmotrope  Form. 

Proplonylessifirsäure.athyl«stsr  C^O,  =  CÄ'CO'CH.-CO.-CtH,  (H  671 ;  E I  238). 
Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Propionylessigsaure-äthylester  in  Eisessig  mit  konzen- 
trierter wäßriger  Natriumnitnt-Lösung,  Eintragen  von  Zinkstaub  und  naobiolgenden  Er- 
wärmen entstent  3.5-Diathyl-pyrrol-dicarbon84ure-(2.4).diathylester  (IL  Fischer,  Stangles, 
A.  458,  A4);  versetzt  man  nach  der  Einw.  von  Natrinmnitrit  mit  Aoetesaigester  und  erwärmt 
danach  mit  Zinkstaub,  so  bildet  sich  5-Methyl-3-ftthyl-pyr^o^dacarbonsauI«-(2.4)-diÄthylester 
(F.,  St„  A,  459,  68,  81), 

H  671,  Z.  10  v.  o.  statt  „182,  970"  lies  „137,  978". 

^-Imino-n-valerians&ure^äthylester  bzw.  ß-Amino-i3-äthyl*aoryl8äure-6thyloster 
C7H11OtN  -  CjHs-q.-N^.CH^'COa-CHs  bzw.  CA-CfNH^CH-CCVCsH,.  B.  Aus  Cyan- 
essigester  und  Äthylmajmeaiumbromid  in  Äther  (Breckpot,  Bl.  Soc.  chim.  Btlg.  82,  394; 
C.  19341,  1364).  —  Flüssigkeit  von  leichtem  Sohimmelgeruch.  Kp„:  100—103°.  DJ": 
1,0169.  n??:  1,4938.  —  Gibt  ein  a-Naphthyloarbamidßäure -Derivat  vom  Schmelz- 
punkt 135—136°. 

ß-Oximino  -  n  -valeriansäure  •  äthylester,  Propionylessigsäure  -  äthylester-  oxim 
C^OjN^  CaH4-C(:N-OH}'CHa-COt-C,H..  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von 
1  Mol  Propionylessigs&ure'ätnylester  und  1  Mol  Anilin  mit  konzentrierter  wäßriger  Hydroxyl- 
aminhydrochlorid-Läsung  und  Ausschütteln  des  Reaktionsprodukts  mit  Äther  (Anziegin, 
Gulewitsch,  H.  168,  35).  — -  Gibt  bei  deT  elektrolytischen  Reduktion  in  wäßrig-alkoholischer 
Schwefelsäure  an  Bleikathoden  im  Kaltegemiscfi.  /?-Araino-n-valeriansäure. 

3.  3 -Oxo-butan- carbonsäure ~(1),  y~Oxo~n~valeriansäure,  ß-Acetyl- 
propionsäure,  Ldvulinsäure  OHeO,  =  CH3<CQ-CH8-CH2C02H  {H  671 ;  EI  235).  B. 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Ozonspaltung  von  Squalen  (Majima,  Kubota,  Japan. 
J.Chem.  1,  24;  C.  1928  III,  734;  Hejlbron,  Owens,  Simpson,  Soc.  1929,  879).  Beim  Er- 
hitzen von  Methylheptenon-peroxyd{?)  (E  II  1,  798)  mit  Wasser  im  Rohr  auf  140°  (Hei., 
O.,  S.).  Beim  Kochen  von  (5-Methoxy-lävulinaldehyd-dimethy]acetal  (E  II  1,  896)  mit 
0,5n-Salzaaure  (Pümmrrer,  Gümp,  B.  66,  1006),  Beim  Kochen  von  Furfurylalkohol  mit 
verd.  Salzsaure  (Pü-,  Gu.).  Beim  Erhitzen  von  ß-Oxymethyl-furfurol,  Glucose  oder  Fruktose 
mit  Wasser  im  Autoklaven  auf  155 — 160°  (Tanaka,  Sexagint,  FeatBchr.  für  Y.  Osaka 
[Kyoto  1927],  S.  13,  18,  23;  C.  19281,  2OS0).  Beim  Erhitzen  von  5-Äthoxymethyl-furfuro) 
mit  wäßr.  Oxalsäure-Lösung  im  Rohr  auf  135 — 140°  (Pü.,  Gu.).  Beim  Kochen  von  1.2-Di- 
methyl-^*-pyrrolon-(5)  mit  6%iger  Schwefelsäure  (Lukes,  Collect  Trav,  chim.  TcJUcoal. 
1  [192ÖJ,  127).  Aus  3-Methyl-pyridazinon-(5)-carbonsäure-(5) -äthylester  durch  Einw.  von 
überschüssiger  konzentrierter  Salzsäure  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  dann  auf  dem  Wasser  - 
bad  (Gaüi/t,  Salomon,  A.  eh.  [10]  2,  200).  Bei  längerem  Erhitzen  von  Guanin-2-desoxy- 
d-rtbosid  (Syat.  Nr.  4749  C)  mit  10%iger  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  130°  (Levene,  Mori, 
J.  biol.Chem. 88,809;  vgl.  L.,  Mikeska,  Mori,  J.biol,  Chem.  85,785);  wird  ebenso  aus  p-2-Des- 
oxy-1-ribose  erhalten  (L.,  Mo.,  J.  biol.  Chem.  88,  816).  —  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
Saccharose  unter  gewöhnlichem  Druck  (Hidaka,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  11,  549;  C. 
1029  1, 1834).  Über  den  Mechanismus  derL&vulinsäure-Bildung  aus  Hexosen  vgl.  Pümmerer, 
Gümp,  B.  56,  1001;  Leveke,  Mori,  /.  bwl.  Chem.  88,  806.  —  Darstellung  durch  Erhitzen 
von  Saccharose  oder  Stärke  mit  verd.  Salzsäure:  McKenzie,  Org.  Synth.  Coli.  Vol.  I  [1932], 
328;  deutsche  Ausgabe,  S.  332. 

F:  33°(LT7KEä,  Collect.  Trav,  chim.  TcMcosl.  1  [1929],  127),  3ö0(Schttette,  Sah,  Am.  Soc. 
48,  3164).  KpM:  150— 152fl  (Lu.);  Kp4:  135°  (Sch.,  Sah).  Dichte  von  unterkühlter  Lävulin- 
saure  bei  18°:  1,147  (Vorländer,  Walter,  Pk.Ch.  118,  10).  Viscosität  bei  20°;  Vo..  Wa. 
Parachor:  Mttmford,  Phillips,  Soc.  1928,  2128.  Durch  mechanische  Rotation  erzwungene 
Doppelbrechung:  Vo.,  Wa.  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Xylol  und  zwischen  Wasser 
und  Chloroform  bei  25°  r  Smith,  J.pkya.Chem.  26,  222,  229;  zwischen  Wasser  und  Äther 
bei  25°:  Sm.,  J '.  jthys.  Chem.  26,  622. 

Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Wasserstoff  peroxyd  in  Gegenwart  von  Eisen(II). 
und  Eisen(III)-ammoniumsulfat  bei  30°:  Wieland,  Franke,  A.  467,  45.  Reduktion  zu 
y-Valerolacton  mit  Natrium  und  alkoh.  Natronlauge:  ScHtrssTTE,  Sah,  Am.  Soc.  48,  3164. 
Die  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  gibt  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  unter  63  Atm.  Drude 
bei  225—230°  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  und  Aluminiuraoxyd  n-Valeriansäure,  y-Oxy* 
n-valerianaäure,  Ameisensäure,  Methan  und  Kohlendioxyd  (Rasuwajew,  B.  81,  639;  HC.  80, 
915).  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  2ö%igem  alkoholischem  Ammoniak  in  Gegenwart  von 
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Palladiurj^hwarz  bei  1Ö— 15°  y-Amino-n-valeriansäure  and  y-Valerolaoton  (Knoop,  Osster- 
hnf,  ff.  148,  309).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Brom  in  Chloroform,  Wasser  und  verd. 
Mineralaauren  bei  25°;  Hvghes,  Watson,  Soc,  1929,  1953.  L&vulinsaure  gibt  beim  Erhitzen 
mit  Hydrazinhydrat  in  verd,  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  Lävulmeäiire  -  hydrazid  -  azin 
(Bekwätt,  Am.  Soc.  60,  1748).  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Hydrazinhydrat  in 
verd.  Alkohol  erhalt  man  Laviüinsäure-azin  (Bb.).  Beim  Behandeln  mit  Nitroeylchlorid  in 
Tetrachlorkohlenstoff  und  wenig  Äther  unter  Kühlung  entsteht  <5-Chlor-<5-oximino-iävulin- 
saure  (Rhbihboldt,  Sohmitz-DuIhont,  A.  444,  124).  Das  Methylaminsalz  liefert  bei  der 
Destillation  wenig  1.2-Dimethyl-J»-pyrrolon-{5)  (Lukas,  Collect.  Trav.  chim.  iTcMoosl.  1  [1929], 
128).  Bei  der  Einw.  von  Phenylisocyanid  in  Äther  erhalt  man  y-Valerolacton-y-carbonsäure- 
anilid  (Passbbini,  0.  6S,  332).  Lävulinsäure  gibt  beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Dimethylamin- 
hydrochlorid  auf  100—110°,  Versetzen  mit  Paraformaldehyd  und  weiteren  Erhitzen  im 
Vakuum  auf  110°  e-Dimethylammo-y-oxo-n-eapronsaure-hydrochlorid  (Mannich,  Bauroth:, 
B.  67,  1114).  Bei  analoger  Umsetzung  mit  Piperidinhydroohlorid  und  Paraformaldehyd 
entsteht  Ä-Piperidmo-y-oxo-n-capronsäure-hydrochlorid  (Ma.,  B.).  Gibt  beim  Behandeln  mit 
2  Mol  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  Isc-caprolacton  (Porter,  Am.  Soc.  46,  1086).  Mit 
2  Mol  Äthylmagnesiumbromid  entsteht  y-Methyl-y-äthyl-butyrolacton  (Po.).  —  Reduktion 
von  Methylenblau  durch  Lävulinsäure  in  Gegenwart  von  Bact.  coli;  Qüastel,  Biochem.J. 

20,  180. 

Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J.  Houben,  Portschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.  Bd.  1  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1005.  —  Lävulinsäure  gibt  mit  einer  Lösung  von 
Vanillin  in  konz.  Schwefelsäure  eine  gelbe  Färbung,  die  beim  Aufbewahren  in  Blau  übergeht 
(Higasi,  Bl.  phys.  ehem.  Bes.  Tokyo  1,  47;  C.  1928 II,  1678).  Mit  Carbazol  und  Schwefel- 
säure entsteht  eine  schwach  braune  Färbung  (Dische,  Bio.  Z.  189,  79).  Zur  jodometrisohen 
Bestimmung  nach  Savare  (ö.  86 II,  344)  vgl.  Wieland,  Franke,  A.  467,  4ö.  Mikrochemi- 
scher Nachweis  als  Phenylhydrazon :  Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse 
[Leipzig  1922],  S.  105.  —  UOa(C5H70»)8.  Gelbes  krystallinisches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei 
230°  (nach  vorheriger  Bräunung  bei  200—210°)  (A.  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  109,  240,  251). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther. 

y-Oximino-n-valeriansäure,  Lävulinsäure- oxim  CäH^OaN  =  CKg-C(:  N*OH)-CHt- 
CHa-COsH  (H  674).  Gibt  bei  der  elektrolytiachen  Reduktion  in  verdünnter  schwefelsaurer 
Lösung  y-Amino-n-valeriansäure  (Iseibashi,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  9, 38;  C.  1926  1, 1794). 

Lävulinsäure-semioarbaaion  C.H^OjNa  =  H2NCO-NH-N":C(CH3)-CH8-CH1CO,H 
(H  675).    F:  191—192°  (Goss,  Inöold,  Thorpe,  Soc.  127,  468). 

Lävulinsäure-azin  C10H1604N,  =  [-N:C(CH8)-CH,-CH8-C0,H]r  B.  Beim  Kochen 
von  lävulinaaurem  Natrium  mit  Hydrazinhydrat  in  verd.  Alkohol  (Bennett,  Am.  Soe.  60, 
1747).  —  Sehr  hygroskopischer  Niederschlag.  F:  119—120°  (korr.).  Unlöslich  in  Äther, 
Petrolather,  kaltem  Alkohol  und  Wasser.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser 
3-MethyLpyridazinon-(6)  (vgl.  H  24,  62)  und  Lävulinsäure,  Wird  an  feuchter  Luft  langsam 
hydrolysiert. 

Lävulinsäure-methylester  C5H.0O3  =  CH,COCH1CH,-C01-CH,  (H  675;  E  I  236). 
B.  Beim  Kochen  von  <5-Methoxy-lÄvulinaldehyd-dimethyIacetaf  mit  2n-methyIalkohoIischer 
Salzsäure  (Pummerer,  Gump,  B.  66,  1007).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Furfuryl 
alkohol  mit  0,l%iger  methylalkoholischer  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (P.,  G.,  B.  56. 
1002).  —  Kp14:  85—86°.  —  4-Nitro-phenylhydrazon.  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  verd 
Alkohol).   F:  136°. 

Lävulinsäure  -  methylester  -  semicarbaaon    C7H„03N3  =  HtN'CO'NH-N  :C(CHS) 
CH.-CH.-CO.'CH,.   Blättchen  (aus  50%igem  Methanol).  F:  148—149°  (unkorr.)  (Pummerer, 
Gump,  B.  66,  1003).    Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  heißem 
Äther,  unlöslich  in  Petrolather.  —  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 

Lävulinsäure-äthylester  C7H180,  =  CH,  -  CO  •  CHa  •  CH,  ■  CO,  •  C,HB  (H  675;  E  I  236). 
B.  Beim  Kochen  von  Saccharose  mit  2,5%iger  alkoholischer  Salzsäure  (Franzen,  Schuh- 
macher, H.  116,  28).  —  Viscosität  bei  20°;  Vorländer,  Walter,  Ph.  Ch.  118,  15.  —  Beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  absolut -alkoholische  Lösung  von  Lävulmsäure-äthyl- 
ester  bei  Gegenwart  von  amalgamiertem  Zink  bei  20°  entstehen  n-Valeriansäureäthylestdr, 
wenig  5-Äthyliden-propionsäure-äthylester(?)  und  andere  Produkte  (Steinkopp,  Wolfram, 
A.  480,  141)  Reagiert  mit  Natriumäthylat  in  Äther  unter  Bildung  harziger  Produkte 
(Le  Peletibr  de  Rosanbo,  A.  ch.  [9]  19,  330).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  in  saurer 
und  alkalischer  Lösung  bei  25°:  Skrabal,  Pfaff,  Auwldi,  M .  45, 150.  Gibt  beim  Behandeln 
mit  a-Brom-önanthsäure-äthylester  und  mit  Jod  aktiviertem  Zink  in  Benzol  das  y-Lacton 
des  3-Oxy-3-methyl-nonan-dioarbonsäure-(1.4)^thylester8  und  önanthsäureÄthylester;  bei 
folgendem  Erhitzen  des  Reaktionsgemische«  auf  150°  erhalt  man  das  y-Laoton  der  3-Oxy- 
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3-methyl-nonan-dioarbonsäure-(l,4),  3-Metb.yl-nonen-{3) - dioarbonaäure  -(1.4)- monoathylester 
und  3-M©thyI-noneo-(3)-0ÄrbonB&ure-(l)  {STATjmNGEB,  Rttzicxa,  Selv.  7,  253).  Liefert  beim 
Aufbewahren  mit  Cyanesaigeater  in  alkoh.  Ammoniak  in  der  Kalte  das  Ammoniumsalz  des 
2.6-I»ioxo-4-methyl-4-|^-oarbÄthoxy-athyI]-3.5-dieyan-piperidin8  (Syst.  Nr.  3369)  (Farmer, 
Boss,  Soc.  127,  2368). 

v-Oxinüno-n-vaierlaneatire-äthylester,  L&vullna&ure-ätbylester-oxim  C^H^O^ 
=  CH8 •  C( : N •  OH)  •  CHt ■  CH, •  C<V C,H8  (H  675) .  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
in  50%iger  Schwefelsäure  an  Bleikathoden  im  Kältegemisch  y-Amino-n-vaieriansäure 
(AiraiKam,  GtrDRWTrscH,  B.  158,  40). 

Ii&vuliniäure  -  Äthyleater  -  semiQarbaaon  C.HuOJff.  =  CH„  •  C(  :N  •  NH  •  CO  •  NH,)  • 
CHj-CH.-CO^C.H,  <H  675).  Blättchen  (aus  Benzol).  F;  150—153°  (Franzxn,  Schtx- 
macher,  E.  115,  26). 

Lavnlinaäui-e-amld  C,BV>tN  =  CH1-CK>»CH,-CH1-CO'NH1  bzw.   ^.0.;J™  .^ 

TT  f1  VTrf 

bzw#    ^    rn  A  t\n    nvt    (H  ö70^"    Zur  Constitution  vgl.  Luxes,  Prelog,  Collect.  Trav. 

OC*NH"C(OH)*CH* 
ckim.  TcMcosl  1,  282,  617;  C.  1989  II,  719;  19801,  2091. 

Lävulinsaure-hydraaid  C^O^N,  *=  CH8«CO-CH8-CHaCO-NH-NTL.  (H  676).  Ist 
als  Hydrat  dea  3-Methyl-pyridazinons-(6)  (vgl.  H  24,  62)  erkannt  worden  (Wolff,  A.  894 
[1912],  98). 

Lä™iIns&uxe-hydreJrid-azin  C10H„0,Ne  »  [-N:C(CH>)-CH1-CH1'CO*NH-NH1]i. 
Das  Mol. -Gew.  ist  in  Bisessig  kryoakopiaoh  bestimmt.  —  B.  Beim  Kochen  von  Lavulinsaure 
oder  3-Methyl-pyTidazinon-(6)  (vgl.  H  A4,  62)  mit  Hydrazinhydrat  in  verd.  Alkohol  (Bennktt, 
Am.  Soc.  50,  1748).  —  Krystalfe.  F:  219—220°  (konr.).  Unlöslich  in  Alkohol,  Wasser  und 
Äther.  —  Reagiert  neutral  und  zeigt  keine  reduzierenden  Eigenschaften. 

/J-Brom-y-oxo-n-valeriansäure,  £-Brom -lavulinsaure  C8H708Br  =  CH,*CO-CHBr* 
CHj-COjH  (H  676).  B.  Zur  Bildung  aus  Lavulinsaure  und  Brom  in  Salzsäure  nach  Wolff 
(A.  264,  233)  vgl.  Hughes,  Watson,  Soc,  1929, 1953.  —  F:  56°  (H.,  W,).  —  Geschwindigkeit 
der  Einw.  von  Brom  in  Wasser  bei  25°:  H,,  W.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Aoetanhydrid 
und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Natriumacetat  in  absol.  Äther  auf  dem  Wasser  - 
bad  y-Acetoxy-y-methyl-Jotp-crotonlacton  (Syst.  Nr.  2507)  (Asatjjna,  Füjita,  Ada phytoch. 
1,  21;  C.  1922 III,  712). 

Ö.<5-Bibrom-y-oxo-n-valeriansäure,  0,<5-Dibrom -lavulinsaure  CBHe08Br8  =  CH,Br- 
CO-CHBrCH2'CO,H  (H  677).  B.  Aus  Lavulinsaure  durch  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  Chloro- 
form oder  von  2  Mol  Brom  in  verd.  Salzsäure  bei  25°  (Hughes,  Watson,  Soc.  1929, 1953). 
—  F:  113°. 

4.  d~Oaeo-butan-carban8äure-(l)t  S-Oxo~-n-valeriansäure,  y-Fortnyl- 
butteraäure,  Glutaraldehydsäure  CBH803  =  OHC- [CH.]3-COj,H  (H  678).  B.  Beim 
Ozonisieren  von  a-[Cyclopenten-(l)-yl]-isobernBteinsäure-diäthylester  in  feuchtem  Chloroform 
und  Zersetzen  des  Ozonids  mit  verd.  Schwefelsäure  (Koh,  Sfeight,  Soc.  1920,  2732). 

5.  8-ösco-butan~carbons&ure-(2),  ct-Acetyl-propionsäure,  a-Methyl- 
acetesrtffsdure  CBH808  =  CHs-CO-CH(CHs)C08H  bzw.  desmotrope  Form. 

«-Methyl-acetessigBäure-methylester  C,H1(>08^  CH3- CO •  CH(CH3) -CO, -CH3{H679 ; 
E  I  237).  Kp18:  70—71°  (Dieckmann,  Wittmann,  B.  55,  3346).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von 
Hydrazinhydrat  in  Wasser  3.4-Dimethyl-pyrazolon-<6)  (Backer,  Meyeb,  R.  45,  85).  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Hydrazinsulf at  oder  besser  Hydrazinhydrochlorid  in  Gegenwart  von 
verd.  Methanol  auf  dem  Wasserbad  5-Methoxy-3.4-dimethyI-pyrazol  (Syst.  Nr.  3506)  (B., 
M„  Ä.  45,  428,  430).  Beim  Aufbewahren  mit  einer  konz.  Semicarbazid-Lösung  entsteht 
a-Methvl-acetessigsäure-methylester-semioarbazon  (B.,  M.,  R.  45,  94).  Mit  Semioarbazid- 
hydroohlorid  erhält  man  außerdem  geringe  Mengen  3.4-Dimethyl-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(l)- 
amid  (B.,  M.,  R.  46,  94). 

Semioarbazon  CjHuO.N,  -  HjNCO-NH-N^^HsJCHCCH^-CO.-CH,.  B.  Aus 
a-Methyl-aceteasigsäure-methylester  durch  Einw.  von  Semicarbazid  in  konzentrierter 
wäßriger  Lösung  oder  durch  Einw.  von  Semicarbazidhydrochlorid  (Backer,  Meyer,  R.  46, 
94).  —  Kryatalle  (aus  Alkohol).  Ft  138°.  Sehr  schwer  löslich  in  Petroläther,  schwer  in  Äther, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

«•Methyl-aoetessigsäuxe-äthylester,  «-Methyl-aeetessigester  C,HiaOa  =  CH8-CO' 
C^C^J-CO.-CjH.  (H  679;  E  I  237).  B.  Aus  Natriumacetessigester  und  Methylbromid  in 
Alkohol  (Lucas,  Young,  Am.  Soc.  61,  2537).  —  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der 
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^0gun8ep  ™  Alkohol»  Wasser  und  in  Alkalilauge  (quantitative  Extinktiojwmewung) ;  Mobtou, 
Rosvwt,  Soc.  1086,  711.  —  Gibt  beim  Stehenlassen  mit  Natronlauge,  Versetzen  mit  Natrium- 
mtnt  und  Einleiten  toö  Sehwefeldioxyd  bei  20 — 35*  IWmethylglyöxim  (BEXscmwsKr, 
Trudy  Inst.  L  chim.  Reakt.  4,  öl ;  C,  1927  II,  41).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1-Menthol  auf 
140 — 150°  a-Methyl-acetessigs&ure-l-menthylester  (SmMOinrKA,  Cohen,  Soc.  lfil,  885). 
Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  a-Methyl-acetessigester,  SaKcylaldebyd  und  Über- 
oruorsaure  in  Äther  mit  Chlorwasserstoff  entsteht  3-Methyl-2-[2-oxy-styiyl]-beiizopyrylium- 
perohlorat  (Syst.  Nr.  2407)  (Löwknbbin,  Katz,  B.  60,  1379).  Bei  analoger  Kondensation 
mit  2-Oxy-naphthaldehyd-(l)  erhalt  man  3-Methyl-2-[ß-oxy-2.3-berizo-stvryl>[naphtho- 
l'.2':5.6-pyryliumperchlorat]  (Syst.  Nr.  2412)  (Lö.,  K.).  Gibt  mit  Methyl- [2-oxy-Btyryl]- 
keton  in  Natriumäthylat-Lösung  2.3-Dimethyl-4-acetonyl-benzopyran  (Syst.  Nr.  2464) 
(Hill,  Soc.  1&28, 257).  B*agiert  analoc mit  Phenyl42-orv-styrylJ.keton  (Hill).  IHe  Natrium- 
verbindung gibt  bei  der  Einw.  von  Brommalonsäure-diathyiester  in  Alkohol  Äthan-tetra- 
carbonsaure-(1.1.2.2)-tetraatbyle8ter  und  andere  Produkte;  mit  Äthylbrommalonsäure- 
diäthylester  entstehen  Äthyünalonsäure-diäthylester  und  andere  Produkte  (Gattlt,  Klees, 
Bl.  [4}  80, 1008).  Beim  Erhitzen  mit  der  Kaüumverbindung  des  Cyanessigesters  in  Alkohol 
erhalt  man  ^.y-Dimethyl-oc-cyan-glutaconsäure.di&thylester  (Hope,  Soc.  181,  2219).  liefert 
beim  Schütteln  mit  Cyanessigester  und  Ammoniak  ö-Amino-a-methyl-erotonsaure-athylester 
und  eine  bei  ca.  320°  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung,  die  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge 2.o-Dioxy-4«ö-dimethyI-3-cyan-pyridin  (Syst.  Nr.  3349)  gibt  (Hons,  Soc.  121,  2222). 
Beim  Behandeln  von  a-Methyl-acetessigester  mit  einer  konzentrierten  wäßrigen  Semicarbazid- 
Lösung  erhalt  man  a-Methyl-acetessigsäure-äthylester-semicarbazon  und  als  Nebenprodukt 
3.4-Dimethyl-pyTazolon-(5)-oarbonsäure-(l)-amid  (Syst.  Nr.  3563)  (Bäcker,  Meyer,  M.  4ß, 
94) ;  das  Pyrazolon-I>erivat  entsteht  als  einziges  Reaktionsprodukt  bei  der  Einw.  einer  konzen- 
trierten wäßrigen  Semioarbazidhydrochlorid-Lösung  (Ba.,  Mey.).  I>ie  Natriumverbindung 
liefert  beim  Kochen  mit  Acetylaalieoylchlorid  in  Äther,  Lösen  des  Reaktionsprodukta  in 
Wasser  und  Neutralisieren  mit  verd.  Schwefelsaure  4-Oxy-3-methyl -Cumarin  (Syst.  Nr.  2479) 
(Heilbkon,  Hill,  Soc.  1927, 1706).  Beim  Behandeln  mit  diazotiertem  p-Phenetidin  entsteht 
Brenztraubenßaure-äthylester-[4-äthoxy-phenylhydrazon]  (Jacobson,  A.  427,  220). 

Ö-Iraino  -  ct-methyl  -  buttersäure-äthylester  bzw.  ö-Amino-a-methy  1-crotonsaure- 
äthylester  C7H18OtN  =  CH,-C(:NH)  -CH(CH3)-  CO,  C,H5  bzw.  CHaC(NH8):C(CHa)-COl- 
C,H6  (H  680).  B.  Beim  Behandeln  von  ^.y-Dimethyl-a-cyan-glutaoonsaure-diäthylester 
oder  a,^-Dimethyl-y-cyan>glutaconsaure-diäthylester  mit  konz.  Ammoniak  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  neben  anderen  Produkten  (Hofe,  Soc.  121,  2220).  Beim  Aufbewahren  von 
2-Methyl-1.2-dicyaü-butan-dicarbonBäure-(1.3)-diathylester  mit  konz.  Ammoniak,  neben 
anderen  Produkten  (H.,  SheldOn,  Soc.  121,  2230). 

a-Methyl-aceteesigBäure-athylester-Bemicarbaeon  06BuOiNs  =  HgNCONH-N: 
C(CH8)-CH(CHs)COa-CtH6  (E  I  237).  B.  Aus  a-MethyLacetessigsäure-äthylester  und  einer 
konzentrierten  wäßrigen  Semicarbazid-Lösung,  neben  3.4-Dimethyl-pyrazolon-(S)-carbon- 
saure-(l)-amid  (Backeb,  Meyer,  ä.  46,  94).  —  Schwer  löslich  in  Petrolather,  ziemlich  leicht 
in  Äther,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

a-Methyl-aoetessigsäure-nitrü,  a - Acetyl-propionitril,  a-Methyl-a-cyarj-aoeton 
C^'Oi'J-  CH,-CO-CH(CH,)-aN  (H  680;  EI  237). 

Die  von  Henry  (C.  18001,  1123)  und  van  .  Reymenant  (C.  19011,  95)  aus  Methyl- 
[ot-ohlor-äthyl]-keton  und  Kaliumcyanid  in  wäßr.  Lösung  erhaltene,  als  a-Methyl-acetessig. 
säure-nitril  (H  3,  680)  beschriebene  Verbindung,  die  von  Yornrz,  Pebjüns  (Am.  Soc.  öl, 
3512  Anm.  Ö)  als  4.5-Dimethyl-isoxazol  aufgefaßt  wurde,  wird  als  ouß-Dimethyl- 
glycidßaure-nitril  (Syst.  Nr.  2572)  erkannt  (Jüstoni,  G.  68  [1939],  378).  Das  von  Vladesco 
(BL  [3]  6,  814)  aus  Methyl- [ct-chlor-äthyl>keton  und  Kaliumcyanid  in  alkoh.  Lösung 
erhaltene  Präparat  ist  ein  Gemisch  von  a.^Dimethyl-glycidsaure-nitril  mit  wenig  oc-Methyl- 
aceteasigsäure-nitril  (J.);  in  den  Präparaten  von  Mohr  (J.  pr.  [2]  76,  551 ;  80, 198)  und  von 
v.  Braun,  Rudolph  (B.  67  [1934],  1770)  hat  dagegen  wahres  a-Methyl-acetessigBäure-nitril 
vorgelegen  (J.);  dies  trifft  wahrscheinlich  auch  für  das  Präparat  von  Claisen  {B.  42, 
61  Anm.)  zu  (Beilstein-Redaktion). 

a- Chlor- a-methyl -acetessiÄsäure-äthyleBter  C,HuOaCl  —  CHs-COCCl(CHa)-COf- 
C.H.  (H  681  *  E  I  237).  Kp«:  81°  (Macbeth,  Soc.  123,  1125),  —  Reagiert  mit  Hydrazmhydrat 
in  verd.  Alkohol  unter  Stickstoff -Entwicklung  (M,).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit 
Pyridin  bei  18—20°:  Tronow,  Akiwiss,  Orlowa,  HC.  61,  345;  C.  188811,  2550. 

a-Brom-a-methyl-aeeteBBigsäure-äthylester  C7H„OsBr  =  CH8-C0-CBr(CH„)'CO2- 
C.H<.  B  Aus  a-MethvUcetessigsäure-äthylester  und  Brom  bei  0°  unter  Durchleiten  von 
Luft  (Macbeth,  Soc.  128, 1126).  -  öl.  Kw  93°;  ntf:  1,4660  (M  >  Lojlich  in  Alkohol  (M,), 
—  Reagiert  mit  Hydrazinhydrat  in  verd,  Alkohol  unter  Stickstoff -Entwicklung  (M.). 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Pyridin  und  Chinolin  bei  18—20":  Tronow,  Axiwiss, 
Orlowa,  3K.  61,  345;  C.  1828  II,  2550. 
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y- Brom  •a-methyl-acetesBigsäure- athylester  C-HjjÜaBr  =  CHaBrCOCH(CH8)- 
C08-02H6.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Pyridin  und  Chinolin  bei  18—20°;  Tronow, 
Akiwiss,  Oblowa,  3K.  61,  345;  C.  1929  II,  2550. 

6.  l-Oxo-bulan,~car,bonaäure~(2),  Älhyltnalonaldehudsäure*  a.-Formyl~ 
butteraäure  bzw.  l-OJcy~butenr-(l\~cat*bon,&äu,re-(2),  a.-Oxymethitlen-butter- 
säure  CsH803  =  CH3'CHa'CH{CH0)-C0aH  bzw.  CH3-CH2-C(:CH-OH)-C02H. 

Äthylester  C?Hi203  =  CH3-CH3-CH(CHO)-C02.C2H5  bzw.  CH3CH2-C(:CHOH)-C08- 
C2H5,  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  einer  Mischung  von  Buttersäureäthylester  und  Ameisen- 
säureäthylesfcer  in  eine  äfcher,  Suspension  von  Natrium  (Inoold,  Ferren,  Thorpe,  Soc. 
121,  1782).  —  Kpi«:  100°.  —  G-ibt  beim  Erhitzen  mit  Natriumcyanessigeater  in  Alkohol 
^-Ätbyl-a-cyan~glutaconsäure-diäthylester. 

7.  4-OJCO-bulan-carbori8äure-(2h  ß-Formy l-isobuttersäure,  Brenzwein- 
säurehalbaldehyd  GsH803  ^  OHC-CH,-CH{CHB)-CO»H. 

Athylester  C7H„03  -  OHC.CH3*CH(CH3)C02-C2H5  (E  1  238). 
E  I  238,  Z.  23-^24  v.  o.  statt  „6-Oxo-4-methyU1.4.5.6-teirahydrO'pyridazinil  lies  „3-Oxo- 
4-rmthyl-2.3 . 4.5-tetrahydro-pyridazini ' . 

8.  l-Oxo~2-methyl~propun-carbon8äure~a),  cc-Oxo - isovaleriansdure, 
Igobutyrylameisensäure,  Dlmethylbrenztraubensäure  C6H803  =  (CH3)2CHCO- 
COßH  (H  682).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Isopropylisocrotyl- 
carbmol  mit  Kaliumpermanganat-Lösung  (Krbstinski,  JK.  52,  81;  B.  55,  2767).  Bei  der 
Oxydation  von  a-Isopropyl-p-isobutyl-acrolein  mit  Kaliumpermanganat,  neben  Isovalerian- 
säure  (Tischtschenko,  Bl.  [4]  87,  630).  Beim  Stehenlassen  des  Äthylesters  mit  5%iger 
Kalilauge  (Sek,  Bio.Z.  143,  198).  Durch  Verseiiung  von  Isobutyrylcyanid  mit  verd.  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Tschelinzew,  Schmidt,  Bl  62,"  2213;  3K.  61,  1998). 
Beim  Kochen  der  Verbindung  C7Hn03N  (s.  bei  Chloracetyl-d-valin,  Syst  Nr.  367)  mit  25%iger 
Schwefelsäure  (Abderhalden,  Rossner,  H.  163,  264),  Beim  Kochen  von  2.5-Dioxo-4-iso- 
propyl-J8-imidazolin-essigaäure-{l)  mit  In-Kalilauge  (Goldschmidt,  Strauss,  A.  471, 
13)-  —  F:  ca.  24°  (A.,  R.).  Kp1L:  76—78°  (Sen).  Zersetzt  sich  beim  Destillieren  unter  gewöhn- 
lichem Druck  (Tsch.,  Scn.).  Df:  0,9968;  nj«:  1,3850;  n£:  1,3790  (Tsoh.,  Soh.).  Nicht  flüchtig 
mit  Wasserdampf  (Kr.).  —  Sehr  unbeständig  (Tsch.,  Sch.).  Zersetzt  sich  bei  der  Einw. 
von  Silbernitrat  unter  Bildung  von  Silbercarbonat  (Tsch.,  Sch.}.  —  Bei  der  Vergärung  mit 
Brauereitrockenhefe  bei  35ö  in  Gegenwart  von  Natriumdisulfit  und  Acetatpuffer  oder  Di- 
natriumphosphat  entsteht  Isobutyraldehyd  (Sen).  — •  Cu(C5H,03),  (über  Phosphorpentoxyd). 
Hellblau  (A.,  R.).  —  Ca(CßH7Os),  +  H20  (Krbstinski). 

Phenylhydrazon  CnHuOaN2.  P:  138°  (Goldbchmidt,  Strauss,  A.  471,  13),  143° 
(Zers.)  (Abderhalden,  Rossner,  H.  163,  265). 

Dimetbylbrenztraubensäure-äthylester  C7H120a  =  (CH3)2CHCOCO8*C2He  (H  683; 
E  I  238).  B.  Bei  der  Einw.  von  Nitrosylschwefelsäure  auf  eine  Lösung  von  a-Oximino-iso- 
valeriansäureäthylester  in  85%iger  Ameisensäure  zwischen  0°  und  5°  und  Eingießen  der 
Mischung  in  Eiswasser  (Sen,  Bio.Z.  143,  197).  —  Kp12:  72°. 

a  -  Imino  -  isovalerian  säure  -  athylester  C7H1?Ö2N  =  (CH3)aCH  •  C(  :NH)  -  C02  •  CaH5 
bzw.  desmotrope  Form  (H  683).    Zur  Konstitution  vgl.  Kohler,  Drake,  Am.  Soc.  45,  1284. 

a  -  Oximino  -  isovaleriansäure  -  athylester,  Dimethylbrenztraubensäure  -  äthyl - 
ester-oxim  C7H1803N  =  (CH3)aCH*C(:N-OH)'COs-C2H&  (H  683).  B.  Beim  Einleiten  von 
Äthylnitrit  in  eine  Lösung  der  Natriumverbindung  des  a-Isopropyl-aeetessigesters  in  absol. 
Alkohol  unterhalb  40°  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  kalter  verdünnter  Schwefel- 
säure (Sen,  Bio.Z.  143,  197).  —  Krystalle  (aus  Petroläther) .  Fr  58ö.  Kp12:  128—131°. 
Löslich  in  Alkalilaugen  mit  gelblicher  Farbe,  unlöslich  in  Natriumcarbonat-Lösung.  — 
'Liefert  bei  der  Einw.  von  Nitrosylschwefelsäure  in  86%jger  Ameisensäure  bei  0 — 5°  und  Ein- 

fießen    der    Mischung    in    Eiswasser   Dimethylbrenztraubens&ure-äthylester    und    geringe 
[engen  der  freien  Säure. 

DimethylbrenHtraubensäure  -  athylester  -  semicarbaaon  C8HlfiO,Na  —  (CH.),CH  ■ 
C(:N-NH-CO'NH,)-COa-C£Hs  (H  683).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  102—103"  (Sen,  Bio.Z. 
148,  198). 

DimethylbrenatraubenBäure-nitril,  Isobutyryloyaiild  C5H,ON  —  (CH8),CH-C0' 
CN  (H  683).  B.  Bei  allmählichem  Zugeben  von  Isobutyrylbromid  zu  Kupfer(I)-cyanid  (Tsche- 
linzew, Schmidt,  B.  62,  2212;  5K.  61,  1998).  —  Kp:  116— 11 8D.  Df:  0,9860.  —  Wird  bei 
längerem  Aufbewahren  gelb  unter  Entwicklung  von  Cyanwasserstoff  und  Bildung  eines 
geringen  Niederschlags. 

Diaaethylbrenatrauben  -  hydroxitnsäure  -  ohlorid ,  Chloroximino  -  methyl  -  ito- 
propyl-keton    C6H80,NC1  =  (CHa)tCH-CO-CCl-N-OH.     B.     Aus    Methylisopropylketon 
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und  überschüssigem  Nitrosylchlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff  erat  bei  0°,  dann  bei  20°  (Rhein- 
boldt,  Sctmitz-Dumont,  A.  444,  121).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F :  87".  Leicht  löslich 
m  Alkohol  Äther,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol  und  Toluol,  schwer  in  Ligroin 
und  Petrolather,  unlöslich,  in  kaltem  Wasser.  —  Wird  durch  heißes  Wasser  oder  Natron- 
lauge  zersetzt. 

5.   Oxo-carbonsäuren  CflH10O3. 

1.  l-Oxo-pentan-carbonsäure-d),  <z-Onco-n~capronsäure,  n-Valeryt- 
ameisensäure, Propylbrenztraubenaäure C6H10Ö,=CHS •  [CH,]S- CO -C0BH  {EI  238). 
B.   Beim  Kochen  von  n-Valeiylameisensäure-diäthylamid  mit  ca.  30%iger  Salzsaure  (Barre, 

A.  eh.  [10]  9,  235).  —  F.:  ca.  16";  KpM:  93—94°  (B.)  —  Wird  durch  Hefe  oder  Hefemacera- 
tionssaffc  in  Dinatriumphosphat-Lösung  unter  Bildung  von  n-Valeraldehyd,  n-Amylalkohol 
und  Kohlendioxyd  vergoren  (Sen,  Bio.Z.  140,  449).  —  Phenylhydrazon  CiaHia0,N.. 
F:  89°  (B.).  "    U^J 

tt-Oximino  -  n-  oapronsäure,  n-Valerylameiaenaäure  -  oxim  C.HuO.N  =  CHa* 
[CH2]vC(:N-OH)-C02H  (E  I  238).  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  140«  (unter  Sublimation) 
(Barre,  A.ch.  [10]  9,  235). 

n-ValerylameiBeneäure-Bemicarbazon  C7H1303N3  =  CH3-  [CH2]3-  C(  ;N  •  NH  -CO- 
NH2)*COsH.  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  180°  (im  Capillarrohr)  bzw.  200°  (Maquenneacher 
Block)  (Barre,  A.ch.  [10]  9,  236). 

a-Diazo-n-oapronsäure-äthyleeter  CeHu02Na  =  CH3-  [CH,V  C(:  N  i  N)  •  COa-  C2H5. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  a-Amino-n-oapronsäure-äthylester-hydrochlorid 
in  verd.  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  bei  -~-10ö  (Marvel,  Noyes,  Am.  Soc. 
42,  2270).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Krystallisiert  im  Ather-Kohlendioxyd- Gemisch.  Kp10: 
75 — 78°.  n*:  1,453.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  10%iger  Essigsäure  ein  Gemisch  von  ct-Oxy- 
n-capronsaure-äthylester  und  Penten-(l)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter( ?). 

Von  Chiles,  Noyes  (Am.  Soc.  44,  1807,  1808)  erhaltene  optisch-aktive  a-Diazo- 
n-capronsäure-äthyleater  sind  nacL  Weissberger,  Haase  (B.  64  [1931],  2896)  und 
W.,  Bach  (B.  65  [1932],  265)  inaktive  ct-Diazo-n-caproriöäure-äthyleßter,  die  durch  optisch- 
aktive Begleitstoffe  (wahrscheinlich  a-Oxy-n-capronsäure-äthylester)  verunreinigt  sind. 

2.  2~Oxö~pentan~carbori8äure-(l)i  ß~Oxo~n~capronaäure,  Butyrylea»ig ~ 
säure,  y-Äthyl-acetessig  säure  C6H100a  =  CH3CH2-CH8-CO-CH,'C08H. 

ButyryleBßigsäure-äthylester  CgH14Os  =  CH3-CH,-CHj-CO-CH2-CO,-C2H,  (H  684; 

E  I  239).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung;  Grossmann,  Ph.  Oh.  109,  332. 

3.  3~Oxo~pentJtn~carbon8äure~(l),  y~Oxio~n~capronsäuref  ß-Propionyl~ 
Propionsäure.  JTomolävulinsäure  C,H10O3  =  CH3CHa-C0-CH8-CHeCO2H  (H  684; 
E  I  239).  B.  Neben  d-Oxo-n-capronsäure  und  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von 
n-capronsaureru  Ammonium  mit  Wasserstoff peroxyd  in  ammoniakalischer  Lösung  bei  90°; 
Trennung  von  #-öxo-n- capronsäure  erfolgt  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Semi* 
carbazone  (Clutterbuck,  Rapef  Biochem.  J.  19,  390).  Beim  Verseifen  des  Methylesters 
mit  konz.  Kalilauge  <Cl.,  R.,  Biochem.  J.  19,  393,  394).  Bei  mehrstündigem  Kochen  von 
Homolävulinßäure-diäthvlamid  mit  48  %iger  Brom  Wasserstoff  säure  (Hüan,  C.  r.  188,  1175). 
Beim  Erhitzen  von  l-Mefchyl-2-äthyl-Zla-pyrrolon-(5)  mit  verd.  Schwefelsäure  (Lukeö,  Collect. 
Trav.  chim.  TcUcosl.  1,  131 ;  C.  1929  H,  745).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther). 
F:  40°;  KpM:  160°  (L.,  Collect.  Trav.  chim.  Tchicod.  1,  131).  —  Liefert  bei  der  elektro- 
lytischen  Reduktion  in  Schwefelsäure  Capronsäure  (L.,  Collect.  Trav.  chim.  TcUcosl.  1,  132), 
Gibt  beim  Aufbewahren  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  wenig  Acetylchlorid 
y-Aeetoxy-y-caprolacton  (Syst.  Nr.  2506)  (L,,  Collect.  Trav.  chim.  TcUcosl.  1,  463;  *C. 
1029  II,  2458). 

y-Oxünino-n-capronsäure,  HomolävulinBäure-oxim  CeHnO,N  =  C«H&'  C(:N*OH> 
CH.-CH.-CO  H  B  Aus  y-Oxo-n -capronsäure  und  Hydroxylamin  in  wenig  Wasser  (Lükes, 
Collect,  frao.  chim.  TcMtod.  1, 131,  464;  C.  1929  II,  2458).  -  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  76». 

Homolävulinsäure-methylesier  C,HM0- =  CA^O-CH.-CH.-COj-CH,.  Ä  Aus 
Bernsteinsäure-methylester-chlorid  und  Äthylzink  Jodid  in  Toluol  unter  Eiskühlung  (Clutter- 
buck, Rapkr,  Biochem.  J.  19,  393).  —  Kp20:  HO«. 

HomolävTilinsäure-äthylaster  CBH14Os  =  CtH5-CO-CH,*CH,'C08'CtH8  (H  684). 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  Hexandiol-(1.4)  (A.  Müller, 
Wachs,  M.  53/64,  422). 

e-Kitro-v-oxo-n-oaprons&ur«,  w-Nitro-homolävulinBäure  C«HtO,N  =  OaN«CHl* 
GH  -nn-CH  fflH  -C(LH(H685).  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  2- [^•Nitro.a.oxy-äthyn.furan 
mit  konz  SÄÄ T(iAKAO,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1887,  142;  C.  1928  I,  1655).  -  Äadeln 
(aus  Chloroform).    F:  94—92°. 

28* 
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4.  4~Oxo»pentan*carbonaäure-(l),  Ö^Oxo-nocapronsäurc,  y~Acetyl-butter- 
säure C,H10O3  =  CH, ■  CO-  CH,- CHt-CHa-CO,H (H  685 ;  E 1 239).  B.  Neben y-Oxo-n-oapron- 
Bäure  und  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  n-capronsaurem  Ammonium  mit  Wasser- 
stoff peroxyd  in  ammoniakalischer  Lösung  bei  90°;  Trennung  von  y-Oxo-n-capronsäure 
erfolgt  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Semicarbazone  (Clttttebbück,  Rapeb, 
Biochem.  J.  19,  390).  Bei  der  Oxydation  von  l-Methyl-cyclopenten-(l)  mit  2%iger  Kalium- 
permanganat-Lösung  (Chavanne,  de  Voqbl,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  87,  142;  C.  1928 II,  37). 
—  F:  14,6—16,5°;  Kp^:  149,5—150,5°  (Ch.,  de  V.).  —  Gibt  die  Jodoform-Reaktion  {Cl., 
R.,  Biochem.  J.  19,  395). 

Oxim,  (5-Oximino-n-oapronsäure  C6HuO,N  =  CH3C(:N-OH)-CHg-CH8*CH,-COaH 
(H  685).  F:  103,5—104,5°  (Chavan*b,  de  Vogel,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  37, 143;  C.  1928  II,  37). 

Semicarbazon  C7HlsO,N,  «  CHj-CON-NH-CO-NHjJ-CHj-CH.-CH.-COjH  (H  685; 
E  I  239).  F:  170°  bei  langsamem  Erhitzen,  180°  bei  raschem  Erhitzen  (Chavanne,  de  Vogel, 
BL  Soc.  chim.  Bdg.  87,  142;  C.  1928  H,  37). 

y  -  Acetyl  -  butteraäure  -  äthyleater  C8Hu08  =  CH»  •  CO  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CO,  •  C,H6 
(H  686;  E  I  239).  Liefert  beim  Aufbewahren  mit  Cyanessigester  in  alkoh.  Ammoniak  in 
der  Kälte  das  Ammoniumsalz  des  2.6-Dioxo-4-methyl-4-[7-carbäthoxy-propyl]-3.5-dicyan- 
piperidins  (Syst,  Nr.  3369)  (Farmer,  Boss,"  Soc.  127)  2368). 

y  -  Brom  -y  -  aoetyl  -  butteraäure  -  äthyleater  C8H„03Br  =  CH.  •  CO  •  CHBr-  CH,  •  CH,- 
C0,-C,H6.  Oibt  bei  Einw.  von  Natriumacetessigester,  folgendem  Erhitzen  des  nicht  näher 
beschriebenen  a.ß-Diaoetyl-adipinsäure-diäthylesters  mit  überschüssigem  Ammonmmacetat 
im  Rohr  auf  160°  und  kurzem  Kochen  mit  konz.  Alkalüauge  2.5-DimethyI-pyrrol-[oarbon- 
säure-(3)-äthyle8ter]-[^-propionsäure]-(4)  (H.  Fischer,  Nenitzescü,  A.  439,  178,  183). 

5.  6  -  Oxo  -  pentan  -  carbonsäure  -  (1) ,  e  -  Oxo  -  n  -  capronsäure,  6-Formyl- 
n-valeriansüure,  Adipinaldehydsäure  CeH10O,  ==  OHC'[CHJ4«CO,H.  B.  Neben 
Adipinsäure  und  anderen  Produkten  bei  der  Spaltung  von  Cyclohexenozonid  mit  siedendem 
Wasser  (Habries,  v.  Splawa-Neymaitk,  B.  41  [1908],  3557).  —  Reduziert  ammoniakalische 
Silber-Lösung  stark,  Fehlingsche  Lösung  schwach.  Gibt  ein  bei  134°  schmelzendes  4-Nitro- 
phenylhydrazon. 

A-diplnaldehydsäure  -  äthyleater  CgH^O,  =  OHC-[CH8VC08*C,H5.  E  Neben 
anderen  Produkten  beim  Kochen  von  „y-Linolensäure&thylester-ozonidperoxyd"  (E  II  2, 
468)  mit  Wasser  (Eibneb,  Widekmayer,  Schild»  Ch.  Umschau  Fette  34,  315;  C.  19281, 
2873).  —  Angenehm  riechendes  gelbes  öl.  —  Gibt  ein  krystalhsiertee  Phenylhydrazon. 

6.  &-Oxo~pentan-carbon8dure~(2),  ß-Oxo-a-methyl-n-valeriansätire, 

a,-Propionyl-propion*äure  C6H10O,  =  CH8-CHt-C0-CH(CH,)-C0,H  bzw.  desmotrope 
Form. 

et  -  Proplonyl  -  propioneäure  -  äthyleater  C8H„08  =  C,H.  •  CO  •  CH(CH8)  •  CO,  ■  C,H8 
(H  686).  B.  Beim  Kochen  von  Propionsäure&thylester  mit  festem  Natriumäthylat  (McElvain, 
Am.  Soc.  61,  3126).  Beim  Behandeln  von  Propionyleseigsäureäthylester  mit  Natrium  und 
Methyljodid  in  Methanol  (v,  Auwers,  Dersch,  A.  402, 119).  —  Kp1R:  83°  (v.  Au.,  D.):  Kp,«: 
88—90*   (McE.). 

^-Imino-a-methyl  -  n  -  valeronitril  bzw.  ß- Ajnino-a-methyl  -fi-äthyl-aoryleäure- 
nltril  aH1()N1=C,H6-C{:NH).CH(CHll)-CN  bzw.  CÄ-CfNH.hCfCHJ-CN,  Dipropio- 
nitril  (H  688).  B.  Aus  Propionitril  beim  Behandeln  mit  Äthylmagneeiumbromid  in  Äther 
(Babbts,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  81,  187;  0.  1928  I,  87)  oder  mit  Phenybnagneaiumbromid  in 
Äther,  neben  anderen  Produkten  (Bart,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  81,  408;  C.  1923  III,  124).  — 
F:  44— 45°;  Kp,»:  258°  (Babbts). 

a-Propionyl- propionitril -oxim,  a-Cyan-diäthylketön-oxim  C*HlflON,  =  CA* 
CON-OHJ-CHfCHj-CN.    F;  46»  (Baerts,  Bl  Soc.  chim.  Bdg.  31  [1922],  188). 

*  -  Proplonyl  -  propionitril  -  semioarbaBon,  a  -  Cyan  -  diäthylketon  -  semioarbaaon 
C^.ON.^HjN-CO-NH'NtCfCBHBj-C^CHjJ-CN.  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  123° 
bis  124°  (Baerts,  EL  Soc.  chim,,  Bdg.  81,  188;  C.  19281,  87),  123°  (Bary,  BL  Soc.  chim. 
Bdg.  31,  408;  C.  1928 III,  124). 

7.  4-  Oaco  -  pentun  -  curbon*äure-(2)f  ß -Acetyl-  Isobutter säure,  «-  Methyl- 
lävulinaäure  GJS.l()Op  =  CH,'CO-CByCH{CH8)-CO|H  (H  689).  B.  Bei  der  Oxydation 
von  2.4-Dimethyl-pyrrol  mit  Waseerstorfperoxyd  in  Essigsäure  und  folgendem  Kochen  der 
entstandenen  Reaktionsprodukte  mit  verd.  Alkalilauge  (Pibboäi,  Vebbmeenco,  O.  68,  469). 
Beim  Erwärmen  von  2.4-I)imethyl-id1-pyrrolon.(5)-carbon»äure-(3)-äthylester  mit  50%iger 
Schwefelsäure  (H.  Fkohbb,  Müller,  H.  182,  85).  Durch  Einw.  von  überschüssiger  konzen- 
trierter Salzsäure  auf  3.5-Dm3ethyl-pyridazinon-(6)-carbonsäure-(ß)-äfchylester  erst  bei  Zimmer- 
temperatur, dann  auf  dem  Wasserbad  (Gattlt,  Salomon,  A.  eh.  [10]  2,  202).  —  Kp«:  144° 
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bis  145«  (Zers.)  (G.,  S.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung 
je  nach  den  Bedingungen  dag  Phenylhydrazon  der  a-Methyl-lävulinsäure  (F:  134—136^5 
oder  des  a-Methyl-Uvuhr^ure-phenylhydrazids  (P.,  V.). 

(aus  Alkohol)  F:  189-190°  Gault,  Salömon,  A.ch.  [101  2,  204)  191°  (March  C  r  134 
[1902],  180;  A.  eh.  [7]  26,  323),  191-192°  (BfciAL,  G.  r.  132'[1901],  343,!  Ä.^3]  k'jgj 

8.  1-  Oko  -  3-  methyl  -  butan  -  carbonsäure  -(1),  a  -  Öxo  -isocapr ansäure. 
™  ™^u  To«  ^W?^*'  ^oPfoVVlbrenztraubensäure  C6H1003=(CH3)JCHCH.- 
CU'OU8±l  Uib»»;  Hl  240).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  2.6-Dioxo- 
4-i8obutyl-J«^midazolin-es8ig8äure-(l)  (Syat.Nr.3588)  mit  1  n-Natronlauge  {Goldschmidt, 
StraüSS,  A.  471,  14).  Beim  Kochen  von  3.6-Dioxo-2-i8obutyl-3.4.5.6-tetrahydro-pyrazin 
(Syst.  Nr.  3588)  mit  25%iger  Schwefelsäure  (Abderhalden,  Rossner,  H.  103  172)  — 
F:  10—11°  (A  R.),  —  AgC,HB03.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  ca.  177°  (A.,  R.).  — 
Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  150°  (G.,  St.). 

0t-I)iaao.isocapron8äuj-e.äthyle8terC8H14O2N2  =  (CH3)8CHCH8-C(:N:N)-CO2-C,H,. 

Diese  von  Chiles,  Noyes  {Am.  Soc.  44,  1808)  als  linksdrehend  beschriebene  Verbindung  ist 
nach  Weissberqer,  Haase  {B.  64  [1931],  2896)  und  W.,  Bach  (B.  65  [1932],  265)  wahr- 
Bcheinlich  durch  linkadrehenden  Leucinsäure-äthylester  verunreinigt.  —  B.  Beim  Diazo- 
tieren  von  [d-Leucinj-äthylester-hydrochlorid  (Ch.,  N.).  —  KprtK:  49—50°;  D":  0.981* 
n£:  1,433  (Ch.,  N.). 

Isopropylbrenztraubensäure-nitril,  Iaovaleryloyanid  C8H90N  =  (CH5),CK-CH,- 
CO-CN  (H  690).  B.  Bei  allmählichem  Zugeben  von  Isovalerylbromid  zu  Kupfer (I)-cyanid 
(Tschelinzew,  Schmidt,  B.  62,  2213;  2K,  61,  1999).  —  Scheidet  bei  längerem  Aufbewahren 
einen  Niederschlag  ab  und  nimmt  einen  scharfen  Geruch  an.  Spaltet  sich  bei  Einw.  von 
Kalilauge  in  Isovaleriansäure  und  Kaliumcyanid.  Läßt  sich  mit  konz.  Salzsäure  nicht 
zu  Isovalerylameisensäure  verseifen.  Mit  ammoniakalischer  Silbernitrat-Losung  entsteht 
Sübercyanid. 

9.  3  -  Oqco  -  2  -  methyl  -  butan  -  carbonsäure-  (1) ,  ß  -  Acetyl  -  buttersäure* 
ß-Methyl-ldvulinsäure  C4H1003  =  CHgCO-CH^HaJ-CH.-COjH. 

ß- Methyl -lävulinsäure-äthylester  C8rTuOs  «  CHs-C0  •  CH{CHS)  •  CH2-  CO,-  CjH6 
(H  691 ;  E  I  24Ö).  Zur  Darstellung  aus  Natrium-oc-methyl-acetessigester  und  Bromessigester 
nach  Blaise(B2.  [3]  23,  920)  vgl.  Le  Peletier  de  Rosanbo,  A.  ch.  [9}  19,  331.  —  Kp18: 103°. 

10.  l-Oxo-pentan-carbonsäure-CS),  y-Oxo-diäthylessig säure,  z-Ätfoyl- 
ß  -formyl  -Propionsäure,  a- Äthyl  -  bernsteinsäure  -  af-aldehyd  („A  ld  ehy  do  - 
äthylbernsteinsäure4')    C8H10O3  =  OHC^CHa-CH(CtH«)  00,11.    B.    Bei  der  Hydrolyse 

von  a-Äthyl-a'-formyl-oernsteinsäure-diathylester  mit  Oxalsäure  in  wäßr.  Lösung  (Carbiere, 
A.  eh.  [9]  17, 119).  —  Polymerisiert  sich  nicht  beim  Aufbewahren.  Reduziert  ammoniakalische 
Silbernitrat-Lösung  in  Gegenwart  von  Kalilauge  und  Fehlingsche  Lösung  in  der  Hitze. 
Reagiert  mit  Sehiffschem  Reagens.  Gibt  beim  Stehenlassen  mit  6%iger  alkoholischer  Salz- 
säure den  Äthylester  und  7-Äthaxy-a-äthyl-y-butyrolacton.  —  4-Nitrophenylhyd razon 
C12H1604N,.    F:  164°  (C). 

O-xim  C8H11O3N  =  H0N:HCCHa"CH(CüH6)'C08H-  K^8^116  (aua  Benzo1  +  Petrol- 
äther).    F:  70°  {Carriere,  A.ch.  [9]  17,  120). 

Bemicarbazon  C7Hu08N3  =  H^-C0NHN:HC-CHrCH(CaH5)CO2H.  Kryatalle(aus 
verd.  Alkohol).    F:  156°  {Carriere,  A.ch.  [9]  17,  119). 

Äthylester  C8HuO.  -  OHC-CH.CHfC^-CO.-C.H,.  B  Neben  y-Äthoxy-a-äthyl- 
y-butyrolaoton  beim  Stehenlassen  von  oc-Äthyl-bernsteinsäure-a  -aldehyd  mit  5%iger  alko- 
holischer Salzsäure  (Carriere,  A.  eh.  [9]  17,  122).  —  Kp80;  103-104«.  Zeigt  analoge  Reak- 
tionen wie  die  Säure. 

11.  2-Oxo-pentan-carbonsäure-(3)*  a-Acetyl-butter säure,  (t-Äthyl-aceU 
essigsaure  C,H10O,  =  CH,-C0-CH(C8HB)^CO4H.  B  Beim  Stehenlassen  vor, ^  «"Äthyl- 
acetessigester  mit  verd.  Kalilauge  (Mansch,  Badroth,  B.  67, 1113).  -  G.bt  beim  ^handeln 

mit  Dimethylaminhydrochlorid  und  Fo™ald?rhy^8u^  a^' ^TTo^  i?\™}™^? 
3.Dimethylaminomethyl-pentanon^(2)  (MB.;  O  B.  P.  393633;  C  1824 II  1025;  FrtU. 
14,  364).  Bei  analoger  Reaktion  mit  Pmeridinhydrochlond  und  Formaldehyd  entsteht 
3-Piperidinomethyl-pentanon-(2)  (M.,  B.;  M.}. 

a-Ätiiyl.acetessi*.äur*.Whyle8ter^^ 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Hydrazin  3-Methyl.4-&thyj.pyrazolon.(5)  (Backer    Meyebä 
46,  86).    Gibt  beim  Behandeln  mit  Hydrazn^ulfat  oder  besser  mit  Hy^azinhydrochlond 
in  Gegenwart  von  verd.  Methanol  auf  dem  Wasserbad  ß-Methoxy-3.methyM-&tnyl-pyrazol 
(B.,  M.,  H,  45,  429,  430)/  Bei  Einw.  einer  konz.  Semioarbazid-Lösnng  erhalt  man  a-Athyl- 
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acetessigsäure-methylester-semicarbazon  und  geringe  Mengen  3-Methyl-4-äthyl-pyrazolon-(5)- 
carbonsäure-(l)-amid  (B.,  M.,  R.  46,  95).  Diese  Verbindung  entsteht  als  Hauptprodukt  bei 
der  Umsetzung  mit  Semicarbazid-hydrochlorid  (B.,  M.,  R.  46,  96). 

tx  -Äthyl  -  aoetessigsäure  -  metby  lester  -  semicarbazon  CgHl503Ns  =±=  HjN  •  CO  *  NH  • 
NrC(CH3)-OH(CaH5)*COj-CH3.  B.  Aus  a-Äthyl-acetessigsäure-methylester  und  einer  konz. 
Semicarbazid-Lösung  neben  geringen  Mengen  3-Methyl-4-äthyLpyrazolon-(ö)-carbonsäure-(l)- 
amid  (Bäcker,  Meyer,  R.  45,  95).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  98°.  Schwer  löslich  in  Petrol- 
äther, löslich  in  Äther,  Benzol  und  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

a  -Äthyl  -  aoetessigBäure  -  ätliylester,  a-Äthyl-aoetessigester  CgH1403  =  CH3-CO 
CH{C2Hg)*C(VC,H6  (H  691;  E  I  240).  Bestimmung  des  Enolgehalts  durch  Titration  mit 
Brom  in  Alkohol  und  in  mit  Natriumbromid  gesättigtem  Methanol:  Kaufmann,  Hansen- 
Schmidt,  Ar.  1925,  48;  mit  Hilfe  von  Kupferacetat:  Hieber,  B.  54,  912;  vgl.  dagegen 
Dieckmann,  JS.  64,  2251.  — -  B.  Entsteht  aus  Acetessigester  durch  Einw.  von  Äthyljodid 
und  Lithiumäthylat-Löeung(Ro jahn,  Schulten,  B.  69,  500)  und  beim  Erhitzen  der  Thaliiura- 
verbindung  mit  Äthyljodid  (Fear,  Menzies,  Soc.  1926,  938).  —  Darstellung  durch  Um- 
setzung von  Acetessigester  mit  Natrmmäthylat.Lösung  und  Äthyl bromid  In  Gegenwart 
von  wenig  Äthyljodid:  Salkowski,  J.  pr-  [2]  106,  255.  —  Kp13:  85—87«  (Sa.,  J.  pr.  [2]  106, 
262).  T)\l:  0,9924  (F.,  M.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  4476,7  kcal/Mol 
(Wrede  in  LandoÜ-Börnst.  E  I,  877).  njf:  1,4237  (F.,  M.).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
des  Dampfes,  der  Flüssigkeit  und  der  Lösungen  in  Alkohol,  Wasser,  verd.  Natronlauge, 
N&triumäthylat-Lösung  und  Piperidin:  Morton,  Rosney,  Soc.  1926,  711. 

Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  bei  0°  unter  Durchleiten  von  Luft  a-Brom-a-äthyl-acet- 
essigsäure-äthylester;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  außerdem  wenig  y-Brom- 
a-äthylacetessigsaure-äthylester  (Macbeth,  Soc.  123,  1127).  Bei  tropfenweiser  Zugabe  einer 
Lösung  von  a-Athyl-acetessigester  und  Stickstoffwasaerstoffsäure  in  Benzol  zu  konz.  Schwefel- 
saure unter  Kühlung  und  Hydrolyse  des  (nicht  näher  beschriebenen)  a-Acetamino-buttersäure- 
äthylesters  entsteht  a- Amino- buttersäure  (K.  F.  Schmidt,  5.57,  706).  Reagiert  mit  Hydrazin, 
Hydrazinsulfat  oder  Hydrazinhydrochlorid  sowie  mit  Semicarbazid  und  Semicarbazidhydro- 
chlorid  analog  dem  Methylester  (Backer,  Meter,  R.  45,  86,  95,  96,  429,  431),  Gibt  beim 
Behandeln  mit  Hydrazincarbonsäure-propylester-hydrochlorid  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  in  wäßr.  Lösung  im  Rohr  bei  110°  3-Methy]-4-äthyl-pyrazolon-(5)-carbonsäure-(l)~ 
propylester,  bei  160°   3-Methyl-4-äthyl-pyrazolon~(5)  (B.,   M.,  R.  46,  93). 

a  -Äthyl  -  aceteBsigsäure  -  äthylester-carboxymethylhydrazon  C10H18O4N2  =  CHa  • 
01C-NH-N:C(CH3)-CH(CsH5)-COj-CaHß.  B.  Aus  Hydrazincarbonsäure-methylester-hydro- 
chlorid  und  a-Äthyl-acetessigester  in  wäßr.  Natriumacetat -Lösung  (Backer,  Meyer,  iL  45, 
92).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  94°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Petroläther,  leicht  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol.  Unlöslich  in  verd.  »Säuren.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  3-Methyl-4-äthyl-pyrazolon-(5). 

ot  -Äthyl -  aoetessigsäure -äthylester- semicarbazon  CeH17OaNg  =  H,N-CO-NH-N: 
C(CHa)-CH(CfH5)'C08'CfHB.  B.  Aus  a-Äthyl-acetessigester  und  konz.  Semicarbazid-Lösung, 
neben  3Methyl-4-äthyl~pyrazolon-(5)-carbonsäure-(l)-amid  (Backer,  Meyer,  R,  45,  95).  — • 
Krystalle  (aus  Äther).  F:  80°.  Schwer  löslich  in  Petroläther,  ziemlich  leicht  in  Äther  und 
Wasser,  leicht  in  Benzol. 

a-Chlor  -  a-äthyl  -  aoetessigsäure  - äthylester  C?H1S0,C1  =  CH3 •  CO ♦CCl(CjHs)  •  C0t  • 
C.HS.  B.  Bei  der  Einw.  von  Sulfurylchlorid  auf  a-Äthyl-acetesaigsaure-äthylester  (Macbeth, 
Soc.  133, 1125).  —  Kp,70:  203—204°;  KpJ0:  90,5«;.  ng: 1,4372.  Löslich  in  Alkohol.  —  Reagiert 
mit  Hydrazinhydrat  in  verd.  Alkohol  unter  Stickstoff-Entwicklung. 

a-Brom- a-äthyl- aoetessigsäure -äthylester  Cf,Hjg03Br  =  CH8-CO*CBr(CaH5)-CCV 
C2HB.  JS.  Aus  a-Äthyl-acetessigsäure-äthylester  durch  Einw.  von  Brom  bei  0°  unter  Durcfi- 
leiten  von  Luft  (Macbeth,  Soc.  123,  1127).  —  Kp„:  106°  (M.),  100—102°  (Yourz,  Perkins, 
Am.  Soc.  51,  3513).  n|>':  1,4586  (M.).  Löslich  in  Alkohol  (M.).  —  Reagiert  mit  Hydrazinhydrat 
in  verd.  Alkohol  unter  Stickstoff-Entwicklung  (M.). 

y-Brom-tx-äthyl-aoeteBsigsäure-athylester  CflHia03Br  =a  CH8Br-CO-CH(CtH6)-COt' 
CSH8.  Vgl.  dazu  Macbeth,  Soc.  123,  1127  und  die  H  3,  094  im  Artikel  x-Brom-a-äthyi- 
acetessigsäure-äthylester  angeführte  Literatur. 

12.  3-Oxo-2-methyl-butan-carbon8&ure-(2),  a-Acetyl-isobuttersäure, 
aL.a.-THfnethyl-acetes8ig säure  C8HwO„  —  CH8-CO'C(CH8)t'C08H  (H  695).  Dissozia- 
tionskonstante k  bei  18°:  3,14  x1g"4  (aus  der  Kinetik  der  Ketonspaltung  bei  verschiedenem 
Pw  berechnet)  (Pedkrsen,  Am.  Soc.  51,  2106).  —  Geschwindigkeit  der  Kohlendioxyd- 
Abspaltung  in  Salzsäure  sowie  in  Glykolat-  und  Aoetat-Puffer-Lösungen  bei  18*:  P.,  Am.  Soc. 
61,  2099.  Einfluß  von  Anilin  auf  diese  Reaktion:  P.  —  Hg(C.H,Oa)i.  B.  Aus  a.a -Dimethyl- 
acetessigs&ure  und  Quecksilber(II)-aoetat  in  verd.  Alkohol  (Kharasch,  Stavjbley,  Am.  Soc. 
46,  2969).    Unlöslioh  in  Wasser.  Zersetzt  uoh  beim  Erhitzen  auf  100°  unter  gewöhnlichem 
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Druck  unter  Komendioxyd-Entwioklung  und  Absoheidung  von  Quecksilber;  beim  Erhitzen 
im  Vakuum  auf  90°  bildet  sich  Bis-[a.a-dimethyl-aeetmyl]-queck8Über. 

a.ot-XHmethyl-  acetesBigsäure  -methylester  C7Hl203  -  CH.-CO  -CfCHJ.-CO.-CEL 
(H  696;  E  I  241).  Kp,«,:  168—170»  (Dieckmann,  Wittmann,  B.  55,  3347).  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  wäßr.  Hydrazin-Lösung  3.44-Trimethyl-pyrazolon-(5)  (Bacxjer,  Mbyäb, 
E.  45,  86).  Beim  Bebandeln  mit  Stickstoff  Wasserstoff  bau  re  in  Benzol  in  Gegenwart  von 
wasserfreiem  Eisen(III)-chlorid  entsteht  a-Acetamino-isobuttersaure-äthylesterCKNOLL  &  Co., 
Schmidt,  D.R.P.  455585;  C. 1928  I,  1715;  Frdl.  16,  2862).  Gibt  bei  1-stdg.  Aufbewahren 
mit  Natriumäthylat-Lösung  a.a-Dimethyl-acetessigsäure-äthylester,  bei  mehrtägigem  Auf- 
bewahren Isobuttersäure- äthylester  (D.,  W.). 

^-Oximino-a-a-dimethyl-buttersäure-methylester,  a.a-Dimethyl-acetessigsäure- 
methyleater-oxim  C7H„08N  -  CHs-C(;N-OH)-C(CHs)8-COaCH3.  B.  Aus  ct.a-Dimethyl. 
acetessigsäure-raethyiester,  Hydroxylamm-hydrochlorid  und  Kaliumcarbonat  in  kaltem 
Methanol  (Billon,  A.ch,  [10]  7,  359).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  62ft.  Löslich 
in  Ammoniak.  —  Gibt  bei  der  Destillation  im  Vakuum  oder  beim  Behandeln  mit  alkoh. 
Kalilauge  3.4.4-Trimethyl-iaoxazolon-(5).  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  ent- 
steht 3-Amino-2.2-dimethyl-butanol-(l)  (isoliert  als  Bis-carbanilsäurederivat)  und  dessen 
nicht  näher  beschriebener  Äthyläther. 

a.a-Dimethyl  -  aceteBBigsäure - äthylester  C8Hu08  =  CH8-CO-C(CHa)8-  CO^C-H, 
(H  695;  E  I  241).  B.  Aus  a.a-Dimethyl-acetessigsäuremethylester  und  Natriumäthylat- 
Lösung  (Dieckmann,  Wittmann,  B.  56,  3347).  —  Zur  Darstellung  aus  Aeeteseigester,  Methyl- 
Jodid  und  Natriumäthylat-Lösung  vgl.  Salkowski,  J.  fr.  [2]  106,  256.  —  Kp7J0:  180 — 182° 
(D.,  W.);  Kp,0:  70°  (Sa.).  Parachor:  Sugden,  Soc.  125,  1184.  Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum  der  reinen  Substanz  und  der  Lösungen  in  Alkohol,  Wasser,  verd.  Natronlauge, 
Natriumäthylat-Lösung  und  Piperidin:  Morton,  Rosney,  Soc.  1026,  712.  —  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  schwach  alkalischer  Lösung  ^-Oxy-a.a-dimethyl- butter- 
säure (Sa.).  Reagiert  mit  Hydrazin  in  Wasser  unter  Bildung  von  3.4.4-Trimethyl-pyrazolon-(5) 
(Backer,  Meykr,  B.  45,  86)-  Bei  der  Einw.  von  Chloressigsäure&thylester  und  Natrium- 
athylat,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  entsteht  ^.a'-öxido-a.a.^-trimethyl-glutarsäure-diäthyl- 
ester  (Syst.  Nr.  2593)  (Bardhan,   Soc.  1928,  2619). 

0-Oximino-a.a-dimethyl-butyTamid ,  a.a  - Dimethyl  -  aöetessigsäui'e  -  amid  - oxim 
C,Hu0^8=CHa'C(:NOH)C(CHa)?CONH8(H  696).  B.  Aue3.4.4-TYimethyl-isoxazolon-(5) 
und  konz.  Ammoniak  (Billon,  A.ch.  [10]  7,  358).  —  F:  162°. 

y-Brom-a.a-dunethyl-acetesaigsäure-äthylester  C8H1303Br  =  CHjBrCO'C(CHs)t* 
COa'CjHs  {E  I  241).  B.  Durch  Behandeln  von  a.a-Dimethyl-acetessigsäure-äthyle&ter  mit 
Brom  unter  Kühlung  (Scheibler,  Schmidt,  B.  64,  144).  —  Knj2:  114—116°.  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Natriummalonester  in  absol.  Äther  unter  Kühlung  /?-Oxo-a.a-dirnethyl- 
a'-carboxy-  adi  pinsaure-  triäthylester. 

13.  l-Oxo-%.%-dimethyl~propan  -carbon8<iure~(l)<  tert,-Butyl-glyoayyl- 
säure,  Trimethylbrenztrauben8äure  C6H100,=s(CH3)3C-CO'COaH  (H697;  EI  241). 
B.  Zur  Bildung  durch  Oxydation  von  Pinakolin  mit  Permanganat  nach  Glücksmann  (M. 
10,  771)  vgl.  Böeseken,  van  Tonninoen,  B.  80, 189).  —  Die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen  wird  durch  Borsäure  erhöht  (B,,  van  i\).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  Palladiumschwarz  in  25%igem  alkoholischem  Ammoniak  bei  10 — lö°  a-Amino- 
/J.ß-dimethyl-buttersäure;  in  21 — 22%iger  wäßriger  oder  methylalkoholischer  Methylamin- 
Lösung  entsteht /l/?./S-Trimethyl-müchsäure(KNOOP,  Oesterlin,  H,  148,  307),  —  Ist  beständig 
gegen  Carboxylase  aus  untergäriger  und  obergäriger  Hefe  (Nettberq,  Weinmann,  Bio.  Z. 
200,  474). 

Trimethylbrenztraubenhydroximßaurechlorid ,  et'-  Chlor  - «'-  oarimino  -  a.a.a-tri- 
methyl-aoeton,  Chlor-isonitroso-pinakolin  CeH^OjNCl  =  (CHa)3C-CO-C(:N-OH)-CL 
B.  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Nitrosylchlorid  auf  unverdünntes  Pinakolin  in  der 
Kälte  (Rhbinboldt,  Schmttz-Dumont,  B.  61,  32)  oder  auf  Pinakolin  in  Tetrachlorkohlenstoff, 
zuletzt  bei  20°  (Rh.,  Sch.-D.,  A.  444,  121).  —  Nadeln.  F:  133— 134°.-  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Ligroin  und  Toluol, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  • —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  ein  öl,  dessen  Dampf 
zu  Tränen  reizt. 

6.   Oxo-carbonsäuren  C7HlsOa, 

1.  2-0&o-heocan-carbon8Üure-(l) ,  ß~Ooco~önanth8äure,  n~Valeryle88ig- 
süure  C7H„Oj,  =  CBy  [CH^-CO-CH^CO,!!. 

n-Valorylessi«Bäur*-athyleBter  C„Hls0s  =  CHj-fCHA-CO-CHj'CO^CjHf  (H  697; 
E  I  242),    B,   Beim  Behandeln  von  Cyanesaigester  mit  Butylmagnesiumjodid  in  Äther  und 
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Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  (Blaisb,  Cobkillot,  C.  r.  178,  1187).  — 
Kp«:  112°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Semioarbazid  3-Butyl-pyraiolon-(5)-carbonsaure-(l)- 
amid  (Syst.  Nr.  3564).  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  l-Phenyl-3-butyl-pyrazolon-(5).  Durch 
Kondensation  der  Kalium  Verbindung  mit  N-[^-Jod-athyl]-phthalimid  erhalt  man  nioht 
naher  beschriebenes  N-[y-Valeryl-y-oarb&thoxy-propyl]-phthaomid,  das  beim  Behandeln 
mit  Bromwasserstoffsaure  2-Butyl-pyrrolin  (Syst.  Nr.  3047)  liefert. 

2.  3  -  Oxo  -  hexnn  -  carbonsäure  -  (1) ,  y  -  Oxo  -  önanthsäure,  ß-  Butyry  l- 
propionsäure.  ö-Athyl-lävulinsäure  C7H1?08  =  CH.CHjCHyOOCHjCH^COjH 
(H  697).  B.  Neben  d-Oxo-önanths&ure  und  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von 
önanthsaurem  Ammonium  mit  Wasserstoff peroxyd  in  ammoniakaliseher  Lösung  bei  90°; 
Trennung  vond-Oxo-önanthsaure  erfolgt  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Semioarbazone 
(CLurriBBtroK,  Raper,  Biochem.  J.  19,  390,  391).  Beim  Behandeln  des  Methylesters  mit 
konz.  Kalilauge  (Cl„  R.,  Biochem.  J.  19,  393,  394).  Beim  Kochen  von  l-Methyl-2-propyl- 
pyrrolon-(5)  mit  Wasser  (LukeS,  Collect.  Trav.  chim.  TcUcosL  1  [1929],  132).  —  Krystalle 
(aus  Petrolather).  F:  45—46°  (L.),  48°  (Cl.,  R.).  Kp19:  167°  (Zers.)  (L.).  —  Liefert  bei  der 
elektrolytischen  Reduktion  in  Schwefelsaure  Önanthsäure  (L.). 

Semicarbaaon  C8HuO,N,  =  C,Hs-CH1-C(:N-NHC0-ira8)CH1.CHl-C0iH.  F:  152* 
(Zera.)  (Clotterbuob:,  Raper,  Biochem.  J.  19,  394). 

Methylester  CgHjX),  ^CÄ-CH, -CO- CHj-CHj- CO,  CH8.  B.  Aus  Bernsteinsaure- 
methyleater-ohlorid  und  Fropylzinkjodid  in  kaltem  Toluol  (Cluttbrbu'Ck,  Raper,  Biochem.  J. 
18,  393,  394).  —  Kp^:  125°. 

3.  4~Oxo-hexan-carbonsäure~(l),  ö- Oxo -Önanthsäure,  y- Proplonyl- 
buttersäure  0,^,0,  =  CH3*CHt-CO'[CH8]s-C08H  (H  697;  E  I  242).  B.  Neben  y-Oxo- 
önanthsäure  und  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  önanthaaurem  Ammonium  mit 
Wasaerstoffperoxyd  in  ammoniakaliaoher  Lösung  bei  90°;  Trennung  von  y-Oxo-önanthsäure 
erfolgt  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Semioarbazone  (Clutterbuck,  Raper, 
Biochem.  J,  19,  390,  391).  Beim  Behandeln  von  <5-Oxo  önanths&ure-methylester  mit  konz. 
Kalilauge  (Ol.,  R.,  Biochem.  J.  19,  393,  394).  Durch  Einv.  von  Bromwasserstoffsaure  auf 
^-Oxo-önanthsaure-di&thylamid  {Blaisb,  Mohta.qne,  O.  r.  180,  1346).  Bei  der  Oxydation 
von  l-Äthyl-cyolopenten-(l)  mit  Chromtrioxyd  in  Eisessig  (Cbavakne,  Becker,  Bl.  Soc. 
chim.  Bdg.  86,  694;  G.  1988  I,  1169). 

Semioarbason  Cgtl^N,  =*  C,H8  -C(:NNH  -CO  -NH,)  -[CH^-OOjH  (H  697).  F:  194° 
(Zers.)  (Clutterbuck,  Raper,  Biochem.J.  18,  394). 

Methylester  CJIM08  =  C.H.-CO-rCH.VCO.-CH,  (H  697).  B.  Durch  Einw.  von 
GiutarsÄure-methyleeter-ohloridauf  Äthylzinkjodid  in  Toluol  unter  Kühlung  (OmTrEBBtroK, 
Raper,  Biochem.J.  19,  393,  394).  —  Kp80:  130°. 

y-Propionyl-butyronitril  C7HuON  —  C,H6*(X>- [CH8]S-CN.  B.  In  sehr  geringer 
Menge  bei  der  Umsetzung  von  Ölutarsäuredinitril  mit  Äthylmagneaiumbromid,  neben  anderen 
Produkten  fBBtnrLANTS,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  9,  37;  C.  1923  HI,  1263;  vgl.  BL  Acad. 
Bdgique  [5]  7,  252;  0.  1821 ftt,  1349). 

4.  €?  -  Oxo  ~  hexan  -  oar bonsäure  -  (l) ,  C  -  Oxo  -  önanthsäure ,  «  -  JTormyl- 
n-capronsäure,  JPimelinatdehydsäure  0,^,0,  «  0HC'[CH,]»»C0*H.  B.  Neben 
to-Oxy^pelargonaldehyd  beim  Ozonisieren  von  Ambrettolsäure  (S.  257)  in  der  berechneten 
Menge  verd.  Natronlauge  und  folgenden  Zersetzen  des  Ozonida  mit  Wasserdampf  (Kbrsch- 
bavm,  B.  60,  905). 

Oxim  CÄjOjN  =  H0-N:CH-[CH1]B;0OlH.  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  111—112° 
(Kersghbatjm,  B.  00,  905).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Essigsaureanhydrid  und  nach- 
folgenden Verseifen  Pimelinsäure. 

5.  3-Oxo  -  hexan  -  carbonsäure  ~(2) ,    x-Butyryl-  Propionsäure,    Methyl- 

butyryl-essigsäure  CTHu<),  «  CHt-CH1-CH1-C0-CH(CHt)-C0I-H. 

Äthyleeter  C,H190,  -  CH8-CH.-CHl-CO-CH(CH.)-COl-ClH6,  B.  Beim  Behandeln 
von  Butyrylessigs&ureathylester  mit  Methyljodid  und  Natrium  in  Methanol  (v.  AtrwERs, 
Debsoh,  ä.  462,  120).  —  Kp„:  oa.  115—121°. 

6.  3~Oxo-4-methyh-pentan^sarbonsäure'(l),  B-IsobutyryUpropionsäure, 
fij-  Dimethyl-lävulinsäure  0^,0,  =  (CH8)1Ca9[-CO'OH1-CHl'OOtH  (H  698).  B. 
Durch  Verseifen  von  ^•0xo^.o-dmiethyl-a/-oarboxy.a^puisaure4riatnylester  mit  siedender 
verdünnter  Schwefelsaure  und  Kochen  des  Reaktionsproduktg  mit  20%iger  Natronlauge 
(Scheibler,  Schmidt,  B.  64, 145).  —  Das  Natriumsalz  gibt  beim  Destillieren  mit  Phosphor- 
trisuMd  2-lBOpropyl-thiophen. 
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7.  2-  Oxo  -  4  -  methyl  -  pentan  -  carbonsäure  -  (1) ,  Isovalerylessig  säure, 
y-Isopropyl-acetessigsüure  C7H12Os  -  (CHs)tCHCHaCO-CHa-COsH, 

iBOvaloryleesigflSuro  -  äthyleeter  C,Hu08  =  (CH8)8CH  -  CHa  •  CO  ■  CH2  •  CO,  •  C2H5 
{H  699;  E  I  243).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  sek.-Butyljodid  und  Natriumäthylat-Lösung  auf 
dem  Wasserbad  sek.-Butyl-isovaleryl-essigsäure-äthyleBter  (Jones,  Soc.  1926,  2769).  Beim 
Erhitzen  mit  a-Jod-propionsäure-äthyleeter  in  Natriumäthylat-Lösung  und  Kochen  des 
entstandenen  a-Methyl-a'-isovaleryl-bernsteinsäure-diäthylesters  mit  alkoh.  Kalilauge  erhält 
man  ß-Isovaleryl-isobuttersäure  (J.). 

8.  4-  ODCo-2-methyl-pentan-carbonsäure-(l),  y-Acetyl-isovaleriansdure, 

^^ce<onyi-&u*««r*durc-C7H12O8  =  CHs'C0-CHaCH{CHs)-CH8.CO2H  (H  700;  E  I  243). 
B.  Durch  Oxydation  des  bei  der  Einw.  von  p-Toluol8ulfonsäure  auf  1.3-Dimethyl-eyclo- 
pentanol-(l)  bei  125°  entstehenden  Gemische  von  1.3-Dimethyl-cyclopenten-(l)  und  1.3-Di- 
methyl-cyclopenten-(3)  mit  2%iger  Permanganat-Lösung  (Chavanne,  Bl.  Acad.  Belgique 
[5]  12,  113;  BLSoe.chim.  Belg.  35,  290;  G.  1826  II,  1846;  19271,  267).  —  Kp„:  153,2° 
bis  163,7°. 

Semioarbaaon  C8H1603Ns  -  CH3  •  C(  :N  ■  NH  ■  CO  ■  NHa)  •  CHa  •  CH(CH3)  •  CH.  •  CO.H 
(H  700;  E  I  243).  Zersetzt  sich  bei  174°  (Chavanne,  Bl  Acad.  Bdgiqut  [51  12,  113:  Bl.  Soc. 
chim.Bdg.  35,  289;  C.  1926  II,  1846;  19271,  267). 

9.  2~Ooco-hexan-car  bonsäur  e-(3),  ct-Acetyl-n-valeriansäure,  a-Fropyl- 
acet^ssig  säure  CrH„03  =  CH,-CHa-CH8-CH(C0-CH3)-CO2H. 

a-Propyl-aoetesaigsäurö-  äthyleeter  C8Hlfl03  =  C2H5-CH2CH<C0-CH3)-CO2-C2H5 
<H  700;  E  I  243).  Bestimmung  des  Enolgehalts  durch  Titration  mit  Brom  in  Alkohol  und 
in  mit  Natriumbromid  gesättigtem  Methanol:  Kaufmann,  Hansen-Schmidt,  Ar.  1926,  48. 
—  Kp:  212—216°  (Backer,  Meyer,  R.  45,  432);  Kp21:  103—105°  (Tsurttbo,  Sei.  Rep. 
Töhoku  Univ.  16,  678;  C.  1927  II,  2743).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Hydrazinaulfat 
oder  besser  mit  Hydrazinhydrochlorid  in  Gegenwart  von  verd.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad 
Ö-Äthoxy-3-methyl-4-propyl-pyrazol  und  3-Methyl-4-propyl-pyrazolon-(5)  (B.,  M.), 

oc-Chlor-a-propyl-aoetesBigsäure-äthyleeter  CftH1BOaCl  =  C3H8*CH2-CC1(C0-CH3)- 
CO|'CtHB.  B,  Beim  Erhitzen  von  a-Propyl-aeetessigsäure-äthylester  mit  Sulfurylchlorid  auf 
dem  Wasserbad  (Macbeth,  Soc.  123,  1126).  —  Hellgelbes  öl.  Kplc:  108—110°.  nft:  1,4420. 
Löslich  in  Alkohol.  —  Reagiert  mit  Hydrazinhydrat  in  verd.  Alkohol  unter  Stickstoff- 
Entwicklung. 

a-Brom-a-propyi-aoetessigs&ure-ätnylester  C,H160»Br  =  CBH5CHt*CBr(CO-CH,)* 
CO,-C,HB.  B.  Aus  oc-Propyl-acetessigeäure-äthylester  und  Brom  bei  0°  unter  Durchleiten 
von  Luft  (Macbeth,  Soc.  123,  1127).  —  Gelbes  öl.  Kp^.-  130°.  ntf;  1,4610.  Löslich  in 
Alkohol. — Reagiert  mit  Hydrazinhydrat  in  verdünntem  Alkohol  unter  Stickstoff -Entwicklung. 

10.  $-Oxo-heocan- carbonsäure -(3)*  <t-Acetonyl~butter  säure,  a-Äthyl- 

lävulinsäure  aH^O,  =  C^-CO-'CH^CH^Hj'COjH  (H  701).  B.  Durch  Hydrolyse 
vom  3-Methy^5-&thy^pyridazinon-(6)-carboIlsäu^e-(5)-äthyle8ter  mit  konz.  Salzsaure,  zuletzt 
auf  dem  Wasserbad  (Gault,  Salomon,  A.ch.  [10]  2,  205).  —  Gelbliches  öl.  Kp„:  151° 
bis  152°  (unter  geringer  Zersetzung). 

Bemioarbaaon  CH^O,^  -  HtN-CO-KH-N:C(CHs)-CHt-CH(C-H6)-COfH.  F:  171« 
bis  172°  (GAtri/r,  Sai^ömon,  A.  eh.  [10]  2,  205).  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther, 
unlöslich  in  Wasser. 

11.  3  -  Ooco  -2-methyl-  pentan  -carbonsäure~(2),  <x-I*ropionyl-isobutter- 
Bäure ,    IHmethyi  -  propiony  l  -  essigsaure   C^H^O,  =  CH3  •  CH,  •  CO  •  C(CH3),  •  COtH . 

DimeÜiyl-propionyl-©SBigBäure-äthylester  C„H1(1Oa  =  CH^CHj-CO-CfCHaVCXV 
CjH,.  B.  Bei  allmählichem  Zugeben  von  Natriumäthylat-Lösung  zu  einem  siedenden  Ge- 
misch von  a-Propionyl-propionsäure-äthylester  und  Methyljodid  (v.  Auwers,  Dersch, 
A.  462,  119).  —  Ol  von  fruchtartigem  Geruch.  Kpw:  83°.  —  Beim  Erhitzen  mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  l-Phenyl-4.4-dimethyl-3-äthyl-pyrazolon-(5). 

12.  4-Oxo-2-methyl-pentan-carbonsäure-(2),  a.a-IHmethpl-ß-acetyl- 
propionsüure,  tx.a-Dimethyl-lävulinsäure,  Mesitonsäure  C7HlgOa  =  CHa 'GO- 
CH, •  (XCH,),  •  COjH. 


A  a.a-Dim*thyMävadinsaure-amid,   Mesitonsäureamid  C,H,aO,N  —  CH3*CO*CH,* 
C(CHaVCO  NHt.    Vgl.  2-Oxy-2.4.4-trimethyl-pyrrolidon-(5),  E  I  21,  453. 

13.    4  -  Oxo  -  2-methyl  -  pentan  -  carbonsäure-(B)  ♦  a  -  Isopropy  l  -  aeetessig- 
säure,  a-Acetyl-isovateriansäure  C,HltOs  ^(CHJ.CH-CHfCO-CH^-COjH. 

ot-I»opropyl-ao«te»Blgs&urs-&thyl«ster  C,HwO,=(CHl)1CHCH(COCH!l)-CO,.C1H, 
(H  702 ;  E 1 244).  B.  Beim  Kochen  von  Natriumacetessigester  mit  Isopropylbromid  in  Alkohol 
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in  Gegenwart  von  wenig  Natriumjodid  (Rufe,  Courvoisier,  Hdv.  0,  1061).  —  Beim  Ein- 
leiten von  Äthylnitrit  in  die  alkoh.  Lösung  der  Natriumverbindung  unterhalb  40°  und  Be- 
handeln des  Reaktionsprodukts  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  erhalt  man  a-Oximino- 
isovaleriansaure-athylester  (Sen>  Bio.Z.  148,  197).  Gibt  bei  der  Einw«  von  Benzaldehyd 
in  verd.  Natronlauge  a-Isopropyl-y-benzyliden-aoetessigs&ure  (Heilbron,  Irving,  Soc. 
1829,  041). 

14.  3-Oxo~2.2-dim,ethyl-butan-carbon»äure-(l)i  ß-Acetyl-iaovalerian- 
säure,  ß.ß-nimethyl-lävuUnaüure  C,HltO,  =:  CHj-CO-CCC^J.-CH^COjH  (H  702). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  a.a-Dioxv-/S^-dimethyl-glutar- 
saure  (S.  489)  (Bardhaj?,  Soc.  1888,  2620).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Kaliumoyanid  und 
verd.  Salzsaure  unter  Kühlung  und  Erhitzen  des  entstandenen  Nitrils  mit  konz.  Salzsäure 
£./j-Dimethyl-y-valerolaoton-y-carbonaäure  (Syst.  Nr.  2619)  (Blanc,  Bl.  [3]  26  [1901],  70; 
RoTHSTEm,  Stevenson,  Thorpe,  Soc.  127,  107$). 

^.ö-Dimethyl-lävulinsäure-äthylB8t«r  C^H^O,  =  CHa-COC(CH,)1-CHl-COI-ClHf 
(H  703).  Zur  Bildung  aus  a.a-Dimethyl-beirateinsäure-anhyarid  nach  Blaisb  (Cr.  128, 
183;  Bl.  [3]  21,  715)  vgl.  Rothstew,  Stevenson,  Thorpe,  Soc.  127*  1078).  —  Liefert  bei 
der  Einw.  von  Natriumathylat  in  Äther  l.l-Dimethyl-cyclopentandion-(2.4)  (R.,  Th„  Soc. 
1826,  2017). 

15.  2 -Oxo-3~inethyl-pentan- carbonsäur  e~(3)t  n-Methyl-oL-äthyl-acet- 

essig  säure,  a-  M*thyl-x-€u;ety1~buttersüure  CjH.ltOa ~CH, < CO •  CfCH.XC^Hg)- CO,H. 

<x-Methyl  -  a-athyl  -  aoeteseigsäur  e  -  methylester  C8Hxt03  =  CH8  •  CO  •  C(CH,)(CtHB)  ♦ 
C0,*CH8.  B.  Beim  Kochen  von  a-Methyl-aoetessigsäure-methylester  mit  Äthyljodid  und 
Natriummethylat-Lösung  (Bäcker,  Meyer,  R.  45,  87).  —  Flüssigkeit.  Kp:  183 — 184°.  — 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Hydrazin-Löaung  3.4-Dimethyl-4-äthylpyrazolon-(5). 

a-Metiiyl-a~äthyl-aoetessi«aäiire-athylester  C9H160„  ==  CHa-CO-C(CH,)(C-HB)-COJ,- 
C,H5  (H  703;  E  I  245).  Reagiert  mit  Hydrazin  wie  der  Methylester  (Bäcker,  Meyer,  M. 
46,  87). 

16.  4:  -  Ovco  -  2.3  -  dimethyl  -  butan  -  carbonsäure  -  (2),  a.acß  -  Trimethyl- 
ß-formyl-propionsäure,  a.ot.a'-  THmelhy  l-  bernsteinsäure-a'-  a  Idehyd  C-Hj.O, 
=  OHC-CH<CEL)-C(CH,)2-CO|H  (H  703).  Liefert  bei  Einw.  von  Kaliumcyanid  in  verd. 
Salzsäure  unter  Kühlung  und  Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts  mit  konz.  Salzsäure  a.oc.ß-Tri- 
methyl-butyrolacton-y-carbons&ure  (Syst.  Nr.  2619)  (Bardhan,  Soc.  1928,  2620). 

[Kühn] 

7.   Oxo-carbonsäuren  C8H14Oa. 

1.  2-Oxo~heptan-carbon8äure-(l),  ß-Oxo-caprylsäure  f  n-Caproyle*rtg~ 
säure  CA/),  -  CH,-[CH2]t-CO-CH1.COaH. 

n-Caproylessigsäure-athyleBter  C10H18Os  -  CH8[CHt]4CO-CH,-C01-C1H,  (H704). 
B.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  a-n-Caproyl-acetessigsaure-athyleeter 
in  Äther  (Späth,  Pikx,  B.  62,  2260).  —  Kp1?:  118—121°.  —  Liefert  bei  mehrtägigem  Auf- 
bewahren mit  Anilin  und  anschließendem  Erhitzen  auf  245 — 260°  4-0xy.2-n-amyl-chinolin. 

2.  3-  Oxo  -  heptan -  carbonsäure~(l) ,  y-  Öxo  -  caprylsäure ,  ß-n-  Valeryl- 
Propionsäure,  ö-Tropyl-lävulinsäure  C8H,/>,  ^  CH^CHJs-CO-CHj-CH^COjH 
(H  705;  E  I  245).  B.  Neben  «S-Oxo-oaprylsäure  und  anderen  ftodukten  bei  der  Oxydation 
von  Ammoniumoaprylat  mit  Wasserstoffperoxyd  in  ammoniakalischer  Lösung  bei  90* 
(Cltjtterbtjck,  Raper,  Biochem.J.  19,  390).  Aus  l-Methyl-2-butyl-<d*-pyrrolon-(ß)  beim 
Kochen  mit  60%iger  Schwefelsaure  (Lüre§,  CKem.  Listy  S2, 11 ;  Collect.  Trav.  chim.  TcUcod. 
1,  134;  C.  1929  I,  1454;  II»  745).  —  Kp„:  160—170°  (geringe  Zersetzung)  (L.).  —  Liefert 
bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  60%iger  Sohwefelsaure  Caprylsäure  (L.), 

flemicarbaaon  C.H^OjN,  =  CH,-  [CH,  j,  •  C( :  N  •  NU  •  CO  •  NH,)  •  CH,  -  CH.  •  CO.H  (E  I 
245).    F:  153°  <Zers.)  (CLUTTERBnCK,  Kaper,  Biochem.J.  19,  394). 

Methylester  C,Hj#08^  CHa-[aHs]^-CO-CHJ.CHt-CHi*CH8.  B.  Aus  Bernsteinsaure- 
athylesterchlorid  und  Butylzinkjodid  in  Toluol  unter  Eiskühlung  (Cluttbrbuok  ,  Kaper, 
Biochem.J,  19,  394).  —  Kp«:  111». 

3.  4-Oxo~heptan-carbonsäure-(l)t  d-Oxo-caprylsäure,  y-Butyryl-buUer» 
säure  C8HuO,  =  CH,-CH1-CHrCO-[CHti-C0tH  (H  705).  B.  Aus  dem  Methylester  durch 
Verseifung  mit  starker  Kalilauge  (Cluttbbbucx,  Raper,  Biochem.  J.  19,  393,  394).  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  l-Propyl-cyolopenten-(l)  mit  2%iger  Permanganat- 
Lösung  (Chavaknb,  Becker,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  86,  Ö98;  0.  19S8  I,  1169).  Nebenv-Oxo- 
capryls&ure  und  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Ammoniumoaprylat  mit  Wasser* 
stoffperoxyd  in  ammoniakali»cher  Losung  bei  90°  (Cl.,  R.,  Biochem.  J.  19,  390).  —  F:  34,5* 
bis  35°  ((Jh.,  B.). 
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Semioarbaaon  CjH^OjNj^CHj-CHj-CHj-^tN-NH-COtNHptCH^-COjH.  F:187° 
(Zers.)  (Clutterbuck,  Raper,  Biochem.  J.  19,  394);  schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei 
191—192°,  bei  raschem  Erhitzen  bei  198°  (Chavanne,  Becker,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  36,  598; 
C  1928  I,  1169). 

Methyleater  C9H„Os  -  CH3CH,-CH2-CO-[CHa]3C02CH3.  B.  Aus  Glutarsäure- 
methylesterchlorid  und  Zinkpropyl  Jodid  in  Toluol  unter  Eiskühluiig  (Clutterbuck,  Raper, 
Biochem.  J.  19,  393,  394).  —  Kp1B:  120°. 

4.  G -  Oxo  -  heptan  -  carbonaäure -(1),    C  -  Ovco  -  caprylsäure,     c  -  Acetyl- 

n-capronsäure  C8HMOa  =  CH^C0-[CH2]6.-C02H  (H  705).    B.    Bei  der  Oxydation  von 

1 -Methyl- cycloheptanon-(2)  mit  Permanganat-Lösung  (Godchot,  Cauqutl,  Cr.  188,  796). 
—  Kp«:  186—187°. 

5.  2-Oxo- heptan ~carbon#äure-(3).  a-Acetyl-n-capronsäure,  <z-Butyl- 
acetessig säure  CaH1408  «=  CH3-[CH2]3-CH(CO-CH3)C02H. 

a-Butyl.aceteaBi«8äure-äthylester  C10H1803  =  CH9-[CH2]3-CH(C0-CH9)-COB-C2H5 
(H  706;  E  I  246).  B.  Zur  Bildung  aus  Natriumacetessigester  und  Butylhalogenid  vgl.  Morgan, 
Holmes,  Soc.  126,  762;  Hess,  Bappert,  A.  441,  153;  Billon,  A.ch.  [10]  7,  373;  Tsürumi, 
Sd.Rep.  Tdhoku  Univ.  16,  680;  0.  1927  II,  2743.  —  Kp:  219—224°  (M.,  H.);  Kp2B:  120° 
bis  122°  (Ta.);  Kp„:  126°  (Br.);  Kp,7:  114—115°  <H.,  Ba.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Butylbromid  in  Natriumäthylat-Losung  je  nach  den  Reaktionsbedimpingen  entweder  Dibutyl- 
esaigsäureäthylester  oder  a.a-Dibutyl-acetessigsäure-äthyleater  als  Hauptprodukt,  außerdem 
Methyl-n-amyl-keton  und  Caprons&ure-äthylester  (H.,  Ba.).  Bei  der  Einw.  von  Butyl Jodid 
in  Natriumäthylat-Lösung  wird  hauptsächlich  Dibutylessigs&ureäthylester,  aber  nur  wenig 
a.oc-Dibutyl-aceteeaigsäure-äthylester  erhalten  (Br.,  A.ch.  [10]  7,  355,  373).  —  Wachstums- 
hemmende Wirkung  auf  Peniciilium  palitans  und  Oidium  lactis:  Stokoe,  Biochem.  J.  22, 
89,  90. 

6.  4-Oxo-heptan-carbon8äure-C3),  (x-Butyryl-butteraüure,  Äthyl-butyryl- 
essigsäure  C9H1403  =  CHa-CHa-CHa-C0-CH(02H,)-CO8H. 

a  -  Butyryl  -  buttersäure  -  äthyleeter  C10H?803  =  C4HB  -  CH,  •  CO  •  CH(C8H6)  •  C08  •  CaH6 
(H  706).  B,  Beim  Kochen  von  Buttersäureäthylester  mit  Natriumäthylat  (McElvain, 
Am.  Soc.  Bl,  3129).  —  Kpia:  102—105°. 

et-Butyryl-butyronitril,  a-Cyan-dipropyVketon,  4-Oxo-3-oyan-heptan  CBH18ON 
=  CbHc-CHj-CO-CHCCjH^-CN.  B.  Aue  Dibutyronitril(s.  u.)  beim  Behandeln  mit  verd. 
Salzsäure  (Baert9,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  31,  425;  C  1923  III,  124).  —  Kp:  215,5—216,5° 
(unkorr.);  Kp^:  110—112°.    DJ0:  0,9261.   n£:  1,4318. 

ß- Imino  -  <x  -  athyl  -  n  -  oapronitril ,  oc  - Cy an  -  dipropylketon  - imid  bzw.  ft-Amino- 
«.y-diäthyl-crotonaäure-nitrü  09HuN2  ^  C2H5-CHs-C(:NH)-OH(C2H6)-CN  bzw.  C2H6- 
CHr*C(NHt):C(C3H6)-CN,  „Dibutyronitril"  (H  706).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei 
der  Einw.  -von  Äthylmagneaiumbromid  auf  Butyronitril  in  Äther  (Babrts,  Bl.  Soc.  chim. 
Belg.  31,  424;  C  1928  ITC,  124). 

a-Cyan-dipropyLketon-eemioarbaaon  C9H18ON4  =  CaH5-CH8-C(:N-NH>CO-NH8)* 
CH(CSHS)«CN.    F:  88—90°  (Baerts,  BL  Soc.  chim.  Belg.  31,  426;  C  1923  III,  124). 

7.  ß-Oxo~3~methyl~hexan-carbon8Üwre-(l),  y-  3fethyl-d-acetyl~n-va- 
leriansäure,  y-Acetonyl-n-valeriansäure  C^H^Os  =  CHa-CO*CHa*CH(CH3)CH4- 
CHt-C03H  (E  I  246).  B.  Bei  der  Oxydation  von  1.3-Dimetnyl-cyclohexanol-(4)  mit  Perman- 
ganat  in  Wasser  (Godchot,  Cr.  170,  1151).  Aus  den  beiden  stereoisomeren  Formen  des 
1.3'Dimethyl-cycIohexanona-(4)  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Wasser  bei  ca.  15° 
<G„  C  r.  176,  1161;  BL  [4]  33,  963;  G.,  Bbdos,  Cr.  180,  753).  —  Flüssigkeit.  KpM:  177°; 
B":  1,078;  n^7:  1,4599  (G.). 

Äthylester  C10Hie08  -  CHj-CO-CH.-CHfCH^CHjCHj-COsC^g.  Flüssigkeit.  Kp18: 
130°  (Godchot,  Cr.  178,  1151;  Bl.  [4]  83,  965).  D17:  0,9715.  ng:  1,4334.  —  Gibt  beim 
Behandeln  mit  Natriumäthylat  in  Äther  l-Methyl-2^aoetyl-cyclopentanon-(3). 

8.  3-Ovo-heptan-4iarbon8dure-(4),  v-Propionyl-n-valeriansäure,  BropyU 
propionyl-eärtysdure  C8Hu03  =  CHi-CH1-CO-CH(CHl-C1H5)«C01H. 

Äthylester  CwH„0,  =  CLH,'  00  ■  GHfCH,-  C,H.)  CO.CJI,.  B._  Aus  Propionyl- 
essigsaureäthylester  und  Propyfbromid  in  siedender  Natriumäthylat-Lösung  (v.  Auwbrs, 
Dersch,  A.  482,  120).  —  öl  von  angenehmem  Geruch.    Kpao:  127°. 

9.  3-Oaco-2-methyl-he&*n-<wrbonaÜure-{2)i  oc- Butyryl -isobutter säure, 
Mmethyl-butyryl-eaHgaäure  C8H140,  =  CH,-CH;CHa-CO-C(CH,)1-C01H. 

Äthyli«terC10H1g01  =  (^-CH1-CH1'(X)-C(CH,)1-COyC|^(H707).B.Au8ia3utyryl. 
propiorjisäuxe-&thyleater  und  Methyljodid  in  Natrmmmethylat-Losung  (v.  Auwers,  Dersck, 
A.  462, 121).  —  Öl  von  angenehmem  Geraoh.  Kp^:  99 — 104°. 
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10.  4- Oxo  -  2- methyl~hexan-carbon8äure-(2),  ec.ot.-IMmethyl-B-propionyt- 
propionsäure,  tx.a*d-Trimethp  l-lävuUnsdure  C8H,40.  =  CH.  ■  CH,  •  CO  •  CH,  •  C(CH8)t « 
COaH.  B.  Aus  dem  Äthylester  durch  Verseifung  mit  heißer  Kalilauge  (Lb  Pelktier  de 
Rosanbo,  A.  eh.  [9]  10,  364).  —  Blattcnen  (aus  Ligroin).  F:  86°.  Schwer  löslich  in  Ligroin. 

Semioarbaaon  aH^OjN,  =  CH8  •  CH,  •  C( :  N  •  NH  -  CO  -  NH,)  ■  CH,  •  C(CH,),  •  C0,H. 
Kryatalle  (aus  Alkohol).  F:  172°  (Quecksüberbad)  (Lb  Peletier  de  Rosanbo,  ä.  eh.  [9] 
19,  354). 

a.a.j5-Trimothyl-lävuUnsäure-äthyleBter  C^H^O,  =  CBL-CHs-CO-CHj*C(CH,V 
COgCjHj.  B.  Aus  a.oc-Dimethy^be^mteinßaure-a-&tnyle8te^-a'-chlo^id  und  Äthylzinkjodid 
in  Essigester  -f-  Toluol  (Lb  Peletier  de  Rosanbo,  A.ch,  [9]  10,  361),  —  Kpis:  103°. 

Semicarbason  C^H^N*  =  CH,-CHj-C(:N-NH.CO*NHa)-CH^C(CH5)8'C08-C2Hs. 
Kryatalle  (aus  Benzol  4-  Ligroin).  F:  126°  (Lb  Peletier  dbj  Rosanbo,  A.  eh.  [9]  10,  353). 
Leicht  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

11.  2-Oxo-S~,methyl-hexan-carbonsdure-(3)t  <x-Acetyl-i8ocapron8&uref 
a-Isobutyl-acetestigaäure  C8Hu0,  =  (CHJ.CH-CH^CHfCO-CH^-COJH. 

a-rsobutyl-aoetesBigsäure-äthylester  C1?HieOs  =  (CHjJgCH-CH.-CHtCO-CHJCO.- 
C>H6  (H  707;  E  I  246).  B.  Zur  Bildung  aus  Natriumacetessigester  und  Isobutylhalogemd 
vgl.  Rute,  Courvoisier,  Helv.  6,  1063.  ~  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Lösungen  in  absol. 
Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  und  Kaliumäthylat  bei  25° :  White,  Soc.  10284414. 

12.  3  -  Oxo  -  2,2  -  äimethyl  -  pentan  -  carbonsäure  -(1),  ß~  Fropiony  l  - 180- 
valerian8äure t  ß.ßj -Trimethy l -  lävulinsdure  C8HuOa  =  CH3 •  CH,  ■  CO  •  C(CH8)t  • 
CHj-COjH.  B.  Aus  dem  Äthylester  duTch  Erwarmen  mit  Kalilauge  (Lb  Peletier  de 
Rosanbo,  A.ch.  [9]  10,  341).  —  öl.    Kp^:  153°. 

Seraicarbaaon  C?H1708N8  =  CH8  •  CH,  •  C( :  N  *  NH  •  CO  •  NH,)  •  C(CH$),  •  CH,  *  CO.H. 
Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  212°  (Quecksüberbad)  (Lb  Pbletier  de  Rosanbo,  A.ch.  T91 
18,  342).  L  J 

ß.ßä -Trimethyl  - lävulinuäure-  äthylester  C16Hw08  =  CH3 •  CH, •  CO  •  C(CH,),.  CH,- 
CO,-C,H8.  B.  Aus  a.a-Dimethyl-bernsteinsäure-a'-äthylester-a-chlorid  und  Äthylzinkjodid 
in  Essigester  -f-  Toluol  (La  Pbletier  de  Rosanbo,  A.  cA.  [9]  10,  339).  —  öl  von  schwachem 
Geruch.  Kp,,:  103».  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat  in  Äther  1.1.3.Trimethyl- 
oy  elopentandion- (2 . 4) . 

Semicarbason  C^AN,  *=  CHa-CH,-C(:N-NH-CO-NH8).C(CH3),-CH8-CO,-C.H5. 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F.-  149°  (Lb  Pelbtibr  de  Rosanbo,  A.  eh.  [9]  10,  340). 

13.  4-Oxo-2.2-dlmethpl-pentan-carbon8dure±{i),  ß.ß-Dimethul-v-acetul- 
buttersäure C8H14Oa  =  CHs-CO-CH,-C(CH8VCH8-CO,H(H  707;E  I  246).  B.  Als  Haupt- 
produkt beim  Erhitzen  von  4-Oxo>2.2'dimethyl-pentan-dicarbonsäure-(l.l)  auf  130—140° 
( QüDrat-I-Khuda,  Soc.  1920,  207;  vgl.  Rtjzicea,  ffefo.fi  [1919],  154).  —  Kptt:  162°. 
D}M:  1,0365.  n£-*:  1,4465.  —  Liefert  mit  Aoetylchlorid  bei  Zimmertemperatur  6-Oxo-2.4  4- 
trimethyl-ö.6-dmydro-1.4-pyran  (Qu.-I-K.).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  in  siedendem 
absolutem  Alkohol  entsteht  £0.<5-Trimethyl-<5-valerolacton  (Syst.  Nr.  2459)  (Qu.-I-K). 

E  I,  S.  246,  Z.  17  v.  u.  nach  „mit  Äther  ausgezogen,"  füge  zu  „eingedampft  und  unter 
vermindertem  Druck  destilliert". 

ßJl-  Dimethyl  -y-aoetyl-butternäure- äthylester  C10H„O,  =  CH.-CO-CH.-CfCH,).- 
CH8-CO,-C.He  (H  708;  E  I  246).  B.  Aus  der  Säure  durch  verestern  mit  alkoh.  SaWure 
(QT7DRAT-I-KHÜDA,  Soc.  1828,  207).  Aus  O-Bimethyl-glutars&ure-äthylester-chlorid  und 
Methylzinkjodid  in  Essigester  -f  Benzol  bei  Zimmertemperatur  (Qu.-I-K.,  Soc.  1028.  208) 
-  Kjw  113».  .DP":  0,9632.   n?':  1,4307.  l*  '        ' 

Semioarba»on  C„H1108Na-  CH.  -C(  :N-NH  -  CO  ♦  NH,)  CHtO(CH,)rCHr  CO.C.H., 
Nadeln  (aus  verd.  Methanol).    F;  114*  (  Qüdrat-I-Khuda,  Soc.  1928,  207). 

14.  2-Oxo-3.3-dimethyl-pentan-ciirbQnsüure-0)*  y*y-lHm%thyUy-MhvU 
^^^h^>(^O,«^^.0(C^)i-0ö-CH,-<X)^  Das  H  709  besehriebene 
Präparat  xst  vieUexoht  als  Methyl-diäthyl-brenztraubensäure  (CtH«),CkCH.)-CO-C03 
zu  formuheren  (Nybbroh,  B.  66,  1964  Anm.  6). 

15.  2-  Oxo  -  3'äthyt  -  p«ntan-6arbonsäure~(3) .  <x~tK-I)täthvl-€teete*sia*äure 

CBH1A^CB^.^.C(CftH5).;COiH(H710).  -  MPÄtVr  F:^ÄIoSK5K 
Stavbley,  Am.  Soc.  46,  2969).  Leicht  löslich  in  Pyridin  und  heißem  Alkohol,  sc  Wer  in  Äther 
jind  kaltem  Nitrobenasol,  Liefert  beim  Schmelzen  oder  Erhiteen  im  Vakuum  auf  86«  Bis- 
^.diäthyl-aoetonyll-quecksüber  rCH,-CO-C(C^,]^g  (Sy>t.  Nr.  441).  Zersetzt  sich  bei 
der  Einw.  von  heißem  Nitrobenzol  unter  Abscneidung  von  Qneoksüber. 


H  3,  710—718  E II  3 

Sytt.Nr.281]  DIÄTHYLACETE9SIG8ÄURE  445 

a.a  -  Diäthyl  -  aoet««sig*äure  -  methylester  Cf HwOa  =  CH,  •  CO  •  C(C-H6)a  -  CO,  •  CH, 
(H  710).  B.  Zur  Bildung  aus  Diftthylacetessigs&ureäthylester  und  Methanol  in  Gegenwart 
von  Alkoholat  vgl.  Dieckmann,  Wittmann,  B.  65,  3347). 

ix.«  -  Biäthyl  -  aoetessig*äure  -  äthyleeter  C10H18O,  =  CH.-  CO  ■  C(C,H5),-  CO.-  C.H. 
(H  710;  E  I  247).  Kp^:  210°  (Billon,  A.  ch,  [10]  7,  355);  Kp^:  211—212°  (Dieckmann, 
Wn-raANN,  B.  65,  3347);  Kp18:  102°  (Bi.).  Parachor;  Svgdsn,  Soc,  126, 1184.  Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum  der  Flüssigkeit:  Mobton,  Rosney,  Sog.  1926,  712;  der  Losung  in 
Alkohol:  Gbossmann,  Ph.  Ch.  100,  332;  Mo.,  Ro.;  der  Lösungen  in  Wasser,  verd.  Natron- 
lauge, Natrium&thylat-Lösung  und  Piperidin:  Mo.,  Ro.  —  Beim  Behandeln  mit  Ameisen - 
säure&thyleeter  und  Natrium  in  Äther  entsteht  a.a-Diäthyl-y-fonnyl-aceteasigsäure-äthyleater 
(S.  469)  (Benaby,  Meyeb,  Charisius,  B.  69,  110).  Liefert  mit  Methylmagneeiumbromid  in 
Äther  wenig  ^Oxy-a-a-diäthyl-isovaleriansäure-äthylester  (S.  241)  und  andere  Produkte 
(Salxowski,  J.  pr.  [2]  106,  261).  —  Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  1  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1005.  —  Kalium- 
Verbindung.  Gelbrotes  Pulver.  Teilweise  löslich  in  Äther  mit  gelber  Farbe  (Scheibler, 
Voss,  B.  53,  403). 

Oxim  OjH^OjN  =  CH8-C(:N;OH)-C(CaHB)a-C08-C,H6  (H  711).  KrystaUe  (auB  Äther 
-f  Ligroin).  F:  54°  (Billon,  C.  r.  17B,  1055;  A.ch.  [10]  7,  362).  Kp16:  148°.  —  Liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  3-Amino-2.2-diäthyl-butanol-(l)  und  sehr 
wenig  /?-Amino-a.ot-diathyl-buttersfiure-äthylester. 

oc.a-  Diäthyl  -  ac  et  essigsaure  -  amid  CgH^OjN  =  CHa-CO-C(C2H6)8-CO*NHB  (H  711). 
Wirkt  hypnotisch  (Lümiere,  Pebbin,  BL  [4]  85,  1024). 

16.  4~Oxo~2*3-dimethyl-pentan-carbon8äure-(2),  ct.«,-  Dimethyl-ß-acetyl~ 
buttersäure,  *.a..ß-THmethyl-lävulinsÜure  CBH140a  =  CH3«tt)*CH(CH3)-C(CHa)s« 
COtH.  J5.  In  sehr  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  methylmesityloxyd  (E  II  1,  796) 
mit  siedender  wäßrig-alkoholischer  Kaliumcyanid-Lösung  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts 
mit  konz.  Salzsaure  (Bardhan,  Soc.  1928,  2614).  Entsteht  neben  a.ß.^Trimethyl-lävulhv 
saure  beim  Behandeln  von  Trimethylbernateinsäureanhydrid  mit  kalter  Natriumäthylat- 
Lösung,  Erwärmen  des  Reaktionsprodukts  mit  Tbionylchlorid  auf  55°,  Umsetzen  der 
erhaltenen  Methylesterchloride  mit  Methylzinkjodid  in  Eseigester  -f  Benzol  in  der  Kälte 
und  Verseifen  mit  wäßrig-methylalkoholischer  Kalilauge;  Trennung  der  Isomeren  erfolgt 
durch  fraktionierte  Kryetatlisation  der  Semicarbazone  aus  Methanol  (B>,  Soc.  1928,  2612). 
Beim  Kochen  von  5-Oxo-2,3.4,4-tetramethyl-4.6-dihydro-furan  (Syst,  Nr.  2460)  mit  20%iger 
methylalkoholischer  Kalilauge  (B.,  Soc.  1928,  2616).  —  Prismen  (aus  Äthylbromid  -j-  Petrol- 
äther).  F:  77—78°  (B.,  Soc.  1928,  2613,  2616).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Per- 
manganat-Lösung  Trimethylbernsteinsäure. 

4-Nitro-phenylhydrazon  C14H1804N8.    F:  207«  (B.,   Soc.  1928,  2616). 

Bomloarbaaon  CBH170,N8  =  CHj-Ci.-N-NH-CO-NH^'C^CH^C^Hj^-COjH.  Pris- 
men {aus  Methanol).  F:  174°  (Baedhan,  Soc.  1928,  2613).  In  Methanol  schwerer  löslich 
als  das  Semioarbazon  der  a.^.^-TrimethyMävuliasÄuxe. 

17,  4  -  Oxo  -3.3  -  dimethyl  -  pentan  -  carbonsäure-  (2),  ct.ß.ß-lrimethyl- 
ß-acetyl-propionsäure,  (x.ß.ß-Tritnethyl-lävulinsäure  C8HuO,==CH3-CO-C(CH8)8- 
CH(CH8)-C08H  (E  I  247).  B.  s.  o.  im  Artikel  a.a./?-Trimethyl-l&vuhn8äure.  —  Prismen 
(aus  Petrolather).  F:  65—66°  (Bardhan,  Soc.  1928,  2613).  Löslich  in  den  meisten  Lösungs 
mittein.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  1  -Oxo-2.2-dimethyl 
butan-dicarbone&ure-(1.3)  (S.  491). 


men 


Bemioarbajjon  CÄAN,  =  CHa-C(:N-NH-CONH8)-C(CH8)l-CH(CH,)-CO^.    Pris 
(aus  Methanol).   F:  155°  (Bardhan,  Soc.  1928,  2613).   Leicht  löslich  in  Methanol. 
a.j5.5-Trimethyl  -  lävuUnsäure - äthylester    C10Hll}0,  «  CH,-  CO-C(CHs)t-  CH(CHa)- 
CO.-CjHe  (E  I  247).    Kp14:  110°  (Babdhan,  Soc.  1928,  2613).    Di':  0,9815.    ntf:  1,4364 

18.  %~Oxo-3»4-dimethyi-penUm-carbon8äure-(3),  oclaopropyl-ct-atetyl- 
Propionsäure,  a-  Methyl  -  et  -  isopropyl  -  ctcetessig säure  C8H1408  =  (CH3)8CB> 
C(CH,)(C0-CH8)-C0SH. 

a  -  Methyl  -  a  •  isopropyl  -  aoetessigsäure  -  äthylester  C10H18O8  =  (CHa),CH  -  C(CH8)  ♦ 
(CO*CHs)-COs-C8HB  (H  711).  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  111—113°  (v.  Attwers, 
Dbbsoh,  A.  462,  117). 

8.   Oxo-carbonsfluren  CjH^Oj. 

1.  2-Oac*-oetan-earbonsäure-(l),  ß-Oxe-pelarg ansäure*  önanthoylessig- 
sdure  CH„Oa  =  CH8[CH8VCOCH,(X>8H  bzw.  desmotrope  Form. 
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ÖnanthoyleßBigsäureäthylwiter  QuHJO,  =  CHa'[CHt]6-CO-CH,-COl-CjH5  (H  712; 
E  I  247).  B.  Beim  Behandeln  von  nicht  näher  beschriebenem  a-Önanthoyl-aceteBsigsäure- 
äthylester  mit  Ammoniak  in  Äther  (Asako,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1924,  Nr.  504,  S.  7;  C. 
19271,   1817). 

2.  3-Oxo-ottan-carbonsäure-(l),  y-Oax>- pelargonsaure,  y-n-Caproyl- 
propionsäure.  ö-Butyl-lävulinsäure  C,HlsO,  =  CH,-[CHlVCO-CH1*CHI»COlH. 
B.  Aus  l-Methyl-2-n-amyl-J*-pyrrolon-(ö)  beim  Kochen  mit  5%iger  Schwefelsäure  (LukeS, 
Collect,  Trav.  chtm.  TcMcoal.  1,  135;  C.  1929  II,  745).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  69—70°. 
—  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  50%iger  Schwefelsaure  Pelargonsaure. 

3.  8-Oxo-octan~carbvn8Üure~(l),  a>-Oxo-petargonsäure,  Azetoinaldehyd- 
säure  CRHuO,  =  0HC-[CH1],»C01H  (H  712;  E  I  248).  B.  Neben  Azelainsäure  bei  der 
Oxydation  von  <a-Oxy -pelargonsaure  mit  Chromschwefels&ure  (Kirschbaum,  B.  60,  906). 

Trimere  Azelainaldehydsäure  (C,Hls08)s.  B.  Beim  Verseif en  von  trimeren  Azelain- 
aldehydsäuremethylester  (s.  u.)  mit  alkoh.  Natronlauge  (Noller,  Adams,  Am.  Soc.  48, 
1078).  —  Krystalle  (aus  Aceton).  P:  112—113°  (korr.). 

AÄelalnaldehydsäuremethyleatex  C10Hi8O3  =*  OHC[CHt]7-C(VCHs  (E  I  248).  B. 
Neben  Nonylaldehyd  bei  der  Ozonisierung  von  ölaäuremethyleater  in  Eisessig  und  Behandlung 
der  mit  Äther  verdünnten  Reaktionslösung  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Hblferioh,  SchAFER, 
B.  67,  1914;  Nolläb,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1076).  —  Unangenehm  fettartig  riechendes  öl. 
Kpa:  111—112°  (korr.)  (No.,  Ad.).  Di««':  0,9938;  nJ>M:  1,4426  (He.,  Sch.);  D":  0,9704; 
njf:  1,4384  (No.,  Ad.).  — -  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren  zu  trimerem  Azelainal- 
dehydsäuremethylester (s.  u.)  (No.,  Ad.).  Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  Azelainsäure- 
monomethylester  (No.,  Ad.).  .Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinoxyd 
und  wenig  Eisen(H)-8ulfat  in  Alkohol  unter  2,5 — 3  Atm.  Druck  co-Oxy-pelargonsaure-methyl- 
ester  (Lycan,  Ad.,  Am.  Soc.  61,  627).  Gibt  mit  Butylmagnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis 
— 5°  8-Oxy-dodecan-oarbonsäure-(l)-methyle8ter  und  andere  Produkte  (No.,  Ad.,  Am.  Soc. 
48,  1079);  reagiert  analog  mit  anderen  Alkyl- und  Cycloalkyl-magneaiumbromiden  (Hiebs, 
Ad.,  Am.  Soc.  48,  1091,  2391;  Tomecko,  Ad.,  Am.  Soc.  49,  529;  Abvin,  Ad.,  Am.  Soc. 
60,  1794). 

Trimerer  Azelainaldehydsäuremethylester  (C,0H18Oj)s.  Bas  Mol. -Gew.  wurde 
kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (Noixbr,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1078).  —  B.  Beim  Auf- 
bewahren von  Azelainaldehydsäuremethylester  unter  LuftausschluÖ  (No.,  Ad.).  —  Krystalle 
(aus  Petroläther).  P:  34 — 36°  (korr.).  —  Depolymerisiert  sich  anscheinend  im  Vakuum  unter 
3  mm  Druck  bei  oa.  300°.  Gibt  bei  der  Verseifung  mit  alkoh.  Natronlauge  trimere  Azelain- 
aldehydsäure  (s.  o.). 

co.o>-Dimethoxy-  pelargonsaure  -  methylester  G^H«^  —  (CH5  ■  0 )|CH  *  [CH.]7  •  CO,- 
CH..  B.  Beim  Behandeln  von  Azelainaldehydsäuremethylester  mit  l%iger  methylalkoho- 
lischer  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  (Hblferich,  Schäfer,  B.  67,  1915),  —  Acetalartig 
riechendes  öl.   Kpu:  148—150°.   DJ":  0,9379.    ng*:  1,4312. 

Aaelainaldehyds&ure« methylester -semioarbaaon  Cuiln0^it  =  H^N-CONH-N: 
CH-[CH,]7-CO,-CH8.  Krystalle  (auB  Essigester).  F:  104—105°  (korr.)  (Nou.br,  Adams, 
.4»».  Soc.  48,  1077). 

Aaelainaldehydsäureäthylester  CuHn<^  =  OHC •  [CHa]7 •  CO.- CfH,  (H  713;  E  I  248). 
B.  Neben  Nonylaldehyd  beim  Ozonisieren  von  ölsäureäthylester  in  Eisessig  und  Behandeln 
der  mit  Äther  verdünnten  Reaktionslösimg  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Helfbrich, 
Schafer,  B.  67,  1914).  • —  Riecht  unangenehm  fettartig.    DJ**:  0,9961.    nJJ*;  1,4418. 

4.  Ö-Oueo-  6-methyl -  heptan- carbonsäur e-(l) ,  ö-Isobutyryl-n-valerian- 
säure  0,^,0,  =(CH,)BCH -CO- [CHA-CO.H.  B.  Durch  Ozonisierung  von  1-Isopropyl- 
cyclohexen-{l)  ui  Eisessig  unter  Eiskünlung  und  nachfolgendes  Erwärmen  des  Reaktions- 
gemisches  (Mebbwbin,  Schäfer,  J.pr.  [2]  104,  302).  —  ÖL    Kp«:  186—190°. 

Semicarbason  CiA.O.N,  =(CH,),CH«C(:N-NH-CO'NH1)'  [CH8]4-C0,H.  Blättchen 
(aus  verd.  Alkohol).  P:  150 — 161°  (Meerweim,  Schafer,  /.  pr.  [2]  104,  304)7 

5.  S-Ö3co-4-äthyt-hexan-carbonsäure-(l},  6-Acetyl-önanthsäure  G.H,.0.= 
CHi-CO-C5H(C,H.)-CH1-CH1CHl-C01H  (H  713).  B.  Bei  der  Ozonisierung  von  YXtnyl- 
14sopropenyl-cyclopentanon-(2)  in  Essigsäure  (Kon,  Nütland,  Soc.  1920,  3108). 

Semiearbason  C,^lfO^,  =  CH.-C(:N-NH-CO-NHt)^CH(ClHj).[CH.]a.COtH.  Tafeln 
(aus  Alkohol).   P:  14f~142*  (koN,  Nutla*d,  Soc.  1926,  3108)  %*        ^ 

6.  6-Oxo-2-methyl-heptan-carbonsäure-(3)i   «.-Isoproptil-v-mcetuU 

*lrt*er*4«r«C^HMO1  =  CH,.C0-CH1-C5H1CH(C0tH)CH(CH8)I.  '  y 

s)  ZnakHve  n-Isopropy  l  -  y-twetyl  -  buttersäure  CLHltO.  =  CH-  •  CO  •  CH, .  CH.« 
CH(COtH)'CH(CH,)f  (H 71.4,  Nr.  11  c;  E  I  249,  Nr.  9a).   B.  Neben  anderen  Produkten  bei 
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der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  Buocoeampher  in  wasserhaltigem  Äther  in  Gegenwart  von 
Platinschwarz  (Cusmano,  Cabifi,  Q.  64,  386).  Bei  der  Oxydation  von  Buccocampher  mit 
Permanganat  in  Aceton  bei  0°  (Asahlna,  Küwada,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1928,  3;  C.  1923 1, 
1391).  —  KrystaUe  (aus  Wasser).   F;  43— 15°  (A.,  K.). 

SemioarbaBon  C10H19O3Na  =  CHjC^N-NHCO-NHjCHj-CHj'CHCCOjH^CHtCH^ 
(H  714;  E I  249).  F;  1570(A3ahtna,  Kuwada,  J.  pharm.  Sog,  Japan  1923,  4;  C.  1928  1, 1391). 

b)    Aus  opt.-akt,  Ausgang  satoffen  hergestellte  I*räparate  von  a-Isopropyl- 

y-acetyl-buttersüure  CgHMO,=;:0Ha-CO-CH4CH2CH(COjH}*CH(CHj)J  (H  714,  Nr.  IIa 
und  IIb;  E  I  249,  Nr.  9b). 

a)  Präparat  von  Simonsen.  B.  Bei  der  Oxydation  von  teilweise  raoemisiertem 
rechtsdrehendem  p-Menthen-(l)-on-(3)  (Piperiton)  mit  Permanganat  in  verd.  Natronlauge 
bei  0°  (Simonsen,  Sog.  119,  1646,  1653).  —  Kp48:  195—200°.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von 
Natriumhypobromit- Lösung  bei  0°  optisch-inaktive  a-Isopropyl-glutarsaure.  —  AgC9HlsOs. 
Semioarbozon  C10H,903N8  «  CH,  •  C( : N  •  NH  -  CO  •  NH?)  ■  CH,  •  CH,  •  CH(CÖ,H)  •  CH(CH3),. 
Nadeln  (aus  sehr  verd.  Alkohol).  F:  150—152°  (Simonsen,  Soc.  119,  1653). 

Äthylester  0^*0,  =  CHa-C0CH8CH2-CH(C08-CjHö)-CH(CH3)2.  KpM:  170—180«; 
[«]?:  —5,6°  (Simonsen,  Soc.  119,  1653). 

Äthylester-eemicarbaaon  CltHttOaNa  -  CHa ■  C(  :N*NH  -CO  -NH2) ■  CH,  CH, ■  CH(COt- 
C,HB)-CH(CH3)a.   Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F;  115°  (Simonsen,  Soc.  119,  1653). 

ß)  Präparat  von  Penfold.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Oxydation 
von  linksdrehendem  p-Menthen-(l)-on-(3)  (Piperiton)  mit  Permanganat  in  wäßriger  oder 
alkalischer  Lösung  (Penfold,  Parfüm.  essenl.OilBec.  13,  323;  C.  19231,  1540).  —  Tief- 
gelbes  ÖL    Kplt:  175—177°.    n£8:  1,4521. 

Semicar baaon  C10H1908Na  =  CH3  •  C( :  N •  NH  •  CO  •  NH,)  -  CH,  •  CH2 •  CH(COtH)  -  CH(CHS),. 
KrystaUe.    F:  158°  (Penfold,  Perfum.  easent.  Ott.  Reo.  13,  323;  C.  1923  I,  1540). 

y)  Präparat  von  Mupe,  Gubler.  B.  Aus  2-Methylen-p-menthanon-(3)  (erstes  Aus- 
gangsmaterial ;  Puiegon)  bei  der  Ozonspaltung  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  in  kalter  wäßriger  Lösung  (Rute,  Gubler,  Helv.  9,  588,  591).  — 
Kpn:  158—160°. 

Semioarbazon  Cl0H19O3Na  =  CHa •  C(  :N •  NH  •  CO  •  NH,) •  CH, •  CH4- CH(C04H)  •  CH(CHS)8. 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  154—155°  (Rute,  Gubler,  Helv.  8,  588). 

7.  G-thco-2-niethyl-heptan-carbon8äure-(4)1  ß~Zsopropyl-ß' -  acetyl-iso- 
buttersäure,,  Isobutgl-acetonyl-essigsäure^  a-Isobutyl-lävulinsäure  C9HleO, 
=  CHs-C0-CHI»CH(C0tH)CHs-CH(CH3),  (H  714).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim 
Erhitzen  von  Isobutyl-acetonyl-malonsäure-diäthylester  mit  Alkalilaüge  (Gault,  Salomon, 
A.ch.  [10]  %  169).  Aus  3-Methyl-5-i8obutyl-pyridazinon-(6)-carbonsäure-(5)-äthylester  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  {G.,  S.,  A.  eh.  [10]  2,  206),  —  KpM:  171—173°.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

Semioarbazon  C10H1903N3  =  CHaC(:N-NH-CO*NHt)-CHlCH{0OtH)JCH1CH(CH1)l 
(H  715).  ":  188—189°  (Zere.)  (Gault-,  Salomon,  A.ch.  [10]  2,  207).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform. 

8.  £-<     Q-G-methyl-heptan-carbontidure-(3),  a-Isoamyl-acetessig  säure 

CgHM01  =  (CHi)1CH-CH1-CHt-CH(CO-CHj}-C01H  bzw.  desmotrope  Form. 

a.IwjamyUaoeteMiÄröure-äthyloater  CIXH„pOs  =  {CH,)lCH-CH1-CH1-GH(COCH3)- 
COj-CJa»  (H  716).  Elektrische  Leitfähigkeit  von  absolut-alkoholischen  Losungen  in  Gegen- 
wart  von  Natriumäthylat  und  Kalium&thylat  bei  25°:  White,  Sog*  1928,  1414.  —  Wachs- 
tumshemmende Wirkung  von  „Amylaceteseigester"  auf  Penioillium  palitans  und  Oidium 
lactis:  Stoxoe,  Biochem.J.  22,  89. 

9.  4  -  Oxo  -  6  -  methyl  -  heptan  -  carbonsäure  -  (2),  ß  -  Isovaleryl-  isobuUer- 
säure.  *-Methvl-ß-isovaleryl-propionsäure,  ct-Methyl-o-isopropyl-ldvulin- 
säure  C&uO,  =  ((&3)1CH-CH^CO-CHt^CH(CH,)-C01H. 

a)  Inaktive  a- Methyl- ß -isovaleryl -Propionsäure.  B.  Beim  Kochen  von 
a-Methyl-a'-iaovaleryl-berastejnsäure-diäthylester  mit  alkoh.  Kalilauge  (Jones,  Soc.  1926, 
2769).  —  KpM:  169^-170°. 

Semioiu-bMonC^OjN,  =  (CH,)1CH-CH1C(;N-NH-C0-1^HI).CHI-CH(CH3)-C0^, 
F:  166°  (Jones,  Soc.  1926,  2769). 

b)  XAnhsdrehende  oL-MethyUß-Uovaleryl-propionsäure  (^Hlt0.  =  (CH,),CH  • 
CH,  •  CO  •  CH,  •  CH(CHa)  •  C0,H .  B.  Als  Hauptprodukt  bei  der  Oxydation  von  rechtsdrehendem 
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2.6-Dimethyl-octen-(7)-on-(4)  mit  der  berechneten  Menge  Permanganat  in  Aoeton  bei  0° 
(  Jonbs,  Smith,  Soc.  127, 2536).  —  Nadeln.  F:  25«.  Kptt :  169—171°.  ccS:  —2,1°  (unverdünnt; 
1  s=  lö  om).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Kaliumdiohromat  in  verd.  Schwefelsaure  Essigsaure, 
Methylbemsteinsaure  und  wenig  Isovaleriansaure.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
alkalischer  Pennanganat-Löeung  unter  Eiskühlung  entstehen  Essigsaure,  Oxalsäure  und 
wenig  Isovaleriansaure. 

Senüowbaaon  C^O^HCH,)/^ 
Krystalle  (aus  Wasser).    F:  166«  (Jones,  Smith,  Soc.  127,  2636;  J.,  See.  1986,  2769). 

ÄthylesterCllKl0Ol  =  (CH8)lCH-CHI-CX).CHl-CH(CH8)-COt-CtH8.  Kpw:l27°(Jo»ißS, 
Smith,  Soc.  127,  2536). 

Athylester-eomloarbaaon  C^O.N,  =  (CH.J.CH.CH.-QiN-NH-CO-NH^CH,- 
CH(CH,)-(XVC,HB.    Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  122°  (Jone«,  Smith,  Soc.  127,  2Ö36). 

10.  2-Ooco~3~methyl-heptan-carbonsdure-(3),  oL-Methyl~a-acetyl-n~ 
capronsüure,  a-Methyl-cc-butyl<-acetes*ig8Üure  C,H1408  =  CH1-[CH1]l-C(CH1)(CO- 

CHa)-COtH  bzw.  deemotrope  Form. 

a-Methyl-o-butyl-aoetesaiÄ8&ure-&thyleBter  CuE^O,  =  CHj-CCHJj'qCH-KCO- 
CHa)-(XVCfrH6.  B.  Aus  a-Butyl-aoetesaigsaure-athylester  beim  Erwärmen  mit  Methyljodid 
in  Natriumathylat-Lösung  (Powell,  Am.  Soc.  46,  2517).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp«:  120—121°.   Df:  0,§480.   n£:  1,4320. 

11.  &-Oxo-3.4-difnethyl-heacan-carbon8dure-(l)f  y~ Methyl -6-acetyl- 
n-capronsäure  C9Hle08-CHl-CQ-CH(CH,)-CH(CHa).CH1'CH,-C01H.   B.   Aus  1.2-Di- 

methyl-l-aoetyl-cyclopenfcanon-(5)  beim  Schütteln  mit  10  %iger  Kalilauge  (Godchot,  Cr. 
176,  1153;  Bl.  [4]  33,  969).  —  Flüssigkeit.    Kp^:  164—160°.    D1»:  1,056.    n£:  1,4631. 

Semioarbaaon  C^OÄ  =  CHI-C(:N-NH-CO.NH1)-CH(CH,)*CH(CH,)CHrCH1- 
COtH.   Krystalle.    F:  125*  (Zere.)  (Gödchöt,  Bl.  [4]  88,  969). 

Äthylester  CAA  =  CH.-CO-CH(CH8)-CH(CH,)-CH1-CH1-COI-CtH5.  Flüssigkeit. 
Kpj,:  ca.  134—135°  (Godchot,  G.r.  176,  1153;  Bl.  [4]  33,  969).    D»:  0,9865.   n£:  1,4488. 

12.  2-Ooco~&-,methyl~l*eptan-carbon8Üure~(3),  y~Methyl-a~€icetyl-n- 
capron&äuref  x-ß-Methyl-butylJ-eicetessig säure  C,HuO,  —  CH,-CHt'CH(CH,)' 
CH1-CH(CO-CHs)'Cf02H. 

a-rd- Amyl-acetesBigeSure-äthylester  C^H^O,  =  CH,CH,-CH(CH,)-CH$-CH(CO* 
C^-COa-CjH,  (H  716). 

B  716,  Z.  33  v.  o.  otatt  „48,93""  lies  „+$,03°". 

13.  4~Oxo  -  2-isopropyl-pentan  -  carbonsäur  e~(l),  ß-lsopropyl-  y-acetyt- 

buttersäure,  ß-Acetonyl-isocapronsdure  C,H,,0,  =  (CH^CH-CHfCH.'CO-CH,)- 
CBL-COjH.  Inaktive  Form  (H  717).  B.  Bei  der  Oxydation  von  l-Methyl-3-isopropyK 
cycfopentanon-(5)  mit  Chromtrioxyd  in  Essigsaure  (Toivoniw,  Ann.  Acad.  Sei.  fmn.  [A] 
28,  Nr.  8,  S.  21 ;  C.  1928  H,  39). 

Oxlm  C,Hl70,N  =  (CHt)1CH-CH(CHl-COtH).CH|.C{CH4):N-OH  (H  717).  F:  94—96° 
(TorvONiN,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  28,  Nr.  8,  S."  21 ;  C.  1928  H,  39). 

Semioarbaaon  C™HwOaNt  =  ((m,)1CH-CK(CH1-COJH)-CH1-C(CH8):N-KH-C0-3!JH, 
(H  717).  Fj  144—145°  (ToivomBK,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  28,  Nr.  8,  S.  21 ;  C.  1928 II,  39). 

14.  4-Oxo-2-methyl-2~dthyl-pentan-cqrbon8äure-(l),  d-Oxo-ß-methyl- 
ß-äthyt-n-capronsäure,  ß~Methyl-ß-Athyt-y-acetyl-buUersdure,  ß-Methyl- 
ß-acetonyl-n-valeriansdure  C,Hlt0,  =  CH,C^CHIC(C^)(C1H5)(^.(X)|H.  B. 
Beim  Erwarmen  des  ÄtlnrJesters  mit  waßrig-alkoholischer  Kalilauge  (Qtjdbat-I-Khui>a., 
Soc.  1929,  1917).  Als  Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  4-0xo-2-methyl-2-athylpentan- 
diearbonsaure-(l.l)  auf  130—140°  (Qxr.-I-K.).  —  öl.  Kp„:  150°.  DJM:  1,0425.  nfr1: 1,4577. 
—  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Aoetylchlorid  6-Oxo-2.4-dimethyl-4-athyl.5.6-dihydro- 
1.4-pyran  (Syst.  Nr.  2460).  —  AgC,HuOr 

Bemioarbamon  CjoEL.O.N,  =  CH»-C3{:N'KH-CO-NH1)-CH,-C(CH,)(CiH6)-CHI-COtH. 
Krystalle  (ans  Wasser  oder  verd.  Alkohol).    F:  152°  ( QT7t>BAT-I-KHTrDA,  Soc.  1929,  1Ö17). 

ß  -  Methyl -ß  -  Äthyl  -y  -  aoetyl  -  buttersäure  -  äthylester  CuH^O,  =  GH*  •  CO  •  CH,  • 
C(CH8)(CtH,)-CH,*COt-ClH«.  B.  Beim  Erwarmen  von  ß-  Methyl  ~ß- Äthyl  -  ghitarsaure- 
monoathyleater  nut  Thionylohlorid  auf  50 — 60°  und  Umsetzen  des  Reaktionsprodukts  mit 
Methylzinkjodid  in  Essigester  4-  Benaol  unter  Kühlung  (Qudbat-I.Khuda,  Soc.  1929, 
1917).  —  Kpjo  :  112°.  DJH;  0,9675.  niM:  1,4390.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriumathylat- 
Lösung  1-Methyl-l  -athyl-cyclohexandion-(3.5). 

Semio&rbMon  <LBLo,Nt  «  CH,-CH;N-NHCX5-NHa)CHI-CHCH,)(CtHI)CHt^COt- 
C.H,.   Krystalle  (aus  Methanol).   F:  94°  (QTrDRAT-I-Kmn>A,  Soc.  1920,  1917)1 
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15.  3-Oxo-  2.4.4  -trimethyl-pentan-carbonsäure-(2),  ß-  Oxo-*.tt.y.y-letra- 
tnethyl  -n-  valeriansäure ,  Pentamethylacetes&ig säure  4H,e0a  =  (GH,)aC  -  CO  ■ 
C(CH3)a-C0tH. 

Äthylester  CuHwOa  =  (CHg^CCO^CH^j-CO.-CjH^  (E  I  250).  B.  Neben  Kohlen- 
8äure-äthyle8ter-[2.4-dimethyl-penteii-(2)-yl-(3)-e8ter]  {S.  7)  durch  Einw.  von  Natriumamid 
auf  Pentamethylaoeton  in  Benzol  und  Behandlung  der  entstandenen  Natriumverbindung 
des  Pentamethylacetons  mit  CMorameisenaäureäthylester  (Haller,  Bauer,  A.  eh.  [101  1, 
292).  —  Kp„:  100—110«. 

9.   Oxo-carbonsäuren  C10Htf04. 

1.  3-Oxo-nonan~carbonsäurc-(l)r  y-Oxo-caprinsäure,  ß -  Önanthoyl- 
Propionsäure,  d-n-Amy l-lävulinsäure  CMHlgOa  =  CHa  •  [CHJ  6  •  CO  •  CH,  •  CH,  •  C02H . 

B.  Beim  Kochen  von  1  -Methyl-2-n-hexyl-  J*-pyrrolon-<5)  mit  50%iger  Schwefelsäure 
(Luxes,  Collect.  Trav.  chim.  TcMcopl.  1, 1 36;  C.  1029  II,  745).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  71°.  —  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  50%iger  Schwefelsaure  Caprinsaure. 
—  AgC1()H17Oa. 

2.  8-Oxo~nonan-carbon«äure-(l)f  ö-Oxo-caprinsäure,  n-Acetyl-capryl- 
säure  Cl0H18O8=  CH,.CO[CHs]7COaH. 

77-Aoetyl-oaprylsäure-äthylester  C1?H«0,  =  CHa  •  CO •  [CH,],  •  C0t  ■  C,H6.  B.  Aus 
Azelainsäure -äthylester- chlorid  und  Methylzinkjodid  in  Essigeater  -f-  Toluol  -j-  Xylol  unter 
Eiskühlung  (Ruzicxa,  Stoll,  Hdv.  10,  693).  —  Kp„:  161—  153Q. 

Semloarbaaon  C^H^O^  =  CH8-C(:N-NH-CO-NHa)-[CHa]7-C01-C8H6.  Kryjt&Ile 
(aus  Alkohol).    F:  102— 103°  (Ruzicka,  Stoll,  Hdv.  10,  693). 

3.  9-Oäco-nonan-carbonsäure-(l),  a>-Osco-caprinsüure,  w~Formyl~pelar- 
gonsäure,  Sebacinatdehydsäure  C10HleOa  =  0HC[CHJ8C0,H. 

Sebacinaldehydsäuremethylester  CnHa0Oa  =  OHCtCHjVCO^CH.  (E  I  250).  B. 
Zur  Bildung  bei  der  Ozonisierung  von  Undecylensäuremethylester  vgl.  Nollbr,  Adams, 
Am.  Soc.  48,  1076.  —  Kps:  120—121°  (korr.);  Df:  0,9663;  nf:  1,4410  (No.,  Ad.).  —  Oxydiert 
sich  an  der  Luft  zu  Sehacinsäure-monomethylester  {No.,  Ad.).  Liefert  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  Platinoxyd  und  wenig  Eisen(II)-sulfat  in  Alkohol  unter  2,& — 3  Atm.  Druck 
co-öxy-caprinsöure-methyleBter(LYCAN,  Ad.,  Am.  Soc.  61, 627).  Beim  Behandeln  mit  n-Octyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis  — 5°  entsteht  i-Oxy-stearinsäure-methyleeter  in  mäßiger 
Ausbeute  (Tomecko,  Ad.,  Am.  Soc.  40,  529);  reagiert  analog  mit  Cyclohexylmagneaium- 
bromid  (Hiärs,  Ad.,  Am.  Soc.  48,  2361),  [Cyclopentyl-methyl]-magnesittmbromid  (No., 
Ad.,  Am.  Soc.  48,  1087)  \ind  [^-Cyclohexyl-äthyl]-magnesiumloromid  {H.,  Ad.,  Am.  Soc. 
48,  2392). 

Semloarbaaon  C^H^N,  ==  H^N-CO-NH-N^H- [CHa]8*COt-CH3  (E  I  250).  Kry- 
stalle (aus  Essigester).   F:  98—100°  (korr.)  (Nollbr,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1077). 

4.  2-Oxo~nonan-carbon8Üure~{3)i  <x-Acetyl-caprylsÜure,  «.-n^Ifeacyl- 
acetesaigsäure  C10H18Os  -  CH,-[CHt]6-CH(COCHl)-COlH  bzw.  deemotrope  Form. 

Äthyleeter  C18Hw08  =  CH1-[CHt]8-CH(CO-CH8)-COl-CtH.(H  718).  B.  Zur  Büdung 
aus  1-Jod-hexaa  und  NatTiumaceteasigester  vgl.  Tsurumi,  Sei.  Bep.  Tötoku  Univ.  16,  682; 

C.  1927  II,  2743.  —  öl.    Kp1B:  136—138°. 

5.  &.0&o-2.6-dimethyl-heptan-carbon8äure-(l),  ß-Methyl-t-isobutyryl- 
n-valeriansdure  C10H18O$  =  (CHa)tCH-CO-CH8-CHJ-CH(CHa)-CH8.C01H  (H719;  EI 
251).  B  Bei  der  Oxydation  von  d-Menthon  mit  Permanganat  (Murayama,  Itaoaki, 
J.  pÜarm.  Soc.  Japan  1921,  Nr.  476,  S.  5;  C.  1988  I,  361). 

6.  2-Oxo -7-methyl- octan-carbonsäure-(3),  t-Methyl-a-acetyl-Önanth- 
»äure,  a-toohexyl-ucetessigsäure  C10H18O8  =  (CH8)1CH-[CH1]a.CH(CO«CH3)-C01H 
bzw.  desmotrope  Form. 

ÄthyleBter  ClfH„0.  =  (CHl)1CH.[CHt]„-CH(COCH8)CO,-CtHB.  B.  Aus  Acetessig- 
ester  und  ö-Jod^-methyl-pötan  in  Natriumäthylat -Losung  (Nelson,  Dawson,  Am.  Soc. 
46,  2180).  —  Kp*:  15o— 160°. 

7.  6-€tä-2.6-dimethyl-h<wtan-carbonsifare-(l),  ß -Methyl- e-ncetyl- 
önanthsäure  C«HlgO,  -  CH,.(X)-CH(CHl)--CHi;CÄI.CH(CrI,);CHtCOfB :  (H  720;  EI 
261).  B.  Bei  der  Ozonisierung  von  1.4-Dimethyl-l.isopropenyI-cyciohexanon-<2)  m  Eisessig 
(Kok,  Nutlasd,  Soc.  1926,  3110). 

Semloarbaaon  C^O^N,  .-.CH.CjjN.NHCO-N^J.C^OT,)-^,  ^.^(CH,)* 


CH.CO.H.   Tafeln  (aus  veni  Alkohol).   F;  166—168°  (Kok,  Nütlahd,  ßöc,  1986,  3110). 

BÄTLSTBIN»  Bmndbceh.  4.  Aufl.     2.  Erg.-Werk,  Bd.  IH/IV.  29 


E  n  3  H3,  780-728 

450  OXO-CAKBONSÄUREN  [Syst.Nr.  281 

8.  6-Oaco-4.4-dimethyl-heptan-carbonsäure~(l),  ö.ö-IMmethyl-e-acetyl- 
n-capronsäure,  d.6-£Hntethyt-6-acetonyi-n-vaieriansäure  C^H^O,  =  CHa-CO- 
CHa-C(CH,),-[CH1]B-COlH  (H  720;  E  I  251).  B.  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Kalilauge 
auf  l.l-Dimethyl-2-aoetyl-cyolohexanon-{3)  vgl.  Crosbley,  Renottf,  Soc.  110,  272. 

9.  8~Oxo-2-ieopropyl-hexan-carbi>nsäure-(l},  e~Oxo-ß-i»opropyl-önanth- 
säure,  ß-Isopropyl-ö-acetyl-n-valeriansäure  C10HlgO,  =  CHj-CO-CHj-CH,- 
CHfCHlCHj^-CHj-COjH  (vgl.  H  720;  E  I  251). 

a)  Rechtedrehende  ß-Isopropyl-d-acetyl-n-valeriansäure  C10H180a  =  CH8' 
CO'CH,-CH>-CH[CH(CH,)a]-CH,-.C08H.  B.  Bei  der  Oxydation  von  linksdrehendem  0-Iso- 
propyl-ö-acetyl-n-valeraldehyd  (E  II  1,  851)  mit  einer  etwas  mehr  als  1  Atom  Sauerstoff 
entsprechenden  Menge  Permanganat  in  Wasser  (v.  Braun,  Werner,  B.  62, 1058).  —  Dickes, 
gelbliches  Öl.  Kp,?:  188°.  Df:  1,020.  [ot]S:  +2,5°  (unverdünnt).  —  Liefert  bei  Einw.  von 
Natriumhypobromit-Lösung  unter  Kühlung  rechtadrehende  /J-Isopropyl-adipinsaure. 

b)  Optisch-aktives  (?)  Präparat  von  Meerwein  CuHu0B  =  CH-  ■  CO  .CHt-CHa- 
CH[CH(CH8)a]-CH1-C01H.  B.  Bei  der  Oxydation  von  optisch-aktivem  p:Menthandiol-(1.2) 
(erstes  Ausgangsmaterial:  d-Limönen)  mit  Chrom  trioxyd  in  Eisessig  bei  50 — 60°  (Meeb- 
wäxn,  J.  pr.  [2]  118,  22).  Bei  der  Oxydation  von  rechtsdrehendem  Tetrahydrocarvon  mit 
Chromtrioxyd  in.  Eisessig  bei  50—60°  (M.). 

Bemioarbaaon  C.jH^OjN.  -  CH8C(:N-NH-C0NHt)CH1CH1-CH[CH(CHsy-CH1- 
CO,H.   Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  162—164°  (Meebwetn,  J,  pr.  [2]  113,  22). 

10.  6-Oxo - ö-äthyl  -  heptan~carbons&ure~(2),  a~Methyt-d-acetyl-önuAth~ 

«durc  C10H18O,=  CH.- CO- CHtCjHgJ-CHjCHj-C^CHjJ-COjH.  B.  Beider  Ozonisierung 
von  l-Methyl-3-athyl-3-iso{>ropenyl-cyclopentanon-(2)  in  Eisessig  (Kon,  Ntttland,  Soc. 
1026,  3109). 

8«miearba»m  CiAjO^N,  =  CHJ-C(:N-NH-CO-NHt)-CH(C8H4)-CH1-CHa-CH(CHa)- 
CO,H,   Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  147—148°  (Kon,  Nutlawd,  Soc.  1926,  3109). 

11.  3 -Otto  -  4-üthyl -  heptan  - car bonsäure- (4),  a- Äthyl  - ct-propionyl- 
n-valeriansäure,  Äthyt-propyl-propionyl-essig  säure  C,0HlaO,  =  CH8-CHa' 
CO  •  C(C,H6)  (CHa  -  CaH5)  *  C08H . 

Äthylester  C11Hv08  =  CHaCHs-CO-C(CrH5)(CH,ClH6)C01C2Hv  B.  Aus  PropyU 
propionyl-easigsäure-athylefiter  und  Athyljodid  in  Natriumäthylat-Lösung  (v.  Auwers, 
Derbch,  A.  482,  120).  —  öl  von  angenehmem  Geruch.  Kp«:  138—142». 

12.  4 -Acetyl- heptan- car b&nsäure-(4),  oc-jpropyl-a-acetyl-n-valerian- 
säure,  a.a- IHpropyl-acetessig säure    CxoHlBOa  =  CH8-CO-C(CHa-CH8-CH8)aC01H. 

a.«-I>lpropyl-aoeteeai«s&ure-&thyleBter  C„HM0,  =  CH.*0O>C(CH1*CtHB)l-0O1- 
CjHß  (H  721).    Kp16:  130°  (Billon,  A.ch.  [10]  7,  366). 

a.a-Dipropyl-ÄootesBi«B&nre-äthyleBter-OEim  CuH^OgN  =  CH,-C(:NOH)*C(CH.- 
CjH^-CO.-CA.  KrystaUe.  F:  80°  (Billon,  A.ch.  [10]  7,  366).  Löslich  in  den  gewöhn- 
hohen org&niachen  Lösungsmitteln,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.  — •  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Natrium  in  äbsol.  Alkohol  y-Amino -^.^-dipropyl-butylalkohol  als  Hauptprodukt 
neben  geringeren  Mengen  oc.a-Dipropyl-aceton-oxim,  Dipropylessigsäure,  2-Amino*3-propyl- 
hexan  uüd  anderen  Produkten. 

cwt-Irtpropyl  -  aoete»Bi«Bäure  -  amid  C10H„O,N  =  CH,-CO-C(CH1-CaH8)lCONH1. 
B,  Aus  «-Propyl-aoetessigsäure-amid  und  Propyl Jodid  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat 
(Lümiere,  Pebrjn,  Bl.  [4]  85,  1024).  —  F:  100°.  Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und 
Äther,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Besitzt  hypnotische  Wirkung. 

43.  ä-Oxo-S-methy^-isopropyl-pentan-carbonsäure-fl),  ß-Isopropyl- 
y-aeetyl-n-vaieriansäure  C10HuO,  =  CHa-COCH(CH8)-CH[CH(CHa)a]CHa'C0aH. 

Amid  C1(>Hlt01N  =  CH8-C0-CH(CH8)-CH[CH(CH,)a]-CHa-C0-NHa.  Vgl.  2-Oxy-6-oxo- 
2.3-dimethyl4-iaopropyl-piperidin  („Oxythujamenthonisoxime"),  H  21,  576;  E I  21,  453. 

14.  4-Qxo-2.2-diäthyl-pentän~carbonsdure-(l),  ß.ß-Diäthyl-y-acetyl- 
buUersäure  0^0.  =  CHa-CO-CHt-C(CÄ)t-CH.-COaH.  B.  Beim  Verseifen  des 
Äthylesters  mit  alkoh.  Kalilauge  (  Qt/dbat-LKhitda»  Soc.  1620,  1919).  Als  Hauptprodukt 
beim  Erhitzen  von  4-Oxo-2^-diathyl-pentan-dioarDons&ure-(l.l)  über  den  Schmelzpunkt 
(Qü.J-K.,  Sc*.  102O,  1*914,  1919).  —  Sirap.  Kp«:  158°.  DiM;  1,0421.  nfr»:  1,4664.  — 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  Aoetylohlorid  6-Oxo4-methyi-4.4-diithyl^5.6-dihydro-1.4-Dvran 
(Syst.  Nr.  2460).  FJ 

B*miearbason  C^H^ON,  =  CHa  •  C( :  N  •  NH  •  CO  •  NHa)  •  CHa  •  C(C_H.)t  •  CHa-  CO.H. 
KrystaUe  (aus  Methanol).  F:  155°  (  Q^dbat-I-Khuda,  Soc.  1080,  1919). 
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/3.^-Di&thyl-y.ao«tyUbuttereäure-äthyloflter  Cu^O,  =  CH8-CO-CH,-C(CfHB),- 
CHaCO^-C,HÄ.  B.  Beim  Erwärmen  von  /l£-DiätbyI-glutarsäure-monc£thylester  mit 
Thionylchlorid  auf  60—65°  und  Umsetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Methylzink  Jodid  in 
Essigester  +  Benzol  unter  Kühlung  (Qfdrat-I-Khuda,  Soc.  1929,  1919).  —  Kptt:  125°. 
J)\^:  0,9664.  nfr';  1,4439. 

Semicarbazon  CuH^OjNj  -  CH,-C(sN-NH-C0-NHt)-CH>-C(C,H4)Ä-CH1-C0>-CtHl. 
KrystaUe  (aus  verd.  Methanol).    F;  93°  (  Qüdrat-I-Khuda,  Soc.  1829,  1919). 

15.  2-Oxo-6-nwthyl-3~dthyl-hexan-carbonsäure-(3),  <x-Äthyl-*~acetyl~ 
iaocapronsüure,  a -Äthyl -ot-isobutyl-aeetessigsäure  C10H1808  =  (CHa)aCH-CH8- 
C(C8H6)(CO  ■  CHS)  •  COjH. 

«-Äthyl-a-lBobutyl-aoefceBBi«aäure-amid  CwHM0,N  =  (CHs)ICH-CH3-C(C1H4)(CO- 
CH8)*CO-NH,.  F:  108°  (Lümieris,  Psrrtn,  Bl.  [4]  36,  1024).  Löslich  in  heißem  Wasser, 
Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  [Knobloch] 

10.   0xo-carbon»Äuren  CnH20O3. 

1.  2  ~  Oxo- decan -car  bonsäur  e-(l),  ß-Ooco-undecylsäure,  Pelargonoyl- 
essigsdure  CuHmO,  =  CH3-[CH2]7CO'CH2-C08H  bzw.  desmotrope  Form. 

Äthylester  C13HM08  =  CH,  •  [CH,],  •  CO  •  CH.  •  CO,  •  CtHB.  B.  Durch  Einw.  von  Pelargon- 
säurechlorid  auf  Natriumaeetessigester  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Ammoniak 
(Asahina,  Nakayama,  J,  pharm.  Soc.  Japan  1825,  Nr.  526,  S.  4;  C.  19261,  2670).  "— 
Gelbliches  ÖL  KpM:  140—160°.  Dw:  0,907,  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  0,5%iger  Alkali 
lauge  bei  70°  oder  mit  l%iger  Alkalilauge  hei  Zimmertemperatur  Methyl-n-ootyl-keton, 
Peiargonsäure  und  Essigsaure.  Beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  erhält  man  1-Phenyl- 
3-n-octyl-pyrazoion-(5).  Oibt  mit  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung.  —  Kupfersalz.  F:  87°. 
Loslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

2.  3  -  Oxo  -  decan  -  carbonsäure  -  (2)f   y-  Oxo  -  undecylsdure,   ß-  Capryloyl- 

Propionsäure,  ö-n-Mexyl-ldvulinsäure  CnHM03=CH8- [CHjVCO-CHj-CHj-COjH. 
Die  Konstitution  dieser  Verbindung  ist  nicht  völlig  aufgeklärt.  —  B.  Bei  der  Oxydation  von 
y-Oxy-undecylsäure  (S.  243)  mit  Chromsäüre  (Grün,  Werth,  B.  65,  2218).  —  Nadeln.  F:  78°. 
—  Bildet  ein  bei  122°  schmelzendes  Semicarbazon. 

3.  8-Oxo-decan~carbotuüure-(l)>  Ö-Oxo-uttdecylsäurc,  jj-JPropionyl* 
caprylsäure  CnH>0Oa=CH>-CHt-CO-  [CH.]7-COaH.  Ißt  Nebenbestandteil  der  als  Gemisch 
erkannten  t-Oxo-undecylsäure  (F:  49°)  von  Wslandeb,  B.  28,  1449  (Myddleton,  Barrett» 
Am.  Sog.  49,  2259).  —  B.  In  geringer  Menge  neben  viel  i-Oxo-undecylsäure  bei  der  Einw. 
von  Salzsäure  auf  die  aus  QuecksiIber{II)  -  acetat  und  Undecin-(2)-saure-(ll)  in  Eisessig 
entstehenden  Quecksüber(H)  -  salze  von  Oxo-  bis  -  aeetoxymercuri  -  decan-  carbonsäuren -(1) 
(S,  469)  (Myddleton,  Barrett,  Am.  Soc.  49,  2259).  —  KrystaUe  (aus  Petroläther).  F;  43,5°. 

Äthylerter  CjjH^O,  =  CH,«CH1-CO-[CHI]7«COl*C1HB.  B.  In  geringer  Menge  neben 
viel  0-Acetyl-pelargonsäure-äthvIester  bei  Einw.  von  kalter  verdünnter  Salzsäure  auf  die 
aus  Queoksüber(II) -acetat  und  Undecin-(2)-säure-(ll)-äthylester  entstehenden  Äthylester  von 
Oxo -bis -aeetoxymercuri 'decan- carbonsäuren -(1)  (S.  469)  (Myddleton,  Barrett,  Am.  Soc. 
49,  2260). 

4.  9-Oxo- decan ~carbonsäure-(l),  i-Oxo-undecylsäure,  &-Acetyl~pelar~ 

g ansäure  CyB^Oj  =  CrVCO-tCHjVCO.H  (H  722).  Das  im  Hauptwerk  beschriebene 
Präparat  von  Welander,  B.  28,  1449  wird  als  Gemisch  von  viel  t-Oxo-undecylsäure  und 
wenig  0-Oxo-undecylsäure  erkannt  (Mspddlkton,  Barrett,  Am.  Soc.  49,  2259).  —  B.  In 
geringer  Menge  bei  längerer  Einw.  von  ca.  88%iger  Schwefelsäure  auf  Undeoin-{l)-aäure-(ll) 
{M.Tb.,  Am.  Soc.  49,  2258).  Neben  wenig  d-Oxo-undecylsäure  bei  der  Einw.  von  Salzsäure 
auf  die  aus  Queoksilber(II)  -  acetat  und  Undecin-(2)-säure~(ll)  in  Eisessig  entstehenden 
Quecksilber(II)-salze  von  Oxo-bis-aoetoxymercuri-decan-carbonsäuren-(l)  (S.  469)  (M.,  B.). 
Bei  Einw.  von  warmer,  mäßig  konzentrierter  Salzsäure  auf  das  Queoksilber(II)-salz  der 
t-Oxo-*.*.x.tris-aoetoxymer<mri-undeoylsäure  (S.  495)  (M.,  B.).  Neben  Undecanol-(ll)-on-(2) 
bei  der  Oxydation  von  Undecandiol-(l.lO)  mit  Chromeeaigsäure  (Chutt,  Mitarb.,  H«lv.  0, 
1084).  Bei  der  Oxydation  von  9 -Oxy -decan- carbonsäure -(1)  mit  Chromessipäure  (Ch„ 
Mitarb.).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Petroläther,  Petroläther  -+-  Benzol  oder  Wasser). 
F:  69,5*  (M„  B>),  59—59,6°  (Gh.,  Mitarb.),  Kry  166—167°  (Cn.t  Mitarb.).  Löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  außer  kaltem  Petroläther,  schwer  löslich  in  siedendem,  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  (M.,  B.). 

i.Oxiinino-undeoyl«atip«,  0  -Ao*1yl-p«laiTOri**ure-oxim  C„HflOjN  =  CH.Cf:N« 
OHJ^CHi^-COjÄ  (H  722).  Die  von  Welander,  B.  28,  1449  beschriebene  ölige  Verbindung 

29* 


Ell  3  H3,72Ä-728 

452  OXO-CARBON  SÄUREN  [Sy«t.Nr.  261 

wird  von  Myddlkton,  Barbett,.  Am.  Soc.  48,  2259  als  Gemisch  erkannt  (vgl.  den  voran- 
gehenden Artikel).  —  F:  68—69°  (M.,  B.).  —  Liefert  beim  Erwarmen  mit  konz.  Schwefel- 
saure Sebacinsäure-monomethyiamid  und  «o-Acetamino-pelargonsäure  (M.,  B.). 

r™* ? " ^eTfcxyI ;?elarf onBÄUro  •  «emloarbaaon  C1SHM0,N8  =  CH,-  C( :  N  •  NH  •  CO  •  NH,) • 
LCHtJj  CO,H.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  136,5°  (korr,)  (Myddleton,  Barrett,  Am.  Soc. 
49,  2263),  134— I3ö°  (Chuit,  Mitarb.,  ffelv.  9,  1093). 

#-A.oetyl-pel8JSonsäure-methylester  C18H„0,  =  CrIa-CO-[CH,]9-COaCHj,.  B.  Aus 
#-Aoetyi-pelargonsäure  und  methylalkoholischer  {Schwefelsäure  (Chütt,  Mitarb.,  Hdv.  8, 
1084).  —  Flüssigkeit.    F:  +17«.    Kp^:  163— 1*4«,    DM:  0,959. 

^Aoetyl-pejarffoneäuro-äthyleBter  C1SHM03  =  CHj-CO-tCH^gCOj-CjHj.  j&.  Bei 
ianw.  kalter  verdünnter  Salzsäure  auf  t-Oxo-x.x.x-tris-aoetoxymercuri-undecyls&ure-äthyl- 
ester  (Myddlbtok,  Babmstt,  Am.  Soc.  49,  2262).  Neben  wenig  n-Propionyl-oaprylsaure- 
äthylester  bei  Einw.  von  kalter  verdünnter  Salzsäure  s.uf  die  au»  Quecksüber(II)-acetat  und 
Undeoin-(2)-säure-(ll)-äthylester  entstehenden  Äthyleater  von  Oxo-bis-aeetoxymercuri-decan- 
oarbonsauren-(l)  (S.  469)  (M.,  B.).  Aub  Sebacinsäure-äthylester- chlor  id  und  Methykinkjodid 
m  X.  .i  U?ter  Eiskülllui1«  (Ruzicka,  Stoll,  Hdv.  10,  693).  Bei  der  Destillation  von 
Ö.10-Oxido-decan-carbons&ure-(l)-&thylester  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Zinkchlorid 
(LaVY,  Wellisch,  Bl  [4]  46,  933).  —  Kp^:  180—190*  (L„  W.);  KpIS:  169—170°  (korr.) 
(M.,  B.),  161-1830  (R.,  St.).   DJs  0,899;  nf: 1,441  <L.,  W.). 

^  *-Aoeä1-P<»ia5Son8äure-&thyle8ter-semicarbaaon  C14H„OJSL  =  CH.«C(:N-NH- 
CO-NH^-tCHjlg-COj-CjH,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  108—109°  (Lbvy,  Weixisch, 
Bl.  [4]  45,  933). 

5.  lO-Oaco-deean-carbonaüure-(l),  x-Oxo-undecyl säure,  w-Oaco-undecyl- 
*äuref  (o-Formyl-caprinsäure  C^H^  =  OHC-  [CH^-COjH.  B.  Eine  Verbindung, 
der  vermutlich  diese  Konstitution  zukommt,  entsteht  beim  Oxydieren  von  Cetoleinsaure- 
methylester  (E  II  S,  449)  mit  Ozon  (Toyama,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  SO,  154  B: 
C.  19S7  II,  2744). 

«»-Formyl-oaprtnsäure-methyleBter  C„H„03  =  OHC-tCH8]>-COiCHa.  B.  Durch 
Ozonisierung  von  Dodeoen-(l)-aäure-(12)-methylester  in  Eisessig  und  Erwärmen  der  mit 
Äther  verd.  Ozonid-Loaung  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Tomecko,  Adams,  Am.  Soc.  49, 
328;  DAViEaP  A.,  Am.  Soc.  50,  1752).  —  Kp4:  141— 143<>  (D.,  A.).  D£;  0,9594;  n£:  1,4430 
(T.,  A.J.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinoxyd  und  wenig  Eisen(H)- 
» nKat. Losung  in  Alkohol  unter  2,5—3  Atm.  Druck  ^-Oxy-undecylsäure-methylester  (Lycan, 
A.,  Am^Soc.  51,  627).  Liefert  mit  n-Amylmagnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis  —5°  in 
Stiokstotfatmoephäre  x-Oxy-palmitmsäure-methylester  (D.,  A.),  mit  n-Hepfcylmagnesium- 
bronud  wenig  x-Oxy-stearins&ure-methylester  (T.,  A.). 

M^*"%0%ba???  S*?*?^»  ~  V'C0*NH*N:CH'tCH^-C0.,CH»-  krystalle  (aus 
Methanol).   FM14— 115»  (Tomecko,  Adams,  Am.  Soc.  49,  528). 

6.  2-Oom-deattti-carbonsäure-(3)>  x-Acetyl-pelargonsäure,  <t-n-Heptyl- 
acetetutigsäure  C^H.,0,  «  CH8.[CHtVCH(C0.CH8) -00,11  bzw.  deemotrope  Form. 

C.H,  (H  722).  Kp«:  154— 167»  (Tsubtxmi,  Sei.  Üep.  Töhoku  Univ.  16,  683;  G.  1927  II?  2744) 
—  Beim  Koohen  mit  Natronlauge  entsteht  Methyl-n-octyl-keton  (Te.).  Kondensiert  man  die 
Nati^verlBindung  mit  Sebacms&ure-äthylester-chlorid  in  Äther  und  hydrolysiert  den 
?u  ^STl  ^^^n^JwnaBd«;  mit  kalter  verdünnter  Natronlauge,  siedender  verdünnter 
Sohwefeisäore  und  mit  siedender  verdünnter  Natronlauge,  so  erhält  man  t-Oxo-stearinsäure 
(G.  M.  Robinson,  R.  Robinson,  Soc.  127,  178).  «"•«« 

7.    4-Oxo~3.7-dimethyl-octan-carbonsäure-(l),   y-Iaocaprovl-n-valerian- 

a-^thyl-a-isocaproyl-gluterefture-aUthylester  mit   konz.  Salzsäure  (Ruzicka,    Pebippeb 
Hdv.  9,  858).    Bei  der  Einw.  von  Salzsäure  auf  die  sauren  Produkte,  die  neben  ex-Methyl! 
a-igOOTproyl^lutaraäure-diäthylester  bei  der  Kondensation  von  a-Isocaproyl-propionsäure- 
Jthylester    mit    Ä-Jod-propionsäure-äthylester    in    Natriumäthylat-Lösung    entstehen    (R 
Irr.),  —  Kpif'  ioä — 184°.  ^^  *    "' 

CT(C%) * CH.-CH.CO.C.K     Ä    Aus  y-IsocapTOyl.n-valenftnsäure  und  alkoh    Schwefel- 

£(W  P7?nBt'  5?'  Si.8?8!'  "  5Pi':  14?T144°-  ~  Meiert  beim  Erwärmen  mit 
Bromeangeeter  und  duroh  Jod  aktiviertem  Zink  in  Äther  das  Lacton  des  ö-0xv-v-methvl- 
/f-i«)amyKpimeUiMaunHz-fcthyle8teM  (8ygt-  Nr.  2619).  p      "  meinyi 

CX)-0H(00iH)tCH(CHt)-CHJ^Crx1  bzw.  de.motropel'orm  n^*  *      (CH*)«CH,CH*- 
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sek--Butyl-iBovalery  l-essigs&ure- äthyleeter  CuH„0,  =  (CHa),CH  •  CH, ■  CO  •  CH(CO.  ■ 
C^i);CH(CHt)-CH#*CHr  J5.  Durch  Erhitzen  von  I»ovaleryIea8ig8äure-&thyleBter  mit 
sek,  Butyljodid  in  Natrium athylat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Jonas,  Soc.  1820,  2769).  — 
Kp«:  133°.  —  Liefert  bei  lö-stdg.  Kochen  mit  10%iger  alkoholischer  Kalilauge  2.6-Di- 
metnyl-octanon-(4). 

11.   Oxo-carbonsäuren  G1BHnOt. 

1.  8- Oxo-undecan  -  carbonsäure -(1),   &-Oxo  -  laurinsäure  r    w-Butyryl- 

caprytsdure  C^H-O,  =  CH^CH^CH^COfCH.VCO.H.  B.  Man  erhitzt  Ipuroisaure 
<S.  267)  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat,  behandelt  die  entstandene  ungesättigte 
Saure  mit  Ozon  in  Chloroform,  verseift  und  oxydiert  die  erhaltene  Oxy  saure  mit  der  berech- 
neten Menge  Chromessigsaure  (Asahtna,  Naxaxishi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1025,  Nr.  520, 
B.  1;  C.  1920 1,  135).  Durch  Einw.  von  Propylzink Jodid  auf  Azelainsaure-athylester-ohlorid 
und  nachfolgende  Verseif ung  (Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1924,  Nr.  504,  S.  8;  C.  1927  I, 
1817).  Bei  der  Oxydation  von  #-Oxy-laurinsaure  mit  Chromessigsaure  (Asano,  /.  pharm. 
Soc.  Japan  1927,  Nr.  544,  S.  77;  C.  1927  II,  1016).  —  Blattchen.  F:  56°  (Asano),  55—66* 
(A.,  N.).  —  Geht  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  nicht  in  #-Oxy-laurinsaure 
über  (Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  Nr.  544,  S.  76). 

Semioarbaaon  C^H^N,,  =  CH8  -  CH,  •  CH,  -  C( :  N  •  NH  •  CO  *  NH,)  ■  {CHB]7  *  C0.H. 
Krystallinisches  Pulver.  F:  131°  (Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1024,  Nr.  504,  S.  8;  1927, 
Nr.  544,  S.  77;  C.  1927  I,  1817;  II,  1016;  Asahina,  Naxanishi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1925, 
Nr.  520,  S.  1  ;•  C.  1926  I,  135). 

2.  ll-Chco-undeean-carbon8Üure~(l),  co-Oaco-laurinsdure,  <o-J?ormyl- 
undecylsäure  C^H^-  OHC-[CHt]w-CO,H. 

co-Pormyl-undooylaaure-methyleBterC^rlj^Oj^OHC-fCH^jo-COj-CHg.  B.  Durch 
Ozonisierung  von  Trideoen-(l)-s&ure-{13)-methylester  in  Eisessig  und  Erwarmen  der  mit 
Äther  verd.  Ozonid-Lösung  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Tomboko,  Adams,  Am.  Soc.  49,  529). 
—  F:  16°;  Kp,:  154°;  D£:  0,9504;  n£:  1,4408  (T.,  A.).  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  Platinoxyd  und  wenig  Eisen  (II)-sulfat- Losung  in  Alkohol  unter  2,5—3  Atm. 
Druck  eo-Oxy-laurinsäure-methylester  (Lyoan,  A.,  Am.  Soc.  61,  027).  Gibt  mit  n-Hexyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis  —5°  wenig  A-Oxy-stearinsaure-methylester  (T-,  A.). 

Semioarbason  Cj^O^,  =  H^CONHN:CH[CH,]10CO,CH8.  Krystalle  (aus 
Äthylaoetat).    P:  90—92°  (Lycan,  Adaäs,  Am.  Soc.  61,  627). 

3.  2-Oxo~undecan-carbonsäure-(8)'  a-Acetyl-caprinsäure,  oc-n-C>ef|/J- 
acetesrtgsäure  CltHM0,  =  CH,-[CH,]7-CH(CO-CH,)-CO,H  bzw.  äesmotrope  Form. 

a-n-Oötyl-aoetessi^säure-äthyleater  C^H^O,  =  CH,  •  [CHt]7  •  CH(CO  -  CH,)  ♦  CXy 

C,H8  (H  723).  Die  Natriumverbindung  liefert  bei  Einw.  auf  Azelamsäure-athylester-chlond 
in  Äther  und  aufeinanderfolgender  Behandlung  des  Reaktionsprodukt«  mit  kalter  verdünnter 
Kalilauge,  siedender  verdünnter  Schwefelsäure  und  siedender  verdünnter  Kalilauge  #-Oxo- 
etearinsaure  und  wenig  Methyl-n-nonyl-keton  (G.  M.  Robifsos,  R.  Robutson,  Soc.  1920, 
2206) .  Die  analoge  Reaktion  mit  Sebacinaaure-athylester-chlorid  führt  zn  i-Oxo-nonadecylsaare. 

4.  &-Acetyl~nonan-carbonsÜure-(5),  a-Butyl-a.-acetyl~n-capronsäuret 
*.x-£Hbutyl-acete38igsäure  CltHw08  =  (CH.-tCH^CtCO-CH.J-CO.H. 

oca-Dibutyl  -  aoetessigaaure  -  athylester  CuHwO,  =  (CH,  •  [CH^CfCO-CHJ-CO,- 
C»H5.  B.  In  geringer  Menge  bei  wiederholter  Einw.  von  Butyljodid  auf  Aoetessigester  in 
Gegenwart  von  Natriumathylat  (Bellok,  A.ch.  [10]  7,  373).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Kochen  von  Aoetessigester  mit  Butylbromid  in  Natriumathylat-Lösung  (Hess,  Bafpebt, 
A.  441, 163)  oder  beim  Kochen  von  a^utyl-acfctesaigsaure-athyleeter  mit  Butylbromid  unter 
allmählichem  Zusatz  von  Natriumatbylat-Lösuhg  (H.,  B.).  —  'Kp«:  146»  (Bi.);  Kp„:  135,5° 
(H.,  B.j.  Df:  0,9320;  n£:  1,4404  (H.,  B.).  —  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  10%iger  wäßrig- 
alkoholischer  Kalilauge  a.a-Dibutyl-aoeton  (H.,  B.). 

OxdmC1A,0^N==(CH,-[CH1]l),C(C01-CÄ)-C(CH8):N-0H.  Nadeln.  F:  72«(BnxON, 
A.  eh.  [10]  7, 375).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  «x.a-Dibntyl-aoeton- 
oxim,  5-[a-Amino-athyl3-nonan  und  3-Amino-2.2-dibutyl-butanol-(l). 

12.  Oxo-carbonsäuren  C18Hw08. 

1;  Xl-0&o-dodecan-earbon$äure-(l),  X-Ooeo-tridecyls&ure,  m-Aeetpl- 
undecylääure  CjA<0*  -CH,*CO[CH1WCO^ff.  B.  Durch  Oxydation  von  Tride- 
candiol-(1.12)  mit  Gnromessigianre  (Chott,  Mitarb.,  Hilf).  10,  121),  —  Nadeln  {ans  Benzol 
+  Petrolather).   F:  70—71*.   Kp,:  186—186», 
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co-Aoetyl-undecylsäure-raethylester  C14HieO,  =  CH8CO-[CH,]10-COS'CH3.  B. 
Aus  w-Acetyl-undecylsäure  und  Methanol  (Chutt,  Mitarb.,  Helv.  10,  121).  —  Blattchen  (aus 
Petroläther).    F:  32,6—33,2°.    Kp1B:  185— 186». 

2.  12-  Oxo~  dodeean -car  bonsäure- (l)f  (o-Oxo-tridecylsäure,  lo-Formyl- 
laurinsüure,  Brasay (aide hydsäureCnJli403=011C-[C1i.i]n'CQ2R.  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Ozonisierunjr  von  Braasidinaäure  in  Chloroform  (Holde,  Zadek,  B.  66, 
2057).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 

Brasaytaldehyd8äure-peroxydC13H2404  =  08HC-[CHj]n-CO,H.  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Ozoniaierung  von  Brassidinsaure  in  Chloroform  (Holde,  Zadbk,  B,  50, 
2057).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).   P;  98—100°  (Zers.). 

Brassylaldehydsäure-methyleflter  CuHttOs  =  OHC[CHs]u'C02-CH,.     B.    Durch 

Ozonisierung  von  Erucas&uremethylester  in  Eisessig  und  folgendes  Erwärmen  der  mit  Äther 
verd.  Ozonid-Lösung  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Nolleb,  Adams,  Am,  Soc.  48,  1076).  — 
F:  19—20°;  Kp3:  152—153° (korr.);  D?;  0,9399;  nff;  1,4469  {N.,  A.).  —  Oxydiert  sich  sehr 
leicht  an  der  Luft  zu  Brassylsäure-raonomethyleater  (N-,  A.),  Liefert  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Platinoxyd  und  wenig  Eisen(lI)-sulfat-Lösung  in  Alkohol  unter  2,5 — 3Atm. 
Druck  cu-Oxy-tridecylsfture-methylester  (Lycan,  A.,  Am.  Soc.  61,  627).  Gibt  mit  n-Amyl- 
magneeiumbromid  in  Äther  bei  0°  bis  —5°  wenig  j*-Oxy- Stearinsäure -methylester  (Tomecko, 
A.,  Am.  Soc.  49,  529),  mit  Cyclopentylmagnesmrobromid  dagegen  wenig  12-Oxy-12~cyclo- 
pentyl  -  dodeean-  carbonsäure  -  (1 )  -  methyleeter,  12-Oxy-dodecan-earbonsäure^l)-methylester, 
12.13-Dioxy-tetrakosan-dicarbonsäure-(1.24)-dimethylester   und   andere    Produkte   (N,,  A.). 

Semioarbazon  C16Hw03N3  =  H3N-CO-NH-N:CH- [CH2]n-C02-CH3.  Krystalle  (aus 
Äthylacetat).    F;  116,5 — 117,5°  (korr.)  (Noller,  Adams,  Am.  Soc.  48,  1077). 

fi).ft)-Diäthoxy-trideoyleäure-äthyleater  C,9HM04={ClH&-0)?CH-[CH,]u-COi«CtH5. 
B.  Durch  längere  Behandlung  der  bei  der  Ozonisierung  von  Brassidinsaure  in  Chloroform 
neben  anderen  Produkten  entstehenden  Brassylaldehydsäure  mit  Alkohol  und  konz.  Schwefel- 
säure (Holde,  Zadek:,  B.  56,  2057).  —  Leicht  bewegliches,  angenehm  riechendes  öl.  Kp„: 
175—180«.  r" 

3.  12-Oxo  -  dodeean  -  carbonsäure- {2} ,  o>-  Oxo-a-methyl-laurinsäure, 
«- Methyl- w-formyl-undecylsdure  C13H„03  =  0HC-[CHtVCH(CH3)-C0aH.  B. 
Neben  Undecan-dicarbonsäure-(l  ,10)  bei  der  Ozonspaltung  von'Tridecen^(12)-carbon8äure-(2) 
in  Tetrachlorkohlenstoff  (Chtjit,  Mitarb.,  Helv.  10,  169).  —  Krystalle  (aus  Petroläther). 
F:  ca.  40°.  Kp,:  184—186°.  —  Oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft.  Wird  durch  alkal.  Perman- 
ganat-Lösung  zu  Undecan-dicarbonsäure-(l.lO)  oxydiert. 

Semioarbazon  CHH„OaN3  =  H8N-CO-NH-N:HC-[CHs]6-CH(CH3)-CO.H.  Krystalle 
(aus  80%igem  Alkohol  oder  Eaatgester).  F;  129,5—130,5°  (Chüit,  Mitarb.,  Helv.  10,  170).  — 
Schwer  löslich  in  kaltem  Äther. 

4.  2-Oxo-dodeean-carbonsäure-(3)f  ct-Acetyl-undecplsäure,  aL-n-Nonvl- 

acetessigsäure  C1SHM08  =  CH8-[CH8]s*CH(COCH8)COgH  bzw.  desmotrope  Form. 

a-n-Nonyl-aceUsBipäure.äthylester  Cl5Ht803  =  CH3.[CHa]8-CH(CO-CHa)-C08- 
OaH5.  M.  Aus  n-JVonyljodJd  und  Aceteesigester  in  Natriumäthylafc-Lösung  (G.  M.  Robinson 
R.  Robinson,  Soc.  1926,  2206).  —  Kp48:  191°.  —  Die  Natriumverbindung  liefert  bei  Einw! 
auf  Bernsteinsäure-methyleater-chlorid  in  kaltem  Äther  und  aufeinanderfolgender  Behandlung 
des  Reaktionsprodukts  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge,  siedender  verdünnter  Schwefelsaure 
und  siedender  verdünnter  Kalilauge  y-Oxo-myrietinsäure. 

13.    Oxo-carbonsfluren  CuHM03. 

1.    2 -Oxo-tridecan- carbonsäure -{Z),  ß -  Ovo  -  myristinsäure,   Lauroy  l- 
essigsaure   CuH„Os  -  CH8[CH8]10-COCHSC02H    bzw.    desmotrope    Form.     B.     Bei 
1-stdg.  Erwarmen  des  Äthyleaters  mit  l%iger  AlkalUauge  auf  70°  (Asaätna,  Nakayama 
J.  pharm.  Soc,  Japan  1926,   Nr.  526,  S.  5;  C.  10261,  2670).  —  F:  39-40°.  —  Gibt  mit 
üisenchlond  eine  rote  Färbung. 

Semioarbazon  C16H„0,N,  _  CH|[CHs]10.C(:N-NHCO-NHf)-CH..COtH.  P:  253« 
(Asahina,  Nakayama,  J .  pharm.  Soc.  Japan  1026,  Nr.  526,  S.  5;  C.  1026  I,  2670). 

LauroyleBsipäure-äthyleBter  C1,H80O,-CH,.[CH,]„COCH-.CO,.ClH4.  B.  Aus 
Laurinsaurechlorid  durch  Einw.  von  Natrium acetewigester  und  Behandlung  La  Reak- 
tionsp^u^kts  mit  Ammoniak  (Asahina  Na^ayama,  J.  pharm.  Soc,  Japan  1026,  Nr.  526, 
Li  Ji  maVJ? °]-  ~  ?ft:  J50-"?0:  ~  Gibt  *»»  l-sMg.Erwä™ermitl%igerAlkaK- 
nlffiXS"'  bei  1&ngerem  ErWÄrmen  ^  8tÄrkerer  Uu«e  *** 
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2.  3 -Oxo-tridecan-car  bonsäur  e-(l)f  y-Oxo-myrlsttnsüure,  &-n~Nonyl- 
läyulinaäure  C14HM03  =  CH3  •  [CH2]8  •  CO  •  CH2 •  CH2  •  COzH.  B.  Neben  anderen  Prod ukten 
bei  der  Oxydation  von  Ammoniummyristat  mit  überschüssigem  Wasserstoff peroxyd  in 
ammoniakalischer  Lösung  bei  Temperaturen  bis  90°  (Clutterbuck,  Rapeb,  Biochem.J. 
19,  389).  Durch  Einw.  von  Bernsteinsäure-methylcster-chlorid  auf  die  Natriumverbindung 
des  ot-n-Nonyl-aceteasigsäure-äthylesters  in  Äther  unter  Kühlung  und  aufeinanderfolgende 
Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge,  siedender  verdünnter 
Schwefelsäure  und  siedender  verdünnter  Kalilauge  (G.  M.  Robinson,  R.  Robinson,  Soc. 
1926,  2206).  —  Tafeln  (aus  Petroläther).   F:  87°  (Cl.,  Ba.;  Ro„  Ro.). 

Oxim  C14H„03N  =  CH3-[CH2]8-C(:N-OH)-CH2-CH2-C02H.  Krystalle  (aus  Benzol 
+  Petroläther).   F:  74°  (G.  M.  Robinson,  R.  Robinson,  Soc.  1926,  2206). 

3.  9- Oxo-tridecan-car  bonsäur  e-(l)<  i-Oxo-myristinsäure,  oj-n -Valeryl- 
pelargonaäure  C14HM03  =  CHs-[CH2]3-CO-[CH2]fl-COgH.  B.  Aus  /U-Dioxy -Palmitin- 
säure bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (Vötoc'äk, 
Preloo,  Collect  Trav.chim.  Tckecosl.  1,  60;  C.  1029  IT.,  579).  —  Krystalle ( aus  verd.  Alkohol). 
F:  69ü.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln. 

Oxim  CuH2703N  -  CH3-[CH2]3-C(:N-OH)-[CH2]8-C08H.  B.  Aus  t-Oxo-myristin- 
säure  und  Hydroxylaminhydroehlorid  in  Natriumearbonat-Lösung  bei  Zimmertemperatur 
(Votocek,  Preloo,  Collect' Trav.  chim.  Tchicosl.  1,  61;  C.  1929  II,  579).  — -  Ölig.  —  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  rauchender 
Salzsäure  im  Rohr  auf  180 — 200°  n-Valeriansäure,  Sebacinsäure,  Butylamin  und  #-Amino- 
pel  argonsäure . 

4.  lO-Oxo-tridecan-carbonsäure-(J),  x-Ooco-myristinsäure,  co-Butyryl- 
caprinsäure  CHHM03  =  CH3CH2-CH2CO[CH2l9C02H.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
x-Oxy-mvristinsäure  mit  Natriumdichromat  in  Eisessig  (Asahina,  Nakanishi,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  1025,  Nr.  520,  S.  2;  O.  19261,  135).  —  F:  66—67°. 

Semioarbazon  C1BH2B03N3  ---  CH3  •  CH2  •  CH2  ■  C( :  N  -  NH  •  CO  ■  NH2)  •  [CH2]9  •  C02H. 
F:  100°  (Asahina,  Nakanishi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1025,  Nr.  520,  S.  2;  C.  1926  I,  135). 

5.  J2~Oxo-trldecan-carbon8tiure-(l)*  p-Oxo-myriatin&äure,,  o)-Acetyl- 
laurinsüure  C14H2803  -  CH3  •  CO  •  [CH2]U  •  C02H. 

to-Acetyl-laurinsäurö-äthylestei*  C1?H3?03  —  CH3,CO'[CH8]n'C02'C2K!i.  B.  Aus 
Brassylsäure-äthylester-chlorid  und  Methylzinkjodid  in  Essigester  -f  Benzol  -f  Xylol  unter 
Eiskühlung;  wurde  nicht  ganz  roin  erhalten  (Ruzicka,  Stoll,  Heb).  10,  693).  —  öl.  Kpt: 
164—166°.  —  Liefert,  bei  Einw.  von  Brom  essigester  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Zink  und 
aufeinanderfolgender  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Phosphortribromid  in  Benzol 
und  mit  siedender  alkoholischer  Kalilauge  2-Methyl-trideeen-(1)-diearbon8äure-(l.l3). 

Bemioarbazon  C17H3303N3  -  CH3-C(:N-NH-CO-NH2HCH2]n-C02-C2H5.  Krystalle 
(aus  Alkohol).   F:  105—106°  (Ruzicka,  Stoll,  Helv.  10,  693). 

6.  12  -  Oxo  -  tridecan  -  carbonsäure  -  (2h  a-Methyl-oy-acetyl-undecylsäure 
C14HM03  ==  CH3-C0-fCH2l9-CH(CH3)-C02H.    B.   Bei  der  Oxydation  von  2- Methyl- tridecan- 

diol-(1.12)  mit  ChromeasigBäure  (Chuit,  Mitarb.,  Helv.  10,  126).  —  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  46,5—47,2«.    Kp3:  198—199°. 

Methylester  C,6HwO,  =  CH3-C0-("CH2]„-CH(CH3)-C02-CH3.  B.  Aus  a. Methyl- 
to-acetyl-undeovlsäure  und  Methanol  (Chüit,  Mitarb.,  Helv.  10,  126).  —  Kpu:  181 — 183°. 
D":  0,936. 

14.    Oxo-carbonsäuren  C15H2803. 

1.  lO-Oxo-tetradecan-carbanaäure-(J),  x~Oxo~pentadecylsäure9  ta-n- 
Vateryl-caprinsäure  C„HM0a  =  CH3-[CH2]3-C0-[CH2]6-C02H. 

a)  Präparat  aus  synthetischer  lO-Oxy-tetradecan-carbonsäure-(l).  B.  Bei 
der  Oxydation  von  10  -  Öxy  -  tetradeean  -  carbonsaure  -(1)  mit  Chromessigsäure  bei  50 — -70° 
(Davtks,  Adams,  Am.  Soc,.  60,  1754).  —  Krystalle  (aus  Essigester).   F:  70—71°. 

b)  Präparat  aus  Convolvulinolsäure.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Convolvulinol- 
säure  (S.  247)  mit  Chromessigsäure  (Asahina,  Akasu,  J. pharm.  Soc.  Japan  1025,  Nr.  523, 
S.  4;C.  1026  I,  915;  vgl.  Davies,  Adams,  Am.  Soc.  50,  1750).  —  Kry stallpul ver.  F:  59—60° 
(As.,  Ak.);  63°  (D.t  Ad.).  —  Das  ölige  Oxim  gibt  beim  Behandeln  mit  warmer  konzentrierter 
Sohwefelsäure  und  nachfolgenden  Erhitzen  mit  48%iger  Brom  Wasserstoff  säure  im  Rohr 
auf  170°  Nonan-dicarbonsäure-(1.9)  und  9-Ammo-nonan-carbonsäure-(l)  (As.,  Ak.). 

2.  13'OxO'tetradecan-car bonsäur e-(l).  v-Oxo-pentadecylaäure,  w-Acetyl- 

tridecylaäurc   C15H8803  =  CH3CO[CH2]12C02H.    B.    Bei  der  Oxydation  von  Penta- 
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decandiol-(1.14)  mit  Chromessigsaure  (Chuit,  Mitarb.,  Hdv.  10,  129).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
-f  Petrolather).   F:  78,4—79,4°. 

Methyleater  CnHaoOj^CH.-CO-rCHsln-COaCHj.  B.  Aus  a>-Acetyl-trideoylflaure 
und  Methanol  in  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsaure  (Chüit,  Mitarb,,  Hdv.  10,  129).  — 
Blattchen  (aus  PetrolÄther).    F;  43,2—43,8°.    Kpu:  205—206°. 

3.  2-Qxo~tetra<lecan-carbon#dure-{3)t  tL-Acetyl-tridecyl8äure9  a-n- 
VndecyUacete8Big*&ure  CuHttOa  =  CHa[CH1]10CH(COCH8)- 00,11  bzw.  desmotrope 
Form. 

<r-n-TJndeoyl-aoete8si«säure-äthyleBter  C17H„0>  -  CH,  •  [CH,]10-  CH(CO  •  CH.)  •  CO,  - 
CjjH«  (E  I  252).  B.  Aus  n-Undecyljodid  und  Aoetessigester  in  Natriumathylat-Lösung 
(ö.  M.  Robinson,  R.  Robinson,  Soc.  127,  17Ö).  —  Kp17:  185°  (R.,  R.,  Soc.  137,  179).  — 
Die  Natrium  Verbindung  liefert  bei  Einw.'  auf  r^msteinsaure-methylester-chlorid  in  Äther 
und  aufeinanderfolgender  Hydrolyse  des  erhaltenen  Esters  mit  kalter  verdünnter  Kali- 
lauge, siedender  verdünnter  Schwefelsaure  und  siedender  verdünnter  Kalilauge  y-Oxo- 
palmitina&ure  (R.,  R.,  Soc.  127,  180),  mit  Sebacinaaure-athylester-ehlörid  bei  gleicher  Be- 
handlung i-Oxo-behensaure  (R.,  R-,  Soc.  1938,  2207). 

4.  6-  Oxo  -  3.3.0 - trimethyl  -  2-9ek.-  butyl - heptan-car  bonsäur  c - (1)  (?)t 
y.y~I)imethyl-ß-8tk'-butyl-d-i9obutyryl-n-valerian8äure  (?)  Cj6HmO.  =  (CH,),- 
CH-a3-CHt-C(OT,)4-(^(CB^-CO^I)-CH(CHJ-CH,CH,(?)(E  I  252  als  Oxocarbonsaure 
C15HM08  bezeichnet).  Zur  Konstitution  vgl.  Ruzicxa,  van  Vxbn,  A.  476,  76.  —  B.  Zur 
Bildung  naoh  Semmleb,  Liao  iß.  60,  1289)  vgl.  R.,  Pfeiffer,  Hdv.  8,  84ö;  R.,  vanV., 
A.  476,  106.  —  Kpi,:  ca.  162°  (R.,  Pf.);  Kjjo,,:  100—170°  (R„  vakV.).  —  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Nafcriumnypobromit-Losung  ^./J-Dimethyl-^'-sek.-butyl-adipinsaure^t)  (E  II  2, 
617)  (S.,  L.;  R.,  Pf.)  und  eine  Säure,  deren  Methylester  unter  12  mm  Druck  bei  127—129° 
siedet  (R„  Pf.). 

15.   Oxo-carbonsäuren  ClsHMOa. 

1.  3-Oxo~pentadec<m-carbon*äure-(l),  y-Oxo-palmitinsäuref  3~n-Un~ 
Oecyt-lävulinsäure  C1cHmO,  =  CH.  •  [CH,]n  •  CO  •  CH,  •  CH,  ■  CCvH .  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Oxydation  einer  schwach  ammoniakalischen  Losung  von  Ammonium" 

eitat  mit  überschüssigem  Wasserstoffperoxyd  bei  Temperaturen  bis  90*  (CluttebbüOk, 
er,  Biochem.  J.  19,  389).  Durch  Einw.  von  Bernstemsaure-methylester-chlorid  auf  die 
Natriumverbindung  des  a-n-Undecyl-acetessigsaure-äthylesters  in  Äther  und  nachfolgende 
Hydrolyse  des  erhaltenen  Esters  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge,  siedender  verdünnter 
Schwefelsäure  und  siedender  verdünnter  Kalilauge  (G.  M.  Robinson,  R.  Robinson,  Soc. 
127,  180).  —  Plättchen  (aus  Petrolather).   F:  91—92°  (Ro.,  Ro.). 

y-  Oximino  -  Palmitinsäure ,  d-n  -  TJndeoyl  ~  lävulinaaure-oxim  CtjHjiOjN  —  CH,  • 
[CH,]n-C<:N-OH)-CH,-CH,-COjH.  Nadeln  (aus  Petrolather),  F:  54°  (GL  M.  Robinson, 
R.  Robinson,  Soc.  127,  180).   Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

2.  8 -  OxQ-pentadecan-carbontüure-fl),  ö-Ono-palmitinsÜure  CltHM0,  = 

CH8'[CH,L-CO'[CH.]7'CO^EC.  B.  Der  Methylester  entsteht  aus  Azelainsäure-methylester- 
chtorid  und  n*Heptyb3aagneaiumbroraid  in  Äther  (Davies,  Adams,  Am.  Soc.  ßO,  1754).  — 
Krystalle  (aus  Essigester).  —  F:  73,0—74,5°. 

3.  lO-Ox0-penta.deca,n,~carb0f%8&ure-(l),  x-Oxo -Palmitinsäure  C^H^O,  — 
CHj-fCHj^-CO'fCHj^-COjH.  B.  Dureh  Oxydation  von  inakt.  x-Oxy-palmitinsäure^l) 
(Davies,  Adams,  Am.  Soc.  B0,  1753)  oder  rechtsdrehender  x-Oxy~  Palmitinsäure  (Jalapinol- 
säure,  S.  247)  (Asahina,  Yaoi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1935,  Nr.-  523.  S.  6;  C.  16261,  916; 
vgl.  D.,  Ad.)  mitChromeasigsäure.  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  74 — 75*  (D.,  Ad.),  74,6* 
(As.,  Y.).  —  Gibt  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinpxyd  in  Essigester  x-Oxy- 
palmitinsäure  (D.,  Ad.).  Bildet  ein  klebriges  Oxim,  das  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefel- 
säure  und  nachfolgenden  Erhitzen  mit  48%iger  Bromwasserstoffsaure  im  Rohr  auf  170° 
Capronsäure,  Nonan-dicarbonsaure-(l  .9)  und  w-Amino-eaprinsaure  liefert  (As.,  Y.). 

4.  Z-Ooco-pentadecan-carbons&ure^S).  »•Acetyl-myrisUnsäurer  x-n-Do- 

decyI-oo«t«#»ifl'»Ä«re.CleHM0,=CH, •  [CH,]U  •  CH(CO -CH,) *CO,H  bzw.  desmotrope  Form. 

a-n-Dodeoyl-ao«te«ai«s&ux©-&thyloBtor  C^H^O,  =  CH, •  [CH,],! •  CH(C0 ■  CH.) •  CO, • 
CjHf.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Natriumacetessigester  mit  n-Dodecyljodid  in  Alkohol 
(Chanson,  Cbibnall,  Biochem.  J.  28, 173). — Ol.  Kp, :  1 84— 1 87°.  —  Die  Natriumverbindung 
liefert  mit  Palmitoylohlorid  in  Äther  a-n-I>odecyl.a-palmitoyl-axsete98igsaure-athylester. 
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16.   Oxo-carbonsäuren  C18HM03, 

1.  2-Oxo~heptadecan-carbon8äure-(l),  ß-Oxo-atearinsäure,  Palmitoyl- 
eaHgsäure  C^H^O,  «  CH3[CHs]14CO-CH2-C02H  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim 
Erwärmen  deB  Athy  festere  mit  2%igeT  alkoholischer  Kalilauge  auf  100°  (Asahina.  Nakayama, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  526,  S.  5;  C.  1928  I,  2670).  —  F:  64—65°.  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung. 

Semiöarbaaon  CwH,70,NB  =  CH,-[CH1]„-Cf:N-NH-0O-NHt)-CHi-COtH.  F:  295° 
biß  300°  (Asahina,  Nakayama,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  Nr.  526,  S,  5;  C.  1926  I,  2671). 

PalmitoylesBigsäure  -  äthyleater    C^H^O,  =  CH8-  [CH8]w-CO-CHaC02-C2H5.      B. 

Aus  a-Palmitoyl-acetessigsäure-äthylester  beim  Erwärmen  mit  der  äquivalenten  Menge  verd. 
Natronlauge  (Levene,  Haller,  J.biol.Ckern.  63,  671)  oder  mit  18  Tln.  Wasser  auf  dem 
Wasserbad  (Helferich,  Köstkr,  B.  66, 2090)  oder  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  (Asahina, 
Nakayama,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  526,  S.  6;  C.  1926  I,  2670^.  —  Krystalle  (aus 
Alkohol  oder  Petroläther).  F:  37—38°  (L.,  Ha.;  He.,  K.)1).  —Wird  durch  Natriumamalgam 
in  75%igem  Alkohol  zu  ß-Oxy-stearinsäure  reduziert  (L.,  Ha.).  Liefert  beim  V  en*eifen  mit 
verd.  Natronlauge  Heptadecanon-(2)  (He.,  K.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin- 
hydrochlorid  in  Gegenwart  von  wenig  konzentrierter  Salzsäure  im  Wasserstoff  ström  1-Phenyl- 
3-n-pentadecyI-pyrazoIon-{5),  mit  freiem  Phenylhydrazin  entsteht  außerdem  Bis-[l-phenyl- 
3-n-pentadecyl-pyrazoloii-(5)-yl-(4)](?)  (Syst.  Nr.  413P)  (He.,  K.;  vgl.  B.  68,  2886).  Gibt  mit 
Eisenchlorid  eine  rote  Färbung  (A.,  N.;  He,,  K.).  —  Cu(C*0H37Os)2.  Hellgrüne  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  Hl»  (Hb.,  K.). 

2.  3  <Osco-heptadecan-carbonsäure~(l),  y-Oxo~#tearinaäure>  6-n-Vridecyl- 
lävulinsäure  €lgHst03  ^  CH3[CHa]13-CO'CH2-CH2COsH  (H  724).  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  y-Oxy- Stearinsäure  mit  ChiOinessigsäure  (Clutterbfck,  Soc,.  126,  2330).  In 
geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  einer  wäßrigen,  schwach 
ammoniakalischen  Lösung  von  Ammoniumstearat  mit  überschüssigem  Wasserstoff peroxyd 
bei  Temperaturen  bis  90°  (Cl.,  Raper,  Biochem.  J.  19,  388).  —  F:  97°  (Gl.,  R.;  Cl.K  ■— 
Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  80°  (Zers.)  (Cl.,  R.). 

y~  Oximino  -  Stearinsäure ,  d-n-Tridecyl-lävulineäure-oxim  C18H3603N  —  CHS- 
[CH8]ta-C(:N-OH)-CH2-CH2-C02H  (H  724).  Vgl.  dazu  Cltjtterbück,  Raper,  Biochem.  J. 
19,  395. 

3.  S-  Oxo~  heptadecan-carbonaäure~(i),  e-Oono-stear insäur e^  Ijactarin- 
aäure  CjgHyOa^CHa-tCH^u-CO-rCHaJ^COaH  (EI  253).  B.  Durch  Einw.  von  Adipin- 
säure-äthylester-chlorid  auf  die  Natrium  Verbindung  des  a-n-Undecyl-acetessigsäure-ätbyl- 
ester*  in  Äther  anfangs  in  der  Kälte,  schließlich  in  der  Siedehitze  und  aufeinanderfolgende 
Hydrolyse  des  erhaltenen  Esters  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge,  siedender  verdünnter 
Schwefelsäure  und  siedender  verdünnter  Kalilauge  (G.  M.  Robinson,  R,  Robinson,  Soc. 
127,  179).  —  Blättchen  (aus  Petroläther  4-  Alkohol).  F:  86—87°  (Zellfer,  M.  «50,  214), 
87°  (R.,  R.).  —  Ba(C18H3903)2.   Krystallpulver  (Z.,  M.  41,  444;  50,  214). 

«-Oximino-stearinaäure,  ILactarmeäure-oxim  C^H^OaN^CHg •  [CHS]U -C(:N*0H)- 
[CHt]4-C02H  (E  I  253).  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  59—61°  (G.  M.  Robin- 
son, R.  Robinson,  Soc.  127,  179).  —  Gibt  bei  der  Beckmannschen  Umlagerung  durch  konz. 
Schwefelsäure  bei  100°  ein  in  Nadeln  (aus  Alkohol)  krystallisierendes  Amid  vom  Schmelz- 
punkt 104°, 

4.  B-Oxo~ heptadecan-car bonsäure- ( 1),  t-Oxo-atearinsdure,  e-Lauroyl- 
n  -  c&pnm$üure  („Ketotaririnsäure")  C}aH„03  =  CH3  •  [OHa]10-  CO  •  [CHS]5  •  C02H 
(H  724;  E  I  253).    Zur  Oxydation  mit  Chromachwefelsäure  vgl.  Simon,  C.  r.  180,  1406. 

5.  8-Oxo-heptadecan-carbon*üure~(l).  $~Oxo-atearin&&ure  ClflH8408  = 
CH8-  [CH.ig-CO-CCHjl^COgH  (H  724;  E  1 253).  B.  Entsteht  im  Gemisch  mit  t-Oxo-stearin- 
s&ure  durch  Hydratation  von  Stearols&ure  mit  konz.  Schwefelsäure  auch  in  Gegenwart  von 
Hexan  als  Losungsmittel  (G.  M.  Robinson,  R.  Robinson,  Soc.  1926,  2208).  Öurch  Einw, 
von  Azelamsäure-äthylester-chlorid  auf  die  Natriumverbindung  des  cc-n-Öctyl-aoetessig- 
säure-äthylesters  in  Äther  und  aufeinanderfolgende  Hydrolyse  des  entstandenen  Esters  mit 
kalter  verdünnter  Kalilauge,  siedender  verdünnter  Schwefelsäure  und  siedender  verdünnter 
Kalilauge,  neben  wenig  Methyl-n-nonyl-keton  (R-,  R.).  —  Plättchen  (aus  Alkohol).  F:  83° 
(R.,  R.).  Sehr  schwer  löshth  in  Petroläther  (R.,  R.).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems 
mit  «-Oxo-stearinsäure:  R.,  R.  —  Natriumsalz.  Krystalle  (aus  Wasser)  (R.,  R.).  —  Das 
öhge  Oxim  gibt  bei  der  Beckmannschen  Umlagerung  mit  konz.  Schwefelsäure  ein  Säure- 

•)  Bei  langtr  *ufbewthrt«n  Präparaten  fanden  Hkl*XRICH,  Köstkr  Schmelzpunkte  bii  «u  41** 
ASAHINA,  Nakayama  geben  den  Schmelzpunkt  mit  104—105°  an. 
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amid  vom  Schmelzpunkt  79°,  aus  dem.  bei  Spaltung  mit  rauchender  Salzsäure  bei  180° 
n-Nonylarain,  Azelainsäure,  Caprinsäure  und  lu-Amino-caprylsäure  erhalten  wird  (Beerend, 
B.  29,  [1896],  808;  R.,  R.). 

Eine  mit  vorstehender  Säure  wahrscheinlich  identische  Oxostearinsäure  C^H^Oj 
entsteht  bei  2  Monate  langer  Einw.  von  aus  ranziger  Butter  gewonnenen  Stäbchenbakterien 
auf  Olivenöl  in  Gegenwart  von  Pepton  (Pigulewski,  Chaeik,  Bio.Z.  200,  207;  3K.  60, 
1144).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Äther).    F:  81—82°. 

6.  9-Oxo~heptadecan-carbonsdure-(l),  i-Ooco- Stearinsäure,  to-Pelar- 
ffonoyl-pelargonsäure  C|8HS403  =  CHa •  [CH8]7 •  CO •  [CHa]8 •  COaH  (H  725 ;  E  I  253).  B. 
Zur  Bildung  durch  Hydratation  von  Stearolsäure  mit  Schwefelsäure  nach  Baruch,  B.  27, 
174  vgl.  G.  M.  Robinson,  R.  Robinson  Soc.  127,  178;  1926,  2208;  Myddleton,  Beechem, 
Barrett,  Am.  Soc.  49,  2267.  In  geringer  Menge  bei  Einw.  von  Sebacinsäure-äthylester- 
chlorid  auf  die  Natriumverbindung  des  n-Heptylmalonaäure-diäthylesters  in  Äther  und 
nachfolgendem  wochenlangen  Kochen  mit  l%iger  Oxalsäure  (R.,  R.,  Soc.  127,  178).  Durch 
Einw.  von  Sebacinsäure-äthylester^chlorid  auf  die  Natriumverbindung  des  a-n-Heptyl- 
acetessigsäure-äthylesters  in  Äther  und  aufeinanderfolgende  Hydrolyse  des  entstandenen 
Esters  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge,  siedender  verdünnter  Schwefelsäure  und  siedender 
verdünnter  Kalilauge  (R.,  R.,  Soc.  127,  178).  Aus  dem  Quecksilber(II)-saIz  der  <-Oxo- 
*M-bis-acetoxymercuri-stearirisaure(S.470)  beim  Behandeln  mit  konz,  Salzsäure  (M,,  B.,  B.). 

—  F:  76°  (M.,  B.,  B.),  82°  (korr.)  (R.,  R.,  Soc.  1926,  2208).  Thermische  Analyse  des  binären 
Systems  mit  #-Oxo-stearinsäure  (Eutektikum  bei  69,6°  und  50  Gew.-%  t-Oxo-stearinsäure): 
R.,  R.,  Soc.  1920,  2208.  —  Zur  Oxydation  mit  Chromeehwefelsäure  vgl.  Simon,  Cr.  180, 
1406.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  t-Oxy-stearinsäure  (R..  R„  Soc. 
127,179).  —  Das  Oxim  gibt  bei  der  Beckmannschen  Umlagerung  mit  konz.  Schwefelsäure 
ein  in  Plättchen  (aus  Benzol  4-  Petroläther)  krystalli Beerendes  Amid  vom  Schmelzpunkt  80° 
(R-,  R-,  Soc.  1926,  2207). 

Eine  mit  vorstehender  Säure  wahrscheinlich  identische  Oxostearinsäure  Cjgl^O, 
entsteht  bei  4  Monate  langer  Einw.  von  aus  ranziger  Butter  gewonnenen  Stäbchenbakterien 
auf  Olivenöl  in  Gegenwart  von  Pepton  (Piqulewski,  Charik,  Bio.  Z.  200,  208;  3K  60  1144). 

—  Kry stalle.  F:  71,5—72,5°.  Löslich  in  Äther. 

7.  11-  Oxo-heptadecan-car  bonsäur  e-(J),  A-  Oxostearinsäure,  cu-  Önanthoyl- 
undecylsäure  C1BH34Os  =  CHa[CHa|5CO-rCRa]10CO,H.  B.  Durch  Oxydation  van 
A-Oxy-stearmsäure  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (Thoms,  Deckert,  Ber,  dtsch.  pharm.  Ges. 
81,  24;  C.  1921 1,  489).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).   F:  82°. 

Bemicaroazon  C16H37OaN3  =  CH3-  [CH8]8-C{:N-NH-CO-NH2)-  [CHJ10-CO,H.  Pris- 
men.  F:  125°  (Thoms,  Deckert,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  81,  25;  C.  19211,  489). 

™  oÄt)^e8tePT,C»H!«03  =  CH3tCH2]BC0[CH2]10C0aClHs.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  38°  (rHOMS,  Deckert,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  81,  24;  C.  1921 1,  489). 

S.X'Oxo- Stearinsäure  vom  Schmelzpunkt  83—84°  C,8HM0,.  B.  Durch 
Oxydation  von  x-Oxy-stearinsäure  aus  Hühnergalle  (S.  251)  mit  Chromessigsäure  (Wind- 
aus,  van  Schoor,  H.  161,  145).  —  Krystalle  (aus  verd,  Alkohol).  F:  83—84°.  —  Gibt  bei 
der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Eisessig  +  konz.  Salzsäure  Stearinsäure.  — 
Natriumsalz,  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Kalium  salz.  Blättchen  (aus  Wasser).  Leichter 
löslich  m  Wasser, 

rr    -■Xet??'!ester  C«Hw°»-   Krystalle  (aus  verd.  Methanol).   F:  48°  (Wind aus,  van  Schoor, 
n.  161,  146). 

9.  4-  Oxo  -  heptadecan  -  carbonsäure  -(2),  ß-  Myristoy  l  -  iso buttersäure, 
GL-Methyl-ö-n~dodecyl-ldvulinsäure,  JLichesterulsäure  (Liehest ron  Lich- 
estronsäure)  C18HM03  =  CH,-  [CHa]„-  CO  •  CH2-CH(CH8)-C01H.  Zur  Konstitution  vgl. 
Asaktna,  Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  Nr.  539,  S.  2;  C.  1927  II  265-  Asano  Ohta 
J  pharm.  Soc.  Japan  61,  36;  C  1981 II,  1867.  —  B.  Beim  Kochen  'von  Lichesterinsäure 
(Jormell;  SyBt.  Nr.  2619)  mit  schwacher  wäßriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  (Sinnhold, 

CH8-(CH,]i8.CH-C(C08H):C.CHa  CH8-[CHs]l8-CH-CH(COaB:)  .C;0Hi  CH».fCHi»]ii!.CF.CH:C.CHS 

j>    co  0 <*0  << io 

*•  n.  ni. 

Ar.  286  [1898],  515;  Asahjna,  Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  Nr.  539,  S  5-  C  1927  II 
265)  oder  mit  Barytwasser  (Hesse,  J.  pr.  [2]  62  [1900],  352,  361 ;  vgl.  Böhme  *  Ar  241 
[1903],  11).  Beim  Kochen  von  Protolichesterinsäure  (Formel  II;  Syst.  Nr.  2619)  mit  verd 
Kalilauge  oder  Barytwasser  (H.,  J.  pr.  [2]  66  [1903],  33;  92  [1915],  461;  vgl.  B.).  Durch 
Einw.  von  Alkahlauge  auf  LichesteryUacton  (Formel  III;  Syst.  Nr.  2460)  (B.-  Asahika 
A«ano).  —  Blattchen  oder  Nadeln  (aus  Eisessig).  F;  83—84°  (B.;  Asahina,  Asano)    88  5» 
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bis  84°  (S,),  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Methanol,  Aceton,  Benzol, 
Chloroform  und  warmem  Eisessig,  löslich  in  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff  (S.).  — 
Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  bia  auf  200°  unter  40  mm  Druck  (B.),  Beständig 
gegen  Brom  und  Permanganat  (S.;  Asahina,  Asano).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure verschiedener  Konzentration  zum  kleinen  Teil  in  Lichesteryllacton  über  (B.).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  im  Rohr  auf  200 — 250° 
ein  gelbliches,  saures,  phosphorhaltiges  öl  (S.).  Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  und 
Natrium&cetat  oder  von  Phenylisoeyanat  mit  Rohr  bei  100°  entsteht  ein  gelbes,  schwer 
krystallisierendes  öl,  das  durch  siedende  Kalilauge  wieder  in  Lichesterylsäure  zurückver- 
wandelt wird  (B.). 

Cu(C18H3303)t,  Amorpher  hellblauer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Alkohol,  kaltem  Wasser 
und  Aceton,  schwer  in  Chloroform,  Äther,  Petroläther,  Benzol  und  heißem  Wasser  (Sinn- 
hold, Ar.  238  [1898],  518).  —  AgC^H^O,,.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich  beim 
Trocknen  auch  im  Dunkeln  rötlich  färbt.  Schwer  löslich  in  Petroläther,  löslich  in  Aceton, 
Schwefelkohlenstoff,  warmem  Methanol,  Alkohol  und  Chloroform,  leicht  in  Äther  und 
Benzol  (S.).  —  Bariumsalz.  Mikroskopische  Blättchen  (Hesse,  J.  pr.  [2]  62  [1900],  354; 
vgl.  BöatME,  Ar.  241  [1903],  11). 

Das  sirupöae  Oxim  liefert  bei  der  Beckmannschen  Umlagerung  mit  konz.  Schwefelsäure 
a-Methyl-bernsteinsäure-a'-n-tridecylamin  (Asahina,  Asano,  J.  pharm.  Sog.  Japan  1027, 
Nr,  539,  S.  5;  C.  1927  II,  265). 

Lioheeterylsäure-semicarbazon  C,9H3703N3  -  CHa-  [CH2]18-  C(:  N  •  NH  •  CO  •  NHB)- 
CHj-CH(CH3)C02H.  Nadeln.  F:  126°  (Asahina,  Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927, 
Nr.  539,  S.  5;  C.  1927  II,  265). 

17.  Oxo-carbonsäuren  C,8H3603. 

1.  9~Oxo-octadecan-carbonsüure~(l)9   t-Oxo-nonadecplsäure  CpH^C^  = 

CH8-[CH8]g-CO-[CHa]e-COaH,  B.  Bei  der  Einw.  von  Sebacinsäure-äthylester-chlorid  auf 
die  Natrium  Verbindung  des  a-n-Octyl-acetessigsäure-äthylesters  in  Äther  und  aufeinander- 
folgenden Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge,  siedender 
verdünnter  Schwefelsäure  und  siedender  verdünnter  Kalilauge  (G.  M.  Robinson,  R.  Robinson, 
Soc.  1926,  2207).  —  Plättchen  (aus  Methanol  oder  Äthylacetat).  F:  86—87°.  —  Das  Oxim 
gibt  bei  der  Beckmannschen  Umlagerung  mit  konz.  Schwefelsäure  ein  aus  Methanol  in 
Plättchen  krystallisierendes  Säureamid  vom  Schmelzpunkt  83°. 

2.  2-  Oxo  -  6*.  10.  J  4t  -  trimelhyl  -pentadecan  -  carbonsäure  -  (3)  ♦  &.&*fi  -  Tri  - 
methvl  -  a  -  acetyl  -  myriBtinsäure,  a  -  Mexahydrofarnesyl  -  acetessig säure 
CibH^O,  =  {CHs)ICH-[CH!,]3-CH(CH8)'[CH1]a«CH(CHa)-CH,-CH1'CH(C0-CH,)-C0,H  bzw. 
desmotrope  Form. 

a  -  Hexahydrofamesyl  -  aoöteasigaäure  -  athylester  C^H^Og  =  (CHa)sCH  •  [CHa]3  • 
CH(CHs)'[CHs]s-CH(CH8)-CH8CH,-CH(CO-CHs)-COa-CaH5.  B.  Aus  Acete&sigester  und 
Hexahydrofarnesylbromid  in  Natriumäthylat- Lösung  (F.  G.  Fischee.  A.  464,  89).  — 
Flüssigkeit.  Kp«:  192— 195«  (F.);  Kp,:  175— 178°  (Heilbron,  Thompson,  Soc.  1929,  890). 
DJ*:  0,9014;  n1,?:  1,4484  (H.,  Th.).  Liefert  beim  Verseifen  mit  alkoholischer  oder  methylatko- 
holischer  Kalilauge  2.6.10-TriinethyI-pentadecanon-(14)  (H.,  Th.;  F.). 

18.  0xo-carbon$auren  CB2H4aOs. 

1.  9-Oxo-heneikosan-carbonsäure-(l),  t-Oxo-behensdure  CltH4a08  =  GH,  • 
[CH1]11-CO-[CH1]Ii-COlH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Sebacinsäure-äthyleetor-chlorid  auf  die 
Natriumverbindung  des  a-n-Undeoyl-acetessig&äure-äthylesters  in  Äther  und  aufeinander- 
folgenden Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  kalter  verdünnter  Kalilauge,  siedender 
verdünnter  Schwefelsäure  und  siedender  verdünnter  Kalilauge  (G.  M.  Robinson,  R.  Robin- 
son, Soc.  1986,  2207).  —  Plättchen  (aus  Methanol  oder  Petroläther).  F;  94°.  —  Das  Oxim 
gibt  bei  der  Beckmannschen  Umlagerung  mit  konz.  Schwefelsäure  ein  aus  Methanol  in  Plätt- 
chen krystallisierendes  Säureamid  vom  Schmelzpunkt  99°. 

2.  13-Oxo-heneikösan-earbonsdure-(l),  v- Oxo-behensäure  CMH4108 »  CH,  • 
[CH.l-CXHCH.lu'CO.H  (H  726;  E  I  264).  B.  Aus  dem  Quecksilber(II)-salz  der  v-Oxo- 
^^-b»-ac«toxymerettri-Dehenftäure  (S.  470)  beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  (Myddleton, 
BratOHÄM,  Baärwt,  Am.  Soc.  49,  2266).  —  F:  84,5°. 

MethyleatarCjAA  -  CH3-[CHt]t-CO-[CHt]11-CO,-CH.(H726).  B.  Beim  Schütteln 
von  r-Oro-/u./<-bis-aoetoxynien:uri-behenaäuie-methylester  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure 
(Mtddlwton,  BraoHBM,  Barbett,  Am.  Soc.  40,  2266). 
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b)  Oxo-carbonsäuren  CnH2n-4  03. 

t.  0  xoäthyl  encarbon  säu  r  e,   Oxoacry Isäu  re,   Keten  carbon&äure 

C3H2Oa  -  CO:CH-C08H. 

Ketenmonothiocarbonsäure  <P)  C3H208S  =  CO:CH-CO'SH  (?).  B.  Neben  anderen 
Produkten  aus  der  Verbindung  C^OjS,  (?)  (E II 1,  857)  bei  der  Destillation  im  Hochvakuum 
bei  ca.  200°  in  Gegenwart  von  P,08  (Diels,  Beckmann,  Tönnies,  A.  439,  95).  —  Gelbliche 
Blättchen  (aus  Benzol)  von  stechendem,  zu  Tränen  reizenden  Geruch.  F:  60°.  —  Ver- 
wandelt sich  schon  bei  kurzem  Aufbewahren  in  eine  gelbliche,  nach  Schwefelwasserstoff 
riechende  Flüssigkeit.  Beagiert  sofort  mit  Wasser  und  Alkoholen  unter  starker  Erwärmung 
und  Bildung  farbloser  Lösungen ;  beim  Aufbewahren  der  wäßr.  Lösung  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  entsteht  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  Malonsaure.  Die  Lösung 
in  Benzol  liefert  mit  Dimeihylanüin  ein  schweres  rotes  öl. 

2.  3-Oxo-propen-0)-carbonsäure-(l)(  y-Oxocrotonsäure,  ß-Formyl- 
acrylsäure,  Maletnaldehydsäure  bzw.  5-Oxy-2-oxo-2.5-dihydro-furan, 

HC—CH 
y-Oxy-ZlaP-crotonlacton  C4H403=OHCCH:CHC02H  **w- H0.H£.0.ö0  (H727: 

E  I  254).  Zur  Konstitution  vgl.  v.  Auwers,  Wissebach,  B.  56,  734.  —  B.  Bei  der  unvoll- 
ständigen Oxydation  von  Furfurol  mit  Natriumchlorat  bei  Gegenwart  von  Vanadium(V)-oxyd 
in  heißem  Wasser  (MrLAS,  Am,  Soc.  49,  2009).  —  Blättchen  (aus  Äther  +  Petrol&ther).  F:  55° 
<v.  Au.,  W.).  Kp,,5„a:  108—110°  (v.Au.,  W.).  Df<8:  1,2622;  r£3:  1,4535;  n»-':  1,4563;  n^": 
1,4646  (v.  Au.,  W.).  —  Zersetzt  sich  in  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  (v.  Au.,  W.).  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Phloroglucin  in  verd.  Alkohol  eine  orangerote  Färbung  (M.).  —  Bas 
Phenylhydrazon  schmilzt  bei  157,5—158°  (Zere.)  (M.)t  das  4-Nitro-phehylhydrazon 
bei  221«  (v.  Au.,  W.). 

Dibrommaleinaldehydsäure,  Muoobromaäure  C4Hs03Br2  —  OHCCBr:CBr-COaH 
<H  728;  B  I  254). 

H  728,  Z.  5  v.  u.  statt  „559"  lies  „553". 

3.  Oxo-carbonsäuren  C6H603. 

1.  3~Ooco-buten-(l)-carbonsaure-(l),  y-Oxo-Aa-penterui&ure,  ß~Acetyl- 
acrylsüure  CßH603=  CH3-CO-CH:CH-COaH  (H  731;  E  I  254).  B.  Bei  der  Oxydation 
von  3-Amino-l-methyl-bicyclo-[0.1.2]-penten-(2)-tricarbonsäure-(2.4.5)-trimethyIe8tcr  (stabile 
Form)  (Syst.  Nr.  1368  a)  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfat  bei 
Zimmertemperatur  (Goss,  Ingold,  Soc.  1928,  1276).  —  F:  125—126°.  —  Das  4-Nitro- 
phenylhydrazon  schmilzt  bei  216°  (Rinkes,  R.  48,  1096). 

jS-Aoetyl-acrylsäuxe-aemicarbazon  CaH903N3  =  H^NCONH-N^CHJCH^H- 
COgH.    Nadeln  (aus  Wasser).    F:  218°  (Zers.)  (Rinkes,  B.  48,  1096). 

fl-Aoetyl-acrylsäure-methyleater  CBHft03  «=  CH8«CO-CH:CH-CO-«CH.  (E  I  255). 
B.  Bei  der  Ozonspaltung  des  cc'-Methylesters  der  hochschmelzenden  /S-Methyl-muconsäure 
(E  II  2,  676)  in  Äthylacetat,  neben  p^Methyl-pMormyl-acrylsaure  (Rinkes,  B.  48,  1095).  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Hydrazinhydrat  in  der  Hauptsache  das  Hydrazid,  beim  Auf- 
bewahren mitHydrazinhydrochlorid  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  bei  mäßig  erhöhter  Tempe- 
ratur erhält  man  3-Methyl-^8-pyrazölin-carbonsäure-f5)-methylester  (v.  Auweks,  Cauer, 
A.  470,  299). 

ß  -  Aoetyl  -  acrylsäur e  -  metnyles tor  -  carb äthoxyhydrazon  C»HM04N|  *=  CH.  *  C( : N ■ 
NH  -  CO.  *  CaHft)  •  CH ;  CH  •  COa  •  CHa.  B.  Beim  Erwärmen  von  ß-  Acetyl-acrylsäure-methylester 
mit  Hydrazincarbonsäureäthylester  in  verd.  Alkohol  auf  40 — 50°  (v.  Auweks,  Cauer,  A,  470, 
299).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).   F:  127—127,5°.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

^Aoetyl-aoryluäure-äthyleBter  C7H100,-CHÄCOCH:CH  COa-CjH6  (H  731),  Dl*': 
1,0387  (v.  Auwbrs,  J.pr.  [2]  105,  382).   nj1;  1,4499;  ng;;  1,4535;  ng*1:  1,4625;  n^':  1,4708. 

2.  &-Oxo-2-methyl-propen-(I)-carbon8äure-(l),  ß-JFortnyl-crotonsäure, 
ß-Methyl-ß-fortnyl-acrylsäuref  „Meaaconaldehydsdure*4  C6Hp08  =  0HCC(CHt): 
CH'CO,H  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Neben  £-Ac«tyl-aciylsäure-methyleater  bei  der  Ozon- 
spaltung des  a'-Methylestets  der  hochschmelzenden  ß-Methyl-muconsäure  (E  II  2,  676}  in 
Äthylacetat  (RrKKSS,  R.  48,  1094,  1096).  —  Wurde  nur  in  Form  von  Derivaten  isoliert.  — 
Das  4-Nitro-phenylhydrazon  schmilzt  bei  232*  (Zers.). 
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P/J  -Methyl-^.formyl-aorylsäure-BemicBrbazon  CeH,0,Na  «  H^N-CX)-NH-K:CH- 

C(CHa):CH;COaH.    Krystalle  (aus  Wasser).    P:  257°  (Zers.)  (Rinkes,  k  46,  1096).    Sehr 
schwer  löslich.  ' 

4.  Oxo-carbonsÄuren  C7H10O3. 

1.  2~Oxo-hexen-(5}-carbon8äure-(S)f  a.-Acetyl-Äf-pentert8&uref  ct-AUyl- 
acetessignäure  C,H  0  CH^CH -CHa- OH(CO-CH8)  •  COaH  bzw.  desmotrope  Form. 
Liefert  mit  Formaldehyd  und  Dimethylamin-hydrochlorid  l-Dimethylamino-2-allvl-buta- 
non-(3),  mitFormaldehyd  und  Piperidin-hydrochlorid  1 -Piperidino-2-aUyl-butanon-(3) 
(Manntch,  Ctjrtaz,  Ar.  1926,  746). 

,tr  ^"Ai1^1;^?tet8iÄ8äure-äthyleBter  C.Hi*°3  =  CH2:CHCHaCH(COCH8)-C02-CsH. 
(H  738;  E  I  258).  KpM_M:  118-121°  (Phileppi,  M.  Bl,  278).  Liefert  mit  Resorcin  bei'Einw! 
von  konz.  Schwefelsaure  7-Oxy-4-methyl-3-aUyl-cumarin,  bei  Einw.  von  Chlorwasserstoff 
ui  Eisessig  7-Oxy-4-methyl-3^odery.chlor-propyl]-cumarin  (Naik,  Desai,  Desai,  J.  indian 
ehem.  Soc.  6,  85;  C.  1829  I,  2648).  Die  Reaktion  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure 
verlauft  analog  mit  m-Kresol,  a-Naphthol  und  Phloroglucin  (N.,  D.,  D.).  Beim  Erwärmen  mit 
Pyrogallol  und  Phosphoroxychlorid  erhält  man  7.8-Dioxy-4-methyl-3-allyl-cumarin  (N.,  D., 
D.),  Die  Natriumverbindung  liefert  bei  allmählicher  Einw.  von  Palmitoylchlorid  in  Äther  und 
folgendem  Verseifen  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  n-Pentadecyl-y-butenyl-keton  (Helfe- 
eioh>  Kösteb,  B.  66,  2091).  Kondensiert  sich  mit  Formaldehyd  und  Dimethylamin  in  Wasser 
unter  Kühlung  zu  a'Dimethylaminomethyl-a-aliyl-acetessigsäure-äthyleeter,  mit  Form- 
aldehyd und  Piperidin  zu  a-Piperidinomethyl-a-allyl-acetessißBäure-äthyleater  (Mannich, 
Gollasch,  A.  453,  185). 

2.  4-Oxo-2-methyl-penten-(2)-carbonBÜure-(3) ,   ß.ß~Dimethyl-a.-acetyl- 
acrylaäure,  et-Isopropyliden-acetessiffsäure  C7H10O3  «  (CH^jCjCfCO-CILj-COjH. 

a  -  Isopropyliden  -  acetessigsäure  -  äthyloster  CgH^.O,  =  (CH«)9C:C(C0  -CH.VCXV 
C2Ht  (H  738;  E  I  256).  Kp18:  103°  (Jupp,  Kon,  Lockton,  Soc.  1828,  1642).  Df'*:  0,9631. 
n?,1-0:  1,4558.  —  Liefert  bei  Einw.  von  fein  verteiltem  Natrium  in  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  Trimethylacrylsäure-athylester. 

Semicarbazon  C10Hl703Ns  -  (CH,)?C:C(C02-CaH6)-C(CH3):N-NH-CO-NH,.  Krvstalle 
(aus  Alkohol).    F:  247ö  (Jijtp,  Kon,  Lockton,  Soc.  1928,  1642). 

5.  2-Oxo-hepten-(5)-carbonsäure-(3),  a  -Acetyl  -Ay-  hexensäure, 
a- C po tyi-acetessig säure  C8Hia03  =  CH3-CH:CH-CH8C1H{CO-CH3)C02H  bzw. 
desmotrope  Form. 

a-Crotyl-acetesslgsäure-äthylester  C,0H16O3=  CH3 •  CH ; CH •  CH„ •  CH(CO  •  CH3)  -C02 ■ 
C»Hj.  B.  Durch  Einw.  von  Crotylbromid  auf  Natriumacetessigester  in  Alkohol,  neben  a.a-Di- 
crotyl-aceteflsigsäure-äthylefiter  (v.  Bräun,  Gössel,  B.  57,  377;  Hibbert,  Bukt,  Am.  Soc. 
60,  1414).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp4B:  135—139°  (H.,  B.);  Kp31r  112—114« 
(v.  B.,  G.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  (H.,  B.)  oder  mit  verdünnter  wäßriger 
Kalilauge  (v.  B.,  G.)  Crotylaeeton. 

6.  2-0xo-3-methyl-hepten-(5)-carbonsäure-(3),  oc- Methyl  oc-acetyl - 
/ly- hexen  säure,  a-Crotyl-a-acetyl-propionsäure,  ot-Methyl-a-crotyl- 
acetessigsäure  C9Hlt08  =  CH8-CH:CH«CH,.C(CH8)(CO-CHa)-COlH. 

a  -  Methyl  -  a  -  orotyl  -  aoetessigßäure  -  äthylester  CuHuOa  =  CHS«  CHrCH  CH,- 
C(CH9)_(CO-CHj)*COs-ClH6.  B.  Durch  Einw.  von  Crotylbromid  auf  Natrium-a-methyl- 
acetessigsäure- äthylester  in  Alkohol  (v.  Braun,  Gössel,  B.  57,  377).  —  Flüssigkeit.  Kp^: 
120 — -122°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  a-Methyl-a-crotyl-aceton. 


o)  Oxo-carbonsäuren  CnH2n-6  0s. 

I.  5-0xo-3-methyl-pentadien-(l.3)-carbonsÄure-(1),  y-Methyl-<5-formyl- 
^•y-peiTtadiensaure  CTHa0,=  OHCCH:C(CHa)CH:CHCOaH. 

6  -  Oxo  -  3  -  methyl  -  pentadien  -  (LS)  -carbonsäure -  (1)  -  methylester ,  y  -Methyl- 
<5-forrayl  -Ja.y-  pentadienB&ure  -  methylester»  2-Methyl  -1-formyl-  butadien  -  oarbon- 
aäure-(4). methylester  CBH10O8  =  OHC-CH:C(CHa)*CH:CH-C08-CHs.   Zur  Konstitution 
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vgl.  Rinkes,  B.  48,  1093.  —  B.  Durch  Ozonisierung  von  labilem  Methylbixin  in  Chloro- 
form-Lösung oder  Essigester-Suspension  und  Zersetzung  des  Ozonids  mit  Wasser  (Rinkes, 
van  Hasselt,  Chem.  Weekb.  13,  438,  1226;  C.  1910  II,  390;  1917  I,  208).  —  Krystalle  (aus 
Petroläther).  F:  85°  (R.,  van  H.,  Chem.  Weekb.  IS,  442;  C.  1916 II,  390).  —  Bei  der  Oxy- 
dation mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  der  a'-Methylester  der  hochschmelzenden  ß-Methyl- 
muconsäure  (R-,  van  H.,  Chem.  Weekb.  14,  893;  C.  1917  II,  680;  R.,  R.  48,  1093). 

Oxim  C8Hn03N  =  HO-N:CHOH:C(CH3)CH:CH-C02CH3.  Krystalle  (aus  Petrol- 
äther).  F:  106°  {Rinkes,  van  Hasselt,  Chem.  Weekb,  13,  1228;  C.  19171,  208). 

Semicarbazon  C9H1303N3  =  H,>NCONH-N:CH-CH:C(CH3)CH:OH-C02-CH3.  Kry- 
stalle (aus  Wasser).  F:  218»  (Rinkes",  van  Hasselt,  Chem,.  Weekb.  14,  893;  C.  1917  II,  680). 

2.  4-Ac6tyl-heptadien-(1.6)-carbonsäure-(4),  a.a- Di ally!-ace Essig- 
säure CtftHliO,  =  (CHt:CH-CH,)tC(C0-CH3)-CO,H. 

a.a-Diallyl-aoeteestesäure-amid  C10H16O2N  -  (CH2:CH-CH2}tC(C0CH3)C0-NHt. 
B.  Aus  a-AUyl-acetessigsäure-amid  "und  Allylhalogenid  in  Natriumäthylat-Lqsung  (Lr/MIERE, 
Perrin,  Bl.  [4]  35,  1024).  —  F:  115°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Wirkt  schwach  hypnotisch. 

3.  5-Acetyl-nonadien-(2.7)-carbonsäure-(5),  a.a-Dicrotyl-acetessig- 
saure  ClaH18O9^(CH3-CH:CH-CH2)2C(C0-CHa)-CO2H. 

«.a-Dicrotyl-aoetessigsäure -äthylier  CuHM0,  -  (CH3CH:CHCHa)2C(C0-CH3)- 
C02C,HB.  B.  Durch  Einw.  von  Crotylbromid  auf  Natriumaceteesigcftter  in  Alkohol,  neben 
a-Crotyl-aceteßsigsäure-athylester  (v.  Braun,  Gössel,  B.  57,  377).  —  Unangenehm  riechende 
Flüssigkeit.    Kp18:  135—1 37°. 


d)  Oxo-carbonsäuren  C„H2n~803. 

2  -Oxo-  6.10-  dimethyl-undecatrien-  (3.5.9)  -carbonsäure  -(3)  C^H^Oj  ^ 
(CH3)?C:CHCH2CH2C(CH3):CHCH:C(C0CH3)C0SH. 

Äthylester,  ,,a-Citrylidenacetessigeater"  CieHj4Ü3  =  (CH3)2C  :  CH  •  CH«  *  GH,* 
C(CHS):CH-CH:C(COCH3)C02C2HÖ  (H  742;  E  I  257).  Zur  Konstitution  vgl.  Knoeve- 
naoel, Oelbermann,  J.  pr.  [2]  102,  317.  —  Dichten  Df  und  Molekularrefraktion  verschie- 
dener Präparate:  K.,  Oe„  J.  pr.  [2]  102,  329. 

a-Isojonon  C^H^O  (E  I  257).  Zur  Konstitution  vgl.  Knoevenaoel,  Oelbermann, 
J.pr.  [2]  102,  318.  —  Kp,4:  126—130°.    Dft  0,95ö6. 

^-Citrylidenacetessigester  ClflH2403  (H  742;  E  I  258).  Zur  Konstitution  vgl. 
Knoevenaoel,  Oelbermann,  J.  pr.  [2]  102,  318.  —  Dichten  D*  und  Molekularrefraktion 
verschiedener  Fraktionen:  K.,  Oe„  J.  pr.  [2]  102,  329.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  und  am 
Licht  zu  einem  klebrigen  Harz. 

Kohlenwasserstoff  C13H18  aus  ß-Citrylidenacetessigester  (E  I  258).  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Knoevenaoel,  Oelbermann,  J.  pr.  [2]  102,  320.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Salpeter-Schwefelsäure  Nadeln .  und  Blättchen  (aus  verd.  Methanol)  unbekannter  Zu- 
sammensetzung vom  Schmelzpunkt  154°,  die  in  Alkohol,  Methanol  und  heißem  Wasser  leicht 
löslich,  in  Ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  unlöslich  sind. 

^-Pseudojonon  CjjHjqO  (E  I  258).  Zur  Konstitution  vgl.  Knoevenaoel,  Oelber- 
mann, J.pr.  [2]  102,  322.  —  Kp18:  118—119°.    Df:  0,9544. 

/?-Isojonon  C18H,oO  (E  I  258).  Zur  Konstitution  vgl.  Knoevenaoel,  Oelbermann, 
J.pr.  [2]  102,  324.  —  Kp17>i5:  116,5—117°.    Df:  0,9517.  [Trewendt] 


2.  Oxo-carbonsäuren  mit  4  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxo-carbonsäuren  CnH2D-404. 
1.    Dioxopropionsäure,    Mesoxalaldehydsfiure,   QlyoxaicarbonsAure, 

FormylQlyoxylsäure   C8H204  -  OHOCO-COSH  (H742;   EI259).     B.   Über  die 
Bildung  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  d- Weinsäure  an  verschiedenen  Platin-,  Blei- 
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^?l?^^iiS^iio^^^,^Ix^^  V8L  SlHV0NE*,  Ann.Acad.Sci.fenn.  [A] 
16,  Nr.  9,  S.  96, 150;  C.  1882  III,  870.  -  Oxydation  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  aikal'  Lösung  • 
ItaDMAOT  J.  bwlCkem,  78,  332.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  saurer  Lösung  in  KohleH- 
dioxyd  und  Glyoxal  (Fbjtok  äoc.  87  [1905],  814;  S.,  4*».  4ca<Z.  Set.  /enn.  [A]  16,  Nr.  9, 
m  ^'vTu  Iq  *onz-.iSch^e^ure  mit  Naphthalin  eine  blauviolette,  mit  Pyrogallol  eine 
blaue  Färbung  (S.);  weitere  Farbreaktionen:  S.  -  Bestimmung  als  Osazon:  S. 

Dioxlminopropionsäure,  O-lyoximoarbonaäure  C8H404N,  =  HO-N:CH-C(:N-OH)- 

■  a)  Labile  Form,  oc-GlyoximcarbonBaure  (H  742).  B.  Zur  Bildung  aus  Dibrom- 
brenztraubensäure  durch  Einw.  von  Hydroxylamin-hydrochlorid  in  Natriumcarbonat-Lösung 
vgl.  Ponmo,  »b  Paouni,  G.  66,  251.  -  Geht  in  Äther.  Lösung  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
wasserstoff m  die  stabile  Glvox  im  carbonsäure  über.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wäßr. 
Lösung  des  Natnumsalzes  erhält  man  Dichlorglyoxim.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Diatickstoff- 
tetroxyd  "»Äther  oder  von  4  n- Salpetersäure  Furoxancarbonsäure  (Syst.  Nr.  4-585) 

b)  Stabile  Form,  /S-Glyoximcarbonsäure  (H  743).  B.  Aus  der  labilen  Glyoxim- 
carbonsäure  beim  Behandein  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  (Ponzio,  de  Paolihi,  G.  66, 
i  V"  7,  :  S6/  o  ,■'•  ~~  Rea«iert  ™ht  mit  Distickstofftetroxyd  in  Äther.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  4  n- Salpetersäure  in  der  Kälte  Furoxancar bonsäure. 

Dioximinopropionitrü,  Cyanglyoxim  C8H,02N8  =  HO-N:CH-C{:N-OH)-CN.  B. 
u  L  7-ai^y°T^imMarbona*Ure  oder  ^-Epicyanilsäure  (S.501)  beim  Erwärmen  mit  methyl- 
alkoholiseher  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Wienand,  Kjtasato,  A.  476,  72,  73).  Beim 
Kochen  von  Chloramphiglyoxim  (S.  393)  mit  Natriumcyanid  in  alkoh.  Lösung  (W..  K  ).  — 
Krystalle  (aus  Wasser).  F:  175»  (Zers.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton  sowie 
in  warmem  Eisessig  und  Essigester.  —  Die  wäßr.  Lösung  färbt  Kongopapier  blau  und  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  gegen  Salzsäure  unbeständige  Rotfärbung. 

2.  Oxo-carbonsäuren  C4H404. 

1.    1.2-IMoxo-propan>-carbonsäure-(l)f  a.ß-lJioxo-buttersäure,  Methyl- 
gCyoxaUar bonsäure,  Acetylglyoxylsäure  C4H404  =  CH,COCOC08H. 

^-Oxo-a-oxdmino-butterBäure-äthylester,  a-Oxitaino-aoetessigsäure-äthylester, 
IsonitrosoacetesBiseBter  CaH904N  «  CH8COC(:N-OH)COgCsHB  (H  744;  E  I  259). 
B.  3ei  der  Einw,  von  Methylnitrit  auf  Acetessigester  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Chlorwasser- 
stoff (Slater,  Soc.  117,  590).  —  Kondensiert  sich  mit  Acetylaeeton  bei  Gegenwart  von  Zink- 
staub in  Eisessig  zu  3.5-Dimethyl-4-acetyl.pyrrol-carbonsäure-(2)-äthylester  (Syst.  Nr.  3366) 
(H.  Fischer,  Baumann,  Riedl,  ^.475,  238);  reagiert  analog  mit  Dipropionylmethan  unter 
Bildung  von  3 -Methyl -5 -äthyl-4-propionyl-pyirol- carbonsäure -(2)-&thylester  (F.,  Weiss, 
B.  67,  604,  609;  F.,' Klarer,  A.  447,  48,62).  Bei  der  Kondensation  mit  Äthoxalylessig- 
säure-methylanilid  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  4»Methyl* 
pyrrot-tricarbonwure-{2.3.5)-diäthyIe8ter-(2.5)-methylanüid-(3)(KÜ8TER,  Schlack,  B.  67,412). 

Cu(OH)(CeH804N)  +  H,0.  Grüner  Niederschlag.  Wird  im  Exsiccator  oder  bei  85—90° 
wasserfrei;  das  wasserfreie  Salz  explodiert  bei  100 — 110°  und  ist  in  Naphthalin,  Benzol  und 
Tetralin  unlöslich  (Taylor,  Ewbank,  Soc.  1926,  ,2824).  —  H[Fe(C?Hg04N)s].  Unbeständig 
(Küster,  H.  166, 160,  171).  Gibt  mit  Ammoniak  in  Chloroform  ein  blaues,  leicht  zersetzlich.es 
Ammoniumsalz.  —  Na4(Fe(C4H804N)(CN)B].  B.  Beim  Versetzen  von  Acetessigester  mit  bei 
llö8  getrocknetem  Nitroprussidnatrium  und  Natriummethylat  in  Methanol  (Kit.,  H.  156, 
172).  Gelbes  Pulver.  Zerfließt  an  feuchter  Luft  zu  einer  roten  Masse.  Unlöslich  in  organischen 
Lösungsm  itteln .  Zerfällt  in  verd.  Essigsäure  in  Isonitrosoacetessigester  und  Nag[Fe{CN)$(H,0)  ]. 
—  HfC^C-HgOjN),}.  Rotes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Äther  und  Benzol 
(Kü.).  —  }m4({>>(CgHg04N)al,  Roter  Niederschlag.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  Alkohol  (Kü.).  —  über  weitere  Kobalt  und  Nickel  enthaltende  Komplexsalze  vgl. 
T.,  E. 

<r.0.Dioximino-butteraauxe-äthyleater  CaHM04N,  =  CHa-C(:N'OH)-C(:N-OH)- 
CO.-CjH,,  (H  746).  F:  140°  (Zers.)  (Ckresolb,  Koeckkrt,  B.  17  [1884],  821),  142°  (Zers.) 
(Nussbkroer,  B.  36  [1892],  2153;  Küster,  H.  156,  173).  —  Gibt  mit  Eisen(II).salzen  in 
Alkohol  bei  Gegenwart  von  wenig  Ammoniak  einen  blauvioletten  Niederschlag,  mit  Eisen(IH)- 
ehlorid  eine  rote  Färbung;  mit  Kupfersulfat  entsteht  ein  olivgrüner,  mit  Kobaltnitrat,  ein 
schmutziggrüner  Niederschlag  (Kü.).  —  Ni(C,H,0<N!)t.  F:  201°.  Löslich  m  Alkohol,  unlös- 
lich in  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  verd.  Essigsaure,  löslich  in  Mineralsäuren  und  Alkali - 
laugen  (Kit.). 

Aoetyl  -  diaaomethan  -  öarboneaura  -  äthyleater,  «-Diazo  -  aoeteaaigaäure  -  äthyl- 
eater,  DiajsoaoÄtaaaigaetar  CeH80,Nt  =  CHa<CO-C(:N;  N)-COa-C2H6  (H  27,  706;  E  I  », 
260).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Tnphenylphosphm  auf  dem  Wasserbad  „Triphenylphosphin- 
aoetyLglyoxyleaterazin"  (Syst.  Nr.  2272)  (Stahdinger,  Lttschek,  Hdv.  6,  82). 
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a^-Dioximino-butyrhydroxamsäure  C4H704Ns  =  CH8C(:N0H);C(:N0H)-C0- 
NH-üH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  längerem  Aufbewahren  von  a./?-Diöximi no- butter- 
säure-äthylester  mit  Hydroxylamin  in  Methanol  -f  Alkohol  (de  Paouni,  Castiolioni,  G. 
60,  726).  Aus  4-Oximino-3-methyl-i80xazolon-(5)  (Syst.  Nr.  4298)  beim  Behandeln  mit 
Hydroxylamin  in  Methanol  (de  P.,  C,  0.  69,  727).  —  Geht  beim  Aufbewahren  in  wäßr.  Losung 
in  4-Oximino-3-methyl-i80xazolon-(6)  über.  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Eisenohlorid  eine 
kirschrote  Färbung.  — Natriumsalz.    Gelblich,  amorph. 

Tetraacetat  C„HuOaN3  =  CH3- [C(:N-0-CO-CH3)]3-0-CO-CH3.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Acetanhydrid  auf  a.ß-Dioximino-butyrhydroxamsäure  (de  Paouni,  Castiolioni,  Q.  69, 
726).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  153—154°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser,  Äther  und  Ligroin. 

2.    1.3-l>ioxo-propan-carbon8dure-(l),   oL.y-lHoxo~butter  säure,    Formyl- 
brenztraubensäure  C4H404  =  OHC-CH8-CO-C08H. 

/?-Nitro-a.y-dioximixio-butyronitril  bzw.  ö-Isonitro-a.x-dioximino-butyronitril 
CiH*0*N«  =  HON:CH-CH(NO,)-C{:NOH)CN  bzw.  HON:CHC{:NOOH)C(:NOH)- 
CN,  Pericyanilsäure.  Zur  Konstitution  vgl.  Wieland,  Kitasato,  A.  476,  56.  —  JB.  Neben 
Mctacyanilsäure  (Syst.  Nr.  4545)  bei  längerem  Aufbewahren  von  ot-  oder  ß-Isocyanilsäure 
(Syst.  Nr.  4562)  mit  konz.  Ammoniak  (W.,  A.  444,  26;  W.,  Frank,  K„  A.  475,  ö3;  W„ 
K.,  A.  476,  63,  65).  Entsteht  auch  aus  a-Isocyanil säure  beim  Aufbewahren  mit  Kalilauge 
(W.).  —  Blaßrosa  oder  gelbliche  Schuppen  mit  1H80  (aus  Wasser).  F:  187°  (unter  Ver- 
puffung) (W.;  W.,  K.).  Löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  (W.).  —  Färbt  sich  am  Licht  braun 
( W.).  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  konz.  Alkalilaugen  in  Erythrocyanilsäure  (Syst.  Nr.  3588). 
bei  kurzem  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  in  /J-Epicyanilsäure  (S.  501)  um  ( W. ).  Beim  Behandeln 
mit  konz.  Schwefelsäure  bei  10°  oder  beim  Kochen  mit  salzsaurem  Anilin  in  Wasser  erhält 
man  a-EpicyanÜsäure  <S.  501)  (W.,  K.,  A.  476,  69).    Gibt  beim  Kochen  mit  ThionylchJorid 

HO-C  —  CC(CN):NOH     o 
in    Chloroform    4-Oxy-3-[oximino-cyan-methyl]-furazan  :■        ■,  (Syst. 

Nr.  4602);  beim  Erhitzen  mit  ThionylchJorid  ohne  Lösungsmittel  entsteht  vorwiegend  [4-Cyan- 

OC:N-C C-CN 

furazyi-(3)]~isocyanat  n  ^  neben  4-Oxy-3-[oximino-cyan-mcthylJ-furazan  (W., 

K.,  A.  475,  67,  71 ;  W.,  K.,  Utzino,  A.  478  [1930],  43,  48).  Liefert,  in  Methanol  suspendiert, 
beim  Behandeln  mit  überschüssiger  ätherischer  Diazomethan- Lösung  Pericyanilsäure- tri- 
methyläther  (S.  498)  (W.,  K.,  A.  476,  65).  Acetylierung  führt  zu  Pericyanilsäure -triacetat 
(S.  498);  reagiert  analog  mit  Benzoylchlorid  in  Pyridin  (W.,  K.,  A.  475,  66).  —  Gibt  mit 
Eisenchlorid  eine  braunrote  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  wieder  verschwindet 
(W.).  —  NH4C4H304N4.  Gelb  (W.;  W.,  K.,  A.  476,  65).  —  Silbers  alz.  Orangegelb.  Löslich 
in  Ammoniak  (W.).  —  Verbindung  mit  Pyridin  C.HBN  +  C4H404N4.  F;  179°  (Zers.) 
(W.,  K.,  A.  476,  65). 

Das  von  Wieland  (A.  444, 35)  als  /?-Nitro-a.y-dioximmo~butyronitril  angesehene  /?-Meth- 
azonsäureanhydrid(E.II  1,  684)  ist  von  Wieland,  Frank,  Kitasato  (A.  476. 46)  als  Furoxan- 

,.  ,„  c,  ,       »         ,.-„„«,„  T  -i  HON:CH-C C-CH:N-OH 

dialdoxim  vom  Schmelzpunkt  119°  (p-Isocyamlsäure)  il        n  (Syst. 

Nr.  4562)  erkannt  worden. 

3.    2.3~Diosco~propan~carbon8äure-(l),  ß.y-Dioxo-butter säure,  Glyoxal- 
essigsaure  C4H404  =  OHC-COCH8COjjH  bzw.  desmotrope  Form. 

}>.y-Diäthoxy-/?-oxo-butterBäur»-äthylester,  y.y-Diäthoxy-aoötesaigBäure-athyl- 
ester  C10H18O6  =  (C2H5-0)8CH-CO-CHa-C08-C2H,  (E  1  260).  Liefert  mit  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff a-Brom-y.y>diäthoxy-acetessig8äure-ätnyIester  (Rtjgeley,  Johnson,  Am,  Soc. 
47,  2998).  Beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure  bei  0°  entsteht  y.y-Di- 
äthoxy-a-oximino-acetessigsäure-äthylester  (R.,  J.).  Gibt  heim  Aufbewahren  mit  1  Mol 
Benzamidin  in  neutraler  wäßriger  Lösung  N-[)/.y-Diäthoxy-/J-oxo-butyryl3-benzamidin(?), 
in  alkal.  Lösung  6-Oxy-4-dUäthoxymethyl-2-phenyl-pyrimidin  (Syst.  Nr.  3593)  und  geringe 
Mengen  einer  Verbindung  CjjHwOgl^  (s.  bei  Benzamidin,  Syst.  Nr.  927)  (Johnson,  Mikeska 
Am.  Soc.  42,  2352) 

a-Brom^.y-dioxo-bnttersäuxÄ-äthylester,  Glyoxylylbromessigsäure-ätliyleBter 
C8H704Br  =  OHC-CO-CHBr-COj-CsH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff  auf  a-Brom- 
y.y-diäthoxy-acetessigsäure-äthylester  (Rtjgeley,  Johnson,  Am.  Soc.  47,  2999).  —  Krystalle. 
F:  119°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Essigester,  Äther  und  Alkohol,  schwer  in  Chloroform, 
fast  unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Wasser. 

ot-Brom  -y ,  j/.  diäthoxy-  aeetessigsäure  -  äthylester  C10H17O4Br  ^  (C,H8  •  0)aCH  -  CO  • 
CHBr-COj-CjHj.    B.    Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  y.^Diäthoxy-aoetesaigsäure-äthylester 
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in  Schwefelkohlenstoff  (Rugeley,  Johnson,  Am.  Soc.  47,  2998).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 
Siedet  im  Hochvakuum  bei  ca.  60° 

3.  Oxo-carbonsäuren  C6H804. 

1.  X.3-L>ioxo-butan-carbon8äure-(l),  a..y-£Hoxo-n-valerian8Üure,  AcetyU 
brenztraubenadure  bzw.  t-Oxy-3-oxo-  buten~(l)~carbon8Üure-(J),  <x-Oaey- 
ß-acetyl-acrylsäure  C6Hft04  =  CH3-  CO  •  CH3-  CO  •  CO,H  bzw.  CH3-  CO  •  CH:  C(OH)- 
COaH,  Acetonoxalsäure,  Oxalaceton  (H  747;  E  I  261).  Versuche  zur  Bestimmung 
des  Enolgehalta:  Hieb  kr,  B.  54,  912;  vgl.  indessen  Dieckmann,  B.  54,  2251.  —  F:  98° 
(Küster,  Schlack,  B.  57,  411).  —  Kondensiert  sich  mit  Thioaalicylsäure  bei  Gegenwart 
von  konz.  Schwefelsäure  bei  30—35°  zu  [3-Oxy-thionaphthenyl-(2)]-glyoxylBaure  (Syst. 
Nr.  2624)  (HaJRT.  Smiles,  Soc.  125,  879).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Methylanilin  in  Äther 
oc-Oxy-/9-acety]  -crylsäure-methylanilid  (Syst.  Nr,  1653),  in  Alkohol ■+  Benzol  a-Methylanüino- 
/J-aoetyl-acrylsaure  (K.,  Erfle,  B.  50,  1016). 

E  I  261,  Z.  17—18  v.  o.  statt  „{Liefert .  .  .  mit  Benzaldehyd  .  .  .  B.  45,  3237)."  lies  „Liefert 
beim  Kochen  mit  BetmUdehyd  in  Alkohol  bei  Gegenioart  von  wenig  Piperidin  4.5-Dioxo-2'phffnyl- 
3-aceiyl-teJrahydrofuran  (Mumm,  Bkbgell,  B.  45,  3046;  vgl.  M.r  B.  45,  3236)" 

Aoetylbrenztraubonsäure-methylester,  AoetonoxalBäure-methylester  CtH804  = 
CH,-CO'CH.-CO-C08-CH3  (H  747).  B.  Beim  Eintropfen  eines  Gemisches  aus  Aceton, 
Dimethyl Oxalat  und  wenig  Äther  in  kalte  Natriummethyiat-Lösung  (Mumm,  Gottpchaldt, 
B.  55,  2069).  ^ 

Acetylbrensrtraubensäure-äthylester,  Acetonoxalsauxe-äthyleater,  Aoetonoxal- 
eater  C7H„04  =  CH3-CÖC^2-COC03CzHs  (H  747 ;  E  I  261).  B.  Über  Bildung  aus  Aceton 

und  Diäthyioxalat  unter  Verwendung  von  Lithiumathylat  an  Stelle  von  Natriumäthylat 
vgl.  Rojahn,  Schulten,  5.59,  500.  —  Kp740:  213—215°  (Küster,  Schlack,  5.57,  410). 
Gibt  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Sulfurylchlorid  in  Benzol  bei  0°  ß-Chior-acetonoxalsäure- 
äthylester;  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Sulfurylchlorid  erhält  man"  /9.<5-Dichlor-acetonoxalsäure- 
äthyleater  (Favrel,  Chrz,  Bl.  [4]  41,  1605,  1606),  Bei  der  Einw.  von  Nitroprussidnatrium 
und  Natriummethylat  in  Methanol  bei  0°  entsteht  ein  Salz  Na^FeC^HgOßN^,  das  sich 
vermutlich  vom  Isonitrosoacetonoxalester  ableitet  und  sich  mit  Eisen(II)-chJorid  in  verd. 
Alkohol  zu  dem  entsprechenden  Eisen(II)-salz  umsetzt  (Küster,  H.  165,  180).  Liefert 
mit  1- Menthol  beim  Erhitzen  auf  155 — 165°  bei  gewöhnlichem  Druck  oder  beim  Erhitzen 
in  Gegenwart  von  wenig  Natrium  auf  90°  bei  10 — 30  mm  Druck  Acetylbrenztraubensäure- 
1-menthylester  (Shtmomura,  Cohen,  Soc.  121,  2053).  Aoetonoxalester  kondensiert  sich  mit 
Cyanacetamid  bei  Gegenwart  von  Diäthylamin  in  warmem  Alkohol  zu  6-Oxy-2-methyL 
5-cyan-pyridin-carbonsäure-(4)-äthyleste.r;  dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch  aus  dem 
Ammoniumsalz  des  Esters  und  Cyanacetamid  in  wäßr,  Lösung  (Bardhan,  Soc.  1929,  2227). 
Liefert  bei  längerem  Aufbewahren  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  alkoh.  Kalilauge  3-Aoetyl- 
chinolin-carbonsäure-(2)-äthylester  (Koller,  Ruppersrerg,  Strang,  M.  52,  62;  vgl.  Kö„ 
Ru.,  M .  68  [1931 J,  238).  Gibt  mit  Aminoaceton  in  stark  alkalischer  Lösung  4-Methyl~3-acetyl- 
pyrrol- oarbons&ure-(2),  im  sauren  Medium  (pn:  ca.  6)  2  -  Methyl  -  5  -  acety  1  -  pyrrol  -  earbon- 
eäure-(4)-äthylester(H.  Fischer,  Sturm,  Friedrich,  A.  461,  245,  257;  Fi.,  Beyer,  Zaücker, 

A.  488  [1931],  65,  58,  60;  vgl.  Piloty,  Blömer,  B.  45  [1912],  3752).  Beim  Behandeln  von 
Natriumaeetonoxalester  mit  Methylhydrazin  und  verd.  Natronlauge  unter  Kühlung  erhält 
man  die  Äthylester  der  1.3-Dimetnyl-pyrazol-carbonsäure-(5)  und  der  l.ö-Dimethyl*pyrazol- 
carbonsäure-(3)  <v.  Auwer9,  Hollmann,  B.  69,  1300;  vgl.  a.  Rojahn,  B.  59,  608).  Die 
Natriumverbindung  liefert  mit  Benxoldiazoniumchlorid  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von 
Natriumaoetat  bei  0°  a.y-Dioxo-^-phenylhydrazonO'n-valeriansäii.re-äthylester  (Syst.  Nr.  2050) 
(Favrel,  Chrz,  BL  [4]  S7,  1238). 

T1C7H.04.  Gelbe  Krystalle.  Gibt  in  Benzol-Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  rote 
Färbung  {Feigl,  Bäcker,  M .  49,  410).  —  Fe(C7H,04)1.  Blauviolettes  Pulver.  F:  158°  (Küster, 

B.  166,  180).  Löslich  in  Alkohol  und  Pyridin  mit  blauvioletter,  in  Chloroform  unter  Zer- 
setzung mit  gelbbrauner  Farbe.  —  Fe(C7H904)s.  Granatrote  Blattchen  (aus  Chloroform). 
Löslich"  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton,  Alkohol  und  Pyridin,  unlöslich  in  Wasser 
und  Petroläther  (KU.,  Schlack,  B.  67,  410).  Ziemlich  beständig  gegen  Säuren.  Scheidet 
bei  Einw.  von  Alkalien,  Ammoniak  oder  Hydrazin  sofort  Eisen(III)-hydroxyd  ab.  Wijd  in 
alkoh.  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert. 

Aoetylchlorbrenstraubensäure-äthyiester,  0-Chlor-aoeton Oxalsäure -äthyleeter 
CAO.Cl  =  CH,«CO'CHCl'CO-CCyCaH,.  B.  Beim  Behandeln  von  Aoetonoxalsäure-äthyl- 
ester  mit  1  Mol  Sulfurylchlorid  in  Benzol  bei  0°  (Favrel,  Chrz,  BL  [4]  41>  1606).  —  Gelb- 
liche Flüssigkeit.  Kp„:  115— 118°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  diazetiertem  Anilin 
in  essigsaurer  Lösung  bei  0?  a-Chlor-a-phenylhydrazono-aoeton  (Syßt.  Nr.  2048).  —  Gibt 
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mit  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung.    Mit  Kupferacetat  entsteht  ein  grüner  kristallinischer 
Niederschlag. 

Chlor  aoetyl  -  chlor brenztraubensäur  e  -  äthylester,  £.<$-Diohlor-aoetonoxalaäure- 
äthyleater  C7H804C12  =  CHJD1-C0-CHC1-C0-C(VC8H5.  B.  Aus  Acetonoxalsäure-äthyl- 
ester  beim  Behandeln  mit  2  Mol  Sulfurylchlorid  in  Benzol  bei  0°  (Favrxl,  Chrz,  Bl.  [41  41, 
1606).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit  von  penetrantem  Genich.  KpM;  128—129°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung.  Mit  Kupfer- 
acetat entsteht  ein  grüner  krystallinischer  Niederschlag. 

2.  3.4-IHoxo-butan-carbon&ü,ure-(l),  y,ö~Dioxo~n-valerianaäure,  ß-Gly- 
oxylyl- Propionsäure,  Glyoxalpropionsäure  C5H604  =  OHC-CO-CH2-CH8COaH 
(H749).  J?.  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erwärmen  von  Diäthoxyacetyl-bernstein- 
säure-diäthylester  mit  Barytwasser,  2  n-Natronlauge  oder  10%iger  Schwefelsäure  (Ruqeley, 
Johnson^  Am.  Sog.  47,  3000). 

3.  1.3~IHoxo-butan-carbon8äure-(2)i  a-Formyl-acetesBigaäwre,  Acetyl- 
malonaldehydsäure  C6H804  =  CH3-CO-CH(CHO)«C02H  bzw.  deemotrope  Form. 

S-Oxo  -  1-imino  -  butan  -  oar  bonsäur  e  -<2)  -  äthylester,  a  -  Iminomethy  1  -  aoetessig- 
aäure  -  äthylester  bzw.  8  -  Oxo  - 1  -  amino  -  baten  -  (1)  -  oarbonsäure  -  (2)  -  äthylester, 
a-AminomeÜtylen-aceteesigsäure- äthylester  C7Hn08N  =  CH3•CO■CH(CH:NH)•C0^• 
CaH5  bzw.  CH8*CQ'C(:CH'NH8)-COa-C2H6  (H  750).  Zur  Konstitution  vgl.  Wieland, 
Dorrer,  B.  68,  819;  v.  Attwers,  Susemdil,  B.  63  [1930],  1082.  B.  Beim  behandeln  von 
Aeetessigester  mit  wasserfreier  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
ehlorid  in  Benzol  unter  Kühlung  (W.,  D.).  —  Krystalle  (aus  Essigester  oder  Benzol  -f-  PetroJ- 
äther).  F:  50—52°;  Kp10: 155°  (W.,  D.).  —  Läßt  sich  nicht  diazotieren  (W.,  D.).  —  Gibt  mit 
EiBenchlorid  keine  Farbreaktion  (W.,  D.).  —  Hydrochlorid,  Krystalle.  F:  106°  (Zers.) 
(W.»  L\).  —  CuCC^oOjN)^    F:  197°  (Zers.)  (W.,  D.). 

y-Chlor-a-formyl  - acetessigsäure  -  äthylester  bzw.  y-Chior  -  a-oxymethylen-aoet* 
essigsaure  -  äthylester  C7H904C1  =  CH8C1  •  CO  •  CH(CHO)  ■  COg  •  C2HB  bzw.  CH,C1  •  CO 
C(:CH-OH)'CO,*C2H5.  B.  Beim  Behandeln  von  y-Chlor-ac-äthoxymethylen-acetessigsäure- 
äthylester  mit  Wasser  oder  am  zweckmäßigsten  mit  wäßrig-alkoholischer  Kupferacetat- 
Löaung,  wobei  das  Kupfersalz  erhalten  wird  (Benary,  Ebert,  B.  56,  1898).  —  Prismen. 
F:  18 — 19°.  Kp,2:  131°.  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  fast  unlöslich  in  Wasser; 
leicht  löslich  in  Soda-Lösung.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  in  Soda-Lösung  sowie  in 
wäßrigem  und  alkoholischem  Ammoniak.  — -  Gibt  mit  alkoh.  Eisenchlorid-Lösung  eine  braune 
Färbung.  —  Cu(CjH8OiC1)j.  Kornblumenblaue  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sieh  bei 
ca.  156°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Äther,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
y-  Chlor  -  a  -  iminomethyl  -  acetessigsäure  -  äthylester  bzw.  y-  Chlor  -  oc-amino- 
metbyien-aoetesaigsäure-  äthylester  C7H10OaNCl  =*=  CH2C1C0CH(CH:NH)-C08-C,H6 
bzw.  CHaClCO-C{:CHNH2)-C02-C«HB.  B,  Beim  Erwärmen  von  y -Chlor- a-oxymethylen- 
acetessigsÄure-  äthylester  mit  Phosphortrichlorid  auf  dem  Wasser  bad  und  Eintropfen  der 
äther.  Lösung  des  entstandenen  y-Chlor-a-ehlormethylen-aceteesigsäure-äthylestera  in  eis- 
kaltes wäßriges  Ammoniak  {Benary,  Ebert,  B.  56, 1898).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  T:  106°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Zersetzt 
sich  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge,  Ammoniak  oder  Natriumhydrosulfid-Lösung. 

y-Brom  - <*-formyl  •  acetessigsäure  -  äthylester  bzw.  y-Brora-a-oxymethylen*acet- 
essigsäure-äthylester  C7Ha04Br  =  CH2Br •  CO  •  CH(CHO)  ■  COs  •  C2H5  bzw,  CH,Br-  CO  - 
C(:CH-OH)-C02*CjH..  B.  Aus  y-Brom-a-äthoxymethylen-acetessigsäure-äthylester  analog 
dem  y-Chlor-a-oxymethylen-acetessigsäure-äthylester  (s.  o.)  (Benary,  Ebert,  B,  56, 1899).  — 
öl.  Im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillierbar.  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  un- 
löslich in  Wasser.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  mit  Soda-Lösung.  Gibt  mit  wäßr. 
Ammoniak  zunächst  das  Ammoniumsalz;  bei  längerer  Einw.  von  Ammoniak  entsteht  eine 
Verbindung  C,8H1404N2  (s.  u.).  —  Cu(C,H804Br)2.  Kornblumenblaue  Blättchen  (aus  Alkohol); 
Zersetzt  sich  bei  ca.  152°.  Ziemlich  schwer  löslieh  in  Alkohol  und  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Verbindung  CiSH1404Nt.  B.  Bei  eintägigem  Aufbewahren  von  y-Brom-a-oxymethylen- 
acetessigsäure-äthylester  mit  wäßr.  Ammoniak  (Bknaby,  Ebert,  B.  56,  1900).  —  Gold- 
gelbe Nadeln  (aus  Wasser).  F:  208—209°  (Zers.).   Fast  unlöslich  inAlkohol,  ziemlich  schwer 

löslich  in  Äther,  leicht  in  heißem  Wasser;  unlöslich  in  kalten  Alkalilaugen  und  Säuren.  

Gibt  mit  alkoh.  Eisenchlorid-Löaung  eine  braune  Färbung. 

y  -Brom  -  a  -Iminomethyl  -  acetessigsäure  -  äthylester  bzw.  y  -  Brom  -  a  -  amino- 
methylen-aoeteesiga&ure- Äthylester  C7Hw08NBr  =  CH1Br-CO-CH(CH:NH)CO,-CtH, 
bsw.  aa^r-CO-COCH-NHJ-CXVCjH,.  B.  Aus  y-Brom-oc  oxymethylen-acetessigs&ure- 
äthylester  analog  dem  y-Chlor-a-ammomethylen-aoetessigsäure-äthylester  (s.o.)  (Bbnary 


H  3,  750-753  E II  3 

Syst.Nr.  287]  PROPIONYLBRENZTRAUBENSÄURE  467 

Ebbst,  B.  58,  1900).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  73°.  Leicht  löslich  in  Äther,  löslich  in 
Alkohol,  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Zersetzt  sieh  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  oder 
Natriunihydrosulfid-Losung, 

4.   Oxo-  carbon säuren  C6Hg04. 

1 .     1.3  -  Dioxo  -  pentan  -  carbonsäure  -  (]),     a.y  -  Dioxo  -  n  -  capronsäure , 

•  0H  3  •  OHjj  • 
Käure  erweist 


Athylester  Ü8HI2<)4  -  Cr]3-CH2-CO-CH2-flO-C<VCaH5  (H  750;  K  I  263).  Der  flüssige 
Ester  und  seine  ea.  l%ige  Lösung  in  absol.  Alkohol  enthalten  ca.  SO— 90%  Enol  (durch 
Bromtitration  bestimmt) (Dieckmann,  B.  53. 1781).  —  B.  Zur  Bildung  aus  Methyläthylketon 
und  Oxalsäurediäthylester  nach  Diels,  Biblisch,  Miller  (J?.  39  [1906],  1333)  vgl.  Mumm, 
Böhme.  B.  54,  729.  —  Kp:  163—160"  (Küster,  Oh.  Zelle  Gewebe  12,  19;  C.  19251,  2080); 
Kpn:  128-129°  {!).):  Kp0,e_,:  80—84"  (M.,  B.).  —  Liefert  mit  Nitroprussidnatrium  und 
Natriummethylat  in  Methanol  ein  Salz  Na4{TVri3H10OsN8),  das  sich  vermutlich  vom  Iso- 
nitroso-propionylbrenztraubensäure-äthyloster  ableitet  und  steh  in  wäßr. Lösung  mit  Eisen(II). 


Blau  violette  Schuppen.  Löslich  in  Pyridin  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe  (K.,  CK.  Zelle 
Gewebe  12,  1<J).  —  Eisen(IH)^sa1z.  Amorph.  Löslich  in  Chloroform  und  Äther  mit  dunkel- 
roter  Farbe  (K.,  CK.  Zelle  Gewebe  12,  19). 

2.  %.4-Dioxo-penfan-carbonsäure-(l),  ß.ö-Dioxo-n-capronsäure,  Acetyl- 
aceton~(D-carbonsäu?*e*  Triacetsäure  CeH804  —  CH3-CO-CH2-CO-CH2-CÜ2H  bzw. 
desmotrope  Form. 

Äthylester  CBH,»04  =  CH3  •  CO  •  CHa-  CO  •  CHa  ■  C03  •  C2H5  (H  751).  B.  Neben  2.4-Dioxo- 
pentan-dicarbonsäure-(1.3)-äthylester-(3)  beim  Erwärmen  von  2.4-Dioxo-pentan-diearbon- 
Häuro-(1.3)-anhvdrid  (Svat.  Jst.  2503}  mit  Alkohol  auf  70°  (Malachowskj,  Roczniki  Chem. 
6,  30,  38;  C.  1926  11/2008).  —  Cu(CaHu04)a.    F:  182-183°. 

3.  /.,5  -  Dioxo  -  pentan  -  carbonsäure  -  ( 3) ,  ß.ß'-  Di formul-isobutter säure, 
<i  tut  ar<iiuldehyd~ß-car  bonsäure  C„H6Ü4  -  (OHCCrf2)2CH-C02H.  B.  Beim  Erhitzen 

von  l..r>-Dioxo-pentan~dicarbonsäuTe-(3.3)  mit  Wasser  im  Bohr  auf  180°  (Perkin,  PrNK, 
Soc,  127,  194),  —  Sirup.  —  Das  Bi»-[4-nitro-phen vlhydrazonl  schmilzt  bei  ca.  198° 
(Zers.). 

4.  2,4-Dioxo-pentan-carbonsüure-(3),  Diacetulessigsäure,,  Diacetessig- 
säure,  Acetylaceton- ms- carbonsäure  CeHa04  =  (CH3CO)2CHC02H  bzw.  desmo- 
trope  Form. 

Diaoetyleseigsäure  -  athylester,  Djacetessige-ster  C8Hlg04  =  (CHa-CO)2CH-C02- 
C2H5  (H  751;  E  I  263).  B,  Beim  Erhitzen  von  2.4-Dioxo-pentan-dicarbonöäure-(1.3)-äthyl- 
ester-(3)  auf  100—110°  (Malachowski.  Roczniki  Chem.  6,  25;  C.  1026  IL  2906). 

5-Chlor-4-oxo  -2-imino-  pentan  -  aarbonsäure-(3)  -  athylester,  £-Imino~a-ohlor- 

acetyl  -  buttersäure  -athylester  bzw.  5-Chlor-  4 -oxo  -2  -amino  -penten-(2>  -  oarbon- 
_c *«v    !.-*.,._,  ._A__.     o   •.„!_.     .    _*., *...i *. u. k*i i-„* n  u     A  XTfl  — 


,      ,  C2H502CC- 

alkoholischer    Kalilauge    zu    der   Verbindung 

(Syst.Nr.  4330)  (Küster,  Maag,  B.  56,  61). 

5  -  Chlor  -  4-oxo  *  2  •  imino  -  3  ■  cyan  •  pentan,  /?-Imino  •  a-chloracetyl  -  butyronitril 
bzw.  6-Chlor-4-oxo-2-ammo-3-cyan-penten-<2)>^-Amino-a-chloracetyl-crotonsäure- 
nitrü  CeH7ON,Cl  -  CH3-C(:NH)-CH(CN)-C0-CH2C1  bzw.  CH9-C(NH2):C(CN)-CO-CHaCl, 
„ Chlor acetyl-diacetonitril".  B.  Bei  der  Einw.  von  Chloracetykhlorid  auf  Diacetomtril 
in  Pyridin  +  Äther  unter  Kühlung  (Benary,  Lau,  B.  56,  593).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F;  155°  (B.f  L.).  Leicht  löslich  in  Essigester,  Methanol  und  Aceton,  ziemlich  schwer  in 
Alkohol,  schwer  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser  (B.,  L.).  -— 
Gibt  in  alkoh.  Losung  mit  Kaliumhvdrosulfid  unter  Kühlung  Thiobisacetyldiacetonitril 
(S,  520)  (B„  L.j.  Liefert  beim  Aufbewahren  mit  überschüssigem  methylalkoholischem  Am- 
moniak unter  Luftausschluß  4-Oxy-2-methyl-3-cyan-pyrrol  (B.,  Schwoch,  B.  57,  333). 
Beim  Erwärmen  mit  Anilin  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  4-Oxo-2-phenylimino-5-anilino- 

30* 
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3-cyan-pentan  (Syst.  Nr.  ltiÖ3)  (B.,  Sch.).  Bei  der  Kondensation  mit  Phenylhydrazin  in 
Eisessig  -f-  Alkohol  in  der  Siedehitze  entsteht  1  -Phenvl-3-methyl-5-chlormethvl-4-cyan~ 
pyrazol  (Syst.  Nr.  3643)  (B.,  Sch.). 

ö-Brom-4-oxo-  2-imino  -3-cyan  -pentan,  /3-Immo-a-bromacetyl-butyronitril 
bzw.  ö-Brom~4-oxo-2-amino-8-oyan-penten-(2),  /3-Amino-a-bromacetyl-crotonsäure- 
nitril  C6H,ON2Br  -  CR,  •  C( : NH)  •  CH(CK)  •  CO  •  CH2Br  bzw.  CH3  •  C(NH2) : C(CN)  •  CO  •  CHaBr, 
„Bromaeetyl-diacetomtril".  B.  Aus  Bromacetylbromtd  und  Diacetonitril  in  Pyridin  + 
Äther  in  der  Kälte  (Benary.  Lau,  B.  68,  594).  —  Platten  (aus  Benzol).  F:  14«— 148°.  Leicht 
löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  schwer  in  Äther,  Essigester,  Benzol  und  Petroläther,  kaum 
löslich  in  Wasser. 

5.  Oxo-carbonsäuren  C7H10()4. 

1.  2,5  -  JHoxo  -  hexan  -  carbonsäure  -  (3),    a.ß  -  Oiaretyl  -  Propionsäure. 

a- Acetonyl-acetessig säure  C7H10O4  --  CHa-CO*CH8*CH(CÖ-CH3)*COaH  bzw.  desmo- 
trope  Form. 

Äthylester  C6H,404  =  CHa-CO-CHa-CH(C0-CH3)-C02-CtHs  (H  754).  Das  bei  der 
Einw.  von  Semiearbazid  entstehende  Produkt  ist  nicht  als  3.ö-I>imethy]-2.5-dihydro-pyridazin- 
dinarbon8äure-(2.4)-äthylester-(4)-amid-(2)  (H  25,  123),  sondern  als  1-Ureido-2.5-dimethyl- 
pyrrol-carbonsäure-{3)-äthylester(E  I  22,  497)  aufzufassen  (Koksckun,  Roll,  Bl.  [4]  33,  59). 

2.  2.4-I)ioxo-3-methyl-pentan-carbonsäure~(3),  a.a- lUacetyl- Propion- 
säure, <x- Alethyl-ix-acetiff-acetessiff säure  C7H1Q04  =  (ÖH3'0O)2-C(CH3)*0O2H. 

Methylester  C8HJ204 -(CH3-C0)2C(CH3)-CO2-CH3.  Ist  vielleicht  als  O-Acetylderivat 
( ?H3  ■  CO  •  O -C( CHa):C(CH,)-C08-CH,  zu  formulieren  (Dieckmann,  Wjttm ann,  B.  55, 3336).  — 

H,  Aus  der  Natrium  Verbindung  des  a- Methyl- aeetessigsäure-methylesters  und  Aeetylehlorid 
in  Äther  (J).,  W.,  B.  55,  3345).  —  KpJ3:  108°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriummethylat- 
Lösung  a-Methyl-acotessigsaure-methylester  zurück. 

6.  Oxo-carbonsäuren  CgH12ü4. 

1 .  3A>-  Dioxo~heptan-carbbnsäure-(  J),  y-t-Dioxo-cnpryl 'säure,  ö-Acetonyl- 
lävulinsäure  CaH„04  =  üH3-CO-CHa-CHs'CÜ't:H2-CH2-Cl)BH'  (H  755).  B.  Beider 
katalytischen  Reduktion  von  y.£-I)ioxo-.Ja-octcnsäurc  (Fimita,  J.  pfuirm.  Soc.  Japan  1823, 
Nr.  493,  S.  17;  C.  1923  IK,  774).  —  F:  76°. 

2.  J*3~Dioxo-/i-methyl-hexan-earbonsäure-(J),  Isovalerylbrenztrauben- 
sä-ure  bzw.  l-Oxy~3~oxo-5-metliyi-h-exen-(l)-carbonsäure-(l),  <x-Oxy~ß-iso~ 
valeryl-acrylsäure  08H12O4  =(CH,)aCH-CH2-Cü'CHa-CÜ-CO,H  bzw.  (CH3)2CHCH2- 

CO-CH:C(OH>C02H,  Methylisobutylketon-oxalsäure. 

Äthylester  CWH„Ö4  -=  (CH3)aCH-CH2-CO-CH2-CO-C02-C2H6.  B.  Aus  Methyliso. 
butylketon,  Oxalsäurediäthylester  und  Natrium  in  Äther  unter  Eiskühlung  {Borsche,  Thiele, 
B.  56,  2134).  Bei  der  Hydrierung  von  a-MesityloxvdoxalsäureäthvJeater  in  verd.  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  (B.,  Th.,  B"  hQ,  2133).  —hl.  KpM:  130—133°.  — 
Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  eine  rotbraune  Färbung.  —  Cu(OI0H15O4)2.  Grüne  Nadeln 
(aus  Benzol).     F:  151—152°. 

3.  2.5-  Dioxo-4-methyl-hexan-carbonsäure-(  3),  a.ß-Diacetyf-buUer  säure, 
ß-  Methyl Uz-acetyl-lävulinsäure   C8H1204  =  CH3COCH(CH3)CH(COCH3)COaH 

bzw.  desmotrope  Form. 

Äthylester  C10HlflO4  -  CHa-CO-CH(CH3)-CH(CO-CH3)-C02-C2Hß  (H757;  E  I  265).  B. 

Zur  Bildung  aus  Methyl-[a-chlor-äthylj-keton  und  Natriumaeeteasigester  nach  Willstätter, 
Clarke  (B.  47  [1914],  307)  vgl.  Youtz,  Perkins,  Am.  Soc.  51,  3514.  —  Liefert  beim  Kochen 
mit  wäür.  Kaliumcarbonat-Lösung  ot-Methyl-ot-aeetonyl-aceton  (Y.,  P.).  Die  bei  der  Einw. 
von  Hydrazin  .erhaltene  Verbindung  ist  nicht  als  3.5.6-Trimethyl~4.5-dihydro-pyridazin- 
carbonsäure-(4)-äthylester  (E  I  25,  536),  sondern  als  1 -Ami  no- 2.4.5 -trimethyl-py  rrol-carbon- 
säure-(3)-äthylestcr  (E  I  22,  49«)  aufzufassen  (Korschun,  Roll,  Bl,  [4]  33,  58;  39,  1224). 
Gibt  beim  Behandeln  mit  überschüssiger  33%iger  wäßriger  Methylamin-Losung  1. 2.4. ö -Tetra - 
raethyl-pyrrol~carbonsäure-(3)-äthylester  (K.,  R.,  Bl.  [4]  33,  1108). 

7.  Oxo-carbonsäuren  G8H1404. 

1.    1*2- Dioxo  ~  octan  ~  car bonsäur e~(l),  ct.ß*I>loxo  -pelargonsättre,   Önan~ 
thoylylyoxylsäure  C»H1404  ---  CH3-[CH2]5CO-CO-C02H.'  B.    Bei  der  Oxydation  von 
a./J-Dioxy-pelargonsäure    mit  Salpetersäure   (Krohs,    Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.   32,  338;  C. 
.1023  1,  819).  —  Nadein.    F:  95— 96°. 
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Disemicarbazori  C„HM0(NB  CH3-[CH8VC(:N-NH-CO-NH,)-C(:N-NH-CO-NH,)- 
C02H.    F:  1BC»°  (Krojih.  Bvr.  titsch,  pharm.  Ges.   32,   338;  C.  1923  1,   819). 

2.  0.<5-  Vlacetyf-n-  ra ierians (iure  C„H J404 ,-  =  CH,  ■  CO  •  CH,  ■  CH ,  ■  C H (CO  ■  CH,}  ■  Cfl, • 
002H  (E  I  265).  Behandelt  man  die  Säure  mit  methvlaikoholist'her  Salzsäure  bei  Zimmer- 
temperatur und  destilliert  das  Reaktinnaprodukt  unter  vermindertem  Druck,  so  erhält  man 
ein  Gemisch  von  nicht  isoliertem  /J.tf-Diaeetvl-n-valcriansöuTe-methvieatcr  und  „Anhydro- 
diaeetylvaleriansäuremethylester"  (K  I  io,  302)  (Hakkies,  Adam,  B.  49  [1916],  1034). 

3.  4.€-  I>ioxo-3-äthyl-hexan~carbon.säure-(3)i  aoc-Oiäthyl-y-fortnyl- 
acetessi  ff  säure  bzw.  €  -  Oxy  -4-  oxo  -  ,'i  -  äthyl -  hexen  -  (5)  -  carbonsäure  -  (3h 
a.a- Math yt-y-oxymeth ylen -acetensigsäure  C9Hu04  - OHC  CH2 •  CO •  C(C.H5), •  C02H 
bzw.  HO-CH:CH.OO-C(C2H5)a-C02H. 

Äthylester  e^H^O,  --  -  OHC'CHj.CO-C((,2Hri)2-(:02-C2Hs.  B.  Bei  der  Kondensation 
von  a.a-Diäthyl-acetessigsäure-äthylester  mit  Ameisensäureäthylester  in  Gegenwart  von 
Natrium  in  Äther  (Ben ary,  Meyer",  Charisius,  B.  59,  110).  — Flüssigkeit  von  aromatischem 
Geruch.  Kp]3:  121°.  —  Kupfersalz.  Blaugrün.  F:  76°.  Unlöslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

8.  Oxo-carbonsäuren  C10H1604. 

1 .  2,4  -  Dioxo  -  nonan  -  carbonsäure  -  (,'t) ,  «  -  n  -  Caproy  l  -  acetessia  säure 
Ciohh°«  ="=  CH3-[CH2]4  OO-CH(C0-C.H3)-C02H  bzw.  desmotrope  Form. 

Äthylester  C12H?0O4^CH3-[CH2]1-(X)'CH(CO'CH3)-(.,Oa'C?H!?  (H  760).  Liefert  bei 
der  Einw.  von  Ammoniak  in  kalter  ätherischer  Lösung  n-Caproylessigsäure  äthylester  (Späth, 
Pikl,  B.  62,  2250). 

2.  1,5 - lHoxo -2- isopropy l - hexan - cn r bonsäur e-(l ).  lsoprop yl- fy-oxo - 
butylj-brenztraubensüurc  CwHw0j -CH3 -CO- CH, CH2- CH  [CH<CH3)2l-CO -CO,H.  B. 
Bei  der  Oxydation  von  Buccocampher  mit  IVrmanganat.  in  verd.  Kalilauge,  anfangs  bei 
0—5°,  zuletzt  bei  30°(Asahina.  Ki-wapa.  ,/.  pharm.  Soc.  Japan  1923,  4;  C.  1Ö23T,  1301).  — 

Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  135°.  - Geht  bei  der  Destillat  Jon  unter  vermindertem  Druck  oder 

besser  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure  in  2-Isopropyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-carbon- 
säure-(l)  über.  (-übt  mit.  Hydroxylamtn.  Semicarbazid  und  Phenylhydrazin  das  Oxim, 
Semicarbazon    und    Phenylhydrazon    der  2-Isopropyl-cyclohexen-(ß)-on-(5)-earbonsäure-(l). 

9.  Derivate    der   8.9(und  9.10)-Dioxo  -decan-carbonsäure-(t)  C^H^O« 
0H3CO-CO'[CH2]7-CO2H  und  OH('CO-rCHaVC02H. 

S-Oxo-9.9  -bis-acetoxymereuri-deean  -  carboriBäure  -  (1)  und  9-Oxo-10.10-bis- 
acetoxyrnercuri  -  decan  -  carbonsäure  -  <1) ,  D  i  a  c  e  t o  x  vm  e  r  c  u  r  i  ke  t  o  u  n  d  e  c  v  ls  ä  u  r  e 
C,5H24()7Hg2,  Gemisch  von  CH3-  C(Hg  •  O  •  CO  •  CH,),-  CO  -  fC!Hal--  C02H  und  <CH3CO*0- 
Hg)2CH  •  00-  rCH,lK-CO,H.  B.  Die  Quecksilber(Il)-  salze  entstehen  beim  Behandeln  von 
tJndecin-(2)-saure-(ll)  mit  Quecksilber(lT)-aeetat  in  Eisessig  bei  70 — 100°  (Myddleton. 
Barrett.  Am.  Soc.  49.  2261). 
Sulzsäure  t-Oxo-undeeylsäure  neben  wenig  #-Oxo-unde<.ylsäure. 

Äthylester  C„H„0THft.  Oemisch  von  CH3-C(Hg-0-CO(,H3)2-CO-  [CH,l7-C08-CaHs 
und  (OHg-CO-O-HgJjOH-CO-rCH^-COj-CjHs.  B.  Aus  Undecin-(2)-säure-{1  j)-äthylestcr 
und  Quecksilber(Il)-acetat.  in  Eisessig  bei  70— 1(H>o(Myi»dleton,  Bakrett,  Am.  «Vor. 49,  2261). 

10.  2.10-  Dioxo-tridecan  -carbonsäure  (1),  ß.x  -  Dio  xo  -  myristi  n  säure 
°i4H2«°4  ~  CH3-CHa-CHa-CO'rCH8|7-CO-CH4-COaH.  B.  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kali- 
lauge auf  den  Methvlester  (Asahtna,  Nakanisht,  ./.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  520,  S.  2; 
C.  1926  1,  135).  —  F:  69°, 

Di8emicarbaZonC18H30O4N8-CHsCH2-CH2C(:NNHCO\H2).[CH2]7-C(;NNH. 
CONH2)CHaC02H.  F;  108°  (Asahina,  Nakanisiii,  J,  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  520, 
S.  2;  C.  1926  I,  135). 

Methylester  C,5HM0«  -  CH3CH2CH2CO-  [CH2]7-C0-CH2-C02-CH3.  B.  Bei  deT 
Oxydation  von  IpuroWure-methylester  (S.  267)  mit  Natriurndichromat  in  Eisessig  (Asahina, 
Nakanishi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1925,  Nr.  520,  S.  2;  C.  1926  I,  135).  —  F:  39°.  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  /S.x-Dioxo-niyriatiiiaäure  und  Trideeandion-(2.10). 
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11.  Oxo-carbonsäuren  C18H8,j04. 

1.  &.6~XMoxo-hepta(lecan-carbonsüure-(l).  e.Z-IHoxo -Stearin säure f  Tar~ 

o*y/*Ä«»««UDioxytaririn8&ure*4)CwHM04=CH,'[CHa]10-CO-CO-fCHa]4-C02H(H761). 

Zur  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  vgl.  Simon,  C.r.  180,  1406. 

2.  8.9  -  lMoxo  -  heptadeean  -  carbonsäure  -  (1) ,  &.t  -  JHoxo  -  Stearinsäure, 
Stearoxylsüure  C18Hs204  =  CH3-[CH2]7-COCO[CH2),C02H  (H  761;  B  I  266).   B.   Bei 

der  Oxydation  von  höherschmelzender  #.i-I)ioxy~8tearinsäure  (S.  268)  mit  Chromschwefel- 
säure in  Eisessig  bei  20°  (Nicolet,  Jurist,  Am,  Sog.  41,  1139).  - —  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  Kaliumhydroxyd  und  etwas  Wasser  bei  160°  cc-Oxy-tx-n-octyl-sebacmsäure,  #.t-Dioxy- 
stearinsäure,  Pelargonsäure  und  Azelainsäure. 

8-Oxo  -8.8-bis  -acetoxymercuri  -  heptadeean  -  carbonsäure-<l),  f-Oxo~#,#-biß- 
acetoxymercuri -Stearinsäure  C22H3g07Hg2  —  CH3 •  [CHa]? -CO -(.'(Hg ■  0 -CO •  CH3)2-  fCH2]7 • 
C02H.  B.  Das  Quecksilber(II)-saIz  entsteht  beim  Erwärmen  von  Stcarolsäure  mit  Queck- 
8Übe.r(II)-acetat  in  Eisessig  auf  70 — 100°  (Myddleton,  Berchem,  Barkett,  Am.  Soc.  49, 
2265).  —  Hg(C22H3707Hg2)2.  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Salz- 
säure t-Oxo-atearinsäure. 

ßtearoxylsäuremethylester  Cl9H3404  CH3  •  j  OH2"|7  •  CO  -CO  ■  fCH,  j7  ■  C02-  CH3.  B.  Bei 
der  Oxydation  des  Methylesters  der  höherschmelzenden  #.i-Dioxy-stearinsäure  (S.  269)  mit 
Chromschwefelsäure  in  Eisessig  bei  20°  (Nicolet,  Jurist,  Am.  Soc.  44,  1140).  —  F:  55°. 

Stearoxylsäureäthylester  CwHu04  =  CH3  •  [CH2],  •  CO  •  CO  •  [0H2]T-  CO,*  CtHs.  B> 
Analog  dem  Methylester  (Nicolet,  Jurist,  Am.  Soc.  44,  1140).  —  Gelbe  Nadeln.   F;  50°. 

3.  16-Oxo-13~formyl~hexadecan~carbonsäure-(J),v.o-lHformi/l-palmitin- 
säure,  „PentadecÄn-a-y-dialdehyd-a'-carbonsäure"  C1BH3204  =-  ()H(J-(JH2-CH2- 
CH(CHO)[CH2l12-C02H.  B.  Beim  Ozonisieren  von  Chaulmoograsäure  (Syst.  Nr.  894)  in 
Eisessig  und  Zersetzen  des  Ozonida  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Äther  (Shriner,  Adams, 
Am.  Soc,.  47,  2738).  —  Glasige  Masse.  —  NH4C1HH3,04.    Unlöslich. 

■v.o-Diformyl  -Palmitinsäure  -  methylester  C19HM04  =  OHC  •  CH2  •  CH2  •  CH(CHO)- 
[CH2]12'C02'CH3.  B.  Beim  Ozonisieren  von  Chau  In  loograsäure-methy  teste  r  in  Eisessig  und 
Zersetzen  des  Ozonids  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Äther  (Shriner,  Adams,  Am.  Soc. 
47,  2738).  —  Ol.  Nicht  unzersetzt  destillierbar." 

JDioxim  C19H36O4N2-HON:0HCH2-CH2CH(CH:NOH)|CII2l12-(v()2.CH3. 

a)  Niedrigersehmelzende  Form.  B.  Beim  Aufbewahren  einer  alkoh.  Lösung  des 
Methylesters  mit  Hydroxylamin-hydrochlorid  in  10%iger  Natronlauge  (Shriner,  Adams, 
Am.  Soc.  47,  2738).*—  Krystalle  (aus  Methanol).    F.  93-94». 

b)  Höherschmelzende  Form.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  einer  alkoh.  Losung  des 
Methylesters  mit  Hydroxylamm-hvdroehlorid  in  10%iger  Natronlauge  (Shriner,  Adams, 
Am.  Soc.  47,  2738).  —  F:  102—103°. 

12.  2.4 -Dioxo-nonadecan  -carbonsäure-  (3),  a-Palmitoyl-acetessig- 
Säure    CMHMO4  =  CH3-[CH2]M-CO-CH(CO-CH8)-C02H  bzw.  desmotrope  Form. 

Äthyleater  C22Ht0O4  -  CH3[CH2]14COCH(CO-CH3)C02C2H5.  B.  Aus  Natrium - 
acefcessigester  und  Palmitoylchlorid  in  Alkohol  oder  Äther  (Helferich,  Küster,  B.  66. 
2090;  Levenb,  Haller,  J.biol.Chem.  03,  670;  vgl.  Asahina,  Nakayama,  J.  pharm.  Soc 
Japan  1925,  Nr,  526,  S.  5;  C,  1826  I,  2670).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Y:  36—30,5°  (He., 
K.;  L„  Ha.).  —  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkalien  Palmitoylessigsäure-äthyl- 
ester(HE.,  K,;  L.,  Ha.;  vgl.  A.,  N.).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  alkoh.  Lösung  eine  wein- 
rote Färbung  (He.,  K.). 

13.  12.13 -Dioxo-heneikosan- carbon säure -(1),   «vDioxo-behensäure 

€«H40O4  =  CHa.[CH2]7CO-CO-[CHaju-C02H. 

lS-Oxo  - 12.12  -  biß  -  aoetoxymerouri-heneikosan-oarbonsäure-(l),  v-Oxo-u.  «-big. 
aoetoxymerouri-beHenaäure  C26H4607Hg8  =  CH3'[CH2]7-CO-C(Hg-0-COCH3)2-[CH,lu 
C02H.  B.  Das  Quecksilber(II)~salz  entsteht  beim  Erwärmen  von  Behenolsäure  mit  Queck- 
*ilber(II)-acetat  in  Eisessig  auf  70—100°  (Myddleton,  Berchem,  Barrett,  Am.  Soc.  49, 
2266).  —  HgfCMHttOfHg,),.  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Salz- 
säure *-Oxo- bebensäure. 

Methylester  C27H4807Hg2  =  CH3.[CH2]7.CO-C(Hg-0-CO-CHa)2.[CH2]u-C08CHs.  B. 
Beim  Erwärmen  von  Behenolsäuremethylester  mit  Queeksilher(II)-acetat  in  Eisessig  auf 
70—100°  (Myddleton,  Berchem,  Barrett,  Am.  Soc.  49,  2266).  —  Gibt  beim  Schütteln 
mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  v-Oxo-behensäure-methylester. 


H  3,  762—765  E  II  3 

bis  288]  DIOXOSTEARINSÄURE  471 

14.  14-Oxo-  13-acetyl-nonakosan-carbonsäure-(13),  a-Acetyi-oc-pal- 
mitoyl-myristinsäure,  a-n-Dodecyl-a-palmitoyl-acetessiqsäure 
C32Hfl0O4  =  CH1.fCH1j1|.C((X).CH>)(CülHj-CO-rCH1jM-CHi. 

Äthylester  lV^°«t1pHa,I^H1|Il.C(CO-CHt)(001-CtHl)-CO-[CHl]l4-CH8.  B.  Beim 
behandeln  der  N atrium verbind ung  des a-n-Dodeeyl-aeefcessigsäure-äthylesters  mit  Palmitoyl- 
chlorid  in  Äther  (Channon,  Chibnall,  Biochem.J.  23,  174).  —  Krvstafle.  —  Liefert  bei 
der  Einw.  von  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  Methvl-n-tridecvl-k^ton  und  n-Tridecyl- 
n-pentadecyl-keton. 


b)  Oxo-carbonsäuren  CnN^-cA. 
1.  Oxo~carbonsäuren  0HH10O4. 

1 .  3.6 ~  Dioxo -  hepten-(l)  - carbonsiiure -(1),   y.* -  JJioxo  -A*- octensäure 

0«HJ0O4  ---.  CH3-C()'CH2CH2-COCH:CH-C02H.  B.  Beim  Behandeln  von  Furfurvlaeeton 
mit  1  Mol  Brom  in  verd.  Alkohol  und  nachfolgenden  Erwärmen  mit  Kilberoxvd  auf  "80 — 85° 
(Fujita,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1B23.  Nr.  4113",  «.16;  C.  1923  III,  774).  —"Blättchen  {aus 
Benzol).  F:  110°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Esaigester  sowie  in  heißem 
Chloroform  und  Benzol.  —  Liefert  bei  der  kataly tischen  Reduktion  y.C-Dioxo-caprykäure.  — 
Löst  sich  in  {Soda-Lösung  mit  gelber  Farbe,  in*  Alkalilaugen  zunächst  mit  gelber,"  dann  mit 
roter  Farbe. 

2.  1.3~Dioxo-5~inethyl~hexen~(4)~carbon8<iure-(l),  x.y- Dioxo-e-methyl- 
A^-heptensäure  f  <o  - Isopropylirfen-acetylbrenztraubensüure  bzw.  1-  Oxy- 
3-oxo -  ß-methyl-hexad 'ien-(  1.4)  -carbons&ure-fl >,  cc-Oxy ~y~oxo~e-?nethy l- 
A*-*-heptatliensäure  CrH1d04  (CH3)2C:CH-CO-CH2-COC02H  bzw.  (CH3)20:CHCO- 
CH:C(OH)-C02H,  a- Meaityloxy doxa/ säure  (H  763;  EI  266).  (übt  beim  Erwärmen 
mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  oder  salzsaurer  Lösung  l-PhcnyJ-5-[/^/?-dimethyI-vinyi]- 
pyrazol-earbonsäure-(3)  (Syst.  Nr.  3644)  (Dieckmann,  B.  63,  1782). 

a-Mesityloxydoxaleäure-methylester  C'6H1204  ... .  (CH3)2C :  CH  -  CO  -  CH2  •  CO  •  C02-  CH3 
(H  763;  E  I  266).  Zur  Bestimmung  des  Enol-Cchalts  und  der  Geschwindigkeit  der  Umwand- 
lung in  den  /S-Estor  (Syst.  Nr.  2619)  in  absol.  Alkohol  mit  Hilfe  der  Bromtitration  vgl,  Dieck- 
mann, B.  63,  1779,  Bestimmung  des  Enol-Ochalts  durch  Titration  mit  Kupferacetat  in 
Chloroform   -f-  Alkohol:  Hiebek,  B.  54,  908:  vgl.  1)..  B.  54.  2253.  —  Krystallographisches: 

Schaum,  A.  402,  2()4.  Liefert  bei  kurzem  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  /J-Mesttyloxydoxal - 

säure  {Syst.  Kr.  2619)  (!>.,  B.  53.  1780  Anm.  5). 

a-Menityloxydoxalsäure-äthylester  C10H14O4  =  (CH3)2C:CH-CO-nH2-CO-C02-C2HB 
(H  764).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  des  Esters  in  Chloroform,  Hexan  und  Alkohol 
sowie  der  Natriumverbindung  in  Alkohol;  Morton,  Rogers,  Soc.  1926.  715.  —  Liefert  bei 
der  Hydrierung  in  verd.  Alkohol  in  Gegenwart  von  kolloidem  Palladium  Isovalerylbrenz- 
traubensäure-äthylester  (Boksche,  Thiele,  B.  56,  2133). 

2.  5- 0xo-4-acetyl-hepten-(1)- carbonsäure- (4),  a-Allyl-a-propionyl- 
acetessigsäure  C,„H1404  =  CHI:CH-CH1-C(CO-CH1)(COtK).co-CH1.CHl. 

a-Allyl-a-f^-ohlor-propionylj-aoetessigtöäure-ätbyleßter  C12H1,04C1  =  CH2:CH- 
0H>-C(CO-CHa)(CO8-C,HB)-CO-CH2-CHtCl.  B  Beim  Behandeln  der  Natriumverbindung 
des  a-AlM-acetessigsäurc-äthvIesters  mit  /3-Chlor-propionylchlorid  in  Äther  unter  Kühlung 
(Helferxck,  Keinrr,  B.  57,"  1618).  —  Kp14;  158».    Df:  1,1282.   ntJ:  1.4710. 

3.  Oxo-carbon säuren  CI2H1804. 

1.  ö-Oxo~4~ac€tul-no?ien~(J)~carbon8üurc-(4).  <x-AUyl-9.-vi-valeryl^acet' 
es*tff*«»ttr«C18H18Ol-CH8:CHCHIC(COCH5)(COaH).CO-[CH8]aCH3. 

Äthylester  C1€H„04  =  CH1:CH-CH,-C(C0-CH,J(CO1-CtHl)-CO-FCHJl-CHi.   B.    Bei 

der  Einw.  von  n-Valerylchlorid  auf  die  Natriumverbindung  des  oc-Allyl-acetessigsäure- 
äthylesters  in  Äther,  anfangs  unter  Kühlung,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Helferich, 
Keiner,  B.  57,  1617).  —  Hellgelbes  Ol.  Kp,-:  149°.  Di*':  1,002g.  nff:  1,4545.  —  Liefert 
bei  mehrstündigem  Kochen  mit  wäßrig -alkoholischer  Kalilauge  Allylaceton  und  Butyl- 
7-butenyl-keton. 
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2,  5~&JCo-7~methyl~4-acetyt-octen-(})-carbonmnre~(4).  <x~Ally1~a.~i8o~ 
caleryl-acetessivsäure  C12H180,  =-  CH2:CHCH2-C(CO-CH3)(C02H)COCH2€H(CH3)2. 
Äthylester  CHH2204  CH2:CH-CH2;C(C0-CH3)(CO2-Ci!H5}'C0-CH2-CH(CH:j)2:  B.  Bei 
der  Einw.  von  Isovalerylchlorid  auf  die  Katriumverbindung  des  a-  AlIyLacetessigsäure- 
äthylesters  in  Äther,  anfangs  unter  Kühlung,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Helfebich,  Keiner, 
B.  57,  1617).  —  Kpu:  143—144°.  Di'**:  0,9998.  nl>0'0:  1,4546.  —  Liefert  bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  Aliylaoeton  und  Isobutyl-y-butenyl-keton. 


c)  Oxo-carbonsäuren  CnII2ll   10O4. 

5- Oxo-6-allyl  -4 -acety  I -nonadien  -(1.8)  -carbon säure   (4),   a-Allyl- 

a-diallylacetyl-acetess  ig  säure  ClRH1Q04--OH!:CH-CH,-C,(CO-CH,)(C01H)-CX)- 
CH(CH2CH:CH2)2. 

Äthylester    C17H2404  =  CH1:CH-CH,-C(CO-CIH3)(Cni.C1H4)-CO'CH(CH8-CH:CH1Ja. 
B.    Beim    Behandeln   der  Natriumverbindung   des  a-AUyl-aeetessigsäure äthylesters   mit 

Diallylessigsäure-chlorid  in  Äther,  anfangs  unter  "Kühlung,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Helfe- 
rich, Keiner,  B.  57,1617).  —  Kp14:' 169—170».  Dfn:  1,(XHK>.  <:  1.4739.  —  Liefert  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  wäßrig- alkoholischer  Kalilauge  Aliylaoeton.  [PallützJ 


3.  Oxo-carbonsäuren  mit  5  Sauerstotfatomeii. 

a)  Oxo-carbonsäuren  ^«H»«..^^. 

1.  Oxoraalonsäure,  Mesoxalsäure  C,H,05  =  HO,C!-CO-C02H  und  Mesoxal- 
säurehydrat,  DioxymalonsäuFe  CsH4O0  -  H02C-C{OH)2  C02H  (H  766;  EI  267). 
B.  Mesoxalsäure  entsteht  bei  der  Einw.  einer  Knpferacetat- Lösung  auf  Dioxyaceton  bei  65° 
{Evans,  Waring,  Am.  Soc.  48,  2680).  Mesoxalsäure  entsteht  aus  Tart ronsäure  beim  Er- 
hitzen mit  alkal.  Kupfer-Lösung  (Sihvonen,  Ann.  Acad.  Sri.ff.nn.  [A\  18,  43:  (\  1922  III, 
867).  Über  Bildung  von  Mesoxalsäure  bei  der  Elektrolyse  von  Tartronsäure  und  d- Weinsäure 
in  saurer  Lösung  an  Platinanoden  vgl.  8m..  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  f  A]16, 100. 148;  C.  1922  1 II. 
871.  Mesoxalsäure  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse  von  d -Weinsäure  in  alkal.  Lösung, 
am  besten  an  N  icke!-  oder  Kupfer-  Anoden  (Sin.,  Ann.  Acad.  Sei.  fc.nn.  [A|  16.  48,  71,  75,  77. 
146,  148;  C.  1922  III,  871).  Mesoxalsäure  entsteht  neben  Dioxy Weinsäure  bei  «1er  Oxydation 
von  Dioxymaleinsäure  mit  Natriumhvpojodit-Lösung  (Hatcher.  Trans.  n>y.  Soc.  Oavada  [3] 
20  III,  330,  333,  334;  O.  1927 II,  1815).  Aus  Uroxansäure  (S.473)  beim  Behandeln  mit 
Natriumnitrit  und  verd.  Sehwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  (Biltz,  Kuul,  B.  53,  1963). 
Aus  Benzalmalonsäure  durch  Ozonisierung  in  Essigeatcr  und  Zersetzung  des  Ozonids  mit 
kaltem  Wasser  (Scheiber,  Hopfer.  B.  53,  907).  Xeben  Oxalsäure  und  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  Saccharose  und  anderen  Kohlenhydraten  mit  Salpetersäure  (1):  1.41) 
auf  72—75°  (Ohattaway,  Harris.  Soc.  121,  270.5). 

F:  113—114°  (Biltz,  Schiemann,  J.pr.  [2]  113,  101)  Mesoxalsäure  ist  an  der  Luft 
unverändert  haltbar  (Biltz,  Schie.).  Einfluß  von  Mesoxalsäure  auf  die  Oxydation  von  Hypo- 
phosphit  durch  Wasserstoff perox yd  bei  Gegenwart  von  Kisen(TI)<salz:  Wielano  Fjunkf 
A.  "       " 

zu 

Trans. 

[1864],  299).  Natriumhypojodit-Lösung  oxydiert  sehr  langsam  zu  Oxalsäure  (Ha.).  Geschwin- 
digkeit  der  Oxydation  von  Mesoxalsäure  dureh  Wasserstoff peroxyd  bei  25°  und  durch  Per- 
manganat  in  saurer  Lösung  bei  25°:  Hatcher,  Hill,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [31  22  III, 
216;  C.  1929  II.  157.  Ein  im  Vakuumexsieeator  getrocknetes  Gemisch  von  1  Mol  Mesoxal- 
säurehydrat  und  2  Mol  Harnstoff  liefert  beim  Erhitzen  auf  110°  neben  gasförmigen  Pro- 
dukten Ammoniumoxalurat  und  Ammoniumoxalat ;  in  Gegenwart  von  etwas  Wasser  bei 
110 — 115°  entstehen  geringe  Mengen  Allantoin  (Biltz,   Schiemann,  J.pr.  [2]  113,   101; 


Blau  übergehende  Färbung,  mit  Pyrogallol  eine  blaue,  mit  GuajaeoJ  beim  Erhitzen  eine 
dunkelblaue,  mit  Kodein  eine  grünlich  dunkelblaue  Färbung  (Hihvonkn,  Ann  Acad  Sei 
fenn.  [A]  16,  45,  48,  49;  C.  1922  III,  867,  868). 
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CaCgO,.  Schwer  löslich  in  Essigsäure  (Scheibe*,  Hoppes,  B.  53,  908,  909).  —  CaC3H206. 
Schwer  löslich  in  Essigsäure  (Scheiber,  Hopfer,  B.  53,  910).  —  BaC3H206-f  V2H20.  Un- 
löslich in  verd.  Essigsäure  (Homolxa,  B.  65,  1311).  —  Basisches  Wismutsalz.  Weiß, 
amorph.  Ist  gegen  Essigsäure  beständig,  wird  durch  Mineralsäuren  zersetzt  (Browning, 
Mitarb.,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  102,  4;  G.  1927  II,  1729).  Wirkung  auf  Mäusespirochäten r  Br., 
Mitarb. 

Phenylhydrazon.  Schmilzt  je  nach  der  Art  des  Erhifaens  zwischen  166°  und  173° 
unter  Zersetzung  (Chattaway,  Harris,  Soc.  121,  2706,  2707;  vgl.  a.  Gatewood,  Am.  Soc. 
45,3061).  —  4 -Nitro-phenylhydrazon.  F;  202°  (Zers.)  (v.  Au w'jsbs,  Müller,  A.  434, 182). 

Diäthoiymalonsäure,  Mesoxalsäure-diäthylacetal  C,H1806  =  (CaHs- O)2CfC02H)a 
(E  I  267).  B.  Durch  Kochen  von  Diäthoxymalonsäure-diäthylester  mit  überschüssiger 
alkoholischer  Natronlauge  (Staudinger,  Schneider,  Helv.  6,  310).  —  F:  159"  (Zers.). 

Diureidomalonsäure,  Uroxansäure  C5H808N4  =  (H2N-CO-NH)2C(C02H)2  (H  767; 
E  I  267).  B.  Zur  Bildung  durch  Oxydation  von  Harnsäure  mit  Luft  oder  Permanganat  in 
alkal.  Lösung  (H  767)  vgl.  a.  Biltz,  Robl,  B.  53,  1951,  1955;  Biltz,  Max,  B.  54,  2476. 
Durch  Einw.  von  Jod  auf  Harnsäure  in  verd.  Natronlauge  (More,  C.  r.  178,  BOG).  Beim 
Erwärmen  von  Harnsäureglykol-dimethyläther  (Svst.  Nr.  4172)  mit  wäßr.  Kalilauge  auf  dem 
Wasserbad  (Biltz,  Max,  B.  53,  1964,  1966). 

Tetraeder.  Läßt  sich  nicht  umkrystalHsieren  (Biltz,  Robl,  B.  53,  1955).  Brechungs- 
indices  der  KrystaUe:  Moore,  Gatewood,  Am.  Soc..  45,  145.  Zersetzt  sich  bei  162°  (fcorr.) 
B-,  R.).  Sehr  schwer  löslich  oder  unlöslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln 
(B.,  R.).  —  Uroxansäure  liefert  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  60—80°  unter  Kohlendioxyd- 
Abspaltung  Altantoin,  Allantursäure und  Harnstoff  (Biltz,  Robl,  B.  53,  1956;  Blltz,  Kobel, 
B,  54,  1804;  vgl.  a.  Fosse,  C.  r.  183,  1115);  dieselben  Reaktionsprodukte  bilden  sich  beim 
Erhitzen  von  Uroxansäure  mit  konz.  Salpetersäure  auf  100°  (B.,  It.,  B.  53,  1957;  K.,  K.,  B. 
54,  1807).  Geht  bei  längerer  Einw,  von  2  n-Salzeäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
bei  40°,  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  in  Allantoin  über  (Biltz,  Robl,  B.  53,  1957). 
Beim  Behandeln  von  "Uroxansäure  mit  konz.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  und  folgenden 
Eindampfen  im  Wasserbad  wurde  neben  Kohlcndioxyd  und  anderen  Produkten  etwas  Spiro- 
dihydantoin  (E  I  26,  159)  erhalten  (Biltz.  Robl,  B.  53,  1957).  Beim  Erhitzen  von  Uroxan- 
säure mit  rauchender  Jod  Wasserstoff  säure  in  Gegenwart  von  Phosphoniumjodid  auf  dem 
Wasserbad  entsteht  Hydantoin  (Biltz,  Robl,  H.  53,  1956).  Uroxansäure  wird  durch  Be- 
handlung mit  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  in  Mesoxalsäure  über- 
geführt (Biltz,  Robl,  B.  53.  1963).    Einw.  von  Xanthydrol  auf  Uroxansäure:  Fosse. 

(NH4)2C5H„OaN,.  Prismen.  Färbt  rieh  bei  ca.  172°  gelb,  zersetzt  sich  bei  182°  (Biltz, 
Robl,  B.  53,  1955).  —  Saures  Kaliumsalz.  Nadeln.  Brechungsindices  der  KrystaUe: 
Moore,  Gatewood,  Am.  Soc.  45,  145).  —  KgCsH^OjN^  Krystallisiert  nicht,  wie  in  der 
älteren  Literatur  angegeben,  mit  3  oder  4H2(),  sondern  mit  31/2H20  (Biltz,  Robl,  B.  53, 
1953).  Gibt  bei  kurzem  Erwärmen  auf  30 — 40°  oder  bei  längerem  Aufbewahren  bei  20° 
V2H20,  bei  längerem  Aufbewahren  an  einem  warmen  Ort  oder  über  Fhosphorpontoxyd 
3H20  ab;  wird  bei  130 — 140°  unter  vermindertem  Druck  wasserfrei  (B.,  Robl).  Kryst allo- 
graphische Angaben:  Riedel,  bei  Biltz,  Robl,  B.  53,  1952.  Beginnt  oberhalb  140°,  sich 
zu  zersetzen  (Biltz,  Robl,  B.  53,  1953). 

Oximinomalonsäure,  Isomtroßomalonsäure,  Mesoxalsäureoxim  C3H305N-HO- 
N:C{COjH)2  (H  767;  EI  267).  —  Komplexes  Eisen(III)-salz  Fe(FeC305N)2  +  H20  + 
1  2G2HfiOH  (?).  Blauviolett.  Verpufft  bei  etwa  170°  (KrsTER,  IL  155,  178).  Unlöslich  in 
siedendem  Eisessig.    Wird  durch  anorganische  Säuren,  Ammoniak  und  Alkalien  zersetzt. 

a-Oxy-a-semiearbazino-malonsäure  C,Hj06N3  -  H3N-CO-NH-NH-C(OH)(CO,H)2. 
B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  ErwärmeiKvön  Mcsoxalsaurediäthylester  mit  verd.  Salz- 
säure und  Zufügen  von  Sernicarbazid-hvdrochlorid  und  Natriurnacetat  (v.  Auwers,  Heyna, 
A.  434,  156).  —  NaC4He06N3.    F:  242°  (Zers.).    Schwer  löslich. 

Mesoxalsäuredimethylester  C5H80S"CO(COa-CHs)8  und  Mesoxalsäure-dimethyl- 
est«r-hydrat,  Dioxymaloneäure-dimethylester  C6H806  =  (HO)2C(C02'CH3)2  (H  768; 
E  I  267).  Liefert  mit  Cyanessigsäuremethvlester  in  (Gegenwart  von  Piperidin  auf  dem  \\  asser- 
bad  L3-Dicvan-propan^etracarbon8äure-(1.2.2.3)-tetrametbyle.8ter  (Corson,  Hazen.  Thomas, 
Am.  Soc.  60,  914),  Gibt  mit  Malonsäbrediniethylester  bei  Gegenwart  von  Piperidm  1-Oxy- 
tthan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetramethy]ester;  erfolgt  die  Kondensation  bei  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  in  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbad,  so  entsteht  Äthylentetracarbonsäure- 
tetramethylester  (Co,,  Ha.,  Tjl,  Am.  Soc.  50,  916,  918).  Mesoxalsäuredimethylester  reagiert 
mit  Thiophen  in  neutralen  Lösungsmitteln  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  unter 
Bildung  einer  Verbindung  C„Hw08S2  (s.  bei  Thiophen)  (Schlenk,  Blum,  A.  433,  103). 

DiureidomalonBäure-dimethylester,  TJroxanaäuredimethylester  C7Hl806N4  = 
(HjN'CO-NHjjCfCOj-CHa),.     B.     Aus   Uroxansäure   und   Diazomethan   in   äther.  Lößung 
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(Biltz,  Robl,  B.  53,  1958).  —  Zersetzt  sich  bei  213°.    Sehr  schwer  löslich  oder  unlöslich  in 

Wasser  und  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  mit  50%iger  Kalilauge 
bei  Zimmertemperatur  Uroxansäure  zurück.  Bei  der  Einw.  von  siedendem  Wasser  wurden 
Spirodihydantoin  und  Allantursäure  erhalten. 

Diazomalonsäure-dimethyleater  CÄHe043i2  — N  :  N:C(C02-CH3)2.  Zur  Konstitution 
vgl.  v.  AmvEKs,  B.  63  [1930],  1244;  Lindemann,  Wolter,  Groger,  B.  63,  702;  L.,  B.  63, 
1246.  —  B.  Durch  Diazotiereu  von  Aniinomalonsäure-dimethylester  (L.,  W.,  G.,  B.  63, 
710).  —  Blaßgelb.  Kpn:  98°;  Kp,:  63°  (L.f  W.,  Gt).  Df&:  1,287;  DJ1-4:  1,28<iO  (L.,  W.,  G.). 
Oberflächenspannung  bei  20,5°;  38,2  dyn/cm  (L.,  W.f  G.).  Parachor;  L..  W„  d.  nS'4:  1,4739; 
njj'4:  1,489s  (L.,  W.,  G.).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung:  L.,  W.,  G.  — 
Liefert  mit  Triphenylphoaphia  auf  dem  Wasserbad  die  Verbindung  (C8H5)3P:X*N:C(C02- 
CH,)a  (Syst.  Nr.  2272)  (Staudinger,  Lüscher,  Helv.  5,  84). 

Mesoxalsäurediäthylester,  O anomalous äure  -  diäthylester  0,H10Os  ==  CO(CÖ2- 
C2H6)2  und  Mesoxaläure  -  diäthylester  -  hydrat,  Dioxymalonsäure  -  diäthylester 
C7H„0,  -  (HO)BC(C02-CeH5)2(H  769;  E  I  267).  Darstellung  von  Oxomalonsäure -diäthylester 
(und  Dioxymalonsäurediäthylester}  durch  Einw.  von  Stickoxvdcn  auf  Malonester  nach 
Ccrtiss  (Am.  35  [1906],  478):  Corson,  Hazen,  Org.  Synth.  10  [1930J.  54;  durch  Einw. 
von  Diatiekstofftetroxyd  auf  Malonester  in  Gegenwart  von  Natrium:  GiLMAN,  Johnson, 
Am.  Soe,  50,  3345. 

Dioxymalonsäurediäthylester  liefert  mit  Hydrazin  in  schwach  essigsaurer  Lösung  in 
der  Wärme  Mesoxalsäure  -  diäthylester  -hydrazon  (Statjdtnger.  Hammkt,  Hetr.  4.  222). 
Dioxymalonsäure-diäthylester  reagiert  analog  mit  N.N-Dimethyl- hydrazin  unter  Bildung  von 
Mesoxalsäure-diäthylester-dimethylhydrazon  (St..  Ha.).  Mit  N.N'-Dimethyl-hydrazin  lieferte 
Üxomalonsäurediäthylester  ein  dickflüssiges  Produkt  der  Zusammensetzung  C9H1505X  oder 
C9H1705N  (Kp,„ls:9Ö— 91°){St.,  Ha.).  Beim  Versetzen  von  Oxomalonsäurediäthylester  mit 
Benzhydrazid  entsteht  Benzoylhydrazino-tärtronsäure- diäthylester:  analog  verläuft  die 
Umsetzung  von  Oxomalonsäurediäthylester  mit  4-Phenyl-semicarbazid  unter  Bildung  von 
f4-Phenyl-8emicarbazino]-tartronsäure  -  diäthylester,  während  Dioxymalonsäurediäthylester 
mit  Phenylseraicarbazid  in  wäßr.  Lösung  nicht  reagiert  (St.,  H.a.). 

Oxomalonsäurediäthylester  kondensiert  sich  mit  Benzol  in.  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
säure bei  70°  zu  Diphenylmalonsäure  -  diäthylester;  daneben  entsteht  etwas  Phenyltartron- 
säurediäthylester  (Dox,  Thomas.  Am.  Sor..  45,  1813);  analog  verlaufen  die  Reaktionen  mit. 
Toluol  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  und  mit  Phenol  und  o-Kreaol  in  Gegenwart 
von  Chlorwasserstoff  (Dox,  Th.).  Beim  Erhitzen  von  Mesoxalsäurediäthylester  mit  Natrium 
und  J-Menthol  auf  90°  bei  15 — 30  mm  Druck  entsteht  Mesoxalsäure- bmenthylester  neben 
wenig  Oxalsäure-di-1-menthylester  (Shimomura,  Cohen,  Sor.  121,  2053).  Dioxymalonsäure- 
diäthylester liefert  mit  gekühlter  ätherischer  Diazomethan-Lösung  unter  sofortiger  Stiekstoff- 
entwicklung  vorwiegend  Äthylenoxyd -a.a-di carbonsäure- diäthylester  (Arndt,  Eictkkt, 
Ender,  B.  62,  52).  Oxomalonsäurediäthylester  gibt  dasselbe  Keaktionsprodukt,  die  Stickstoff- 
entwicklung  setzt  aber  erst  ein,  wenn  man  nach  2-stdg.  Stehenlassen  den  Äther  abdestilliert 
(Ar.,  El,  E.).  Oxomalonsäurediäthylester  gibt  mit  Malonester  bei  Gegenwart  von  Piperidin 
l-Oxy-äthan-tetracarbonsäure-{1.1.2*2)-tetraäthylester,  bei  Gegenwart  von  Ziukchlorid  in 
Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbad  Äthylcntetracarbonsäurc-tetraäthvlestcr  (Corson,  Hazen, 
Thomas,  Am.  Soe.  50,  917). 

Beim  Kochen  von  Oxomalonsäurediäthylester  mit  m-Tohiidin  in  Eisessig- Lösung  entsteht 
6-Methyl-dioxindoI-carbonsäure-(3)-äthylc8ter  (b.  untenstehende  Formel)  (Bonnefoy,  Mar* 
tinet,  (7,  r,  172,  220) ;  analoge  Kondensationsprodukte  ent- 
stehen bei  den  Umsetzungen  mit  phenyl-jS-naphthylamin  i'"^,  f'(OH)  •  co2 CaHs 
(Ma.,  Dansette,   Bl.   [4]  45,  103)  und  mit  1.5-Diamino-  CHj-L     .       _     ..CO 
naphthalin  (Ma.,  V acher,  Bl.  [4]  31,  435).   Oxomalonsäure-                       NH 
diäthylester  gibt  mit  ß-Naphthylamin  in  verd.  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  Bis-f/iJ-naphthy!- 
aminoj-malonsäure-diäthylester,  in  schwach  salzsaurer  Lösung  beim  Kochen  oder  bei  langem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  4.5-Benzo-isatin  (Syst.  Nr.  3224)  (Wahl,  Lobeck,  A.  ck.  [10] 
12,  166,  168).    Aus  Oxomalonsäurediäthylester  und  p-Anisidin  in  siedendem  Eisessig  bildet 
sich  5-Methoxy-dioxindol-carbonsäure-(3)-äthylester  und  eine  aus  Eisessig  in  bräunlichgelben 
Täfelchen  oder  Nadeln  krystallisierende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  256°  (Halberkann, 
B.  54,  3082,  3083).   Reaktion  mit  Hydrazinen  s.  o.   Oxomalonsäurediäthylester  liefert  beim 
Behandeln  mit  1  Mol  Thiophen  und  konz.  Schwefelsäure  in  Petroläther  unter  Kühlung  eine 
Verbindung  C22H2409S2  (s.  bei  Thiophen)  (Schtenk,  Blum,  A.  433,  102). 

Physiologische  Wirkung:  Gtlman,  Johnson,  Am.  Soe,  50,  3343.  — Versetzt  man  eine 
Lösung  von  Oxomalonsäurediäthylester  in  Benzol  mit  konz,  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  die 
Schwefelsäureschicht  unter  Erwärmung  purpurblau  (Dox,  Th,,  Am.  Soe.  45,  1813). 
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Basisches  Wismutsalz.  Weiß,  amorph.  Ist  gegen  Essigsäure  beständig,  wird  durch 
Mineralsäuren  zersetzt  (Browning,  Mitarb.,  Pr.roy.Sor.,  [B]  102,  4:  C.  1927  II,  1729). 
Wirkung  auf  Mausespirochäten:  Br.,  Mitarb. 

Mesoxalsäure  -  biß  -  [ß  -  chlor  -  äthylester]  C7H805CI2  =■-■=  CO{C02 ■  CH2  •  CH2C1)2  und 
Dioxymalonsäure  -  bie  -  [ß-  chlor  -äthylester]  C7H10OeCl2  =  (HO)8C(C02-C;Ha-OH2Cl)2. 
B.  Durch  Oxydation  von  Malonsäure-bis-f/S-ehlor-äthvlester]  mit  Stickstoff tetroxyd  bei 
—5°  in  Gegenwart  von  metallischem  Natrium  (Gilman!  Johnson,  Am.  Sor.  50,  3347).  — 
Grünliehgelbes  öl  von  beißendem  Geruch.  Kp3:  148°.  Löslich  in  den  gewöhnlichen  organi- 
schen Lösungsmitteln:  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Verbindet  sich  unter 
Erwärmen  mit  1  Mo]  Wasser  zu  dem  Monohydrat,  bei  weiterem  Wasserzusatz  tritt  vorülxjr- 
gehend  Gelbfärbung  auf.  —  Das  Monohydrat,  Dioxymalonsäure- bis -f/S-chlor-äthylester], 
bildet  ein  farbloses,  bis  —25°  nicht  erstarrendes  Ol*  — -  Physiologische  Wirkung:  G..  J.. 
Am.  Soc.  50,  3343. 

Mesoxalsäure  -  bis  -  \ß-  brom  -  äthylester]  C,H806Br,  =  CO(C02-CH2-CH2Br)a  und 
Dioxymalonsäure- bis  -[/}~brom-  äthylester]  C-H10O6Br2  -  (HO)B0(CO2-CH2-CH3Br)a. 
B.  Durch  Oxydation  von  MalonHäure-bis-[/}-brom-ätliy]-cst€r]  mit  Stickstoff tetroxyd  zuerst 
bei  ■ — 5°,  dann  bei  0°  in  Gegenwart  von  wenig  metallischem  Natrium  (Gilman,  Johnson', 
Am.  Soc.  50,  3347).  —  Gelbes  Öl.  Kp„,g:  155";  zersetzt  sieh  beim  Destillieren  unter  Atmo- 
sphärendruck. —  Löslich  in  überschüssigem  Wasser.  Verbindet  sieh  mit  1  Mol  Wasser  unter 
Erwärmung  zu  dem  farblosen  Monohydrat,  das  bei  0°  nicht  krystallisiert. 

Diäthoxynaalonsäure-diäthylester,  Mesoxalsäure  -diätbylester-diäthylacetal 
CnHafl08  ---  (C2H50)2C(C,Ojj-(.-iJHrl)2  (H  770).  Zur  Bildung  aus  Dibrommalonsäurediäthylester 
und  Natriumäthvlat  nach  Bischoff  (B.  30  [1897],  490)  vgl.  STArniNGER,  Schneide*.  Heh: 

e,  310. 

Diureidomalonsäure-diäthylester,  TJroxansäurediäthylester  C8H1606N4  =  (H2N- 
CO,NH)20(CO2-C2Hr,)2.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Malon- 
säu  red  i  äthylester  und  Carbamidsäureazid  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Aufhören  der  »Stickstoff - 
entwickiung  (Cvrtivs,   B.  58,  5581).  —  Täfelehen  (aus  Alkohol).    F:  170°. 

Oximinomalonsäure-diäthylester,  Iaonitrosomalonester,  Mesoxalsäure-diäthyl- 
ester~oxim  C,Hn0ftN  —  H0N.C{O02-C2H5)2  (H  771).  B.  Aus  Malonester  und  Natrium- 
nitrit in  essigsaurer  Lösung  bei  Zimmert emperatur  (Locqi!in,  Cerchez.  C.  r.  186,  1360; 
0e.,  Bl.  [4|  47  [1030).  1280).  —  Kpia:  166"  (Lo.,  Ce.,  Cr.  186,  1360),  172°<Ce.,  BJ.  [4]  47, 
1281).  DJ":  1,1 82;  n',?:l,4544  {Ce.).  —  Bei  der  Reduktion  von  Mesoxalsäure-diäthylester-oxim 
mit  Aluminiumamatgam  entsteht  Aminomalonsäure-diäthylcster  (Piloty,  Neresheimkr, 
B.  39  [1906],  514;  Lo.,  Ce.,  C.  r.  186,  1361 :  BL  [4]  47,  1282;  Ce.;  Lindemann,  Wolter, 
Groger,  B.  63  [1930],  710).  Zur  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Ameisensäure  und  mit 
Magnesiumamalgam  vgl.  Lo.,  Ce..  Bl.  [4\  47.  1277.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Hydroxyl- 
arnin  Oximinomalonsäure-dihydroxylamid  (S.  477)  (de  Paolini,  Castjglionj,  G.  69,  72*6). 
Das  Natriumsalz  liefert  beim  Kochen,  mit  Wasser  neben  Kohlendioxyd  reichlich  Cyan- 
wasserstoff saure,  weniger  bei  Einw.  siedender  Persulfat-Lösung  (Ricca,  0.  57,  276).  — 
Na4fFe(C7H1005N){CN)5].  B.  Aus  Malonester  und  bei  115°  getrocknetem  Nitropruaaidnatrium 
in  Natrium  methylat- Lösung  bei  0°  (Küster.  //.  155,  179).  Braunrotes  Pulver.  Zersetzt  sich 
in  wäßr.  Lösung  unter  Bildung  des  Salzes  Na3[Fe(CN)5H20]  +  7H20. 

Mesoxalsäure-diäthylester-hydrazon  C7H1?04Ns  =  H2N-N:C(C02-C2Hj>)2  (EI  268). 
B.  Aus  Dioxymalonsäurediäthylester  und  Hydrazin  in  schwach  essigsaurer  Lösung  in  der 
Wärme  (Staudinger.  Hammet.  Heh:  4,  222).  Bei  der  Hydrierung  von  Diazomalonsäure 
in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  wäßr.  Alkohol  (St.,  Gaule,  Sixowart,  Heh: 
4,  217).  —  KrystalJe  (aus  Benzol  -f-  Petroläther).  F:  80°;  Kp0,i6:  100°  (St.,  Ha.).  —  Beim 
Kochen  mit  Benzaldehyd  in  alkoh.  Lösung  entsteht  Benzaldazin  (St.,  Ha.).  Reagiert  mit 
Phenylieocyanat  auf  dein  Wasserbad  unter  Bildung  von  Mesoxalsä,ure-diäthylester-[4-phenyl- 
semicarbazon]  (St.,  Ha.). 

Bis  -  [a.ß  -  dioarbom ethoxy  -  hydrazin o)  -  malonaäur©  -  diäthylester  ClsHglOiaN4  = 
[CHa'02C-NH-N(COa-CH3)l2C(C0j-C2H6)a.  B.  Beim  Erwärmen  von  Malonester  mit  Azo- 
dicarbonsäuredimethylester  in  wenig  Äther  bei  Gegenwart  von  Kaliumacetat  auf  höchstens 
48—50°  (Dtels,  Bjshkcke,  B.  57,  655).  —  Krystalle  (aus  Essigester),  F;  140—141°.  Leicht 
löslich  in  fast  allen  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Äther, 
unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  25%iger  methyl alkoholischer  Kalilauge  und 
Versetzen  der  wäßr.  Lösung  des  Reaktionsprodukts  mit  Essigsäure  bis  zur  Beendigung  der 

N=COH 
KohJendioxvd- Entwicklung  5-Oxy-1.2.4-triazol-carbonsäure-{3)  |        >NH    (D.,    B.;    vgl. 

N=C-CO,H 
Stolle,  B,  57,  1558). 
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Bis  -  [a.ß  *  diearbätboxy  -  hydrazino]  -  malonßäure  -  diäthyleater    C18H32Ot8N4  = 

[CBHf-O2C-NH-N(COä'C2H6)]s0(CO2-CiHfi)2.  B.  Beim  gelinden  Erwärmen  von  Malonester 
mit  Azodicarbonsäurediäthvlester,  etwas  Äther  und  Kaliumacetat  auf  höchstens  55°  (Diels, 
Behacke,  B.  57,  654).  —'Tafeln  (aus  Äther.  +  Alkohol  oder  Essigester).  F:  107°.  Leicht 
löslich  in  fast  allen  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Äther,  unlöslich 
in  Wasser.  —  Sehr  beständig  gegen  Wasserstoffperoxyd,  konz.  Salpetersäure,  heiße  kon- 
zentrierte Salzsäure  und  starkes  wäßriges  Ammoniak. 

Mesoxalsäure  -  diäthylester  -  semioarbazon  CeHi306N?  =  H2N«CO'NHN:C(COt* 
Cä;H.)2.  B.  Wurde  einmal  bei  der.  Ozonspaltung  von  [/Ly-Dibrom-buty]iden]-malonsäure- 
diäthylester  und  nachfolgenden  Umsetzung  mit  Semicarbazidhydroehlorid  und  Natrium acetat 
erhalten  (v.  Aüwers,  Heyna,  A>  434,  144,  156).  —  Nadeln  (aus  Äther  und  Benzin).  F:  55° 
bis  56°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Petrol-  ' 
äther. 

Diazomalon8äure-diäthylester'C7H10O4Na  =  N:N:C{C02-C2H5)2(H  25,157  ;EI8, 268). 
Zur  Konstitution  vgl.  v.  Auwers,  B.  63  [1930],  1244;  dagegen  Lindemann,  Wolter,  Groger, 
B.  63,  702;  Li.,  B.  63, 1246.  —  Kp0ll:  720  (Li.,  Wo.,  Gr.).  Di8:  1,172;  Df  ■•:  14698  (Li.,  Wo., 
Gr.,  B.  63,  703,  712).  Oberflächenspannung  bei  18°:  33,4  dyn/cm  (Li.,  Wo.,  Gr.).  Parachor: 
Li.,  Wo.,  Gr.  n£9:  1,4586;  ng'*;  1,4725  (Li.,  Wo.,  Gr.).  Ültraviolett-Absorptionsspektrum 
der  alkoh.  Lösung:  Lr.,  Wo.,  Gr.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladium 
in  wäßr.  Alkohol  Mesoxalsäure-diäthylester-bydrazon  {Staudinger,  Gaule,  Siegwart, 
Helv.  4,  217).  Beim  Aufbewahren  von  Diazomalonsäurediäthylester  mit  Triphenylphosphin 
in  Äther  unter  Ausschluß  von  Wasser  entsteht  die  Verbindung  (C6H5)3P:N-N:C(C(VC2H6), 
(Syst.  Nr.  2272)  (St.,  Lüscher,  Helv,  5,  83). 

Oximinomaloneäure  -  diamid,  MesoxalBäure  -  diamid  -  oxim  C3H603Na  =  HO  •  N : 
C(C0'NH2)a  (H  773).  B.  Beim  Erwärmen  von  trimerem  Oximinomalonsäure-nitril-amidin 
(S.  477)  mit  30 %iger  Natronlauge  (Diels,  Borgwardt,  B.  54, 1342).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
Bräunt  sich  gegen  180 — 185°  und  zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  etwas  oberhalb  200° 
unter  Gasentwicklung  und  Bildung  dunkelgefärbter  Produkte  (DM  B.). 

Oximinomalonaäure-mononitril,  Oxirainoeyanessigsäure,  iBonitrosoeyanessig- 
aäure  C3H303N2  =  NC-C(:N-OH)'CO{äH  (H  774;  E  I  269).  Liefert  beim  Behandeln  mit 
2  Mol  Hydroxylamin  in  Alkohol  +  Methanol  Aminoglyoximcarbonsäure(DE  Paolini,  Imberti, 
ff.  58,  201). 

Oximino-malonsäure-nitriloxyd  CaH204Nj  =  H02C -  C( :  N  •  OH) •  CN :  O.  Vgl.  Furoxan- 
carbonsäure,  Syst.  Nr.  4585. 

Mesoxalsaure-äthylester-nitril,  Cyanglyöxylsaure-äthylester,  Äthoxalyleyanid 
C5Hj50sN  =  NOCOC02C2H5.  B.  Neben  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  bei  der  Ozon- 
spaltung von  a-Cyan-zimtsäure-äthylester  (Scheiber,  Hopper,  B.  53,  908).  —  Das  Phenyl- 
hydrazon(?)  krystallisiert  in  Biättchen  vom  Schmelzpunkt  181°.  . 

Oximinomalonsäure-äthylester-nitril,  OximinoeyaneBBigsäureäthyleHter,  Iso- 
nitrosocyanessigester  C5Ha03N8  =  NC;C(:N-OH)-C02-C8HB  (H  775).  B.  Zur  Bildung 
durch  Behandlung  von  Cyanessigester  mit  Natriumnitrit  in  Gegenwart  von  Mineralsäuren 
nach  Muller  (A.  eh.  [7]  1,  507)  vgl.  de  Paolini,  Imberti,  <?,  58,  198.  Beim  Verreiben  von 
^-Oxy-^-äthoxy-a-oximino-^-amino-propionitril  (S/477)  mit  rauchender  Salzsäure  (Diels, 
Borgwardt,  B.  54,  1338).  Isonitrosocyanessigester  bzw.  das' Ammoniumsalz  entsteht  aus 
Bis-[«-°xy-a-äthoxy-^-oximino-^-cyan-äthyl]-amin  (S.  477)  bei  Einw.  von  rauchender  Salz- 
säure oder  von  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (D.,  B.).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F; 
129°  (D.,  B.).  —  Beim  Behandeln  der  alkoh.  Lösung  mit  3  Mol  Hydroxylamin  in  Methanoi 
erhält  man  Oximinomalonsäure-hydroxylamid-amidoxim  (S.  478)  (de  P.,  I.).  —  Ammo- 
niumealz.    Hellgelbe  Tafeln.    F:  145°  (D.,  B.). 

Bis-[cci5-dicarbäthoxy-hydrazino]'eyane8sigBäure-äthyleBter  Ct,H„01J1N«  =  NC- 
C[N(C02-C2H5)-NH(C02-C8H5)]!>Cq2.CaHß.     B.     Beim   Erwärmen   von   Azcdicarbonaäure- 

diäthyleater  und  Cyanessigester  mitKaliumacetat  auf  ca.  60°  (Diels,  Behncke,  B.  57,  664). 

Stark  lichtbrechendes,  gelbes  ÖL  —  Zersetzt  sich  bald  unter  Abspaltung  von  Blausäure.  Wird 
durch  Alkalien  unter  Braunfärbung  zersetzt. 

Oximinomalonsäure-amid-nitril,Oximinocyan0flBigsäure-a»iid,  Ison-itrosooyan- 
aootamid  (^HgO^  =  NC-C(:N-OH)-CO'NH,  (H  776).  B.  Beim  Erwärmen  von  Bia- 
[a-oxy-^-oximino-a-amino-^cyftn-äthyl]-amin  (S.  477)  mit  rauchender  Salzsäure  (Diels 
Borgwardt,  B.  54,  1339).  —  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  183°  (Zers.). 

Methyläther  C,HB0,N3  -  NCC(:N-OCH3)CONHÄ.  B.  Beim  Behandeln  von  Ibo- 
nitrosocyariacetamid  oder  von  trimerem  Oximinomalomäure-nitril-amidm  (S.  477)  mit  Dimethyl- 
sulfat  und  Kalilauge  (Diels,  Borgwardt,  B.  64,  1341,  1342).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
Wasser).   F.-  1720. 
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™rt^"S5rrfi"£15-0*yi»"  a-™mino-j8-amino-propionitrü .  CsH903Ng=NC•C{:N•0H)• 
C(OH)(NH3)'O•CaH&.  B,  Bei  der  Einw.  von  Isoamylnitrit  auf  Malonitril  in  Natriumäthylat- 
Lösung  bei  0°  (Diels,  Bobgwardt,  B.  54,  1336).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Natronlauge  -f-  Eis- 
esaig).  Färbt  sieb  >m  Vakuum  über  Phosphorpentoxyd  orangerot.  Wird  bei  90°  ziegelrot  und 
zersetzt  sieh  bei  ca.  100°  unter  Aufquellen  zu  einer  grauen  Masse.  —  Liefert  beim  Aufkochen 
mit  Alkohol  Bis-[a-oxy-a-äthoxy-jfif-oximino-^-cyan-äthyll-amin  (s.  u.)  und  das  trimere 
Oximinomalonsäure-nitril-amidin  (s.  u.).  Gibt  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salz- 
säure lsonitrosocyanessigester  und  Ammoniak.  Mit  25%igem  Ammoniak  erhält  man  das 
trimere.  Oximinomalonsäure-nitril-amidin  (s.  u.)  und  Bis-  [a-oxy-tf-oximino-a-amino-fl-eyan- 
äthyl]-amin  (s.  u.), 

Bis-[a-oxy-a-äthoxy-0-oximino-ß-cyan-äthyl]-ainin,  a.a'-Dioxy-a.a'-diäthoxy- 
£'£"  di?uimi^°  w  ***'  ',di(;yan  "  diäthylamin  CI0H15O6N5  =  [NC  •  C(  :N  *  OH)  •  C(OH)(0  • 
CiHJljNH.  B.  Entsteht  beim  Aufkochen  von  £-Oxy-ß-äthoxy-a-oxiroino-ß-arnino~propio- 
nitril  mit  Alkohol  (Diels,  Bohhwardt,  B.  54,  1336).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  153,5° 
(Zers.).  —  Gibt  mit  rauchender  Salzsäure  lsonitrosocyanessigester,  mit  konzentriertem 
wäßrigem  Ammoniak  dessen  Ammoniumsalz. 

Bis-[a-oxy-/3-oximino-a-amino-/?-cyan-äthyl]-amm,  a.ot '-Dioxy -ß.ß' -dioximino - 
a.a,-diamino^./?'-dicyan-diäthylaminC0H9O4N7  «  [NO-C(;N-OH)-C(OH)(NH2)]2NH.  B. 
Aus  /9-Oxy-/3-athoxy-a-oximmo-ß-amino-propionitril  bei  der  Behandlung  mit  25%igem  Ammo- 
niak (Diels,  Borgwardt,  B.  54,  1338).  —  Gelbliche  KrystaUe  (aus  verd.  Acetoriitril).  F: 
198°  (Zcrs.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  Isonitrosocyanacetamid- 

Oximinomaloneäure-nitril-amidin,  C-Oximino-C-cyan-acetamidin  (LILON,  — 
NCC(;NOH)C(:NH)NH8.  '  *    *      * 

Trimeres  Oxiiuinomalonsäure-nitril-amidin  G^Hts03N]t<  vielleicht  2.4.6-Tri- 
amino- 2.4.6- tris-[oximino-cy  an- methylj-hexahydro-l. 3.5- triazin    C^H^OaNj,,    s. 

nebenstehende  Formel.    B.    Aus  ß-Öxy-ß-üth.- 

oxy-jS-amino-a-oximino-propionitril   beim  Auf-  Hjsr    ^     C(:s*OH)-cn 

kochen  mit  Alkohol  oder  beim  Behandeln  mit  HN"  NH 

25%igem  Ammoniak  (Diels,  Borgwakut,  B.  nc  (HO>':)C-(H2S)C,  ..„.  C(SH*)-c(:tf  OH)  c»f 
64,    1337).  —   Gelbe  KrystaUe  (aus  Wasser). 

Färbt  eich  bei  240°  braun  und  zersetzt  sich  bei  321°  unter  Ausstoßung  brauner  Dämpfe. 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Löslich  in  Natronlauge  unter  Ammoniakabspaltung.  Beim 
Erwärmen  mit  30%iger  Natronlauge  entsteht  Oximinomalonsäure-diamid  und  eine  hell- 
grüngelbe, krystallinische  Verbindung.  Liefert  mit  rauchender  Salzsäure  das  Trihydro- 
chlorid  der  Verbindung  C9Hu04Nn  (s.  u.).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  und 
Kalilaugeden  Methyläther  des  Isonitrosocvanacctamids.  Liefert  mit  siedendem  Acetanhydrid 
die  Verbindung  C7H7C4N3.  —  £C3H4ON4)3  -f- 1  V2H,S04  4-i1/aHa0.  Nadeln  (aus  ver<L  Schwefel- 
säure).   F:  203—204°. 

Verbindung  C7H704i^3.  Das  Mol. -Gew.  wurde  kryoskopisch  in  Eisessig  bestimmt.  — 
B.  Beim  Kochen  von  triruerem  Oximinomalonsäure-nitril-amidin  mit  Acetanhydrid  (Diels, 
Borgwardt,  B.  54,  1341).  —  KrystaUe  (aus  Benzol).  F:  122°,  ■ —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Wasser  eine  Verbindung  C5H5Ö3K3  vom  Schmelzpunkt  207°. 

Verbindung  Cj,Hu04Njj.  B.  Das  Trihydrochlorid  bildet  sich  aus  trimerem  Oximino- 
malonaäure-nitril-amidin  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salzsäure  (Diels,  Borgwardt,  B. 
64, 1340).  —  Gelbe  KrystaUe  (aus  Wasser).  Bräunt  sich  bei  280°  und  zersetzt  sich  gegen  316°, 
ohne  zu  schmelzen.  —  C&Hn04Nu  +  3  HCl.  KrystaUe  (aus  verd.  Salzsäure).  Bräunt  sich 
oberhalb  180°  und  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  195°. 

OximmomalonBäure  -mono  - hydroxylamid,  Oximinomalon  -  monohydroxam  - 
Bäure  CaH408Na  -  H02C-C(:N-OH)-CO-NH«OH  bzw.  desmotrope  Form  (H  776;  E  I  270). 
B.  Das  kupfersalz  entsteht  aus  Furoxancarbonsäure  (Syst.  Kr.  4585)  beim  Lösen  in  Natron- 
lauge, Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Zufügen  von  Kupferacetat  oder  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  auf  70 — 80°  und  Zufügen  von  Kupferacetat  (Ponzio,  de  Paolini,  O.  56,  255,  256) 
Das  Bariumsalz(?)  entsteht  beim  Behandeln  der  amraoniakalischen  Lösung  von  Furoxan- 
oarbonaäure  mit  Bariumchlorid  (Po.,  de  Pa.).  —  BaC3K205N2.    Gelber  Niederschlag. 

Oximinomalonfiäuro-dihydroxylamid,  Oximinomalon-dihydroxameäuroa.S -Di- 
oxy -  1.2,8  -  trioxlmino  -  propan)  CsH805N3  =  HON:C(CO-NH-OH)2  bzw.  desmotrope 
Form.  J3.  Aus  1  Mol  Oximinomalonsäure-diäthylester  beim  Behandeln  mit  2  Mol  Hydroxyl-- 
amin  in  Alkohol  +  Methanol  bei  30—40°  (de  Paolisti,  Castigliont,  Q.  58,  726;  de  P.,  Atti 
Accad.  Tarino  86  [1929—1930],  307).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  F:  111°  (Zers.)  (de  P.). 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  fast  unlößlich  in  organischen  Lösungsmitteln  (de  P.).  — 
Geht  beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  und  nachfolgenden  Auswaschen  mit  Aceton  oder 
Auflösen  in  heißem  Wasser  in  eine  farblose  Modifikation  über  (Nadeln,  F:  111°  [Zers.]; 
leicht  löslich  in  warmem  WaBser,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln)  (de  P.). 
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Oximinomalonsäure-mono-Bmidoxim,  AminoglyoximcarbonBäure  CaH604N.  ~ 
H02C;'C(:N-OH)-C(NH2):N-OH  (H  777).  B.  Aus  1  Mol  Oximinocyanessigsäure  und  2  Mol 
Hvdroxyiamin  in  Alkohol  -f  Methanol  (de  Paolini,  Imberti,  Cr'.  58,  201).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  170°(Zers.);  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol, 
sehr  schwer  in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (de  P.,  1.).  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Acetanhydrid  O-Acetvl-cyanformamid-oxim  (Wieland,  Gmelin,  A.  867 
[1909],  91;  de  P.,  L).  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Kisen(III)-ehlorid  eine  rote  Färbung;  mit 
Niekclacetat  erhält  man  einen  kirschroten  amorphen  Niederschlag  (de  F.,  I.).  —  £JH4C3H404N8 
-t-  H20.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Erweicht  gegen.  100°;  P:  114—115"  (Zera.);  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  (de  P.,  I.).  —  AgC3H404N3.    Nadeln  (de  P.,  I.). 

Oximinomaloneaure  -  hydroxylamid  -  amidoxim,  Aminoglyoxim  *  oarbonsäure- 
hydroxylamid,  a.^*Dioximino-^-amino-propionhydroxaniB&ure  C3HB04N,  =  HO-NH- 
CO-C(;N'OH)'C(NH2):N-OH  bzw.  desmotrope  Form  (H  777).  B.  Aus  Oximinocyanessig- 
säure-äthvlester  und  3  Mol  Hydroxvlamin  in  Alkohol  +  Methanol  (de  Paoltni,  Imberti, 
G.  68,  198.  199).  Aus  5-Oxo-4-oximino-3-amino-isoxazolin  (Syst.  Nr.  4299)  beim  Behandeln 
mit  2  Mol  Hydroxylamin  in  Methanol  (de  P.,  Castiglioni,  O.  59,  727).  —  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Acetanhydrid  das  Tetraacetylderivat  (de  P.,  C).  —  C3H804N4  +  HCl.  Nadeln 
(aus  Methanol  +  Äther).  F:  156°  (Zers.)  (de  P.,  L).  —  Ammoniumsalz.  Voluminöser 
amorpher  Niederschlag  (de  P.,  I.;  de  P.„  C).  —  Bariumsalz.   Krystallinisch  (DE  P.,  I.). 

Tetraacetylderivat  CnHM08N4  =  CH3 •  CO  •  O  •  N  :  C(0  ■  CO  •  CH3>  •  C( :  N  •  0  ■  CO ■  CH3)  • 
C(NH2):N-0-COCH3  bzw.  desmotrope.  Form  (H  777).  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  179° 
(de  Paolini,  Imberti,  Q.  58,  199).  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  Aceton,  sehr 
schwer  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  Oxo-carbonsäuren  C4H4Os. 

1.  l-Oxo-äthan~dir,arbonsüure-(1.2),  Oxobem  steinsäure,  Oxalessigsäure 
bzw.  l-Oxy~äthylen-dicarbon8üure-(J.2)n  Oxymaleinsäure  und  Oxyftitnar- 
säure  C4H406  -  H04CCHB*COC02H  bzw.  H02C-CH:C(OH)-C02H  (H  777;  K  I  272). 
B.  Beim  Erhitzen  von  l(-)-NitToäpfelsäure{S.  284)  mit  wäßr.  Sulfanilsäure-Lösung  (Lachman, 
Am.  Soc.  48,  2088).  Aus  Äpfelsäure  bei  der  Oxydation  durch  Methylenblau  in  Gegenwart 
eines  sehr  empfindlichen,  in  Muskeln  enthaltenen  Ferments  (Hahn,  Haarmann,  Z.  Biol, 
88,  91 ;  C.  1929  I,  3118).  —  "Einfluß  von  Oxalessigsäure  auf  die  Oxydation  von  Hypophosphit 
durch  Wasseratoffperoxyd  bei  Gegenwart  von  Eisen-  oder  Kupferealz:  Wiblanu,  Franke, 
A.  475,  26,  34.  —  Oxaleasigsäure  zerfällt  beim  Schütteln  wäßr.  Lösungen  mit  Tierkohle  oder 
Palladiumschwarz  in  Brenztraubensäure  und  Kohlendioxyd  (Wieland,  A.  480,  231).  — 
Verlauf  der  Oxydation  von  Oxaleasigsäure  durch  Permanganat  in  Gegenwart-  von  Schwefel- 
säure bei  25°:  Hatchjer,  West,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3j  21  "III,  270,  271,  27f>;  C.  19281, 
1929.  Oxyfumarsäure  liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in 
25%igem  alkoholischem  Ammoniak  bei  10 — 15°  dl  -  Asparaginsäure  (Knoop,  Oesterlin, 
H,  148,  308),  Oxymaleinsäure  kondensiert  sich  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure 
bei    30—35°   mit    Thiosalicylsäure    zu    [3-Oxy  -thionaphthenyl- (2))-       ..  ö 

glyoxylsaure(HART,  Ömiles,  Soc.  125t  878).    Beim  Erwärmen  von  Oxy-     \       ~\  '•'       ^00 

maleinsaure  mit  3-Oxy-thionaphthen  in  73% iger  Schwefelsäure  auf  60°     ' .^^ '.  ^    c         ,CH 
bis  60°  entsteht  [Thionaphtheno-3'.2,:2.3-pyron-(H)]-carbonsäure-(4)  (s.  • 

nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  2895)  (Smiles,  Hart,  Soc.  123,  2911).  C°«H 

Bei  der  Einw.  von  untergäriger  Hefe  auf  Oxymaleinsäure  entstehen  Acetaldehyd,  Acetoin, 
l(-)-Äpfelsaure,  2.3-Butylenglykol  und  Kohlendioxyd  (Neuberg,  Gore,  .Bio.Z.  154,  498; 
vgl.  a.  Kuhn,  Ebel,  B.  68,  1448).  Abhärgigkeit  der  Vergärung  durch  Hefesaft  vom  pH: 
Hägglund,  Ringbom,  Bio.Z.  187,  118.  Bei  Einw.  von  frischem  Bact.  ascendens  in  Gegen- 
wart von  Calciumcarbonat  unter  Luftabschluß  auf  Oxyfumarsäure  entstehen  Alkohol  und 
Essigsäure  (Neuberg,  Windisch,  Bio.Z.  166,  476;  Naiurmss.  1»,  995;  C.  1926  1,  1667). 
Zur  Wirkung  von  Dehydrogenasen  auf  Oxalessigsäure  vgl.  Ahlgrrn,  C.  r.  Soc.  Biol.  87, 
1409;  C.  1923  I,  783.  Bei  der  Spaltung  von  Oxalessigsäure  durch  tierische  Organe  (Mayer, 
Rio.  Z.  62,  464)  bildet  sich  Brenztraubensäure  (Wieland,  A.  436,  232).  Oxalessigsäure  wird 
in  neutraler  wäßriger  Lösung  durch  Enzyme  aus  Kaninchenmuskel  in  l(-)-Äpfelsäure  über- 
geführt (Mayer,  Bio.Z.  156,  301).  Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1006. 

Prooi  onylimino-bernsteine  äure  C7He06N  =  H02C  •  CH2  •  (V .  N  -  CO  ■  C,H. )  •  COaH  bzw. 
Propionylamino-äthylandioarbonsäure  C,H,06N  =  H08C-CH:C(NH'CO'CaH5)CO,H. 
B.  Das  saure  Ammoniumsalz  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  a-Propionylimino-bernstein- 
säure-a'-amid  mit  Wasser  (Bergmann,  Kann,  Miekeley,  A.  449,  141).  —  NH4C7H„05N. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F.-  141°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Essig- 
ester und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Äther  und  Petroläther. 
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OxaleBsi&aäure-dimethylester  C6H805  ~.  CH3O8CCHaCO-C080H3  bzw.  desmo- 
trope Form  (H  780;  K  I  273).  Beim  2-3-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Oxal- 
easigsäure-dimethylester  und  2*Ammo-benzaldehyd  auf  100°  entsteht  Chinolin-dicarbon- 
saure-(2.3)-dimethylester  (Hozer,  v.  Niementowski,  J.  pr.  [2]  116,  51). 

Propionylimino . bernsteinBäure - dim ethyiester  C9H1305N  =  CH3 •  02C  CH2-  C(  :N  • 
CO;  C4H5)-C02CH3  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  dem  sauren  Ammoniumsalz  der 
Säure. und  überschüssigem  Diazomethan  in  Methanol  (Bergmann,  Kann,  Miekeley,  4.449, 
142).  —  Sirup.    Kpi:  130°. 

a-Oxo-bernsteinsäure-a'-methylester-a-äthylester,  Äthoxalylessigsäure-methyl- 
eeter  C?HwOs  =  CH3-O2C*CH2'0O-CO2C2Hs  bzw.  desmotrope  Form  (H  781).  Beim  Leiten 
des  Dampfes  über  Kokastücke  oder  Bimsstein  bei  305—310°  erhalt  man  Methyläthylmalonat 
neben  etwas  Dimethylmalonat  und  Diäthvlmalonat  (tlsines  du  Rhone,  D.R.P.  427  856; 
C.  1926  I,  3629;  Frdl.  15,  381). 

Oxaleasieaäure-diäthylester,  Oxalessigeeter  C8HiaOs  **  C2H5'02C-CH2-CO'C02- 
02HS  bzw.  desmotrope  Form  (H  782;  El  273).  Bestimmung  des  Enol-Gehaits  der  alkoh.  Lösung 
durch  Titration  mit  Kupferacetat :  Hieber,  B.  54,  912;  vgl.  dagegen  Dieckmann,  B.  54, 
2254.  Geschwindigkeit  des  thermischen  Zerfalls  in  Kohlenoxyd  und  Maionester  bei  165°: 
Watson,  Pr.  Toy.  Soc,.  [A]  108, 142;  (7. 1025  II,  1582.  Der  thermische  Zerfall  erfolgt  besonders 
glatt  beim  Leiten  des  Dampfes  über  Kok«  oder  Bimsstein  bei  305—310°  (Usines  du  Rhone, 
D.R.P.  427  856;  C.  1926  I,  3629;  Frdl  15,  381).  Gibt  bei  der  Hydrierung  in  Äther  mit  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  reinem  Platinsekwarz  Bemsteinsäurediäthylester  und  Äpfelsäure- 
diäthylester,  mit  eisenhaltigem  Platinschwarz  entsteht  ausschließlich  Äpfelsäurediäthylester 
(Faillebin,  A.ch.  [10  (  4,  479).  Oxalessigester  gibt  mit  Mitroprussidnatrium  und  Natrium- 
methylat- Lösung  ein  Salz  Na4[Fe(0aH10O8N)(CN)5]{?)  (gelbe  Nadeln),  das  sich  wahrschein- 
lich vom  Oximinooxalessigsäurediälhyleater  ableitet  (Küster,  H.  155,  182).  Reaktion  mit 
]•  Menthol:  Shjmomuka,  Cohen,  Soc.  121,  2052. 

Oxalessigester  liefert  mit  p-Anisidin  in  siedendem  Eisessig  geringe  Mengen  2-Oxy-6-roeth- 
oxy-chinoIin-carbon8äure-(4)-äthylester;  in  siedendem  Alkohol  entsteht  eine  in  gelben  Nadeln 
krystallisierende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  148°  (Halberkann,  B.  64,  3095,  3096). 
Hei  der  Kondensation  von  Natrium-Oxalessigester  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  siedender 
wäßrig  -  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Chinolin-diearbonsäure-(2.3)  (Hozer,  v.  Niemen- 
towsk'i.  J .  pr.  f2]  110,  46,  51).  Beim  Aufkochen  der  Komponenten  in  wäßr.  Losung  (Ho., 
v.  N.)  oder  auch  beim  Aufbewahren  von  Oxalessigester  mit  2-Amino-benzaldehyd  und  alkoh. 
Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  (Koller,  Strang,  M.  50,  48)  bildet  sich  Chinolin-dicarbon- 
säure-(2.3)-diäth.ylester.  Beim  Versetzen  einer  eiskalten  Losung  von  5-Methoxy-isatin  in 
Kalilauge  mit  Oxalessigester,  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur  und  folgendem  Erhitzen 
im  Wasserbad  wird  6-Methoxy-ehinolin-tricarbünsäure-(2.3.4)  gebildet  (Halberkann).  Die 
Kaliumverbindung  des  Oxalessigesters  gibt  mit  2.4-Dibrom-benzol-diazoniumchlorid-(l)  in 
wäßr.  Lösung  in  Kältemisehung  Dioxobem9tein8äure-diäthyIester-mono-[2.4-dibrom-phenyl- 
hydrazon]  (Chattaway,  Humphrey,  Soc.  1927, 1326);  reagiert  analog  mit  o-Toluoldiazonium- 
ehlorid  (Ch.,  Hu.,  Soc.  1927,  2795). 

H  7S3,  Z.  J3,  U  und  11  v.  o.  statt  ,;[2j  52"  lies  „[2]  56". 
Oxalessigester  gibt  mit  Pikrinsäure  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  eine  rote  Färbung 
(Weise,  Tropf,  H.  178,  128,  136).  —  TlCaHu05.    Krystalle  (aus  Alkohol).    Die  Lösung  in 
Benzol  gibt  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  rote  Färbung  (Feigl,  Bäcker,  M.  49,  411). 

Diazobornsteinsäure-  diäthylester  C8Hia04N2  =  C2HS  •  08C  •  CHa-  C( :  N  :  N)  •  C02 
C\,H6  (H  26,  159;  E  I  3,  274).  Zur  Konstitution  vgl.  v.  Auwers,  B.  63  [1930],  1244; 
Lindemann,  Wolter,  Groger,  B.  63,  702;  Li.,  B.  63,  1246.  Die  von  Levene,  Mikeska 
(J.  biol,  Ohem.  45,  594;  52,  489;  54,  101;  65,  796)  sowie  von  Chiles,  Noyes  (Am.  Soc. 
44,  1807)  und  von  Lindemann,  Wolter,  Groger  (B.  63,  711)  beobachtete  optische 
Aktivität  ist  auf  Verunreinigung  mit  rechtsdrehendem  Äpfelsäure-diäthvlester  zurückzuführen 
(Weissberoer,  Haase,  B.  64  [1931],  2896;  Wei.,  Bach,  B.  85  [1932],  266;  vgl.  a.  Holm- 
berg,  B.  61, 1895,  1902  Anm.  29,  1903).  —  Zur  Darstellung  von  Diazobernsteinsäurediäthyl- 
eater  aus  dem  Hydrochlorid  des  [l-Asparagin8äure]-diäthylesters  und  Natriumnitrit  nach 
CüRTttrs.KocHfÄ.  18  [18851,  1294;  J.  pr.  [21  38  [1888],  474)  vgl.  Le.,  Mi.,  J.  biol.  Chem. 
46,  594;  52,  489;  65,  796;  Chiles,  Noyes,  Am.  Soc.  44, 1807;  L'in.,  Wo.,  Gr.,  B.  63,  711 ; 
Wei.,  Haase,  B.  64,  2901 ;  Wei.,  Bach,  B.  66,  266.  —  Kryetallisiert  aus  einem  Gemisch 
gleicher  Teile  Äther  und  Petroläther  beim  Abkühlen  mit  Äther  und  festem  Kohlendioxyd; 
P:  ca.  —24°  (Wei.,  Bach).  Kp0,i:  77—78°  (Chi.,  No.);  Kp0,l2;  75—80°  (Le.,  Mi.,  J.  biol. 
Chem.  52,  489);  Xp„2:  82°;  Kp0s8:  92*;  Kp0j9:  103°  (Lt.,  Wo.,  Gr.,  B.  63,  711).  Di9:  1,127; 
Df':  1,1257  (Li.,  Wo.,  Gr.,  B.  63,  703,  712);  DJ0:  1,139  (Chi.,  No.).  Oberflächenspannung 
bei  18°:  33,9  dyn/cm  (Li.,  Wo.,  Gr.,  B.  63,  703).  Paraehor:  Li.,  Wo.,  Gr.  n£:  1,4620  (Cht,, 
No.);  n^':  1,4558;  nS'1: 1,4706  (Li.,  Wo.,  Gr.,  B.  83,  713).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
der  alkoh.  Lösung;  Li.,  Wo.,  Gr.,  B.  63,  709. 
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Diazobernsteinsäure-diäthylester  gibt  bei  der  Reduktion  in  äther.  Lösung  mit  Aluminium- 
amalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Eisessig  in  Äther  und  folgender  Verseif  ung  Asparagin- 
saure  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  56,  800).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff 
in  Äther  unter  Kühlung  (Le.,  Mi.,  J.  biol.  Chem.  62,  493)  oder  beim  Schütteln  mit  einer 
Lösung  von  NatriumohJorid  in  2  n-Salzsaure  {Holmberg,  B.  61,  1903)  Chlorbernsteinsäure- 
diäthylester ;  verhält  sich  analog  gegen  Brom  Wasserstoff  bzw.  Brom  Wasserstoff  säure  (Le,, 
Mi.,  J.  biol  Chem.  52,  491;  Ho.).  Beim  Schütteln  der  äther.  Lösung  mit  25%iger  Schwefel- 
, säure  entsteht  Äpfelsaurediäthylester  (Le,,  Mi.,  J.  biol,  Chem.  62,  490).  Beim  Eintragen  des 
Esters  in  auf  140°  erhitzte  geschmolzene  Benzoesäure  entsteht  Benzoyläpfelsäure-diäthylester 
(Lb.,  Mi.,  J.  biol.  Chem.  54,  101). 

a-Oxo-bornsteinBäure- a-äthyleater-a'-butylester ,  Äthoxaly-ieöBigsaure  -  butyl- 
ester  C10HW0R  =  CH3;[CH9]3-02C-CHaCO-C04C4H5  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  der 
Kondensation  von  Diäthyloxalat  mit  Butylacetat  (Usines  du  Rhone,  D.  R.  P.  427856; 
C.  19261,  3629;  Frdl.  15,  381).  —  Beim  Leiten  des  Dampfes  über  Koksstücke  oder  Bims- 
stein bei  305 — 310°  erhält  man  Äthyl -butyl-malonat  neben  etwas  Diäthylmalonat  und 
Dibutylrnalonat, 

« -  Propionylimino  -  bernsteihsäure  - «'-  amid  C7H10O4N2  —  H2N  •  CO  •  CHa -C( : N  -CO - 
C8HB)'C0SH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  [a-Brora-propionyll-l-asparagin  durch  längeres 
Schütteln  mit  der  lOfachen  Menge  Acetylchlorid  bei  Zimmertemperatur  und  Behandeln  des 
entstandenen  Produkts  mit  wäßr.  Aceton  (Bergmann,  Kann,  Miekeley,  A.  449,  139).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  180—181°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
noch  schwerer  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  in  Petroläther.  —  Die  wäßr.  Lösung  wird 
schnell  hydrolyaiert.  Geht  beim  Aufkochen  mit  der  lOfachen  Menge  ön-Salzsäure  und 
sofortiger  Abkühlung  in  Oxalessigsäure  über.  Bei  etwa  20  Min.  langer  Einw,  siedender 
5  n-Salzsäure,  ebenso  bei  tagelangem  Aufbewahren  des  Reaktionsgemisches  bei  37°  entsteht 
Brenztraubensäure.  Beim  Lösen  in  siedender  Schwefelsäure  und  sofortigem  Abkühlen  der 
Lösung  oder  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  unter  Feuchtigkeitsausschluß  auf  100° 
entsteht  eine  Verbindung  C7H704N  (F:  108°),  wohl  das  Anhydrid  der  Propionylamino-malein- 
säure  (Syst.  Nr.  2490).  Liefert  bei  Einw.  von  Diazomethan  Propionylaminomaleinsäure- 
imid(?)  (Syst.  Nr.  3237). 

Nitro  -  oxo  -  berastein  säure  -  diäthylester»  NitrooxaleBBigsäure  -  diäthylester 
CgHu07N  =  C8H5'02C*CH(NOj)-CO'COj-CjH6  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Oxalessig- 
ester  und  Äthylnitrat  in  Gegenwart  von  Natrium alkoholat  (Bicca,  G.  57, 276).  —  Beim  Kochen 
mit  Wasser,  verd.  Schwefelsäure  oder  mit  Kaliumpersulfat  entsteht  keine  Blausäure. 

Thiooxaleasigsäure,  Thionbernsteinsäure  bzw.  Mereantomaleinaäure  C4H404S  = 
HOaC  •  CH2*  CS  ■  COaH  bzw.  H02C  •  CH  :  C(SH)  •  C02H  (H  786).  Gibt  mit  Eisenchlorid. 
Lösung  und  Ammoniak  eine  rote  Färbung  (Andreasch,  M.  49,  131). 

H  786,  Z.  8  v.  u.  statt  „M.  18,  33"  lies  „M.  18,  83". 

a  -  Brom  -  a  -  äthylsulfon  -  bemsteinsäure  C6H„06BrS  =  HOaC  •  CH,  •  CBr(  SOa  •  CaHB)  • 
CO«H.  B.  Durch  Einw.  von  etwas  mehr  als  3  Mol  Brom  auf  Äthylraercapto- bernsteinsäure 
in  Wasser  unter  Kühlung  (Fitgeu,  B.  64,  2958).  —Mikroskopische  Tafeln  mit  lHaO  (aus 
Essigester  beim  allmählichen  Zusatz  von  Benzol  oder  aus  Wasser).  F;  83 — 85°  (Zers.).  Die 
über  Phosphorpentoxyd  getrocknete  Säure  ist  sehr  hygroskopisch.  Die  wasserhaltige  Säure 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Essigester,  Aceton  und  Eisessig,  löslich  in  Chloro- 
form, schwer  löslich  in  Benzol,  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff. ■ —  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  /?-Brom-/?-äthylsulfon-propionsäure  und 
Kohlendioxyd.  Verhalten  gegen  Natronlauge  und  Barytwasser :  F.  Gibt  in  neutraler  Lösung 
mit  Silbernitrat  einen  weißen,  mit  Eisenchlorid  einen  gelbbraunen,  amorphen  Niederschlag.  — 
Die  Alkalisalze  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  BaC$H7OaBrS  -f-  3HaO.  Mikroskopische 
Prismen. 

2.  2-Oxo-üthan-dicarl>on8äure-(l.l),  Oxoiso  bernsteinsäure f  Forrnyl- 
malonsüure  C4H405  =  OHC-CH(COaH)8 bzw.  2-Oxy~äthylen-dicarbon8üure-(ltlh 
Oacy-methylenmalonsäure  C4H406  =  HOCH;C{COaH)a. 

Fownylmaloneäure-  diäthylester  bzw.  OxymGthylemnalonsäure  -  diäthyleater 
C,Htt04  =  OHC-CH(COa-CaH5)s  bzw.  HO •  CH ; C<COa < C?ff4)a  (H  787;  E  I  275).  Bestimmung 
des  Enolgehalts  auf  spektrometrischem  Wege  sowie  durch  Bromtitration:  v.  Attweus  Jacob- 
son, A.  426, 180, 223.  —  Kp18i  105—112°  (v.  Au.,  J.,A.  426,  222).  —  Reaktion  mit  1-Menthol : 
Shemostura,  Cohen,  ßoc.  121,  2055.  Bei  der  Einw.  von  Phenylhydroxylamin  auf  Oxy- 
methylenmalonsäure-diäthylester  in  60%igem  Methanol  in  der  'Kälte  entsteht  N-Phenyl- 
fonnylmalonsäure  -  diäthylester  -  isoxim  C,H5-  N( :  O) :  CH  •  CH(COa-  CjHj),,  (Syst.  Nr.  1664) 
(BüBKHARDT,  Latwobth,  Soc.  127,  1748). 
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Formylcyane-ssigBäure  -  äthylester  -  hydrazon  bzw.  Hydrazinomethylen-cyan- 
esBigrsäure-athyleBter  C6H9O^I,  =  HBNN:CHCH(CN)CCVC8HS  bzw.  HgN-NH-CH: 
C(CN)*COj,CsH5  .  B.  Beim  Vermischen  von  Athoxymethylen-eyanessigsäure-äthylester 
(S.  300)  mit  Hydrazinhydrat  unteT  starker  Kühlung  (Diels,  Gärtner,  Kaack,  B.  56,  3448).  — 
Nadeln  {aus  Alkohol).  F:  96— 97°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Aceton  Isopropyliden- 
hydrazinomethylen-cyanessigsäure-äthyJester. 

Forniylcyanesaigsäure-  äthylester-isopropy  lidenhydrazon  bzw.  Isopropyliden- 
hydrazinomethylen  -  cyaneesjgsäure  -  äthyleßter  C„HiaOsrN3  =  (CHa)8C  ;N  -N  :CH  • 
CH(CN)-COÄ-C2HB  bzw.  desmotrope  Form,  B.  Beim  Erwarmen  von  Hydrazinomethylen- 
cyanessigeäure -äthylester  mit  Aceton  (Diels,  Gärtner,  Kaack,  B.  55,  3448).  —  Krystalle 
{aus  Alkohol).    F:  78—79°. 

Formylmaionitril,  Dicyanaeetaldehyd  bzw.  Oxymetbylenmalonitril  C4H2ON8  — 
OHOCH(CN)2  bzw.  HO-CH:C(CN)2.  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  Äthoxymethylen-malo- 
nitril  (S.  301)  mit  Wasser  (Diels,  Gärtner,  Kaack,  B.  65,  3442].  Das  Kaliumsalz  entsteht 
aus  Malonitril  und.  überschüssigem  Amoisensäureäthylester  in  Kalium äthylat  -  Lösung 
(Schenck,  Ftnken,  A.  462,  170).  —  Krystalle  (aus  siedendem  Essigester).  F:  13.5°  (Zers.) 
(D.,  G.,  K.).  Sehr  leicht  löslieh  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Essigester r(D.,  G.,  K.).  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrote 
Färbung  (I).,  G..  K.;  vgl.  Seil.,  F.).  —  (yi2ON2  +  HCl.  Nadeln  (aus  Acetonitril).  F:  121» 
(Zers.)  (1).,  GM  K.).  —  KC,HON2.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  26S°  (Sch.,  F.).  Leicht  lös- 
lieh  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Alkali  entsteht  Ammomak.  — 
Sil  borsalz.  KrystaDe  (aus  Wasser).  Löslich  in  sehr  viel  heißem  Wasser  und  in  Am* 
moniak;  die  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Kochen  (Sch.,  F.,  A.  462,  170). 

Iminometbyl- malonitril  bzw.  Aminomethylen -malonitril  (LHgNj  =  HN:CH- 
CH(CN),  bzw.  H2N-CH:C(ON)2,  B.  Beim  Versetzen  von  Äthoxymethylen-malomtril  mit 
2fi%igem  Ammoniak  (Diels,  Gärtner,  Kaack,  B.  55,  3443).  —  Hellgelbe  Krystalle. 
F:446*.  [M.  Ilberg] 

3,  Oxo-carbonsäuren  C6Hfl06. 

1.  1-Ovco-propati-dicar  bonsäure- (1.3),  a -Ooco-glutar säure,  ß-Oxal- 
propionsäure  CBH60,  -  HO2C-CH2-CH2-CO-C02H  (H  789;  EI  275).  B.  Neben  anderen 
Produkten   aus  dem  Diäthylester   der  a.a'-Dibrom-glutarsaure  bei   '/.-steig.  Kochen  mit6n- 

methyl alkoholischer  Kalilauge  (Inqoli),  Soc.  119,  326).  Aus  x./9-Dibrom-glutarsäure  beim 
Kochen  mit  2  n-  Sodalösung  oder  bei  Behandlung  mit  kochender  methylalkoholiseher  Kali- 
lauge, neben  anderen  ^Produkten  (Fajrmer,  I.,  Soc.  119,  2014,  2017).  Entsteht  ferner  aus 
oc(oder  y)-Brom-glutacon8äure-diäthylester  bei  20-stdg.  Kochen  mit  2n-Soda]ösung  oder  bei 
Behandlung  mit  kochender  6  n- methylalkoholischer  Kalilauge,  neben  weiteren  Produkten 
(F.,  I.,  Soc.  110,  2019).  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  1-Bröm-cyclopropan- 
dicarbonsäure-(1.2)  (I.,  Soc.  119,  327),  Cyclopropcn-(2)-dicarbonsaure-(1.2)  (F.,  L,  Soc.  119, 
2008,  2020)  oder  Cyclopropanol-(l)-dicarbonsäuTe-(1.2)  (I.)  mit  methylalkoholiseher  Kali- 
lauge.  —  Darst.  Zur  Darstellung  aus  OxalbernsteiTiSäure-triäthyleBter  und  Salzsäure  (H  3, 
789;  EIS,  275)  vgl.  Clutterbuck,  Biochem.  J.  21,  519.  —  Krystalle  (aus  Aceton  +  Benzol). 
F:  113,5°  (I.).  —  Beim  Erhitzen  über  116°  oder  mit  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  Kohlen- 
oxyd und  vermutlich  Bernsteinsäureanhydrid  (Kon,  Stevenson,  Thorpe,  Soc.  121,  665). 
Liefert  bei  der  Hydrierung  in  wäßrigem  "oder  alkoholischem  Ammoniak  in  Gegenwart  von 
Palladiumschwarz"  bei  10— 15°  dl- Glutaminsäure;  mit  21%iger  Methylamin-Lösung  und 
Platinschwarz  entsteht  bei  der  Hydrierung  N-Methyl-dl-glutaminsäure  (Knoop,  Oesterlin, 
H.  148,  308).  Bei  der  Kondensation  mit  o-Phenylendiamin-hydrochlorid  in  Natrium acetat- 
Lösung  in  der  Kälte  erhält  man  /343-Oxo-3.4-dihydro-chinoxalyl-(2)]-propionsäure  (Kon,  St., 
Th.,  Soc.  121,  664).  Bei  raschem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  a-Oxo- 
glutarsäure  und  Phenylhydrazin  in  Alkohol  und  Kochen  des  Reaktionsgemisches  entsteht 
Indol-carbonsäure-(2)-e8sigsäure-(3)-diäthylester  (Syst.Nr.  3286)(Kermack,  Perein,  Robinson, 
Sog.  119,  1622).  Beim  Kochen  mit  salzsaurem  4-Methoxy -Phenylhydrazin  und  Kaliumacetat 
in  verd.  Alkohol  und  Erhitzen  des  entstandenen  Öls  {4-Methoxy-phenylhydrazon  der  a-Oxo« 
glutarsäure)  mit  alkoh,  Schwefelsäure  erhält  man  5  -  Methoxy-indol-car  bonsäure-  (2)  -essig- 
saure- (3) -diäthylester  (Perkin,  Rubenstbin,  Soc.  1928,  362).  Analoge  Verbindungen  ent- 
stehen bei  Verwendung  von  [a-Phenyl-hydrazinoJ-essigsäure  oder  3-Methoxy-phenylhydrazin 
(K.,  P.,  R,,  Soc.  119,  1641;  Soc.  121,  1893).  -—  Bei  der  Einw.  von  Bact.  xylinum  entsteht 
Bernsteinsäure  (Iwatstxkü,  Bio.  Z.  108,  35).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  verd.  Alkohol  eine 
cannoisinrote  Färbung  (I.). 

Phenylhydrazon  CnUn0^iv    F:  152<»  (Zers.)  (Ingold,  Soc.  119,  328). 

BEtLSTEIN»  Handbuch,  4.  Aufl.    2.  Brg.-Werk,  Bd.  III/IV.    *  31 
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a-Diaao-glutarsäure-dimethylentör  C7H10O4Na^CH3*OaC-CH2-CHa-C<:N:  N)-C02- 
CHj1).  B.  Durch  Diazotierung  von  rechtsdrehendem  Glutamimäure-dimethylester  mit 
Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure  hei  — 10°  unter  Zusatz  von  Äther  (Chiles,  Noyes, 
Am.  Soc.  44,  1806).  —  Kpi,6:  86—87°.    Df:  1,183;  nff:  1,4750. 

a-Oxo-glutareäure-diäthyleBter  C,HH06  =  C1H5-01C-CHt-CHt-CO-COl'CJHB  {E  I 
275).   Kp27:  152—155°  (Inoöld,  Soc.  119,  327). 

a  -Diazo  -  glutarsäure  -  diäthylester  C9Hu04N2  =  C2H5  •  OaC  •  CH2  -  CH2  ■  C( :  N  ?  N)  •  C02  • 
CjHß1).  B.  Bei  der  Diazotierung  von  rechtsdrehendem  Glutaminsäure-diäthylester  in  schwefel- 
saurer Lösung  bei  —10°  unter  Zusatz  von  Äther  in  An-  und  Abwesenheit  von  Natrium- 
acetat  (Chiles,  Noyes,  Am.Soc.  44,  1802;  Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Ckem.  55,  799).  — 
Kp0jl:  92—93°  (Ch.,  N.).  Df:  1,124;  n":  1,4730  (Gh.,  N.J.  —  Bei  der  Reduktion  mit 
Aluminiumamalgam  in  feuchtem  Äther  erhalt  man  Glutaminsäure  (Gh.,  N.;  L.,  M.).  Liefert 
beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  und  Destillieren  des  Reaktionsprodukts  im  Vakuum 
bei  0,2  mm  ein  Produkt,  das  vielleicht  aus  Glutaconsäurediäthyleater  und  dem  Lacton  des 
a-Oxy-glutarsäure-monoäthylesters  besteht  (Ch.,  N.). 

«  -  Diazo  -  glutarsäure  -  diisopropylester  CUH1804N2  —  (CH,),CH  •  02C  •  CH,  •  CH,- 
C(:N:N)-C08'CH(CH8)41).  B.  Durch  Diazotierung  von  rechtsdrehendem  Glutaminsäure- 
diisopropylester  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure  bei  — 10°  unter  Zusatz  von 
Äther  (Chiles,  Noyes,  Arn.  Soc.  44,  1806).  —  Zersetzt  sich  beim  Destillieren.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  20%iger  Schwefelsäure  a-Oxy-glutaraäure-diisopropylester. 

ö  -  Chlor  -y  -  oxo  -«5 -  oximino  -  n  -  valeriansäure,  <S-Chlor-(5-oximlno-lävulinsäure 
C5H,04NCl-HO-N:CCl-CO-CH2-CHa-COaH.  B.  Aus  einer  Äther.  Lävulinsäure-Lösung 
beim  Behandeln  mit  Nitrosylchlorid  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Kühlung  {  Rheinboldt, 
Sc^mitz-Dumont,  A.  444,  124).  —  Nadeln  (aus  Äther  4-  Ligroin).  F:  145 — 146°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Essigester,  unlöslich  in  Chloroform.  Tetra- 
chlorkohlenstoff, Ligroin,  Benzol  und  Toluol.   Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 

Äthyleater  C,H10O4NCl  -  HON:CCl-COCHaCHa-C02-CaH5.  B.  Analog  der  voran- 
gehenden Verbindung  (Rhexnboldt,  Schmitz -Dümont,  A.  444, 125).  —  Krystalle  (aus  Äther  + 
Ligroin).  P:  145°  (Zers.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol  und  Ligroin. 


2.    2-  Oxo  -  propan  -  dicarbonsäure  -  ( 1.3) ,    ß  -  Oxo  -  glutarsäure ,   Aceton* 
ct.ee.'- dicar bonsäur ef    gewöhnlich    A cetondicar b onsäure    genannt    CBHt06  =  H02C- 
CH2-CO-CH2-C02H  bzw.  desmotrope  Form  (H  789;  E  I  275).   B.  Durch  Einw.  von  Asper- 
gillus niger  auf  ein  Gemisch  aus  Ammonium citrat  und  wenig  Citronensäure  (Walker,  Subra- 
maniam,  Challenger,  Soc.  1027,  3050)  oder  von  Bact.  pyoeyaneus  auf  Ammoniumeitrat 
(ButterwöRth,  Walker,  Biochem.J.  28,  931).    Zur  Darstellung  nach  Jerdan  {Soc.   76 
[1899],  809  Anm.)  vgl.  Willstätter,  Pfannenstiel,  A.  422,  5;  Inoold,  Nickolls,  Soc. 
121,  1642.  —  Die  reine  Verbindung  ist  im  Exsiccator  über  Phoaphorpentoxyd  monatelang 
beständig  (Wim,  J.pht/s.Ckem.  32,  961).  F:  138°  (Will.,  Pf.).  —  Einfluß  auf  die  Autoxyda- 
tion von  Hypophosphit  durch  Sauerstoff  und  Eisen-  oder  Kupferaalze:  Wieland,  Franke, 
A.  475,  26,  33.    Der  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  Aceton  wird  durch  Anilin  beschleunigt 
und  verläuft  quantitativ  (Will.,  Pf.;  Wno).   Geschwindigkeit  des  Zerfalls  in  Lösungsmitteln 
wie   Methanol,   Alkohol,   Propylalkohol,   Isopropylalkohol,    ßutylalkohol,   Isobutylalkohol, 
Isoamylalkohol  bei  40°  und  50°,  in  Anilin  bei  0°  und  in  Wasser  bei  40°,  50°  und  60°  und 
Einfluß  von  Katalysatoren  auf  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Acetondicarbonsäure 
in- verschiedenen  Lösungsmitteln;  Whg,  Liefert  beim  Behandeln  mit  Barytwasser  Essigsäure 
und  Barium carbonat  (»chroeter,  B.  59,  990).    Beim  Behandeln  mit"  Phenol  und  konz. 
Schwefelsäure  bei  25°  entsteht  Cumarinyl-(4)-e88igsäure  (Limaye,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc. 
4  [1927],  159).     Zur  Kondensation  mit  Benzaldehyd  (H  3,  790)  vgl.  a.  Arndt,  Nachtwey, 
PuacH,  B.  58,  1643.    Das  Calciumsalz  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Glutardialdehyd  und 
Methylamin  in  Wasser  und  nachfolgendem  Kochen  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung 
Pseudopelletierin  (Syst.  Nr.  3180)  (Menzies,  Robinson,   Soc.   125,   2167).    Reine  Aceton- 
dicarbonsäure liefert  mit  Acetanhydrid  Acetondicarbonsäureanhydrid  und  Essigsäure-aceton- 
dicarbonsäure-anhydrid  (Willstätter,  Pfannenstiel,  A.  422,  7;  vgl.  dagegen  v.  Pech- 
mann, Neger,  A,  273  [1893],  194;  Malachowskj,  Bocznihi  Chem.  6  [1926],  33).    In  Gegen- 
wart von  wenig  Schwefelsäure  entsteht  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  Dehydracetsäure- 

')  Nach  Angabe  der  Autoren  iit  die  Verbindung;  optiicb  aktiv.  Im  analogen  Falle  de« 
Diaaobermteinaätire-diathfleaters  konnte  jedoch  die  Aktivität  auf  einen  optiach  aktiven  Begleit- 
itoff  tnröekgeführt  werden  (WaiseBBRGKB.,  Haasb,  B.  84  [1931],  2896;  W.t  Bach,  B.  55 
[1932],  265). 
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carbonaäure  (H  18,  493)  (v.  P.,  N. ;  W.,  Pf.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Benzoesäureanhydrid 
oder  Benzoylchlorid  a.a'-Dibenzoyl-aceton-a.a'-dicarbonsäure  (E  I  10,  452)  (Halb,  Am.  Soc. 
ÄS  [1911],  1132).  Beim  Eintragen  eines  Gemisches  mit  Orcin  in  konz.  Schwefelsäure 
entsteht  5-Methyl-umbeUiferon-e8eigsäure-(4)  (A.  Müller,  B.  58,  2208).  Bei  der  Einw. 
von  Thiösalicylsäure  in  konz.  Schwefelsäure,  zuletzt  bei  40—50°,  entsteht  die  Verbindung 

Q Q QQ  '  ° 

C*H*\S— &— CO— 6h    {Sy8t*Nr«2765)  (Smiles,  McClelland,  Soc,  110,  1815). 

Das  Ammoniumsalz  gibt  bei  der  Einw.  von  Aspergillus  niger  Oxalsäure  (Walker, 
Subramaniam,  Challenger,  See.  1927,  3052).  Physiologisches  Verhalten:  H.  Staub  in 
J.Hoüren,  Fortschritte  der  Heilstoff ohemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1006.  — • 
Gibt  mit  Eisenchlorid  in  alkoh.  Lösung  eine  weinrote  Färbung  (A.  Müller,  B.  66,  2208).  — 
BaC6H4O0.  Krystallpulver.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Schroeter,  B.  59,  990).  Zersetzt  sich 
allmählich  unter  Abspaltung  von  Barium carbonat.  —  Ba3(C5H306)s.  FeinkrystaLlinischer 
Niederschlag.  1  g  löst  Bich  in  85  g  kaltem  Wasser  (Schr.).  Beim  Erhitzen  in  Gegenwart 
von  Wasser  auf  dem  Wasserbad  wird  Kohlendioxyd  abgespalten. 

Acetondioarboneäure  -  monometbylester  *  C6HaOt  -  H02CCHÄCOCH,COsCHs 
bzw.  desmotrope  Form.  B,  Das  Dikaliumsalz  entsteht  aus  Acetondicarbonsäure-dimethylester 
bei  Einw.  von  wäßrig-methylalkoholischer  Kalilauge  bei  —  5°  {  Willstätter,  Wolfes,  Mäder, 
A.  434,  121).  —  Das  Dikaliumsalz  liefert  bei  der  Kondensation  mit  Succindialdehyd,  Methyl- 
amin und  Methylamm-hydroehlorid  in  wäßr.  Lösung  bei  — 5°  Tropanon-(3)-earbonsäure-(2)- 
methylester  (Syst.  Nr.  3366).  —  Dikaliumsalz.  Blättehen  (aus  Methanol  +  Äther).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Methanol. 

Acetondicarbonsäure  -  dimethyleeter  C,H1()0S  =  CHs04CCH2CO€H8-C02CH3 
(K  790;  E  I  276)  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Acetondicarbonsäure  und  Methanol  in 
Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  (vgl.  H  3,  790)  oder  konz.  Schwefelsäure;  wird  über  das 
Kupfersalz  isoliert  (Küster,  ff.  121,  160).  Bei  längerem  Erwärmen  von  4-Oxy-6-methoxy- 
pyron-(2)  mit  Methanol  (Litypsri,  Malachowsrj,  Roczniki  Chem,  7,  583;  C.  1928  II,  448). 
Neben  weiteren  Produkten  aus  der  Verbindung  01BHB01S  {E  II  2,  521)  beim  Behandeln 
mit  absol.  Methanol  bei  — 20°  (Diels,  Beckmann,  Tönnies,  A.  430,  89,  91).  —  Schwach 
riechende  Flüssigkeit.  Kpu:  128—129°  (D.,  B.,  T.),  126°  (Li.,  Ma.).  —  Die  zunächst  gelbe 
Lösung  in  Natronlauge  entfärbt  sich  rasch  und  liefert  beim  Ansäuern  den  Ester  zurück 
(Willstätter,  PFANNKN.STfEL,  A.  422,  8).  Beim  Eintragen  in  wäßrig-methyJalkoholische 
Kalilauge  bei  — 5°  entsteht  da«  Dikaliumsalz  des  Acetondicarbonsäure-monomethylesters 
(Will.,  Wolfes,  Mader,  A,  434, 121).  "Ober  die  Einw.  von  Natrium  vgl.  Will.,  Pf.  Liefert 
mit  Acetessigester  und  Natrium  anfangs  unter  Eiskühlung  und  zuletzt  bei  120—145°  neben 
3.6-Dioxy  -  2.4 -  dicarbomethoxy-phenylessigsäure-methylester  2.6  -  Dioxy  - 4  -  methyl-isophthal- 
säure-dimethylester  (Koller,  Krakauer,  M.  53/54,  949).  —  KC7H90*.  Pulveriger  Nieder- 
schlag (Will.,  Pf.).  —  Cu(07H905)?.  Löslich  in  Chloroform  (Küster,  H,  121,161).  F:  163° 
bis  165°  (Li.,  Ma.).  —  Co(C7H905)2.  Rosa  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Kü.).  —  Ni(C7Hs06)2.  Grün- 
liche Nadeln  (aus  Alkohol)  (Kü.)- 

H  3,  791,  Z.  15—9  v.  u.  ersetze  den  Passus  „Natrium  erzeugt  .  .  .  (Jerdan,  Soc.  71, 
1106;  76,  809}"  durch  „Acetondicarbonsäürediäthylester  liefert  mit  Natrium  je  nach  den 
Reaktionsbedingungen  3.5 -Dioxy- 2.4 - dicarbäthoxy  - phenylessigsäure-äthylester  (H  10,  586) 
oder  5.7  -  Dioxy" benzotetronsäure-carbonsäure-(6  oder  8)-äthy)ester  (H  18,  564)  (Cornelius, 
v.  Pechmann,  B.  19,  1448;  v.  Pech.,  Wolmann,  B.  31,  2015;  Jerdan,  Soc.  71,  1106;  76, 
809;  vgl.  Lettchs,  Sperling,  B.  48,  138;  Sonn,  B.  60,  138)." 

Acetondicarbonsäure  -  monoäthylester  C7H10O6  ==  H02CCHa-CO-CH3C08-C2Hj 
bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  vorsichtiger  Veresterung  der  Acetondicarbonsäure  oder  bei 
gelinder  Verseifung  des  Acetondicarbonsäure-diäthylesters  (Willstätter,  Pfannenstiel, 
A.  422,  11).  Durch  Einw.  von  abaoL  Alkohol  auf  Acetondicarbonsäureanhydrid  (W.,  Pf.). 
Bei  der  Einw.  verd.  Säuren  auf  ß-Acetoxy-glutaconsäure-monoäthylester  (Malachowski, 
Roczniki  Chem.  6  [1926],  34).  Beim  Erwärmen  von  ^-Oxy-^-aoetoxy-glutarsäure-anhydrid 
(Syst.  Nr.  2549)  mit  absol.  Alkohol  auf  30°  (M.,  Roczniki  Chem.  6,  34;  C.  1926  II,  2907).  — 
Dickflüssiges  öl  (WnxsTÄTTER,  Pfan-nenstiel,  A.  422,  11).  Mischbar  mit  Wasser,  leicht 
löslich  in  Äther  (W.,  Pf.).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren,  rascher  beim  Erwärmen  in 
Aoetessigester  und  Kohlendioxyd  (W.,  Pf.;  Ma.).  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  des 
Dikaliumsabes  in  oxalsaurer  Lösung  .an  einer  Platin- Anode  entsteht  Succinyldiessigsaure- 
diäthylester  (W.,  Pf.,  A.  422,  11 ;  W.f  D.R.P.  300672;  C.  1920II,  338;  Frdl.  13,  848).  Das 
Dikaliumsal*  kondensiert  sich  mit  Succindialdehyd  und  Ammoniak  in  Ammoniumchlorid. 
Lösung  zu  Nortropanon-(3)-carbonsäure-(2)-äthylester  (Syst.  Nr.  3366)  (E.  Merck,  Wolfes, 
Maeder  DR.P  386690;  C.  1924  I,  1595;  Frdl.  14, 1299).  Duich  Kondensation  mit  Suecin. 
dialdehyd  und  Methylamin  in  kalter  wäßrig-alkalischer  Lösung  erhält  man  Tropanon-(3)- 
oarDoniure.(2)-äthyle8ter  (Syst.  Nr.  3366)  (E.  Merck,  D.R.P.  344031;  C.  1982  II,  443; 

31* 
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Frdl.  13,  849).  Das  Dikaliumsalz  liefert  bei  der  Kondensation  mit  a-Methylamino-propion- 
aldehyd  unter  Bedingungen,  die  eine  Verseifung  ausschließen,  1.2-Dimetnyl-pyrrol-oarbon- 
8äure-(4)-eß8igsäure-(ö)-äthylester  (W.,  Pf.).  —  KtCfHjÖ«.  Rhomben  (aus  Alkohol  oder 
Alkohol  -j-  Äther).  In  trocknem  Zustand  beständig  (W,,  Pf.).  Beim  Erwärmen  der  ange- 
säuerten Losung  entstehen  Kohlendioxyd  und  Acetessigester.  Gibt  mit  Eisenchlorid  in 
neutraler  Lösung  eine  rote  Farbreaktion. 

Acetondicarbonaaure  -  diäthylester  C„H14Ot  =  C.Hj'OjC-CHjCOCH^COfC^,, 
bzw.  desmotrope  Form  (H  791 ;  E  I  276).  B.  Zur  Bildung  aus  der  freien  Saure  und  alkoh. 
Salzsäure  (H  8,  791)  vgl.  Willstatter,  Pfannenstiel,  A.  482,  6;  Ingold,  Nickolls, 
Soc.  121,  1642.  Neben  anderen  Produkten  aus  der  Verbindung  C1BH80lt  (E  II  2»  521) 
bei  Einw.  von  Alkohol  bei  — 20°  (Diels,  Beckmann,  Tönnies,  A.  439,  91).  Das 
Kupfersalz  entsteht  durch  Einw.  von  verd.  Ammoniak  und  Kupteracetat  auf  tf-Acetoxy- 
glutaconaäure-diäthyleeter  (MAtACHOWSKi,  Roczniki  Chetn.  0  [1926],  35),  —  &P»:  l4^° 
biß  143°  (I.,  N,).  Zur  Viscosit&t  vgl.  Vorländer,  Walter,  PK  CK  118,  15.  —  Die  Lösung 
in  verd.  Natronlauge  ist  erst  gelb,  dann  farblos  und  liefert  beim  Ansäuern  den  Ester  zurück 
|W.,  Pf.,  A.  423,  8).  Liefert  beim  Schütteln  mit  konz.  Kaliumcarbonat-Löaung  das  Kalium- 
salz der  Enolform  (W.,  Pf.).  Auch  bei  Einw.  von  hochprozentiger  wäßriger  Kalilauge  unter 
Kühlung  entsteht  das  Kahumsalz  des  Diäthylesters,  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  das 
Dikaliumsalz  des  AcetondicarbonBäure-monoäthylesters,  bei  etwa  50*  das  Trikaliumsalz  der 
Aoetondicarbonsäure  (W.,  Pf.).  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  erhält  man  unter 
verschiedenen  Reaktionsbedingungen  die  Diäthylester  der  höherschmelzenden  und  niedriger- 
schmelzenden Form  der  ß-Chlor-glukaeonaaure  und  einen  chlorhaltigen  krystallinen  Jüster 
(F:  96»)  (I.,  N.,  Soc.  121,  1642;  Sboles,  Habt,  Soc.  123,  2910;  Mal.,  Kalinsxi,  Roczniki 
Chem.  6  [1926],  770;  Maxttlkc,  Mal.,  Manttcus,  Roczniki Chem.  8  [1028],  578;  vgl.  a.BuBTON, 
v.  Pechmann,  B.  20  [1887],  147).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2.3-Dibrom-2.3-dimethyl- 
butan  in  Natriumäthylat-Löaung  auf  dem  Dampfbad  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts 
mit20%iger  Salzsäure  1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentanon-(4)  (Ingold,  Shoppee,  Soc.  1028, 
392,  308).  Die  Reaktion  mit  33%iger  Pormaldehyd-Lösung  und  wäßr.  Ammoniak  führt  in 
der  Hauptsache  zu  einer  zähen,  gelben  Masse  (Rttzicka,  Fornasib,  Hdv.  8,  813).  Beim 
Kochen  mit  2-Brom-benzoesäure  und  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  bei  Gegenwart  von 
Kupferbronze  entsteht  2-Carboxy^phenylessig8äure-äthylester  (Hürtley,  Soc.  1929,  1872). 
Eine  äther.  Lösung  der  Natrium -Verbindung  liefert  bei  längerem  gelinden  Kochen  mit 
O-MethyLp-cumaraäure-ehlorid  ot- [4-Methoxy-cinnamoyl]  - aceton-a.a'-dicarborisäure-diäthyl- 
ester  (Borsche,  Bodenstetn,  B.  62,  2520).  Bei  der  Einw.  von  2  -  Amino  -  benzaldehyd 
in  alkoh.  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  erhält  man  Chinolin-carbonaäure-(3)-esBig- 
säure-(2)- diäthylester  (Koller,  Rüppersberg,  Strang,  M.  52,  60).  —  Gibt  mit  Pikrinsäure 
in  kalter  verdünnter  Natronlauge  eine  rote  Färbung  (Weise,  Tropp,  H.  178, 128).  —  K0JluQt. 
Nädelchen  (aus  Alkohol  -f  Äther)  (Willstatter,  Pfannenstiel,  A.  422,  8).  —  T1C»HW0S, 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  125°  (Zere.)  (Menzies,  Wilkiäs,  Soc.  126,  llßl).  Aus  den 
Lösungen  in  kaltem  Methyl-  oder  Äthyljodid  scheidet  eich  beim  Aufbewahren  oder  beim 
Erwärmen  Thallium (I)-jodid  ab,  —  Co(C9HlsO.)a.  Rosa  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Küster, 
H.  121,  162).  —  Ni{C9H„06)r    Grünliche  Nadeln  (aus  Alkohol)  (K.). 

BBgigs&ure-aoetondiearbonBäure^anhydrid  C7H8Oe  =  HO.C-CHj-COCHj-COO- 
CO -GH.,  B.  Neben  Acetondicarbonsäureanhydrid  bei  der  Einw.  der  doppelten  Gewichts- 
menge Aetanhydrid  auf  reine  Aoetondicarbonsäure  (Willstatter,  Pfannenstibl,  A.  422, 7); 
konnte  von  Majlachowski  {Roczniki  Ckem.  6  [1926],  33)  nach  diesem  Verfahren  nicht 
erhalten  werden.  —  Schuppen  (aus  Acetanhydrid  -f  Benzol).  F:  102°.  —  Zerfällt  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  in  Konlendioxyd,  Aceton  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
entstehen  Konlendioxyd,  Essigester  und  Acetessigester. 

3     X-Oxo~propan~dicarbonaüure-(1*2),  a'-Oxo-a.-metnyt-vi>*n8tHn9äure, 
'x-Oacal-propion*awre,  Methyloxalessig  säure  C,H,05  —  HOtC*CO-CH(CH,)'CO,EL 

ot-Oxal-ppopionaäure-diathilwster,  Methyloxaleaaigs&ure-di&thylaatei*  (IH^O« 
=  CtHs-0,C-CX)-CH<CHt)'COt-CA  bzw.  desmotrope  Form  (H  794;  E  I  276).  Dar*.  Zur 
Darstellung  aus  Propions&ureäthylester  und  Oxalsäurediäthylester  in  Gegenwart  von  Alkali- 
Äthylftt- Losung  <H  3,  794)  vgl.  a.  Blahub,  Perkin,  Soc.  126,  313;  Cor,  MoElvain,  Org. 
Synth.  17  [1937],  54.  -  Kp*,:  114-116»  (C,  McE.);  Kp,,:  127«  (B.,  P.j.  -  Geschwindigkeit 
der  thermischen  Zersetzung  in  Kohlenoxyd  und  Methylmaloiisäurediäthylester  und  ihre 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur!  Watson,  Pr .  roy,  Soc.  [A]  108, 141, 144;  C.  1926 II,  1682. 

4.    S -  Oxo  -  propan  -  diearboneäure  -  (1.2) ,    Formyl  -  berneteinsäure   bzw. 
3-  Oaaf  -propen-  (2)  -  diearboneäure  -  (t.V) ,    Oacymethylen  -  bernsteinsäure, 

x-Ovy-itaeonsäur*  C^H,  0*  *»  HO^-CH.C^CHO)  •  (X>,H  bzw.  desmotrope  Form  (H  794 
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E  I  277).  B.  Zur  Bildung  nach  Mkilly  (A.  171  [1874],  166)  vgl.  auch  Frankbnstjsin,  Dissert. 
[Königsberg  1899],  S.  22,  24;  Carr^re  (A.ch.  [9]  17,  96)  konnte  nach  diesem  Verfahren 
a-Oxy-itaeons&ure  nicht  erhalten. 

Formylbernateinaäiire-diäthylester  bzw.  Oxymethylen-bernntemB&ure-diathyl- 
«Bter  C>HuO8-C,Hi-OgCCH8CH(CH0)-C08.CaH6  bzw.  C,H6-OjC-CH2C(:CH'OH)- 
COo-CjH«  {H  795;  K  I  277).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  120—130°  entsteht 
nicht  y-Oxo-buttersäure  (Wislicenus,  Böklen,  Reüthe,  A.  363  [1908],  353),  sondern 
v-Oxo-buttersäure-äthylester  (Suqasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  65;  C.  1027  I,  1463); 
bei  140*  entstehen  y-Oxo-buttersaure  und  y-Oxo-buttersäure-äthylester  (Su.).  Durch  Kochen 
mit  Oxalsäure  in  wäßr.  Lösung  erhält  man  y-Oxo-buttersäure  und  Bernsteinsäure  (Carriere, 
A.ch.  [9]  17,  70,  73).    Geschwindigkeit  dieser  Reaktion;  C. 

4-Nitro-phenylhydrazon  C^HnOgNj.    F:  100°(Carriere,  A.ch.  [9]  17,  46). 

E  I  277,  Z.  8 — 7  v.  u.  streiche  „und  geringe  Mengen  4.4r-Dioxy'2.2'~diäthylthiodipyri- 
midyl-(5.5')tl. 

Oxim  C,H1604N -CaH502C-CH1CH(CH:NOH)-C02C2H6.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Hydroxylamin  auf  Formylbernsteinsaure-diäthylester  in  verd.  Alkohol  {Carriüre,  A.ch. 
[9]  17,  53}.  —  Viscose  Flüssigkeit.  —  Gibt  bei  der  Destillation  /f-Cyan-propionsäure-äthylester 
und  y-Oximinobuttersäure  vom  Schmelzpunkt  155°. 

Bemicarbazon  C10rI17O6Na  *=  CsH^OjCCH^CH^HtNNH-CO-NH^-COs-C^.    B. 

Aus  FotTnylberastemsäurediäthylester  und  salzsaurem  Semicarbazid  in  Natrium  acetat- 
Lösung  (Carriere,  A.ch.  [9]  17,  46).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  126°.  —  Gibt  beim 
Behandeln  mit  wäßrig -alkoholischer  Kalilauge  Pyrazolon-(5)-€^igsaure-{4)-oarbonsäiire-{'l)' 
amid  (C„  A.ch.  [9]  17,  97). 

5.  2  -  Oxo  -  propan  -  diear  bonsäure  -  (1.1),  Acetylmalonsäure ,  Aceton- 
cL.<x~dicarbonsäure  C.H^  =  CH3C0«CH(C02H)e. 

AcetylmalonBäure-diathylester  C9Hu05  —  CH3  COCH(COaC8H6)8  bzw.  desmotrope 
Form  (H  796;  E  I  277).  Nach  titrimetrischen  und  spektrometrischen  Untersuchungen  enthält 
der  Ester  69—70%  Enol  (v.  Auwers,  Jacobsen,  A.  426,  171,  217).  Ein  frisch  destilliertes 
Präparat  enthält  etwas  mehr  Keto-Form  ale  ein  gealtertes  (v.  Au.,  J.).  —  Kp16:  114—117°; 
Di1-»:  1,4051;  n^V-  1,4457;  n{*-»:  1,4486;  nf*:  1,4569;  n£a:  1,4641  (V.  Au.,  J.).  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  Äthylenbromid  und  Natriumäthylat-Lösung  Cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)- 
diäthylester  (Küster,  Grassner,  H .  145,  52).  Liefert  bei  Einw.  von  Phenacylbromid  und 
Natrium -äthylat-Lösung  und  nachfolgendem  Erwärmen  auf 
50—55°    2-Oxo  -  5  -  phenyl  -  3  -  acetyl  -  2.3  -  dihydro-furan-      C^HbC^       -CO 

carbonsäure-(3)-äthylester  (s.  nebenstehende  Formel;  Svst.  H{{ C(CO  CHa)  COj-CsHs 

Nr.  2620)  (M.  Ray,  N.  Ray,  Soc.  127,  2722).   Beim  Erhitzen 

mit  J-Menthol  in  Gegenwart  von  Natrium  auf  90°  bei  10 — 30  mm  Druck  entsteht  Acetylmalon- 

saure-di-1-menthylester  (Shimomura,  Cohen,  Soc.  121,  2053). 

5-Imino-a-oyan-buttersäure-äthylester  bzw.  $-Amino-a-oyan-crotonsätire-äthyl« 
ester  CTH100Jft  -  CH,-C<:NH)CH{CN);COa-C,H5  bzw.  CHt-C(NH,):C(CN>).CO,-CtH. 
(H  798).  JS.  Bei  2-sfcdg.  Kochen  von  ^-Imino-a-cyan-glutarsäure-diäthylester  mit  Natrium- 
äthylat-Lösung (Ingold,  Soc.  126,  1322). 

l«Brom-2-oxo-propan-dicarbonsäure-(l.l)-diäthyleBter,  AoetylbrommalonBäure- 
diäthylester  CfH„0,Br  =  CH,-CO-CBr(OVCtHB)1  (E  I  279).  B.  Bei  der  Einw.  von 
Brom  auf  Acetylmaionsäurediäthylester  (Hirst,  Macbeth,  Soc.  121,  911).  —  KpJ0:  130°.  — 
Oxydiert  Hydrazinhydrat  in  alkoh.  Lösung  zu  Stickstoff. 

6.  3  -  Oxo  -  propan  -  dicarbonsüure  -  (1. 1),  ß-  Formyl  -  isobernsteinsäure 
CgH,Os  -  OHC*CHa-GH(COtH)2. 

AoetalylmalonBäure  -  diäthylester ,  [p\j?-Diäthoxy-  äthyl]  -  malonaäure  -  diäthyl- 
ester  Cj.H^O-  =  (C.H,-  0),CH  •  CHt-  CH(COt-  CSH6),  {H  799).  Zur  BUdung  nach  Perkin, 
Sprankling  (Soc.  76  [1899],  13,  15)  vgl,  Perkin,  Pink,  Soc.  127,  191.  —  KpM;  163°  bis 
166°.  —  Die  Kaliumverbindung  liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromaoetal  im  Autoklaven 
unterhalb  200°  Diaoetalylmalonaäure-diäthvlester, 

4.  Oxo-carbonsfluren  C,H805. 

1.  l-Oaco-butan-dicarbonsdure-(1.4),  ct-Oxo-adipinsäure,  y-Oxal-butter- 
säure  C.H.O.^HO.C-tCH^a'CO-COjH  (H  799;  E  I  279).  B.  Bei  der  Hydrolyse  von 
a.a-Dibrom-adipinsäure-diäthylester  mit  verdünnter  alkoholischer  Kalilauge  (Ingold,  Soc. 
119,  963).  —  Krystalle  (aus  Äther).    F:  124°. 

a-Oximmo-a^FiMÄur*  <W>*N  =  HOJC[CH1]3C(:NOH)COtH  (H  799;  E  I  279). 
F:  152°  (Ingold,  Soc.  118,  963}. 
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2.  2-Oxo-butan-dicarbonsäure-(l.l),    Fronionylmalonsüure  C,H8Oft  = 

CH3-CH,-CO-CH{C08H),. 

PropionylmalonBäure-diäthyleater  C10HMOj  =  CH.-CH.-CO-CH^O.-CJIjj,  hzw. 
desmotrope  Form  (H  800;  E  I  280).  Nach  titrimetrischen  und  spektrometriachen  Unter- 
suchungen enthält  der  Ester  ca.  43—44%  Enol  (v.  Auwers,  Jacobson,  A.  426, 173,  219).  — 
Kp18:  129—131°.    D«*:  1,0795.    n$":  1,4407;  nfr":  1,4433;  ng':  1,4505;  n£*:  1,4566, 

3.  3-  Oxo -  butan-  dicarbonsäure - (1*1) ,  Acetonylmaionsäure ,  ß-Acetyl- 
isobernateinsäure  C«H806  ^  CH,- CO- CH,* 011(00,11),  (H  801).  B.  Beim  Eindampfen 
des  Diäthylesters  mit  konz.  Salzsäure  (Gault,  Salomon,  C.  r.  174,  756;  A.  eh.  [10]  2,  165). 
Aus  dem  Äthylester  oder  dem  Hydrazid  der  3-Methyl-pyridazinon-(6)-car0onsäure-(ö)  beim 
Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  oder  starker  Kalilauge  (G.,  S.,  A.ch.  [10]  2,  166,  182).  — 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther. 

Phenylhydrazon.  F:  127—128°.  Verändert  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  (Gault, 
Salomon,  Cr.  174,  756;  A.ch.  [10]  2,  167). 

AoetonylmalonBäure  -  semioarbazon  C7Hn06Na  =  H2N  •  CO  •  NH  •  N:  C(CHa)  -  CH,  • 
CH(C02H)2  (H  801).  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Acetonylmaionsäure  und  essigsaurem 
Semicarbazid  (Gault,  Salomon,  A.ch.  [10]  2,  167).  —  Krystaile  (aua  Alkohol).  F:  176° 
bis  178°  (Zers.).   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Aoetonylmalonaätire  -  diäthylester  C10H„O5  =  CH3-CO-CHE-CH(CO,'CaH6)r  B. 
Durch  Kondensation  von  Natriummalons&urediäthylester  mit  Bromaeeton  in  Äther  unter 
Kühlung  (Gault,  Salomon,  C.  r.  174,  755;  A.  eh.  [10]  2, 143).  —  Leicht  bewegliches  Öl.  Kp«: 
145 — 147°;  KpB0:  150°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Bei 
der  Einw.  von  Hvdrazinhydrat  auf  Acetonylmalonsäure-diäthylester  erhält  man  das  Azin 
(s.  u.)  sowie  den  Äthylester  und  das  Hydrazid  der  3-Methyl-pyridazmon-(6)-carbon8äure-(5) 
(G.,  S.,  G.  r.  175,  275;  A.ch.  [10]  2,  145, 179).  Die  Natriumverbindung  liefert  bei  der  Einw. 
von  Äthyljodid  in  alkoh.  Lösung  Äthylacetonylmalonsäure-diäthylester  (G.,  S.,  C.  r.  174, 
755;  A.ch.  [10]  2,  156).  Reagiert  analog  mit  Isopropyljodid  (G.,  S.).  —  Natriumver- 
bindung.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  inÄther  und  Toluol  (G.,  S.,  A .  eh.  [10]  2, 148), 

Phenylhydrazon.  F:  109°  (Gault,  Salomon,  Cr.  174,  755;  A.ch.  [10]  2,  144). 
Sehr  leicht  zereetzlich. 

Aeetonylmalonsaure-diäthylester-semicarbazon  CiiH180gNs  =  HjN-CO'NHN: 
C(CH3)-CHq*CH(C08-C2Hg)2.  B.  Puren  Einw.  von  saksaurem  Semicarbazid  auf  Acetonyl- 
malonsäure-diäthylester  in  Gegenwart  von  wenig  Alkohol  (Gault,  Salomon,  C,  r.  174,  756; 
A.ch.    [10]   2,   145).   —   Krystaile  (aus   Alkohol).    F:   128--1300. 

Azin  des  Acetonylmalonaäure  -  diäthyleetera  CjoHa20BNs  =  [-N  :  C(CH,)*CH,- 
CH(C02-CjH6)2]2.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Kydrazinhydrat  auf 
Acetonylmalonsäure-diäthylester  in  Äther  (Gault,  Salomon,  Cr.  175,  275;  A.ch.  [10]  2, 
145,  179),  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F;  43°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlös- 
lich in  Wasser. 

4.  l~Oxo-2-methyl~propan*dicarbonsäure-(1.3),   a-Oxo-ß-methyl»glutar~ 
säure,  ß-Oxal-butter  säure  C„H806  =  HOBC-CH4'CH(CH,)-CO-CO,H. 

8-Brom-l-öXO-2-methyl-propan-ciioarbonsäure-(1.3),  a-Brom-Ö-oxal-butter*äure 
C6H705Br  =  HOjC'CHBr-CHjCILJ-CO'COjH  (H  801).  Die  von  Feist  (B.  26  [1893],  762) 
unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  l-Brom-3-methyl-cyclopropanol-(3)-di~ 
carbonsänre-(1.2)  (Goss,  Inoold,  Thorpe,  Soc.  123,  341,  342;  Feist,  A.  4S6,  135). 

5.    3-Ooco-butan-dicarbonsüure~(lt2),  Acetylbernstein  säure  CBHfi05=HO-C- 
CHsCH(CO-CH,)-CO,H. 

AcetylbernBteinsäure-diäthyleßter,  Aeetbernstelnsäureößter  C.0HMO«  =  C.H.- 
O,CCH,CH(CO-CH,)-CO,0,H5  bzw.  desmotrope  Form  (H  801 ;  E  I  280).  Darst.  Zur  Dar- 
stellung nach  Conrad  (A.  188  [1877],  218)  vgl.  Apkins,  Isbkll,  Wojcik,  Org>.  Syrüh.  14 
[1934],  38.  —  Kp„:  139°(Hirst,  Macbeth,  8oc.  121,  2175;  Macb.,Traill,  Soc.  127,  1120).  — 
Liefert  in  In -Kalilauge  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Methanol  unter  Kühlung  a-Brom-a-acetyl- 
bernsteinsäure-diäthyleBter  (Mach.,  T.,  Soc.  127,  1121);  bei  Einw.  von  8  Mol  Brom  in 
Chloroform  entsteht  hauptsächlich  Bromaeetyl-bernateinsätire-diäthylester  (Macb.,,  T.;  vgl. 
H.,Macb.,  Soc.  121,  2175),  beim  Durchleiten  eines  Bromdampf- Luft- Gemisches  unter  Eis- 
kühlung  ein  Gemisch  aus  a-Brom-a-a<je^l-benisteinsäure-daäthylester  und  Bromacetyl- 
bernstemsäure-diäthylester  (Macb.,  T.).  Gibt  bei  Einw.  von  Sulfurylchlorid  und  Erhitzen 
des  Reaktionsgemisches  auf  dem  Wasserbau"  a-  Chlor  -a-acetyl-  bernsteinsäure  -diathylester 
(Macb.,  T.,  Soc.  127, 1120).  Beim  Behandeln  mit  Kaliumcyanid  in  Äther  und  der  berechneten 
Menge  Salzsäure  unter  Kühlung  und  nachfolgenden  Schütteln  des  öligen  Reaktionsprodukts 
mit  25%iger  Salzsäure  erhält  man  Dimeth^lmaleinsäureanhydrid  (H.  Fischer,  Schneller, 
H.  128,  249). 
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2  -  Chlor  -  3  -  oxo  -  butan  -  dioarbonsäur©  -  (1.2)  -  diäthylester ,  a-  Chlor  -  a-aoetyl- 
bernateinsäure  -  diäthyleßter  C10HlftO6CI  «  CaH$-08C'CH2-CCl<CO-CH8)-CO^CfHB.  B. 
Durch  Einw,  von  Sulfurylchlorid  auf  Acetbemstemsäureester  und  Erhitzen  der  Reaktions- 
mischungauf  dem  Wasserbad  (Macbeth,  Traill,  Soc.  127,  1120).  —  öl.  Kp«:  140—142°. 
n*DT:  1,4420.  —  Liefert  bei  Einw.  von  überschüssigem  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  unter  Küh- 
lung 3 (bzw.  5>Methyl-pyrazolon-(5  bzw.  3)-e&6igsäure-<4)-äthy]ester.  Beim  Erwärmen  mit 
überschüssigem  Phenylhydrazin  in  Alkohol  entsteht  3-Benzolazo-buten-(2)-dicarbonsäure-(1.2)- 
diäthylester. 

2-Brom  -  8-oxo  -  butan  -  dicarbonßäure-(1.2)-diäthyle8ter,  a-Brom-oc-aoatyl-bern« 
BtoinBäure-diäthyleB^er  C10H,5O5Br  =  C2HBOaC-CH2-CBr(CO-CH3)-C08-C2H5.  B.  Bei 
der  Einw.  einer  methylalkoholischen  Brom-Lösung  auf  Acetylbernsteinsäure-diäthylester  in 
verd.  Kalilauge  unter  Kühlung  sowie  im  Gemisch  mit  Bromacetyl-bernateinsäure-diäthylester 
beim  Durchleiten  eines  Brom- Luft- Gemisches  durch  Acetylbernsteinsäure-diäthylester  unter 
Kühlung  (Macbeth,  Traill,  Soc.  127,  1121).  —  Kp]0;  144—146°.  n£:  1,4600.  —  Oxydiert 
Hydrazin  unter  Entwicklung  der  berechneten  Stickstoffmenge.  Wandelt  sich  in  Gegenwart 
von  Brom  Wasserstoff  rasch  in  Bromacetyl-bemsteLnsäun-diäthylester  um, 

4-Brom  -  8-oxo-butan  -  dicarboneäure-Ü.2)  -diäthylester,  Bromaoetyl-beraBtein- 
Bäure-diäthylester  C10HlfiO5Br  -  C2H502C-CH2-CH(CO-CH2Br)COs-C2H6  bzw.  desmo- 
trope  Form  (H  803).  B,  Zur  Bildung  aus  Acetylbernstemsäure- diäthylester  und  Brom 
in  Chloroform  (H  3,  803)  vgl.  a.  Hirst,  Macbeth,  Sog.  121,  2175;  Macb.,  Tbaill,  Soc.  127, 
1121.  Entsteht  ferner  bei  der  Umwandlung  von  a-Brom-a-acetyl-bernsteinsäure-diäthyl- 
ester  in  Gegenwart  von  wenig  Bromwasserstoff  (Macb.,  T,),  —  Zersetzt  sich  beim  Destillieren 
unter  8  mm  Druck  (H.,  Macb.).    Oxydiert  Hydrazin  quantitativ  zu  Stickstoff  (H.,  Macb.). 

6.  3-Oxo-butan-dicarbonsäure-(2.2),  u-Acetyl-isobemsteinaäure,  Methyl- 
acetylmalonsäure  C,HB06  «  CH3-C0-C(CH3)(C02H)2. 

Methylacetylmalonöaure-dimethylester  CsH180E  =CH3-COC(CHS)(C02-CH,)15.  B. 
Durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  die  Natrium  Verbindung  des  Methylmalonsaure-dimethyl- 
esters  (Dieckmann,  Wittmann,  B.  55,  3346).  —  Kp,0:  105—110°.  —  Liefert  mit  methyl- 
alkoholischer Natriurnmethvlat-Lößung  hauptsächlich  Methylmalortsäure-ditnethylester  zurück. 
Reaktion  mit  Anilin:  D.,  W. 

5,  Oxo-carbon säuren  C7HJ0O6. 

1.  /  -  Oxo  -  pentan-dicar bonsäure  -(1. 5),  a  -  Oxo  -  Pimelinsäure ,  6-Oxal- 
n-valeri ansäure  C7H10O.  =  HOsC[CHs]4-COCO,H  (H  804).  B,  Neben  anderen  Pro- 
dukten beim  Kochen  von  a-Atboxalyl-adipinsäure-diätnylester  mit  verd.  Salzsäure  (Adickes, 
B.  58,  213).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  93—94°  (bei  langsamem  Erhitzen).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkoholen,  Äther,  Aceton.  Essigsäure  und  Essigester,  löslich  in  heijßem 
Benzol,  schwer  löslich  in  Pctroläther,  Ligroin,  Toluol  und  Xylol  in  der  Kälte.  —  Beim  Er- 
hitzen im  Stickstoff  ström,  zuletzt  auf  210°,  erfolgt  Abspaltung  von  je  1  Mol  Kohlendioxyd 
und  Wasser  und  geringen  Mengen  Kohlenoxyd.  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefel- 
säure: A. 

Pheny  lhy  drazon.  F:  143—144°  (Zers.).  —  2.4- Dinitro -phenylhydrazon 
Ci3HJ408N4.    F:  190—191°  (geringe  Zere.). 

*-Oximino-pimelinsäure  C,Hn05N  =  H0.C-[CH2]4C(:N0H)-C02H  (H  804).  B. 
Durch  Einw.  von  salzsaurem  Hydroxylamm  auf  a-Oxo-pimelinsäure  in  konzentrierter  wäßriger 
Lösung  (adickes,  B.  58,  213).  —  F:  142°  (Zers.). 

Semioarbaaon  der  a  -  Oxo  -  Pimelinsäure  CBH1306N,  =  H0aC-  [CHa]4-C(:N-NH-C0- 
NHjJ-COaH.  B.  Bei  der  Einw.  von  salzsaurem  Semicarbazid  auf  a-Oxo-pimelinsäure  in 
wäßr.  Lösung  (Adickes,  B.  58,  213).  — -  Krystalle  (aus  Wasser).  .Schmilzt  bei  langsamem 
Erhitzen  bei  194°,  bei  schnellem  Erhitzen  bei  196—197°. 

2.  3-Oxo-pentan-dicarbon8dure~(1.6),  y- Oxo -Pimelinsäure,  Aceton- 
*.«xJ -diessig säure,  Hydrochelidonsäure  C7H,0O,  =  C0(CHtCH,CO^rI),  (H  804; 
E  I  281).  j&.  Durch  Einw.  von  siedender  verdünnter  Schwefelsaure  auf  3-Oxo-pentan-tetra- 
carbonsdure-(1.2.4.5)-tetra&thylester  (Robinson,  Zaki,  Soc.  1927,  2413;  vgl.  H  S,  804). 
Beim  Lösen  von  Anemonin  (Syst.  Nr.  2763)  in  verd.  Kalilauge  unter  gelindem  Erwärmen 
und  Oxydieren  der  erhaltenen  alkal.  cc- Anemoninsäure-Lösung  mit  1  %  iger  Permanganat- 
Lösung  unter  Eiskühlung  (Asahina,  Fujita,  Acta  phyiock.  1,  32;  C.  1982  III,  712).  —  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  (A.,  F.). 

Semioarbaaon  CgH^Ng  «  H^-C0NHN:C(CHtCHa.C0aH)2.  F.-  204°  (Asahina, 
Fujita,  Acta  «ÄyfocA.  1,  33;  C.  1922  III,  715).  Sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln . 
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3.  2 -  Oxo~  pentan -dtearbonsüure- (1.1),   Butyrylmalonaäure  C7H10OB  = 
CH8  •  CH,  •  CH,  •  CO  •  CH(CO,H)1. 

Butyrylmalonaäure-diäthyleBtor  CL1HM04  =  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CO  •  CH(CO,  •  C,H.),  bzw. 
desmotrope  Form  (H  807).  Nach  titrimetrischen  und  spektrometrisehen  Untersuchungen 
enthältder  Ester  ca.  55%  Enol  (v.  Auwers,  Jacobsen,  ,4.  426,  174,  220).  Kp„:  129°;  Kp„j 
135°,  DJM:  1,0551.   r£:  1,4411;  nS:  1,4442;  njr  1,4513;  *£.-  1,4576. 

4.  4  -  Oxo  -  pentan  -  dtcarbonsdure  -  (1*2) ,      y  r  Acetyl  -  brenzweinaäure , 

Acetonylbernsteinsäure   C7HJ()0,  =*  CH3  ■  CO  •  CH8  •  CH{C0,H)  •  CHa  -  CO,H    (H  808). 
Krystalle  (aus  Wasser).  F:  110°  (Xng,  Psrxin,  Sog.  126,  1830). 

6.    4-Oxo~pentan~diC€trbon8äure~(1.3),  a.~Acetyl-glutar8dure  C,H1006  = 
HO,C-CH,'CH,-CH(CO,H)'CO*CH,. 

a-Aoetyl-glutarsäure.di&thylester  C„H1808  =  CsHft-0,C'CH,CH,CH(CO,C,H6}- 
CO-CH.  (H  808;  EI  281).  Dartt.  Zur  Darstellung  aus  Aeetessigester  und  0-Halogen-propion- 
säure-äthylester  in  Natriumäthylat-Lösung  (H  3,'  808;  EI  8,  281)  vgl.  a.  Clüttbrbuck, 
Rapek,  Biochtm.  J.  19,  394;  Clemo,  Welch,  500.1928,  2626;  Adkixs,  Isbell,  Wojcik, 
Org.  Synth.  14  [1934],  39.  —  Kp«:  132—134»  (Cltj.,  R.);  Kp18:  145—147°  (Cle.,  W.).  — 
Liefert  mit  Brom  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  unter  Kühlung  a-Brom- 
a-aoetyl-glutars&ure- diathylester  (Cle.,  W.),  Gibt  beim  Einleiten  von  Ammoniak  bei 
Gegenwart  von  etwas  Jod  a  -  [a  -  Amino  -  äthyliden]  -  glutarsäure  ■  diathylester  {  Cle.  ,  W.  ,•  vgl. 
Emebw,  Am.  18  [1891],  352).  Beim  Behandeln  mit  Kaliumoyanid  und  konz.  Salzsäure  in 
Äther  und  nachfolgenden  Verseifen  des  entstandenen  Oxynitnls  mit  70%iger  Schwefelsäure 
bei  20°  entsteht  4- Oxy-pentan-trioarbonsäure-(1.3,4)-diäthyle8ter-(1.3)-araid-(4)  (S.  371) 
(Küster,  H.  172,  239).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  auf 
140 — 160°  N.N'-Diphenyl-harnstoff  (Cle.,  W.).  Beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in 
Gegenwart  von  etwas  Essigsäure  und  10-stdg.  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  den 
Äthylester  der  l-Ehenyl-3~methyl-pyrazolon-{5)-[/^propionsäure-(4)J  (Clemo,  Welch,  Soc. 
1928,  2628).  Liefert  beim  Verseifen  mit  Kalilauge  und  Behandeln  der  nicht  näher  be- 
schriebenen Säure  mit  Benzoldiazoniumchlorid-Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat 
in  Essigsäure  unter  Eiskühlung  5-Oxo-4-phenylhydrazono-pentan-carbonsäure-(l)  (Cle.,  W.). 
Reagiert  nicht  mit  Methylmagnesiumjodid  (Cle.,  W.).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue 
Färbung  (Cle.,  W.). 

4  -Imino  -  pentan  -  dioarbonaäure~(1.3)  -  diathylester,  <x  -  [a-Imino  -  äthyl]  -  glutar  - 
säure  -  diathylester  bzw.  4  -  Amino  -  peaten  -  (3)  -  dioarbonsäure  -  (1.3)  -  diathylester, 
«-[«- Amino -äthyliden]- glutar  säure -diäthyleater  C„H„04N  =  C,H6-  O.C-CH,-  CH4- 
CH(CO,-C,H5)C(:NH)-CH3  bzw.  CaH5-0iC-CH1'CH1-C(C0,-C,H5):C(NH>)-CH,.  B.  Beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  a-Acetyl-glutarsäure-diäthylester  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod 
(Clemo,  Welch,  Sog.  1928,  2627;  vgl.  Emery,  Am.  13  [1891],  352).  —  Prismen  (aus 
Petroläther).  F:  37«  (Cl.,  W.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  190—220°  60xo-2-methyl-1.4.5.6~ 
tetrahydro-pyTidm-carbonsäure-(3)-äthylester  {Cl.,  W.;  vgl.  E.). 

a  -Aeetyl-glutarsäure-ac  -äthylester-a'-  nitril,  oc  -Aeetyl-v-oyan-buttersäure-äthyl- 
ester,  «-[^-Cyan-äthyll-aoeteaaigBäure-äthyleater  CBH13OgN  =  NC-CH,-CH,CH(C<V 
C,H5)-CO-CH8  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  ß-Chlor-propionitril  auf 
3-~4  Mol  Aeetessigeater  in  J^atriumäthylat-Löaung  ;(KEmATaix,  Süqasawa,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  48,  103;  (7. 1928  II,  1881).  —  Kp„:  156°.  —  Gibt  mit  Benzoldiazoniumchlorid  in 
wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  Cyanmethyl-brenztraubensäure&thylester-phenylhydrazon. 

8-Brotn-4-oxo-p»ntan-dioarbonBäure-(1.3T-diäthylester,  a-Brom-a-ao«tyl-glut«r- 
säure-diäthyleater  CuH„0BBr  =  0,^0,0 -CH.CH,- CBr(C0,-C1Hft)- CO- CH,.     B.     Bei 

allmählicher  Zugabe  von  Brom  zu  a-Acetyl-glutarsäure-diäthylester  in  Wasser  bei  Gegenwart 
von  Calciumcarbonat  unter  Kühlung  (Clemo,  Welch,  Soc.  1928, 2626).  —  Kpu:  162—166°.  — 
Bei  der  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  entsteht  a-Acetyl-glutaraäure-diäthylester. 

6.  2~Ojco-3-methyl-butan-dicarbon9äure-(l.3)f  ß-Oxo-<x.<x.-dimethyl~ 

glutarsäure,  ctM-Dimethyl-aceton-ou*'- diearbonsäure  C7H]0Or  =  HO.C*  CH.  CO- 
(CH,),-COaH.  * 

«.a-Dünethyl-aceton-a.a'-dioarbonaäure-diäthylester  C^H^O,  =  C.H.O.CCH,* 
CO-C(CH8),-COt-C|HB  bzw.  desmotrope  Form  (H  810).  Zur  Bildung  nach  Perkin,  Smith 
(Soc.  83  [1903],  12)  vgL  Robebts,  Am.  8oc.  48,  1976.  —  Die  Mononatriumverbiridung  gibt 
beim  Kochen  mit  Chloressigsäureäthylester  den  Triäthylester  der  /S-Oxo-gc.a-dimethyl- 
^'-carboxy-adipinsäure,  die  Dinatriumverbindung  den  Tetraäthylester  der /J-Oxo-qt.a-dimethyl- 
glutarsäure-a'.a'-diessigsäure. 

7.  4~Oxo-pentan-dicarbonsdure»(2.3),  &~  Methyl-*' -acetyl^bernsteinaäure 
ai-Acetyl-brenzweinsaure  C,H,00B  =  HO,CCH(CHs)-CH(CO'CHa)-COtH  bzw.  desmo- 
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trope  Form  (H  811).  B.  Bei  8— lOtägigem  Behandeln  von  a-Methyl-a'-acetyl-bernsteinsäure- 
monoathylester  mit  25%iger  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Küster,  Maurer, 
Palm,  B.  69,  1020;  H.  156,  26).  —  Nadeln.  F:  105—108°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
Äther  und  Alkohol.  —  Gibt  keine  Eisenchlorid-Reaktion.  —  Das  Barium  salz  ist  schwer 
löslich  in  Wasser. 

a-Methyl-a'-aoetyl-bernstein  säure-monoäthylester  C,H14Os  =  C2HS  -  02C  •  CH(CH3)  • 
CH{CO*CHa)-C02H  oder  H02C-CH(CH3)  •  CH(C0  ■  CH3)  •  COa- CaHB  bzw.  desmotrope 
Form  (E  1  281).  B.  Bei  mehrtägigem  Behandeln  von  ex-Methyl- a'-acetyl-berneteiiiBäure- 
diäthylester  mit  10%iger  Soda-Lösung  oder  (in  geringerer  Ausbeute)  mit  25%iger  Natronlauge 
(Küster,  Maurer,  Palm,  B.  59, 1020;  H.  156,  24,  25  Anm.).  —  Prismen.  F:  66— 67°.  Leicht 
löslich  in  heißem  Wasser,  Äther  und  Alkohol.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  25%iger 
Salzsäure  oder  mit  konz.  Barytwasser  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd.  Liefert  bei 
längerem  Schütteln  mit  25% iget  Natronlauge  a'-Metbyl-a-acetyl-bernsteinsäure.  Gibt  keine 
Eisenchlorid-Reaktion.    —  Das  Silbersalz  zersetzt  sich  spontan. 

a-Methyl  -  a'-  aoetyl  •  bernsteinsäure  -  diäthylester  CuH1805  =  C2H6  •  02C  •  CH(CH3)  * 
CH(CO*CH3)-C02C2H6  (H  811 ;  E  I  281).  Ist  mit  Waeser dampf  flüchtig  (Küster,  Maurer, 
Palm,  H.  168,  18).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumaraalgam  in  der  Kälte  erhält  man 
a-Methyl-«'- [a-oxy -äthyl]-bernsteinsäure-a- äthy lester  (K.,  M.,  Palm,  #.156,34).  Liefert  bei 
längerem  Schütteln  mit  10%iger  Soda- Losung  den  Monoäthylester  (K.,  M.,  Palm,  B.  59, 1020). 
Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform  und  folgender  Einw.  von  Wasser  ent- 
stehen y-Chior-a-methyl-  Jß-pentensäure  und  j'-Chlor-a.y-dimethvl-itacönsäure  (K.,  M.,  Palm, 
H.  156,  29;  K.,  M.,  Packendoref,  H.  172,  246).  —  Gibt  mit  Eisen chlorid -Lösung  eine 
dunkelrote  Färbung  (K.,  M.,  Palm,  H.  166,  18). 

Phenylhydrazon  C17HM04N8.   F:  85°  (H.  Fischer,  Herrmann,  B.  122,  8). 

8.  l»Oxo~pentan-dicarbonsäure~(2.3)i  <x-Äthyl-a'~formyl-berTi8tein8üure 
C7H1005  =  HOfC-CH(CtHs)-CH(CHO)-001H. 

a -JUhyl-a'- form  yl-bernsteinsaure- diäthylester  CnH180.  =*  C2H5-OaC-CH(CjH6)* 
CH(CHO)-COs-CjH5  bzw.  desmotrope  Form  (E  I  281).  Beim  Behandeln  mit  wäßr.  Oxal- 
säure-Lösung  entsteht  ct-Äthyl-ß-formvI-propionsäure  (Carri-kre,  A.  eh.  [9]  17,  119).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin,  zuletzt  auf  150°,  l^Phenyl-5-äthyl-pyridazinon-(6)-carbon- 
säure-(4)-äthylester  (C,  A.  eh.  [9]  17,  65). 

4-Nitro- phenylhydrazon  C„H2308N3.    F:  113°  (Carriere,  A.  eh.  [9]  17,  64). 

Semioarbason  CXiHI105N,  -  C2H6  •  02C  •  CH(C,HB)  •  CH(CH  :N  •  NH  •  CO  -  NHt)  ■  CO.;  C.H.. 
B  Durch  Einw.  von  salzaaurem  Semicarbazid  auf  a-Äthyl-ct'-formyl- bernsteins&ure-diathyl- 
ester  in  Natriumacetat- Lösung  (Carriere,  A,  eh.  [9]  17,  64).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  113°. 

9.  3-Ooco -pentan~dicarbonsäure-(2.4)f  ß-Oxo-*.<j.'-dimethyl-glutar8äure, 
«,«'-  IHmeth.yl-aceton-CL.a.'-dicarbon8dure  C7H,0O6  =  H02C-CH(CH3)COCH(CH3)- 
COjH. 

ouet'- Dirne  thyl  -  aceton  -  oc.ee'- diearbonsätire  -  diäthylester  CuEM05  =  C2Hg-  02C- 
CH(CH  ) "  CO  *  CH(CH«)  •  CO,  •  CSH5  bzw.  desmotrope  Form.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Hydrazin- 
hydrat'  4-Methyl-pyrazolon-(5  bzw.  3) -ja- Propionsäure] -(3  bzw.  5)-hydrazid  (Schroeter, 
B.  49  [1916],  2721). 

10  2-Oxo - 3-rnethyl~butan-dicarbon8äure-(l.l)i  Lsobutyrylmalonsüure 
C,H10O,  =  (CH3)tCH-CO-CH<C02H)r 

Isobutyrylmalonsäure-diäthyleBter  CnH1805  =  (CH3)2CHCOCH{C08-C2H5)2  bzw. 
desmotrope  Form  <H  811).  Nach  titrimetrischen  und  spektrometrischen  Untersuchungen  ent- 
hält der  fiter  ca.  47  %  Enol  (v.  Auwers,  JaCOBSEN,  .4.  426,  174,  220).  —  Kp„.  124—126  . 
D*':  1,0541.   nj4:  1,4392;  n1^:  1,4428;  ng1*:  1,4491;  n/:  1,4554. 

11.   l^Oxo^^dimethyl-propan^arbonsäure^h ^^Bf^ISf^ 
glutarsäure,   ß-Oxal-isovalenansäure  C7H10O6  =  HJ)*C'C^CC{V    >)2frn  n  rw 
und  ihr  Hudrat,  tt.a  -  Dioxy  -ß.ß-  dimethy  l - glutarsäure  C A.O,  ==  HO.C  GH,- 
nm  \  .C<m\  .00  H(H  811- EI  283).   B.  Durch  Oxydation  von  f5.j3-Dimethyl-lavubnsaure 
SÄÄ  Ä«,  1928,  ÄH»    Beim  Kochen  von  ^™^yl 

?methoxy-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)  oder  deren  Diäthylester  mit  Natrium  in  Methanol 
(Rotwsttctn    Stevenson    Thorpe,  Soc,  127,  1079  .    Bei  der  Oxydation  von  5.5-Dimethyl- 

diJrrxmUre-^)  (Syst. Nr.  1332)  mit  Permanganat  ^^^/^S^^ 
INQOLD,  Soc.  117, 1372;  Toivonen,  Comment.  ^hys.-math  Helstngfors  26  30,  C.  19231, 1 356).— 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
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a.a-Dimethyl-bernsteinsäure-ardiydrid    und  Kohlenoxyd  (Kon,   Stevenson,   Thorpe,   Soc. 
121,   665).    Beim   Erhitzen  mit   o  -  Phenylendiamin  -  hydrochlorid   in   wäßr.  Natriumacetat- 

■*t      n , p/pTT  \  .nxj  .PO  H 
Lösung  auf  ca.  00°  entsteht  die  Verbindung  C6H4(™T  °^3>*  ^Ä«       a      (Syst.  Nr.  3696) 

(K.,  St.,  Th.). 

a-Oxo-^-dimethyl-glutareäure-diäthyleeter  CnH.806  =  CjH^-OjC-CHj-qCH,),- 
CO-COä'CaH«.  Enthalt  kein  Hydratwasser  (Rothstein,  Stevenson,  Thorpe,  Soc.  127, 
1075).  —  B.  Durch Einw.  von  alkoh.  Schwefelsaure  auf  a-Oxo-£.^dimethyl-glutaraäure(RoTH- 
stein,  Stevenson,  Thorpe,  Soc.  127,  1079).  — Kp18:  140— 141°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Bromeesigester  und  Zink  auf  dem  Wasserbad  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  das  Lactpp 
H,C— CO 

I       >0  (Syst.  Nr.  2621). 

(C^^C-C^H^CO.C^^-CO^C^H, 

12.    3-Oxo~2-methyl~butan-dicarbon8äure-(X.2)4  «- Methyl- a~acetyl- 

bernsteinaäure  C7H1006  =  H02C-C(CH3)(COCH8)-CH2-C02H. 

a-Methyl-a-acetyl-bemfttoinBäure-dimethyleBter  C»H1405  =  CH8COC(CH3)(C01- 
CH3)-CH2C02CH3.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  Acetbernsteinsäurediäthylesters 
und  Methyljodid  in  Methanol  durch  Erhitzen  im  Autoklaven  auf  110—115°  (Locqüen,  Priv.- 
Mitt.).  —  KpJ0:  133—140°.  —  Gibt  mit  Isobutylmagnesmmbromid  den  Dimethylester  der 
3-Oxy-2.3.54rimethyJ-hexan-dioarbonsaure-(1.2)  (E  I  3,  161)  (Barbier,  Locquin,  Bl.  [4] 
9  [1911],  720). 

a-Methyl-a-aoetyl-bernsteinsäur,e-diäthylester  CuHMOs  —  C2H.'OaC*C(CH8)(CO- 
CH3)-CHB-C02-C2Hfi  (H  812).  B.  Bei  der  Einw.  von  Bromessigester  auf  dieNatriumverbindung 
des  Methylacetessigestera  in  alkoh.  Lösung  (Le  Peletier  de  Rosanbo,  A.ch.  [9]  18,  331). 

—  Kp18:  145—148°. 

6.  Oxo-carbonsäuren  C8Hia05. 

1.  Im OxO'hexan-dicar bonsäure- f  1.6),  ct-Oxo-korksdure,  e-Oar.al-n~capron- 
süure  C8H„08  =  H02C-[CH2]5CO-C02H.  B.  Neben,  anderen  Produkten  beim  Kochen 
von  a-Oxal-pimelinsäure-triäthylester  mit  verd.  Salzsäure  (Adickes,  B.  68,  215).  —  Blattchen 
(aus  Chloroform),  F:  123—125°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkoholen,  Aceton  und  Essigester, 
ziemlich  leicht  in  Chloroform  und  Benzol  in  der  Wärme,  schwer  in  Petroläther  und  Ligroin. 
Beim  Erhitzen  im  Stickstoff  ström,  zuletzt  auf  240°,  erfolgt  Abspaltung  von  1  Mol  Wasser, 
0,5  Mol  Kohlendioxyd  und  geringen  Mengen  Kohlenoxyd.  Verhalten  beim  Erhitzen  mit 
könz.  Schwefelsäure;  Adickes. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon  C14H18ÖgN4.  Schmilzt  bei  schnellem  Erhitzen  bei 
173 — 174°  unter  geringer  Zersetzung  (Adickes,  B.  68,  215). 

Semioarbazon  CpHI506N3  =  HO?C  •  [CHa]6  •  C(  :N  •  NH  •  CO  •  NH8)  •  CO.H.  Prismen. 
Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  164 — 165°,  bei  schnellem  Erhitzen  bei  167 — 168° 
(Adickes,  B.  68,  215). 

2.  Ö~Oxo-hexan-dicarbon8üure-(1.4),  a-Acetyl~adipinsdure  C.H,.0i  ~ 
H08C-[CHaVCH(CO'CHs)-COfiH.  " 

a  -Aöetyl-ftdipinsäure-a-äthyleHter  -a'-nitril ,  a-[y-Cyan-propyl]-acetessi|p8äure- 
äthylester  C10H1508N  =  NC-[CH2]8-CH(CO-CH3)-CO,-C2Hs  bzw.  desmotrope  Form.  B. 
Durch  Kondensation  von  y -Chlor- buttersäure- nitril  mit  Natrtumacetessigester  in  Alkohol 
(Keimatstt,  Stxgasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48, 104;  C.  1828 II,  1881).  —  Kpt:  138—139°. 

—  Gibt  mit  Ben2X>ldiazoniumchlorid   in  alkoh.  Natronlauge  a-Oxo-ö-cyan-n-valeriansäure- 
äthylester-phenylhydrazon. 

3.  2-Oxo-4-methyl~pentan~dicarbon8äure-(1.3),  ß-Oxo-a-isopropyl- 
glutarsäure,  «  -  Isopropyl  -  aceton  -  a.«'-  dicarbonsäure  C.H..05  =  (CH8),CH  • 
CH(COJI)-CO-CHS'C02H  bzw.  desmotrope  Form. .  B.  Beim  Verseifen  des  Diäthylesters  mit 
alkoh.  Kalilauge  (Hariharan,  Menon,  Simonsen,  Soc.  1028,  436).  —  Nadeln  (aus  Äther). 
Zersetzt  sich  bei  153°.   Auch  beim  Aufbewahren  findet  allmähliche  Zersetzung  statt. 

a-Iaopropyl-aoeton-a.a'-dicaxbonBäure-diäthylester  C^H^O^  =  (CH^CH-CH^CO,- 
C,H8)-CO-CHs-COa'C9He.  B.  Durch  Einw.  von  Isopropyl  Jodid  auf  die  Kalium  Verbindung  des 
Aceton-a.a'-dicarbonsäure-diäthylesters'in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Hard3:aran,  Menon, 
Simonsen,  Soc.  1028,  435).  —  Angenehm  riechendes  ftl.  Kp,:  142—143°.  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  verd.  Alkohol  /3-Oxy- 
a-isopropyl-glutarsäure-diäthylester.  —  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  tiefrote  Färbung. 
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4.     2-Oxo-4-methul-pentan-dicarbon8äure-(J.l).  Isovalerylmalonsäure 
C8Hu06  =  <CH8),CH-CH8-CO-CH(C02H)a. 

IsovalerylmalonBäure- diäthylester   C12H2005  =  (CH3)2CH-CH2COCH(C02C2Hs)2 

bzw.  deamotrope  Form,   Nach  titrimetrischen  und  spektrometrisehen  Bestimmungen  enthält 

der  Ester  55—57  %  Enol  (v.  Auwers,  Jacobsem,  A.  426, 175,  222).  —  B.  Durch  Kondensation 

von  Natriummalottester  mit  Isovaterylchlorid  (v.  An.,  J.).  —  Kp14:  141°.   D?-4:  1,0327,    n%fi: 

*  1,4414;  nSö:  1,4443;  ng*:  1,4516;  ny*0:  1,457». 

6.  4-  Oxo-3-methyl-pentan-dicarbon8äure-  (1.3).   a-  Methyl -<x~acety l- 
glutaraäure  C8HI205  =  H02C-CK2-CH2-C(CH3)(CO-CH3)-C02H. 

a  -  Methyl  -  a  -  acetyl  -  glutarBäure  -  diäthylester  CJ2H?0Os  =  C2H6-  02OCH2-  CH2- 
C(CH3){CO-CH3)-C055-C2H6  (H  814).  B.  Beim  Kochen  von  Methyl  aeeteseigester  mit  ß-Chlor- 
propioraäureester  in  Natriumäthyl at-Lösung  (Clemo,  Welch,  Soc.  1928,  2627).  —  Bei  der 
Einw,  von  Methylmagnesium  Jodid  in  siedendem  Äther  entsteht  ct-Methyl-glutarsäure-diäthyl- 
ester. 

ß.    Ö-  Oxo  -  heocan  -  dicarbonsäure  -  (3,3) ,    Äthyl  -  acetonyl  -  malonsäure 

CgHn06  =  CH3-CO-CH2-C(C2Hs)(C02H)2.  B,  Bei  der  Verseilung  des  Diäthvlesters  mit 
verd.  Kalilauge  auf  dem  Wasser bad  (Gault,  Salomon,  C.  r.  174,  756;  A.  eh.  [10]  2,  167).  — 
Blättchen  (aus  Äther  +  Benzol).  F:  122—123°  (Zers.).  —  Bei  der  Einw.  von  1  Mol  Phenyl- 
hydrazin in  Alkohol  wurde  einmal  eine  wenig  beständige  Verbindung  vom  Schmelzpunkt 
136—137°  (Zers.),  ein  anderes  Mal  eine  solche  vom  Schmelzpunkt  160°  (Zers.)  isoliert. 

Bemioarbazon  C„H1606N3  =  CH,-C(  :N-NH-C0-NH2)  •CH2-C(C2HB)(C02H)2.  Kry stalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  176—177°  (Zers.)  (Gault,  Salomon,  A.ch.  [10]  2,  168).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Äthyl  -aoetonyl- malonsäure  -diäthylester  Cl2HM0B  =  CHs-CO*CH,-C(C8Hs)(C(V 

C2H5)2.  B.  Bei  der  Einw.  von  Äthyljodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Aeetonyl-malon- 
säure-diäthylesters  in  siedendem  Alkohol;  wurde  meint  rein  erhalten  (Gault,  Salomon, 
C.  r.  174,  755;  A.  eh.  [10]  2,  156).  —  Braunschwarzes  Ol.  Läßt  sieh  auch  im  Vakuum  nicht 
unzersetzt  destillieren.  —  Die  alkoh.  Lösung  liefert  bei  Einw.  von  1  Mol  Hydrazinhydrat 
3-MethylMr)-äthybpyridazinon'(6)-carbonsäure-(5)-äthylester  (G„  S..  A.ch.  [10]  2.  190)1 

Phenylhydrazon.  Krystallines  Produkt  vom  Schmelzpunkt  99 — 100*.  das  sich  an 
der  Luft  rasch  verändert  (Gault,  Salomon,  Cr.  174,  755;  A.ch.  [10]  2,  157). 

Sömicarbazon  CwHn08Na«  CH3-0(:N'NHCONH2)CH2C(C2H5)(CO2-C2H5)2.   Kry- 

stalle  (aus  Äther  -f  Petroläther  oder  verd.  Alkohol).  F:  126 — 127°  (Gault,  Salomon,  A.ch. 
[10]  2,  157). 

7.  4 -  Oxo  -  2 -tnethyl -  jtentan  -  dicarbonsäure  -  ( 1 .3),    ß~Meitiyl~a.~a.cetyl~ 

glutarsäure  C8H18Os=HO8C-CH8-CH(0H3)-CH(C0-CH,)-COaH.  B.  Beim  Erhitzen  von 
ß-  Methyl -a-acetyl-tricarbaUylsäure-triäthvleater  mit  verd.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad 
(Mitter,  Roy,  ./.  indian  ehem.  Soc.  5,  35,  36,  45;  C.  1028  I,  2395).  —  Krystalle  (aus  Essig- 
ester -+-  Petroläther).   F:  119—120°. 

/3-Methyl  -  a-acetyl  -glutarßäure  -  diäthylester  C12H20O5  =  C2H6  •  02C  •  CH2  •  CH(CH3)  - 
CH(CO-CHs)-C02-C8H&  bzw.  deamotrope  Form.  B.  Durch  Kondensation  von  ß~Brom- 
buttersäure-athylester  mit  Natriumacetessigester  in  Alkohol  (Burton,  Ingold,  Soc.  1029, 
2030).  —  KpJO:*148 — 150°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  3%igem  Natriumamalgam  in  verd. 
Alkohol  und  nachfolgenden  Erhitzen  auf  240°  2-Methyl-penten-(3)-carbonsäure-(l).  —  Gibt 
mit  Eisenchlorid-Lösung  eine  violette  Färbung. 

8.  l-Otto-2.2-dimethyl-butan-dicarbonsäure-(1.3),0L'-Oxo-a.ß.ß~trimethyl- 

glutarsäure,  a.ßj  -  THmethpl  ~ß-  oxal  -  Propionsäure  (Balbianos  Säure) 
C8H,.08  =  HO8C-CO-C{CH3)2-CH(CH3)-C02H  (vgl.  H  18,  321)').  Diese  Konstitution  kommt 
nach  Bardhan,  Sog.  1928,  2605,  2608  (vgl.MAHLA,  Tiemann,  B.  28  [1895],  2160;  Kon, 
Stevenson,  Thorpk,  Soc.  181.  654;  Pandya,  Th.,  Soc.  123,  2852;  Rothstejn.  St.,  Th., 
Soc.  127,  1072)  der  von  Balbiano  als  a.a'.Oxido-a.p\/3-trimethy]-glutareaure  (H  18,  321) 
beechriebenen  Verbindung  zu.  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  a./?.^TrimethyHävulinsäure 
mit  alkal.  Permanganat-Lösung  (Bar.,  Soc.  1828,  2617).  Durch  längeres  Aufbewahren  von 
a-Campholytsaure  mit  Natrium chlorat  in  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Osmium- 
tetroxyd  bei  20°,   neben  anderen  Produkten  (Chandrasena,  Inooli>,  Thorpe,   Soc.  121, 

l)  Auf  Grund  ihres  chemischen  Verhaltens  liegt  diese  Verbindung  Termutlich  im  Gleich- 
gewicht mit  y.Oxy.a.O-trimethyl-butyrolactoD^<jarbou8&ure  vor  (Kon,  Stevenbon,  Thobpk, 
Soe.  121,  656i  Pandya,  Th.,  Soc.  123,  2852;  Rothstrin,  St.,  Th.,  Soc.  127,  1072;  vgl.  dagegen 
Babdhan,  Soc.  1928,  2608). 
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1Ö51).  Zur  BUdungaus  d-Camphersäure  (H  18,  321)  vgl.  a.  R.,  St.,  Th.,  Soc.  127,  1077.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  über  120°  oder  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsaure  Trimethyl- 
bernsteinsäure-anhydrid  und  Kohlenoxyd  (K„  St.,  Th.,  Soc.  121,  664).  Beim  Behandeln 
mit  salzsaurem  o-rhenylendiamin  in  Natriumacetat-Lösung  bei  Zimmertemperatur  entsteht 
a'-Oxy-a'-[2-amino-anilino]-a.^.^-trimethyI-glutarsäure;  beim  Erhitzen  der  Reaktions-Lösung 

NH-CO 
erh.lt  man  die  Verbindung  GA<H  J.,^.^     „^  (Sj-.Nr.M06)  (K,  St., 

Th.,  Soc.  121,  663). 

tt'~  Oxo  -  a.ß.ß-  trimethyl  -  glutarsäure  -  dimethylester  C10H16O6  —  CHa*  OjC  -  CO* 
C(CH3)aCH(CH,)COaCH,  (vgl.  H  18,  321).  Zur  Konstitution  dieser  Verbindung  vgl.  die 
entsprechende  Säure. 

oi'-  Oxo -a.ß./^trimethyl-glutarsäure-diäthylester  CuHwOs  -  C8H6  -  Ö$C  *  CO  •  C(CH,)a  - 
CH(CH,)-CO,-CsH<5  (vgl.  H  18,  322).  Zur  Konstitution  dieeer  Verbindung  vgl.  die  ent- 
sprechende Säure.  —  B.  Beim  Leiten  von  Alkohol-Dampf  durch  eine  erhitzte  Lösung  der 
Säure  (Rothstein,  Stevenson,  Thorpe,  Soc.  127,  1077).  —  Ziemlich  viacose  Flüssigkeit. 
Kp,,„:  148—1490. 

7.  Oxo-carbonsäuren  C9H1406. 

1.  l~Oxo  -  heptan-  dicarbonaüure  -  (1.7) ,   «-  Oxo  -azelainaäure,   f  -  Oxal- 

önanthsäure  C9H1405  =  H08C-[CH2]6-CO-C02H.  B.  Eine  Verbindung,  der  vermutlich 
diese  Konstitution  zukommt,  entsteht  durch  Einw.  von  6  n-raethylalkoholischer  Kalilauge 
auf  a.a'-Dibrom-azelamsaure-diäthylester,  neben  anderen  Produkten  (Goss,  Ingold,  Sog. 
1926,  1477).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  175°.  —  Gibt  mit  Eisenehlorid  eine  schmutzig  rot- 
braune Färbung. 

2.  4-  Oxo-  heptan  -  dicarbonsäure  ~  (1.7)*  ö~Oxo  ~  azelainsäure,  Aceton- 
a..<x'-di~fß-propion*dure]  C,HltO,  =  CO(CH.CHa-CH2COtH)8  (H  816;  vgl.  EI  284). 
JS.  Beim  Behandeln  von  4 -Oxo-1.3.7-tricyan- heptan  (S.  512)  mit  konz.  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbad  (Bruylants.  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  0,  38;  C.  1028 III,  1263;  vgl.  Br., 
Bl.Acad.  Bdgique  [5]  7,  252;  C.  1921 III,  1349).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  110—111° 
(Br.,  Bl.  Acad.  Bdgique,  [5]  9,  38).  Schwer  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Benzol  in 
der  Kälte,  leicht  in  der  Wärme.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,3) 
Bemsteinsäure  und  Glutarsäure, 

Semioarbasjon  C10H„O.N,=HaNCONHN:C(CHtCHji-CHBCOtH)1.  Krystalle.  F: 
178°  (Zers.)  (Bruylants,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  9,  39;  C.  1923  III,  1263).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  auch  in  der  Wärme. 

3.  ä-  Oxo  -  heptan  -  dicarbonsäure  -(l.S)9  y-  Oxo-a-  äthyl  -  Pimelinsäure 

C9H140,  =  HOJIC-CHs,CHlCO-CHlCH(CfH6)-COJI.  B.  Beim  Verseifen  des  Diäthylesters 
mit  siedender  Kalilauge  (Carter,  Am.  Soc.  50,  2304).  Entsteht  ferner  in  sehr  geringer 
Menge  beim  Erhitzen  von  3-Oxo-hepten-(l)-dicarbonsäure-(1.5)  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und 
wenig  rotem  Phosphor  im  Rohr  auf  195 — 200°  (C).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F;  83—84,5°. 
Löslich  in  Wasser,  Äther,  Aceton,  Chloroform  und  heüßem  Benzol,  unlöslich  in  kaltem 
Benzol  und  Petroläther.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor 
im  Rohr  bei  190 — 200°  entsteht  a-Äthyl-pimelinsäure.  —  AgtCt~S.lsOv 

Dmtiyleflter  C1,H,t05  =  C,Hs*0»C-CH,-CH>'C0-CH,«CH(C>Hf)-COt-C,Hl.  B.  Bei 
der  Einw.  von  alkoh.  Salzsäure  auf  *-AthyI-£-[a-furyl]-acryl8äure,  zuletzt  in  der  Siedehitze 
(Carter,  Am.  Soc.  60,  2304).  —  Riecht  angenehm  aromatisch.   Kptt:  198 — 200°. 

4.  4-  Oxo  -  heptan  -  dicarbonsäure-(3.6),  ß-Oxo  -  a.a'-  diäthyl-alutar  säure, 
x.ct'-Mäthyt-aceton-oL.x'-dicarbonadure  CtHuO,  =  HOjC-CH^jHjVCO-CHfCjH.)- 
COjH  bzw.  desmotrope  Form  (H  817).  F:  112—113°  (Schroeter,  B.  69,  990).  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  Dipropylketon  und  Buttersäure. 

Diathyleuter  CiaHflOB  =  C,HJ[-OsC-CH(CA)CO'CH(CtHi)-C01-CiHa  (H  817).  Gibt 
beim  Behandeln  mit  Schwefelsäuremonohydrat  unter  Eiskühlung  2.6-Diäthoxy-3.ö-diathyl- 
pyron  (Syst. Nr.  2529)  und  1.3-DiäthyKoyolobutanaion-(2.4).oaTbon8äure-fl).*thYle«t« 
(Schroeter,  B.  48  [1916],  2716;  68,  990). 


5.  4 -  Oxo  ~  2.2-  dimethyl  -  pentan  -  dicarbonsäure  -  (1.1) ,  ß.ß -  Ulmethyl- 
r~acetonyl  -  isobernsteinsäure,  [y-Oxo  -  «.a -dimethyl- butuQ -ntatonsöure. 
ß.ß^IHmethyl-y-acetyl-  ot-carboxy  -  btitter säure  C,H14Of  •=  äHt-(X)«CH,'C(CH»i.* 
-GH(00,H),  (H  818).    Über  Desmotropie  mit  a-Oxy-^.^-trfnlethVU-vaferolwn^a.oVrbo». 
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säure  vgl.  QudratJ-Khuda,  Soc.  1920,  201.  —  B.  Durch  Erhitzen  von  2-Oxv-2.4.4-tri- 
methyl-5-cyan-piperidon-(6)  mit  verd.  Kalilauge  (Qtjdrat-I-Khüda,  Soe.  1929,  206).  — 

Prismen  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  F:  05°.  —  Beim  Erhitzen  oc 0 

auf  130— 1 40°  erhält  man  0.0-Dimethyl-y-acetyl-butteraäure  und     T       i  _„  _    _    i   _,_ 
eine  Verbindung,  der  vielleicht  die  nebenstehende  Formel  I  zu-  hc-ccchs^-ch^-c-oh» 

kommt  (vgl.  H  8,  818  und  Syst.  Nr.  2760)   (Qu.;  vgl.  Rüzicxa,  °c 0 

Helv.  2  [1919],  154).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumhvpobromit-Lauge  in  der  Kälte 
/^Dimethyl-a-carboxyglutaraäure  (Qu.). 

Semioarbaaon  C10H, 706N.  =  CH3  ■  C( : N  ■  NH  •  CO  ■  NH2)  - CH, ■  C(CH8)2  •  CH(C02H)s.  Pris- 
men (aus  Wasser).    F:  177°  (Qudrat-I-Khuda,  Soe.  1929,  206). 

[y-Oxo-a.a-dimethyl-butyl]-malon8äure-diäthyleBter  C13H220Ä  =  CH3COCHj- 
C(CH3)tCH(C02'C2H6)t.  £.  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Salzsäure  auf  die  freie  Säure  (  Qudrat- 
I-Khitd-a,  Soe.  1929,  207).  Durch  Hydrolyse  von  2-Oxv-2.4.4-trimethvl-5-cvan-piperidon-<6) 
mit  alkoh.  Salzsäure  (Qu.).  —  Kp12:  153°.    D»1:  1,0392;  n*1-9:  1,4413. 

Semicarbazon  CuHM05Ns  =  CH,-C(:N«NH-C0«NH.)-CH.-C(CH.).-CH(CO2-C2H5).. 
P:  76"  (Qüdrat-I-Khuda,  Soc.  1929,-  207). 

(5-Oxo  -/?./?«dimethyl  - cc-cy an- n-oapron säure  -äthylester,  /LÖ-Dimethyl-y-acetyl- 
a-oyan-buttersaure-äthylester  CnH„0sN  -  CH3  •  CO  -  CH2  -C(CH3)2  -  CH(CN)  - C02  -C2H6.  ß. 
Durch  Kondensation  von  Cyaneseigester  mit  Mesityloxyd  in  Gegenwart  von  Natrium äthylat- 
Lösung  auf  dem  Wasserbad  {Qudrat-I-Kht/da,  Soc.  1929,  205).  —  Bewegliche  Flüssigkeit. 
KP«:  160°.  Df*:  1,0371;  ng-':  1,4465.  —  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  konz.  Salzsäure  eine 
Verbindung,  der  vielleicht  die  obenstehende  Formel  I  zukommt.*  Bei  der  Einw.  von  Ammo- 
niak (D;  0,88)  entsteht  d-Oxy-^-amino-/5./3-dimethyl-a-cyan-n-capronsäure-amid  (s.  u.). 

BemloarbaaonCltH,p0^4=CH8-C(:N«NH-CO-NH,)'CH,-C(CH8)B-CH(CN)-C01-CaH8. 

Krystalle  (aus  verd.  Methanol).     F;  166,5°  (Qudrat-I-Khuda,  Soc.  1929,  205). 

d-Oxy-o^amino-ß./^  dimethyl -a-eyan-n-capronsäure-amid  C8H17OJST3  =  CH3' 
C(OH)(NH8)-CHa-C(CH3)s-CH(CN)-CO"NH6.  B.  Durch  Einw.  von  Ammoniak  (D:  0,88) 
auf  ^'Dimethyl-y-aeetyLa-uyan-buttersäure-äthylester  (  Qubrat-I-Khuda,  Soc.  1929,  206). 
—  Krystalle  mit  3H20  (aus  Wasser).  F:  87°  (Zers.).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
löslich  in  heißem  Chloroform  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Verliert  im 
Vakuumexsiccator  einen  Teil  seines  Wassers.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Dampftrocken- 
schrank.    Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  entweicht  Ammoniak. 

6.  4-  Oxo  -  $.3  -  dimethyl  -  pentan  -  dicar  bonsäure  -  (1.2),   y.y  -  Dimethyl- 

y-acetyl-brenzweinsäure  C,HuO,  =  CHS-CO-C(CH3)2CH(C02H)-CH2-COSH.    B.    Aus 

a-Campholytsäure  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  sodaalkalischer  Lösung  in  der  Kälte 
oder  durch  lang  andauernde  Einw.  von  Natriumchlorat  und  Osmiumtetroxyd  in  verd.  Essig- 
säure bei  20°,  neben  anderen  Produkten  (Chandrasena,  Ingold,  Thorpk,  Soc.  121,  1548, 
1555).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2)- 
diearbonsäure-(3.5}  mit  Permanganat-Lösung  bei  0 — 20°  unter  Durchleiten  von  Kohlendioxyd 
(Bhagvat-,  Simonsen,  Soc.  1927,  87).  Bei  der  Oxydation  von  1.1.5-Trimethyl-cyclopen- 
tanon-(4)-carbonsäure-(2)  oder  deren  Methylester  mit  Permanganat  in  sodaalkalischer  Lösung, 
zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Toivonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  f  A]  29,  Nr.  20,  S.  18;  G.  1927 II, 
1248).  —  Prismen  (aus  Wasser,  verd.  Salzsäure  oder  Äther).  F:  123— 124°  (Toi.),  125—126° 
(Bh.,  S.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (Bh„  S.;  Toi.)  und  Alkohol  (Bh.,  S.),  löslich  in  Äther  (Ch„ 
I.,  Th.),  schwer  löslich  in  Petroläther  (Bh.,  S.)  und  Benzol  (Bh.,  S.;  Toi.).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  im  Vakuum,  zuletzt  auf  190—200°,  das  entsprechende  Anhydrid  (Syst.  Nr.  2490) 
(Toi.).  Beim  Behandeln  der  freien  Säure  mit  Natriumhypochlorit-Lauge  (Toi.)  oder  des 
Natriumsalzes  mit  der  berechneten  Menge  Natriumhypobromit-Lösung  (Bh.,  S.)  erhält  man 
a.cc-Dimethyl-trioarballylsäure.  Reagiert  nach  Bhagvat,  Simonsen  nicht  mit  Semicarbazid 
oder  Phenylhydrazin  (Vgl.  jedoch  Toivonen). 

Semicarbazon  CI0H17O5N3  -  CH,-C(:N-NH-CO-NHs)-C(CHs),-CH{C02H)-CH8COBH. 
B.  Beim  Aufbewahren  von  y.y-Dimethyl-y-acetyl-brenzweinsäure  mit  Semicarbazid-hydro- 
chlorid  und  Kaliumacetat  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Toivonen,. Ann.  Acad. 
Sei.  fenn.  [A]  29,  Nr.  20,  S.  19;  C.  1927 II,  1248),  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Alkohol.    Zersetzt  sich  bei  138°  unter  Entwicklung  von  Ammoniak. 

7.  t-Chco - 2.2-dtdthyl-propan-dicarbon*äure-(  1.3),  *-Oxo-  ß.ß-diäthyl- 
glutarsäure,  ß.ß-  Diäthyl-ß-oocal-propionaäure  CfH,,0B  -  H01CCHl-C(CtH,)1- 
CO-CO.H,  B.  Beim  Kochen  von  a.a'-Dibrom-/3.^-diäthyl-glutar8äure-di&thyle8ter  mit 
46%iger  Kalilauge  (Dkshapande,  Thorpe,  Soc.  121,  1439).  —  Nadeln  (aus  Benzol  oder 
Aceton  +  Petroleum).  F:  127—128°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Aceton  und  Äther, 
ziemlich  leicht  in  heißem  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Gibt  beim  Er- 
hitzen in  Gegenwart  oder  bei  Abwesenheit  von  konz.  Schwefelsäure  Kohlenoxyd  ab  (Kon, 
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Stevenson,  Thorpe,  Soc.  121,  665).  Setzt  eich  mit  l.l-Diäthyl-cyclopropanoI-(2)-dicarbon- 
aaure-(2.3)  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  ins  Gleichgewicht  (D.,  Tk.).  —  Ca(C9H1805),. 
Unlöslich  in  Wasser  {D.,  Th.).  —  Neutrales  Caiciumsalz.  Löslich  in  Wasser  (D.,  Th.). 
SemioaxbazonC1(>Hl706N3-HOaC-CH2-C{C8H6)2-C(;NNH-CO-NH8)-C01H,  Prismen 
(aus  Alkohol).    F:  181°  (Zers.)  (Deshapande,  Thorpe,  Soc.  121,  1440). 

8.  l-Oxo»2.2.3-trimethyl-butan-dicarbon8äure-(1.3),  a'-  Oxo-iuuß.ß-tetira- 
methyt-glutarsäure,  x.aL.ß.ß-Tetramethyl-ß-oxai- Propionsäure  bzw.  y-Oxy- 
u.tz.ß.ß-tetramettiyl-butyrolctcton-y-'Carbonsäure,  Lueton  der  v.'.a.'~Dioxy- 
a.ouO -tetramethyl-glutar  säure   CftH1405  =  HOaC-COC(CH9)aC(CHs)8-CO,H    bzw. 

(C    s)«C         \(CH3)pOW    (EI  285).    Nach  Rothstein,   Shoppee  (Soc.  1927,  533)  liegt  die 

Verbindung  in  neutraler  Lösung  in  der  Lactonform  vor.  —  B.  Durch  Oxydation  von  4-Brom- 
2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo~[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5)  (Syst.  Nr.  740)  mit  Natriumchlorat  bei 
Gegenwart  von  Osiniurutetroxyd  in.  verd.  Natronlauge  bei  40°  (Inöold,  Shoppee,  Soc.  1928, 
404),  mit  Kaliumpermanganat  in  Aceton  bei  0°  in  Gegenwart  von  Kohlendioxyd  {I.,  Sh.; 
vgl.  K  I  285),  mit  Kaliumferricyanid  in  Kaliumcarbonat  -  Lösung  bei  80^  oder  mit  6%igem 
Wasserstoffperoxyd  in  Aceton  bei  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  (I.,  Sh.).  Bei  der  Oxy- 
dation des  Benzoylderivats  von  1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopenten-(3)-ol-(4)-on-(ö)  mit  Kalium- 
ferricyanid in  verd.  Alkohol  in  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  bei  60°  und  folgendem  An- 
säuern, neben  anderen  Produkten  (L,  Sh.,  Soc.  1928,  1872).  —  Kry stalle  {aus  Toluol  oder 
Essigester  -f-  Petroläther).  F:  140°  (R.,  Sh.,  Soc.  1927,  533;  I.,  Sh.,  Soc.  1928,  1873).— Beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  erhält  man  Kohlenoxyd  und  Tetramethylbernsteinsäure- 
anhydrid  (R.,  Sh.).  Erweist  sich  bei  der  Titration  mit  0T01  n-Barytlauge  in  der  Kälte  als  ein- 
basisch; beim  Kochen  mit  0,1  n-Barytlauge  wird  fast  die  doppelte  Menge  Bariumhydroxyd 
verbraucht  (R„,  Sh.).  Das  Disilbersalz  liefert  bei  der  Einw.  von  Methyljodid,  die  freie  Säure 
beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  in  der  Siedehitze  y-Methoxy-oc.a.ß./J-tetra- 
methyl-butyrolacton-y-carbonsäure-methylester  (Syst.  Nr.  2624)  (R.,  Sh.  ;  I.,  Sh.,  Soc.  1928, 
380  Anm.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  y-Acetoxy-a.a./J.^-tetramethyl-butyro- 
lacbton->,-carbonsäure(R.,  Sh.).  Beim  Schmelzen  mit  o-Phenylendiamin  bei  165°  entsteht  die 

Verladung  ^N=6.C(CH3VC(CH8VCO,H   (Sy9t- »'■  36%)  (B-  ^   Die  ^  h 

wenig  Wasser  liefert  beim  Erwärmen  mit  o-Pnenylendiarain  in  Eisessig  a'-Oxy-<x'-[2-amino- 
Diammo-benzolanilinoj-a.a./S.ß-tetramethyl-glutarsäure  (K.f  Sh.). 

8.  Oxo-carbon säuren  C10H16Oß. 

1.  9-Oxo -octan- dicarbonsÜure-(t>8h  y-Oxo-eebacinsüure,  Acetonessig- 
valeriansäure  C10Hie06  =  H08C-[CH,]6-CO-CHs-CH2-COjH.  B.  Durch  Schütteln  von 
y'-Jod-y-oxo-sebacinsäure  mit  Zinkstaub  und  verd.  Salzsäure  (Fujita,  J.  pharm.  Soc,  Japan 
1921,  Nr.  474,  S.  2 ;  C.  1921 III,  1 411 ;  Asahina,  Fü.,  Acta  phytoch.  1, 41 ;  C.  1922  III,  712).  — 
Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  F:  90°  (A.,  Fu.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Aceton,  Chloroform,  Essigester  und  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther  (A-,  Fu*.). 

Semiearbazon  CnH1906N3  =  HOsC  •  [CH,]5  ♦  C( :  N  •  NH  •  CO  •  NHa)  •  CHa  •  CH8-  CO,H. 
Prismen  (aus  Wasser).  F;  148°  (AsAHrcA,  Fujita,  Acta  phytoch.  1,  41 ,-  C.  1922  III,  712).  ■— : 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat-Losung  im  Rohr  auf  170*  Sebacinsäure. 

6-Jod-8-oxo-ootan-dicarbonsaure-(L8),  y'-Jod-y-oxo-sebacinsäure  C10HiaOBI  « 
H02C-CH2CH^CHICHaCHs-CO-CHt-CH2-C08H.  B.  Durch  Erwärmen  von  Pseudo- 
tetrahydroanemonaäure  (Syst.  Nr.  2895)  oder  durch  kurzes  Kochen  von  Tetrahydroanemonin 
{Syst.  Nr.  2761)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  (Fujita,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1821,  Nr.  474, 
S.2;  C.  1921 III,  1411;  Asahina,  Fü.,  Acta  phytoch.  1,  40;  C.  1922  III,  712).  —  Prismen 
{aus  Aceton  +  Petroläther).  F;  124°  (A„  Ftr,),  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Alkohol,  schwer 
in  Essigester  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  (A.,  Ftr,).  —  Entwickelt  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Salpetersäure  einen  violetten  Dampf  (A.,  Fu.),  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  verd.  Salzsäure  y-Oxo-sebacinsäure  (Fü. ;  A.,  Ftr.).  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Wasser  sowie  mit  verd.  Alkalilaugen  Pseudotetrahydroanemonsäure  (Fu.). 

2.  4-  Oxo-octan-dtearbonsüure-(1.8h  ö-Oxosebacinsäure  C10H1805  =  HOBC- 
[CH2]4-CO*[CHs]sCOjH.  5.  Neben  anderen  Produkten  durch  Ozonisation  von  J*,1D-Oktalin 
in  Essigsäure  bei  0°  (Hückel,  Mitarb.,  A.  474, 135).  Durch  Oxydation  von  eis-  oder  trans- 
a-Dekalon  mit  Chromessigsäure  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder  besser  mit  l%iger 
Permanganat- Lösung  auf  dem  Wasserbad  (H.,  A.  441,  30).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F; 
116*  (H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (H.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  amal- 
gamiertem  Zink  und  siedender  konzentrierter  Salzsäure  Sebaoins&ure  (H,). 
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aemioarDaBonCllH16OvN3  =  H04C-[CH1]i-C(:N'NH-CO-NH2)'[CH2J3CIÜ2H.  F:179° 
biß  180°  (Zera.)  (Hückel,  A.  441,  31),  180°  (H.,  Mitarb.,  A.  474,  135).  —  Gibt  beim  Kr* 
hitzen  mit  Natriumäthylat-Lösung  im  Rohr  auf  180—190°  Sebacinsäure  (H.). 

3.  4-Oxo-6-methyl~heptan-dicarbön8dure-(2.X),  v.-Methyl-u.' -i »ovaler yl- 
bernsteinsäure  C10HMOe  =  (CH3)zCH-CH2COCH(C02H)-CH(CH3)-COzH. 

a  -  Methyl  -«'-  isovaleryl  -  b  ernste  ins  äure  -  diäthylester  CMHM06  -  (CH3)2CH  •  CF,  • 
C0*CH(COgC2H6)'CH{CH3)-CO2C8H6.  B.  Aus  Isovaleryl  essigsäure-äthylester  und  dl-a-Joa- 
propionsäure-äthylester  in  siedender  Natriumäthylat-Lösung  (Jones,  Soc.  1926,  2769).  — 
KpM:  167 — 169°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  ß-Isovaieryl-isobuttersäure. 

4.  6-Oxo-2-methyl-heptan-dicarbon8üure~(4.4),  Tsobutyl-acetonyl- 
rnalonsätire  C10HleO5  =  CH,CO-CH2C(C02H)2-CH2CH{CHa)2. 

Isobutyl-aoetonyl-malonsäure-inonoäthylester  C32H20Os  =  CH3CO-CH2.C(CO8H) 
(C02*C2H6)-CH2-CH(CHa)s.  B.  Neben  a-Isobutyl-lävulinsäure  durch  Einw.  von  verd. 
Alkalilauge  auf  Isobutyl-acetonyl-malonsäure- diäthylester  oder  3-Methyl-ö-isobutyl-pyri- 
dazinon-(6)- carbonsäure -(fi)-äthylester  (Syst.  Nr.  3696);  wurde  nicht  rein  erhalten  (Gault, 
Salomon,  C.  r.  174,  756;  A.  eh.  [10]  2.  169,  172).  ~~  Schwarzbraunes  dickes  öl,  —  Phenyl- 
hydraz-on  C„HM04Nr    F:  131—132°. 

leo butyl-aoetonyl- malonsäure- diäthylester  CuHH0,=CH, -CO- CH2-C(C02-C2H6), • 
CHa*CH(CH3)2.  B.  Bei  der  Einw.  von  Isobutyljodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Acetonyl- 
malonsäure-diäthylesters  in  Alkohol,  zuletzt  auf  dem  Waseerbad  (Gault,  Salomon,  C.  r.  174, 
755;  A.  eh.  [10]  2,  159).  —  öl.  Im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillierbar.  —  Gibt  bei  der 
Einw.  von  verd.  Alkalilaugen  ein  Gemisch  aus  oc-Isobutyl-lävulinsäure  und  Isobutyl-acetonyl- 
malonsäure-monoäthylester. 

Phenylhydrazon.  F:  72—73°.  Sehr  unbeständig  (Gault,  Salomon,  C.  r.  174,  756; 
A.ck.  [10]  2,  160). 

Bemicarbasou  C16H„05N3  =  CH3-  C(:  N  -NH  -CO  *NH2)-  CHa-  C(COs-CaH5)2-  CHS- 
CH(CH,)r  Krystaüe (aus  verd.  Alkohol).   F;  128— 129°  (Gault,  Salomon,  A.ch.  [10]  2,  160). 

5.  4 - Oxo -2- methyl -2- äthyl -pentan - dicarbonsäure - (1.1) ,   ß - Methyl- 

ß-  äthyl  - ß- acetonyl - iso  bernsteinsäure  CipHw05  =  CH3-CO-CHa-  C(CH3){C2H5)- 
CH(COjH)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  2-Oxy-2.4-dimetbyl-4-äthyl-piperidon-(6)-carbon- 
8äure-(5)-nitril  mit  verd.  Kalilauge  (Qudrat-I-Khtjda,  Soc.  1920,  1916).  —  Krystalle  (au9 
Chloroform  -f  Äthylbrom id).  F:  89°.  Löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
außer  inÄthylbrofnid  und  Petroläther.  -  -  Liefert  beim  Erhitzen  auf  130—140°  dasDilacton 
0 CO 

CH3-i-CH2-C(CH3)(CJH5)-CH  (Syst.  Nr.  2760)  und  /S-Methyl-0-äthyI-y-acetyl- buttersäure. 
i  i 

O — CO 

Bemicarbazon  CuH„06N3  «  CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH1'C(C!Ha)(C1H,)-CH(C0^1)a. 
Krystalle  (aus  Wasser).   F:  166°  (Qudrat-I-Khuda,  Soc.  1929,  1916). 

ß-Methyl-ß-äthyl-ß-aoetonyl-isobernsteirisäure-diäthyleBter  C14H2406  =  CH3-CO- 
CH,C{CHs)(CBH5)CH(CO-CjHB)8.    B.    Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoh. 

Lösung  der  freien  Säure  (Qudrat-I-Khuda,  Soc.  1929,  1916).  —  Kp10:  154°.    Dlw:  1,0414. 
nfr*:  1,4487. 

Semioarbaaon  C„H2,0BN3  =  CH3-  C(:N-NH « CO  •  NH,)-  CHa-  C(CH3)(C8H6)  •  CH(C02- 
C2H6)3.    Nadeln  (ans  Benzol  -f  Petroläther).     F:  .89°  (Qudrat-I-Khui>a,  Soc.  1929,  1916). 

9.  Oxo-carbonsäuren  CuH1BOf. 

1.  l-Ooco-nonan~dicarbonsdure-(1.9)  CuH„05  -  H02C  [CH2]8COC02H. 

i  -  Oxo  -x.x.x -  tris  - aoetoxymerouri  - undeoylsäure ,  a> -  [Tria  - acetoxymercuri  - 
aoetyll-pelargonaäure  C17HM0,Hg.  =  HO2C[CHs]8-COC(Hg^0-C0-CH3)3.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Quecksilber(II)-acetat  auf  Ündecin-{l)-säure-(tl}  in  Eisessig  bei  70 — 100°  (Myddle- 
ton,  Barrett,  Am.  Soc.  49,  2261).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  75%iger  Essigsäure).  — 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  ziemlich  starker  Salzsäure  9-Oxo-decan-carbonsäure-(l). 

Äthylester  Cj.HjoO.Hg,,  =  C8H,02C-[CH2]8CO-C(HgO-COCH3)a.  B.  Aus  Un~ 
decin-(l)-säure-(ll)-äthylester  und  Quecksilber(II)-acetat  in  Eisessig  bei  70—100°  (Myddle- 
ton,  Barrett,  Am.  Soc.  49,  2261).  —  Nadeln  (aus  75%iger  Essigsäure).  —  Gibt  bei  Einw. 
von  kalter  verdünnter  Salzsäure  9-Oxo-decan-carbonsäure-(l)-athyleater. 

2.  l-Oxo-2*2-dipropyl~propan-dicar bonsäur e-(1.3i),  <x-Oxo-ß.ß-dipropyl- 
glutarsäure,  ß.ß^Dipropyl-ß-oxal -Propionsäure  d,HM0B  =  H02CCH2C(CH.* 
C,H8)t-CO-C0iH.      B.    Neben  weni«  2-Oxy-l.l  -dipropyl-qyclepropan-dicarbonsäure-(2.3) 
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beim  Kochen  von  a-Brom-^.^-dipropyl-butyrolacton-y-cftrbonö&ure-äthylester  (Syst.  Nr.  2619) 
mit  43 %iger  Kalilauge  (Bains,  Thorfb,  Soc.  128,  1211).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  104°  bis 
104,5°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton  und  Wasser,  sehr  leicht  in  heißem  Benzol,  schwer  in 
Petroläther.  —  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  60%iger  Kalilauge  teilweise  in  2-Oxy-l.l-dipro- 
pyi-cyclopropan-dicarbonsäure-(2.3)  um;  Geschwindigkeit  und  Gleichgewicht  dieser  Reak- 
tion: B.,  Th. 

Semicarbason  0^0^,  -  HOäC-CHi-C(CHi-C1Hl)1-C(:N-NH'CO.NH1).C01H. 
KrystaUe  (aus  verd.  Alkohol).  F:  184°  (Bains,  Thorpe,  Soc.  123,  1212).  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  oder  beim  Koohen  mit  20%iger  wäßriger  Oxalsäure  a-Oxo- 
£.j3~dipropyl-giutarsäure. 

3.  4'Oxo-2.€-dimethyl^heptan-dicarbon8äure-(2.ß),  y-Oxo-a..a..a.'.a.'-tetra- 
methyl-pitnelinsäure,  rhoronsäure  C„H1804-  HO,C •  C(CH8), •  CH,  -00 •  CH, •  C(CH8), • 
CO$H  (H  821).  Liefert  beim  Umkrystallisieren  aus  starker  Essigsäure,  beim  Behandeln  mit 
absol.  Alkohol  und  Sohwefelsäure  sowie  mit  Thionylchlorid  oder  am  besten  mit  Acetylchlorid, 

^      „           ,                      ,     ..,           (CH3)4C-CH8X     .CH$~C(CH3). 
femer  bei  der  trocknen  Destillation  des  Bleisalzes  das  Düacton  i rv/  \  n       X^ 

(Syst,  Nr,  2760)  (Toivonen,  Ann.  Acad,  Sei,  fenn.  [A]  28,  Nr.  11,  S.  7;  C.  1928  II,  39), 

(CH,)aC-CH4X  „  yCH.-C(CH4).       „ 
Phoronsäureanhydrid  CuH1604  =         3'Si q)°\q        QO  8"  S^8t- Nr' 276°- 

Phoronsäuremonomethyleater  CuHMOt  =  CH8OaCC(CH3)8CH,COCH1C(CH,)1- 
COaH.  B.  Aus  der  Säure  und  Methanol  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure,  neben  dem 
Dimethylester  (Toivonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  28,  Nr.  11,  S.  8;  C.  1928  II,  39).   Durch 

/prr  ■»  r^ Ott        ott 0/ott  \ 

Kochen  des  Düactons  k       5  *  i  8V)<f      '    i  n  (Syst.  Nr.  2760)  mit  1  Mol  Natrium- 

OC Ox  xO — CO 

methvlat-Löaung  (T.).  —  Prismen  (aus  Methanol).  F;  105 — 106°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
auf  200— 250°  wieder  das  Düacton. 

Fh  oronsäuredimethyleater  ClaH8,06  =  CH3  •  0,C  •  C{CHS)  ,  •  CH,  -  CO  -  CH,  -  C(  CH, ),  -CO,  • 
CH,  (E  I  286).  Prismen  (aus  Petroläther).  F;  32°  (Toivonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  28, 
Nr.  11,  S. 9 ;  C,  1928 II,  39).  Leicht  löslich  in  Petroläther.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natrium- 
jnethylat-Losung  a-[2.5-Dioxo-3.3-dimethyl-cyclopentyl]-isobuttersäure-methylester. 

Phoroneäurediäthyleeter  CuHM06  =  C2H60,C*C(CH3)2CHJ-CO-CH.C(CH,)|.CO1- 
C,H6  (H822).  Das  Präparat  von  Pinneb  {B.  14  [1881],  1079)  war  vermutlich  Phoronsäure- 
anhydrid (Syst.  Nr.  2760)  (Toivonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  28,  Nr.  11,  S.  8;  C.  1928  II, 
39).  —  B.  Aus  der  Säure  und  Alkohol  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure,  neben 
Phoronsäureanhydrid  (T.).  —  F:  33°. 

4.  4~Oxo*2.2-diäthyl-pent€m-dicarbon8Üure-(l.l),  ß,ß-LHÜthyl-ß-aeetonyl- 
iso bernsteinsäure,  ß.ß~  lHü%hyl  -y-acetyl  -  a.-carboscy  -  buttersäure  CuHl806  = 
CH3  •  CO  'CH,- CfCjHs),  -CH(CX)aH)t.  B.  Durch  ca.  40Btdg.  Erhitzen  von  2-Oxy-2-methyl- 
4.4-diäthyl-5-cyanpiperidon-(6)  mit  verd.  Kalilauge  (Qüdrat-I-Khuda,  Soc.  1020,  1918). 
—  Krystalle  (aus  Chloroform -Äthylbromid).   F:  97°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  das  Düacton 

O CO 

CHj-i-CH.-qCtHj^H  (Syst.  Nr.  2760)  und  ^Diäthyl-y-acetyl-buttera&ure. 

6 6o 

Bemioarbazon  CltH81OftN,  =  CHS-  C(:N  •  NH  •  CO  •  NH,)CH2-  C(C,H6),.  CH(CO,H),. 
Krystalle  (aus  Wasser).   F;  168°  (QüdratJ-Khuda,  Soc.  1926,  1918). 


Bemioarbazon    CiflHtt06N8  =  CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH1-C(C8H6),-CH(CO!'C^I6),. 
Krystalle  (aus  Benzol-Petroläther).   F:  88°  (  Qtjdrat-I-Khuda,  Soc.  1828,  1919). 

tO.  Oxo-carbonsAuren  CltB.wOB. 

1 .     3 -  Methyl -2-  [y-ooeo  -  butylj -pentan -  dicarbonsdure  - (1.6},  y-  Methyl- 
ß-fy-oaco  -  butylj  -Pimelinsäure,   7-Oxo-3-methyl-4~carboQcymethyl~ootan~ 

earbonsäure-n)  C^H^O.  =  CH.-  C0-CH,-  CH,-  CH(CH„-  CO.H)  •  CH(CH,) •  CH,-  CH,- 
C0.H,  B.  Aus  Dmydrozingiberen  (Syst.  Nr.  461)  bei  Einw.  von  Ozon  in  TeiracMoTkohlen- 
stofi  und  Behandeln  des  entstandenen  Ozonids  mit  Permanganat  in  w&flr.  Aceton;  wurde 
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nicht  vollkommen  rein  erhalten  (Ruzicka,  van  Veen,  ^4.468,  161).  —  Beim  Behandeln 
mit  Brom    in  Natronlauge   und  Kochen   des  Reaktionsprodukts  mit  Methanol  und  konz. 

Schwefelsäure  entsteht  3-Metbyl-hexan-dicarbonsäure-(l  .6)-essig8äujre-{4)-tr'imethyle8t.er. 

Dimethyleeter  C14H9#0«  =  CH8COCHaCH,CH(CHaC01CH,)CH(CHj)CHlCH,- 

COj-CHj,  B.  Aus  der  freien  Säure  beim  Kochen  mit  15%iger  methylalkoholischer  Schwefel- 
säure (Ruzicka,  van  Veen,  4,468,  161),  —  Kp0,a:  146—150°. 

2.  4-  Oxo  -  3.7-dimethyl-  octan-dicarbon8äure-(1.3),  a.- Methyl  ~a.-l80- 
caproyl  -  gtutarsäure       CiaHM05  =  H02C  •  CH,-  CH--  C(CHs)(CO,H)  •  CO  -  CH.-  CH,- 

CH(CH3),. 

Diäthylester  C„Ht805  =  C2H6-  OtC  •  CHa-  CH8-  C(CH3)(COt  ■  CaH&)  •  CO  •  CH,-  CH,- 
CH(CHg)8.  B.  Beim  Behandeln  von  ct-Isocaproybpropionsäure-äthylester  mit  /9-Jod-propion- 
säureäthylester  und  Natriumäthylat-  Lösung  auf  dem  WaeBerbad,  neben  anderen  Produkten 
(Ruzicka,  Pfeiffer,  Hdv.  9,  857).  —  Kpn:  170—180°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz. 
Salzsäure  y-Iaoeaproyl-valeriansäure. 

11.  7-0xo-tetradecan-dicarbonsäure-(l.14)  C18HM04  =  HO^C-LCHj^CO- 
[CHjVCOjH.  B.  Aus  dem  Kondensationsprodukt  von  Cyclohexadecandion-(1.9)  mit  1  Mol 
Benzaldehyd  durch  Ozonisierung  in  Eisessig  und  darauffolgende  Oxydation  mit  Chromessig, 
säure  (Ruzicka,  Mitarb.,  Helv.  11,  503)..  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  109—110°.  —  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  in  siedender  konzentrierter  Salzsäure^  unter 
Durchleiten  von  Chlorwasserstoff  Tetradecan-dicarbonsäure-(1.14). 

Dimethylester  Ca8H3?0.  =  CH,-01C-tCHt]7-CO-[CH1],-COl-CH,.    B.    Beim  Kochen 

der  freien  Säure  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  (Ruzicka,  Mitarb.,  Helv.  11,  503).  — 
Kryatalle  (aus  Petrolätber).    F:  45°.   Kp0>3;  180—190°. 

12.  Oxo-carbonsäuren  C17HM06. 

1.  3~Oxo-peniadecan-dicarbon8äure-(l.J&)  C^H^Ob  =  HOEC  ♦[CH,]„«  GO- 
CH g-CH,'COtH  (H  823).  B.  Zur  Bildung  aus  Chaulmoograsäure  durch  Oxydation  mit 
Perm  anganat  (H  8,  823)  vgl.  a.  Shrinek,  Adams,  Am.  Soc.  47,  2732;  Pebkins,  Am.  Soc.  48, 
1715,  1723;  P.,  Cruz,  Am.  Soc.  48,  1077.  —  Krystalle  (aus  verd.  Essigsäure  +  Äther).  F: 
126°  (P.). 

Dimethylester  ClvHst05  -  CH308C-[CH8]lsCO-CH,CHa-CÖ,CH8  (H  823).  F:  67° 
(Pbrkins,  Am,  Soc.  48,  1724). 

2.  8-  Oxo  ~  pentadecan-  dicarbon8äure~(1.15)   C17H,<,05  =  HOjC-CCHJ,-  CO- 

[CH,]7-CO,H.  B.  Beim  Erhitzen  von  Azelamsäure-monoäthylester  mit  Eisenpulver  auf 
283—290°  und  nachfolgenden  Kochen  mit  20%iger  Salzsäure,  neben  anderen  Produkten 
(Ruzicka,  Mitarb.,  Helv.  11,  604).  Durch  Oxydation  von  Zibetol  (Ruzicka,  Schtnz,  Seidel, 
Helv.  10,  705)  oder  Zibeton  (R.,  Helv.  0,  240;  R.,  Sch.,  S.)  mit  Pennanganat  in  wäßrig-benzo- 
lischer Emulsion.  —  Krystalle  (aus  Methanol,  Benzol  oder  Äther  -f  Chloroform).  F :  115 — 116° 
(R.,  Mitarb,).  —  Liefert  in  verd.  Natronlauge  mit  überschüssigem  Kaliumpermanganat  Kork- 
säure als  Hauptprodukt  sowie  Bernsteinsäure  und  Adipinsäure  (R.).  Das  Thoriumsalz  liefert 
bei  der  thermischen  Zersetzung  im  Vakuum  Cyclohexadeeandion-(1 .9),  Cyclooctanon  und 
andere  Produkte  (Ruzicka,  Mitarb.,  Hdv.  11,  506).  — 'Mononatriumsalz.  In  Wasser 
schwerer  löslich  als  das  Dinatriumaalz  (R.,  Mitarb,).  —  Dinatriumaalz.  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol  (R.,  Mitarb.). 

Dimethylester  C19HM08  =  CH8 •  0,C-  [CH,]7 ■  CO ■  [CH,],  ■  CO,  -CH3.  B.  Beim  Behandeln 
der  freien  Säure  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  (Ruzicka,  Schtnz,  Seidel,  Hdv.  10, 
705;  R.,  Mitarb.,  Helv.  11,  505).  —  Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  57—59°  (R.,  Mitarb.), 
60°  (R.,  Sch.,  S.). 

13.  Oxo-carbonsÄuren  ClgH8208. 

1.  4-Oxo  -  hexadccan-dicarbon8dure-(l.lS)  C18H„Ob  =  HO,C  [CHJ^CO- 
[CH,]aCO,H.  Diese  Konstitution  besitzt  die  von  Barrowcuff,  Power  {Soc.  91  [1Ö07], 
575)  als  3-Oxo-2-methyl-pentadecan-dicarbonsäure-(1.16)  beschriebene  Verbindung  (H  823) 
(Shrinkr,  Adams,  Am.  JSoc.  47,  2730).  —  B.  Zur  Bildung  nach  Barröwcliff,  Power 
(Soc.  91,  576)  vgl.  a.  Shrtner,  Adams,  Am.  Soc.  47,  2737.  —  Krystalle  (aus  Essigester). 
F:  125 — 126°  (Sh.,  A.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink  und  Salz- 
säure Hexadecan-dicarbonsäure-(1.16)  (Sh.,  A.). 
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2.  3-€toCQ-2~methyl-penta<lecan-dicarbon&äure-(l.lö)  C18H3S0B  =  H0,O 
[CH8]1*-COCH(OH8)'CHt-COIH(H823).  Die  von  Bakrowcliff,  Power  (Soc.  91  [1907],  575) 
unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  4-Oxo-hexadecan-dicarbonsäure-(1.16). 

14.  9«0xo-octadecan-dicarbonsäure-(1.18)    CMH36O5  =  H03C-[CHfvCO- 

[CHa]gCOjH.  B.  Aus  dem  Kondensationaprodukt  von  Cycloeüiosandion-(141)  und  1  Mol 
Benzaidehyd  durch  Ozonisierung  in  Eisessig  und  darauffolgende  Oxydation  mit  Chromessig- 
säure (Ruzicka,  Stoll,  Schinz,  Hdv,  11,  676),  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem 
Zink  und  siedender  konzentrierter  Salzsäure  0ctadecan-dicarbonsäure-(1.18). 

Dimethyleater  CmH^O,  =  0^-0,0 -[CH,],- CO- [CH,]8- CO, -CH,.  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  methylalkohofisoher  Schwefelsäure  auf  die  freie  Säure  (Ruzicka,  Stoll,  Schinz, 
Hdv.  11,  676).  —  BlättoheD  (aus  Methanol).  F;  59—60°. 

15.  10-0xo-eikosan-dicarbonsäure-(1.20)  CMHw0B  =  HOtC-  [CHt]10-CO- 
[CH,VCO,H.  >B.  Aus  dem  Kondensationsprodukt  von  Cyclodokoaandion-(1.12)  und  Benz- 
aidehyd durch  Ozoniaierang  in  Eisessig  und  darauffolgende  Oxydation  mit  Chromessigsäure 
(Ruzicka,  Stoll,  Schtnz,  Hdv.  11,  684).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem 
Zink  und  siedender  konzentrierter  -Salzsäure  Eikosan-dicarbonsäure-(l  .20)  (Ruzicka,  Stoll, 
Schinz,  Hell.  11,  684). 

Dimethyleater  CuH^O,  =  OH|-OtC-[CH1]u-CO-[CHl]B*OOl-CHB.  KrystaUe  (aus 
Alkohol).   F:  68—70°;  Kp0,5:  ca.  240°  (Ruzicka,  Stoll,  Schinz,  Hdv.  11,  684). 

16.  14-0xo-oktakosan-dicaruonsäure-(1.28)  CMHMo6=  HOjC-tCH^- 
CO-fCHjJj^'COjH.  B.  Aus  dem  Kondensationsprodukt  von  Cyclotriakontandion-(1 .16)  und 
1  Mol  Benzaldehyd  bei  Einw.  von  Ozon  in  Eisessig  und  Erwärmen  des  Reaktionsprodukts 
oder  durch  Nachoxydation  desselben  mit  Chromessigsäure  (Ruzicka,.  Mitarb.,  Hdv.  IX,  510).  • — 
Krystalle  (aus  Essigester).  P:  ICH — 103°,  ™  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem 
Zink  und  konz.  Salzsäure  0ktakosan-dioarbonsäure-(l  .28).  [Gebisch] 


b)  Oxo-carbonsänren  CnHSn_605. 

1.  Oxo-carbon säuren  C4HaOÄ. 

1 .    Trioacopropancarbonsdure,  Trioxobuttersäure  C4H,08 — 0HC  ■  CO  •  CO  ■  COjH. 

•y.y «Diäthoxy -ff-oxo-g-oxim i n  o  -butteraaure »äthyleater,  y.y-Diäthoxy-a-oximino- 
aöeteasiffsäure-  äthyleater  C10H„06N  =  (C,H5  ■  0)aCH  •  CO  •  C( :  N  ■  OH)  •  CO»  •  CJL.  B.  Durch 
Zugabe  von  Schwefelsäure  zu  einer  Mischung  aus  y.y-Diäthoxy-aoete8sigsäure-äthylester(S.  464) 
und  Natriumnitrit- Losung  bei  0°  (Rugeley,  Johnson,  Am.  Sog.  47,  2098).  —  Nicht  rein  er- 
halten. Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum  unter  Verkohlung. 

^-I«onitro-a.y-dioKimino-butyronitril  (Perioyamüaäure)  C4H404N4  =  HO-N:CH> 
C(:NO-OH)*C(;N-OH)*CN  ist  desmotrop  mit  0-Nitro-a.y-moxunmo-Wyronitril,  S.  464. 

Pericyanilaaure  -  trimethylather  C7Hi0O4N4  -  CH,  •  O  •  N  :  CR*  •  C( :  NO  •  O  •  CH,)  • 
.C(:N"0*CHs)-CN.  B.  Aus  Periovanilsäure  durch  Einw.  von  überschüssigem  Diazomethan 
in  Methanol  -f  Äther  (Wieland,  Kttasato,  A.  476,  65).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  128°. 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Pericyanüa&uxe  -  trlaoetat  CiqH10O7N4  =  CH,  •  CO  •  O  •  N :  CH  •  C( :  NO  •  O  •  CO  ■  CH,)  • 
C(:N*0-CO-CH,)CN.  B.  Beim  Kochen  von  Pericyanilsäure  mit  Acetanhydrid  (Wielan», 
Kitasato,  A.  475,  66).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  162°  (Zers.). 

•2.    Oxo&thyiendicarbonsäuret  Ketcndicurbontäure,  Carbonylmalontäure 

C4H,06  =  OC^CO^H),. 

^-Oxy-j3-athoxy-a.a-dioyan- Äthylen,  [Oxy-athoxy-metnylen]-malonitril  (P) 
C.H^OjN,  =  C^6-0-C(OH):C(CN)^?).  Zur  Konstitution  vgl.  Schsnck,  Finken,  A.  462, 
162.  —  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  Malonitril  und  Cyanameiaenaäureäthylester  in  Alkohol 
bei  Einw.  von  Kaliumäthylat  unter  Kühlung  (Soh.,  F.,  A.4S2,  170).  —  Die  Sake  geben  mit 
Eisen(DI)-ohlorid  und  Salzsäure  himbeerrote  Färbungen.  —  KCiH,OrN,.  Kryatalle  (aua 
Alkohol).  Leicht  löslich  in  Waaser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Silbersalz*  Leioht  löslich  in 
Ammoniak. 
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2.  4~Oxo-buten-(1)-dicarbonsäure-'(1.3).    a-Formyl-glutaconsäure 

C6H,05  -  H03C-CH:CHCH(C02H)CHO. 

a-  [Aminoformyl  -  iminomethyl]  -  glutaconsäure  -  diätbylester  bzw.  a  -  Ureido- 
methylen-glutaconsäure^diäthylester  CnH1605No  =  C.H6-02C-CH:CH-CH(C08'C,Hs)' 
CH:NCONHa  bzw.CsHs02CCH:CH-C(CO2'C2Hfi):CH-NH-CO-KH2.  B.  Bei  der  Einw. 
von  konz.  Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Harnstoff  undNatriura-formvlessigsäure-äthylester 
(Davidson,  Baudisch,  Am.  Sog.  48,  2380  Anm.  10).  —Nadeln (aus  Alkohol).  F:  206—208°.  — 
Löst  sich  beim  Erhitzen  mit  verd.  Alkalilauge  unter  Bildung  von  UraciH$-acrylsäureJ-{5). 

3.  Oxo-carbonsäuren    C7H806, 

1.  l~Oxo  ~penten~(3)~dicarbon8äure~(1.4),  a-Methyl-y-oxal-crotonaäure 
bzw.  l~Oxy-pentadien~(1.3)-dicarbon8äure~( 7 .4),  a'~  Oxy~a.-methyl~mucon~ 
säure  C7H805  -  H02C-  CO  •  CHa-  CH:C(CH3}-  C02H  bzw.  H02C-C(OH):CH-CH;C(CH3)- 
CO,H.  B.  Man  erhitzt  3-  Methyl-pyron-(2)-carbonaäure-(6)  (Syst.  Nr.  2619)  mit  über- 
schüssiger 5%iger  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  (Hiqginbotham,  Lapworth,  Soc.  123, 
1331).  —  F:  226°.  —  Gibt  mit  Ei8en(III)-ehlorid- Lösung  eine  tiefschwarze  Färbung.  — 
Natriumsalz.    Gelbe  Krystalle. 

DiäthyleBter   CnHle06  =  C2H502CCOCH2CH:C(CH3)C08-Ci,H5    bzw.   C2H&OaC- 

C(OH):CH-CH:C(CH3)-C02-C2H6.  B.  Durch  Einw.  einer  Suspension  von  Kaliumäthylat 
in  Äther  auf  ein  Gemisch  von  Oxalsäurediäthylester  und  sterisoh  nicht  einheitlichem  a.ß~ 
Dimethyl-acrylsäure-äthylester  (Kp2<J:  54-  -60°)," der  durch  Behandlung  von  a-Oxy-a-methyl- 
buttersaure-äthylester  mit  Phosphortrichlorid  und  anschließendes  Erhitzen  auf  dem  Dampf- 
bad oder  durch  Erhitzen  von  a-Brom-a-methyl-buttersäure-äthylester  mit  Diäthylanilin 
erhalten  wird  (Higginbotham,  Lapworth,  Soc.  12S,  1325,  1331).  —  Prismen.  F:  91 — 92°. 
Leicht  löslich  in  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln,  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Petröläther.  Löst  sich  in  überschüssiger  verdünnter  ALkalilauge  und  in  heißer  Soda-Lösung 
mit  gelber  Farbe  und  fällt  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  unverändert  aus.  —  Geht  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  in  3-Methyl-pyron-(2.)-carbonsäure-(6)  (Syst.  Nr.  2619)  über.  —  Gibt  mit  alkob. 
Eisenchlorid-Lösung  eine  tiefschwarze  Färbung.  —  Kaliumverbindung.  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol). 

2.  4-  Oxo  -2-tnethyl-  buten-(l)~  dicarbonsäure~C1.4),  ß~  Methyl  ~y~oxul~ 
crotonsäure   bzw.  4  -  Oxy  -2-  metliyl  -  butadien-  (1.3)  -  dicar bonsäure  -  (1,4), 

a'  -  Oxy  -ß->nethyl  -  muconsäure  C7Hg05  -  H02C-COCH2C(CH3);CHC02H  bzw. 
H02C-C(OH):CH-C(CH3):CH-C04H.  B.  Beim  Behandeln  von  4-Methyl-pyron-(2)-carbon~ 
saure-(6)  oder  ihrem  Äthylester  mit  30%iger  Natronlauge  {Hiqqinbotham,  Lapworth,  Soc, 
123,  1329).  —  Gelbe  Krystalle.  F:  162—163°  (Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Äther,  noch  schwerer  in  Benzol  und  Chloroform.  — 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Acetanhydrid  wieder  in  4-Methyl-pyron-(2)-carbon- 
säure-(O)  über. 

3.  ot  -  Oxo  -  ß.ß  -  dtacetyl  -  Propionsäure,  Diacetyl  -  brenztraubensüure , 
tns-Oxal-acety laceton,  Acetylacetonoxalsäure  C7H805  =  (CH3-CO)2CH'CO-C02H. 

z.tX'Dio-xiy-ß.ß-  diacetyl  -brenztraubensäure-äthyleater  CBH1406  =  (CHa-CO)2CH- 
C(  OHlj'CCVCaH*.  B.  Bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  die  Natriumverbindung  des 
Aeetonoxalsaure-äthylesters  inÄther  bei  Zimmertemperatur  (Favrkl,  Chrz,  Bl.  [4]  41,  1604). 
Man  behandelt  Natrium- acetylaeeton  mit  Äthoxalylchlorid  in  Äther  bei  Zimmertemperatur 
<F..  Ch.).  —  Erstarrt  bei  0°  zu  Krystallen.  F:  2—3°.  Kp«.^:  127—129°.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Bei  der  Einw.  von  Benzoldiazoniumhydroxyd  in  essigsaurer 
Lösung  beiO0  erhält  man ^Benzolazo-jS-aoetyl-brenztraubensäure-äthylester  (Syst.  Nr.  2056). — 
Gibt  mit  Eisenchlorid-Lösung  eine  rote  Färbung,  mit  Kupferacetat  einen  grünlichen  Nieder- 
schlag. 

4.    3-0xo-hepten-(l)-dicarbonsäure-(1.5)  CAA  =  HO^CHzCH-co-CH,- 

CH(C2H5)CO,H.  Diese  Konstitution  kommt  der  H  828  beschriebenen  Butyrofuron- 
Bäure  zu  (Cartbr,  Am,  Soc.  50,  2300).  —  Krystalle  (aus Äther  +  Petröläther).  F:  149—150°. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  heißem  Chloroform,  Äther.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  bei  195—200°  je  nach  Mengenverhältnissen  und 
Reaktionsdauer  a- Äthyl- Pimelinsäure  oder  sehr  geringe  Mengen  3-0xo-heptan-dicarbon- 
aäure  (1.5);  die  von  Tönkibs  (5.12,  1200)  bei  dieser  Reaktion  erhaltene  Säure  C9H„04 
(F:  117—118°)  konnte  nicht  beobachtet  werden. 

32* 
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c)  Oxo-carbonsänren  CnH2n-805. 

3-Oxo-pentadien-0.4).dicarbonsäure-(t.5),  Divinylketon-0/-dicarbon- 

säure  C,HA  =  CO(CH :  CH  •  COaH)8. 

Dimethylester  C9H10O5  =  CO(CH:CH-C02-CH3)2  (H  829).  Absorptionsspektrum  in 
Chloroform:  Stobbe,  Färber,  B.  68,  1551. 

Polymerer  Dimethylester  (C6H10Os)2  (H  829).  Ist  auf  Grund  der  kryoskopischen 
Mol.- Gew. -Bestimmung  in  Äthylenbromid  als  dimerer  Dimethylester  zu  formulieren 
(Stobbe,  Färber,  B.  58,  1551). 

Diäthyleute-r  (H  829;  EI  288).  Absorptionsspektrum  in  Chloroform:  Stobbe,  Färber, 
B.  58,  1551.  —  Gibt  bei  Sonnenbestrahlung  zunächst  ein  grüngelbes  öl,  nach  längerer  Zeit 
ein  gelbbraunes  Harz  (St.,  F.). 


4.  Oxo-carbonsäuren  mit  6  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxo-carbonsäuren  CnH2n-6  06. 

t.  Dioxoäthandicarbonsäure,  Dioxobernsteinsaure  CtH2Oe  ^  H08C-CO- 
C0*CO8H  und  1.1.2.2  -Tetrao  xy-äth a  n  - dicarbonsäure - (1.2) ,  Tetraoxy- 
bernsteinsäure,  Dioxyweinsäure  C4H6Öe  =  HOlC-C(OH)l-C(OH)i-OOlH  (H  830; 
EI  288).  B.  Beim  1 — 2tägigen  Aufbewahren  einer  gekühlten  wäßr.  Lösung  von  Dinitro- 
weinsäure  (S.  328),  neben  Tartronsaure  und  Oxalsäure  (Lacbman,  Am.  Soc.  48,  579).  Das 
Dinatriumsalz  erhalt  man  bei  der  analogen  Behandlung  von  dinitrow einsaurem  Natrium  in 
neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  (L.,  Am.  Soc.  43,  2094)  oder  bei  der  Zersetzung  von 
Dinitroweinsäure  mit  wäßr.  Natriumacetat-Lösung  unter  Kühlung  (Chattaway,  Hxjmphrey, 
Soc.  1027,  1324).  Bei  der  Elektrolyse  von  d-Weinsäure  in  alkal.  Lösung  an  Kupfer-,  Silber- 
oder Eisenanoden,  neben  anderen  Produkten  (Sdhvonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  10,  146; 
C.  1922  III,  869).  —  Die  Darstellung  aus  Dioxymaleinsäure  und  Brom  in  Eisessig  nach 
Fenton  (H  831)  ergibt  bei  Anwendung  von  wasserfreiem  Ausgangsmaterial  und  Zersetzung 
des  intermediär  entstandenen  Dibromids  mit  der  theoretischen  Menge  Wasser  fast  quanti- 
tative Ausbeuten  (Okatow,  3K.  60,  664;  C.  1928  II,  1699).  —  F:  110°  (Zers.)  (0.)-  —  Ein- 
fluß auf  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Hypophosphit  durch  Wasserstoffperoxyd 
in  Gegenwart  von  Eisensalzen:  Wieland,  Franke,  Ä  475,  12. 

Bei  der  Oxydation  mit  ammoniakaliseher  Silbernitrat-Löaung  anfange  bei  Zimmer- 
temperatur, dann  bei  65°  bilden  sich  neben  anderen  Produkten  geringe  Mengen  Oxalsäure 
(Maxted,  Soc.  1926,  2182).  Bei  der  Oxydation  mit  Natrium  hvpojcdit-Lösung  entsteht  Mee- 
Oxalsäure  (Hatcher,  Trans,  roy.  Soc.  Canada  [3]  20 III,  334 ;  C.  1927 II,  1815).  Kohlend ioxyd - 
Bildung  aus  Dioxyweinsäure  durch  Einw.  von  Eisensalzen  auf  die  wäßr.  Lösung  bei  20° 
in  Gegenwart  und  Abwesenheit  von  Sauerstoff:  Wieland,  Franke,  >L464,  153.  Oxydiert 
man  Dioxyweinsäure  mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  in  alkal.  Lösung  2  Mol  Oxal- 
säure, in  saurer  Lösung  Kohlendioxyd  (Ha.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  schwacher  Alkalilauge 
überwiegend  Tartronsaure  und  geringe  Mengen  Oxalsäure  und  Glyoxylsäure,  beim  Erwärmen 
mit  stärkerer  Alkalilauge  beträchtliche  Mengen  Oxalsäure  (Lachjun,  Am.  Soc.  43,  2093). 
Beim  Kochen  von  dioxyweinsaurem  Natrium  mit  Na2SOa-Lösung  entsteht  das  Dinatriumsalz 
der  Rhodizonsäure  (Syst.  Nr.  847)  (Homolbla,  B.  64,  1396;  Höchster  Farbw.,  D.Pv.P.  371 145; 
C.  1928 IV,  53;  Frdl.  14,  434).  Die  beim  Erhitzen  von  1  Mol  dioxyweinsaurem  Natrium  mit 
2  Mol  o-Phenylendiamin  in  Wasser  auf  90°  entstehende  Lösung  gibt  beim  Behandeln  mit 
1  Mol  konz.  Salzsäure  Chinoxalin  -  dicarbonsäure  -  (2.3)-  dicarbonsäure-  o  -  phenylendiamid  (s. 
nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  4146),  mit  4  Mol  konz.  Salz- 
säure das  o  -  Phenylendiaminsalz  der  Chinoxalin  -dicarbon-  .-^— ^"N^c^-C0'JTH^^--^. 
säure-(2,3),  beim  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  freie  Chinoxalin-  I        I  i  |        j 

dicarbonsäure-(2.3)  (Chattaway,  Humphrey,  Soc.  1929,  647).  "^^N^  ^Co-NH-'  "^ 
Das  Kaliumsalz  gibt  beim  Kochen  mit  6-Chlor-3.4-diamino-toluoi  in  20%igem  Alkohol  und 
Ansäuern  mit  Salzsäure  7-Chlor-6-methyl-chinoxaHn-dicarbonsäure-(2.3)  (Morgan,  Chal- 
lenor,  Sog.  119,  1540). 

Dioxyweinsäure  gibt  beim  Versetzen  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  eine  gelbliche,  rot- 
braun werdende  Färbung;  die  Losung  wird  auf  Alkalizusatz  vorübergehend  blau  (Fenton, 
Barr,  Pr.  Cambridge  phil.  Soc.  14  [1908],  387).  Über  weitere  charakteristische  Farbre&ktionen 
vgl.  F.,  B.;  Sihvonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  16,  50;  (7.1922  III,  868.  —  Na,C.H40g. 
Enthält  nach  Lachman  (Am.  Soc.  48,  2094)  im  lufttrockenen  Zustand  entgegen  der  Angabe 
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von  Fenton  (Äoc.78,  476)  2  H20  (vgl.  a.  Johnson,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  40   [1921],  176T). 
Löslichkeit  in  Wasser  bei  0°  und  10°:  Okatow,  7K.  60,  664;  C.  1028  II,  1699. 

BiB-[4-brom-phenylhydrazon]  C1(lHuO,N4Br2.  F;  201°  (Zers.)  (Chattaway, 
Hümphrby,  Soc.  1927,  1327). 

Dioxobernsteinsäure  -  diäthylester  C8H10Oe  =  C,IV02C-COCOCXVC8Hs  (H  833; 
E  I  288).  B.  Beim  Leiten  von  Weinsäurediäthylester- Dampf  und  Sauerstoff  über  mit  Oxyden 
des  Vanadiums  oder  Urans  überzogene  Tonscherben  oder  Aluminiumstücke  bei  300°  und 
50  mm  Druck  (C.  H.  Boehmnqer  Sohn,  D.R.P.  447838;  (7.102711,  1897;  Frdl.  16,  382). 

Oxo-oximino-bernsteinBäure-cUäthyleater,  OximinooxaleBsigsäure-diäthyleBter 
OlHIJOiN  =  C1H,-OlC-00-C(:N-OH)-C01-CaHB.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  Methylnitrit  in  eine  alkoh.  Ixisung  von  1  Mol  Oxalessi gester  und  1  Mol  Natrium- 
äthylat  bei  20—30°  (Ricca,  O.  67,  276).  —  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verd.  Schwefel- 
säure bilden  sich  Cj'anwasserstoffsäure  und  Kohlendioxyd. 

Dioximinobernsteinsäure  -  mononitrü  t  a.ß  -  Dioximino  -  ß  •  oy an  -  Propionsäure , 
Cyanglyoxim -oarbonsäure  C4H304N3~-=NCC(:NOH)C(:NOH)COaH.  B.  Aus  a-Epi- 
cyanilsäure  oder  0-Epicyanilsäure  (s,  u.)  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  (Wieland, 
Kitasato,  A.  476,  71).  —  Nadeln  (aus  Essigester  -f-  Petroläther).  F:  98°.  —  Liefert  beim 
Erwärmen   mit   methyl alkoholischer  Kalilauge   auf   dem  Wasserbad  Cyanglyoxim  (S.  463). 

a.ß  -  Dioximino  -  ß  -  cyan  -  propionhydroxamsäure ,  EpicyanilBäure  G.ELOjN,  = 
NC-C(:NOH)-C{;NOH)CO  NH-OH  bzw.  desmotrope  Formen. 

a)  Höherschmelzende  Form,  a-Epicyanilsäure.  Zur  Konstitution  vgl.  Wieland, 
Kitasato,  A.  476,  59.  —  B.  Aus  Pericyanilsäure  (S.  464)  beim  Erwärmen  mit  Anilinhydro- 
chlorid  in  Wasser  oder  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  10°  (W-,  K.,  A.  475,  70).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  170°  (Zers.).  Ziemlieh  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  in  die  niedriger- 
schmelzende  Form  über.  Lieferfc  beim  Kochen  mit  Thionylchlorid  4-Oxy-3-[oximino-cyan- 
methyl]-furazan{Anh.ydroepicyanüsäure).  Durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  erhält  man 
Dioximino  -  bernsteinsäuremononitril  (s.o.).  Bei  der  Einw.  von  Eisen(III)-chlorid- Lösung 
entsteht  eine  kirschrote  Färbung,  die  gegen  Salzsäure  ziemlich  beständig  ist. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form,  /LEpicyanilsäure.  Zur  Konstitution  vgl. 
Wieland,  Kitasato,  A.  475,  -59.  —  B.  Aus  PerieyaniUäure  (S.  464)  (W„  ^4.444,  27;  vgl. 
W.,  K.,  A.  475,  72)  oder  aus  a-Epicyanileäure  (W., *K.,  A.  475,  72)  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Salzsäure.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  162°  (Zers.)  (W.).  —  Bei  der  Einw.  von  salpetriger 
Säure  auf  die  wäßr.  Lösung  entsteht  Dioximinobernsteinsäure- mononitrü  (W.,  K-,  A.  476,  72). 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  methylalkoholiseher  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  Cyanglyoxim 
(S.  463)  (W.,  K.,  A.  476,  72).  —  Gibt  mit  Eisen(III)-chlorid  in  wäßr.  Lösung  eine  braunrote 
Färbung  (W.,  K.,  A.  476,  58). 

2.  Oxo-carbonsäuren  C6H6Ofl. 

1 .  2.3-I>ioxo-butan-dlcarbon8dure-(1.4)f  ß.ß'-Dioxo-adiptnsäure,  Oxalyl~ 
di€8S.g8äuref  Ketipinsäure  CBH6Oe  =  H08C-CHaC0-COCHa-COaH. 

Ketipinaäure-diathyleBter  C]0H14O9  =  C,H5 •  02C •  CH8 •  CO  •  CO  •  CH2- C08- CaHfi  (H  834). 
Zur  Bildung  aus  Oxalester  und  Essigester  (H  835)  vgl.  Franzen,  Schmitt,  B.  68,  224.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  Essigsäure,  Citronensäure,  wenig 
Oxalsäure  und  andere  Produkte  (F.,  Sch.).  Beim  Erwärmen  mit  Abminiumamalgam  in  Äther 
entsteht  /?./?'-Dioxy-adipinsäure-diäthylester  (Pankoke,  A.441,  189). 

2.  1.8-Dioxo-butan-dicarbon8Üure-(1.2),  a'-  Oxo-a-aceryl-bernsteinsäure, 
Acetf/lvxal essigsaure ,  «-  Oxal-ncetessi g säure  CeH606  =  CHj-CO-CHfCOjHJ-CO- 
COBH. 

AeotyloxaloBBigsäure  -  diäthylester,  a -Äthoxalyl  -  acetessigaäure  -  äthylester 
C10H„O,  =  CH8-CO-CH(C01-C8H.)C0C0sCfH8  bzw.  desmotrope  Formen  (H  836).  J3. 
Bei  der  Ozonspaltung  von  2-Methyl-cyclopropcn.(l)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthyle8ter  (Feist, 
A.  436,  152;  Goss,  Ingold,  Thorpe,  Soc.  123,  356;  vgl.  G.,  L,  Th.,  Soc.  127,  462;  Kon, 
Nanji,  Soc.  1932,  2558).  —  0i0HuO,  +  H,O.  Kp„:  ca.  120°  (Zers.)  (F.).  Löslich  in  Alkali- 
laugen (G.,  I.,  Th.,  Soc.  123,  356). 

5-Imino-<x-äthoxalyl-butterBäure-äthyl6Bter  bzw,  ß  -Amino  -  a-&thoxalyl  -croton- 
säure  -  äthylester  CL0H15OsN  -  CHJ-C(:NH)-CH(COf-CtH6).CO.CO,.CÄ  bzw.  CH,- 
C(NH,):C(CO,-CtH6)-CO.CO,-C8H5  (E  I  289).  Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol 
entstehen  nicht  die  von  Benary,  Reiter,  Soenderop  (B.  60,  80;  E  I  289)  angegebenen 
Verbindungen,  sondern  3-Methyl4  .phenyl-pyrazol'dicaTbonsäure-(4.5)-&thylester-(4)'phenyl. 
hydrazid-(ö)  (E I  26,  Ö48)  (Benary,  Schmidt,  J3.  64,  2159). 
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*  a- Oxo -y-imitio-ß-ey an -n-valerian säure  bzw.  a-Oxy-y-imino-ß-eyan-propyliden« 
essigsaure  C,He03N,  =  CH3-C(:NH)-CH(CN)-CO-COsH  bzw.  0H3-C(:NH)-C(CN):C(OH)- 
C02H,  „Diaoetonitril-C-oxalsäure".  B.  Daa  Ammoniumsalz  entsteht  beim  Kochen  des 
Amids  (a.  u.)  mit  Wasser  (Benary,  Schmidt,  B.  64,  2164)  oder  beim  Aufbewahren  von 
4.5-DioxO'2-imino-3-[a-imino-äthyl]-tetrahydrofuran{?)  (Syst.  Nr.  2503)  in  wäßr.  Ammoniak 
(B.,  Sch.).  —  Gelbliche,  sehr  hygroskopische  KrystaUe  (aus  Alkohol}.  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  oder  mit  Mineralsäuren  4.5-I)ioxo-2-  imino-3-  [a-imino-äthyl]-tctra- 
hydrofuran  (?).  —  Die  Lösung  in  Alkohol  gibt  mit  Eisen(III)-chlorid  eine  rote  Färbung. 
NH4C4H$08Na  +  H20  (im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet).  Prismen  (aus  verd. 
Alkohol).    Verkohlt  bei  180—220°.  —  Kupfer  salz.    Grün.  —  AgCerTsOgN2. 

Äthylester,   „C  -  ÄthoxalyK  diacetonitrü"  CsH1(,OaN2  =  CH,-C(:NH)-CH(CN)'CO- 

C08'C8H6  bzw.  desmotrope  Torrn.  B.  Durch  tropfenweise  Zugabe  von  Äthoxalylehlorid 
zu  einer  Lösung  von  Diacetonitril  (S.  424)  in  absol.  Äther  in  Gegenwart  von  Pyridin 
unter  Kühlung  (Benary,  Schmidt,  B.  54,  2161).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  114° 
bis  115°.  Ist  in  reinem  Zustand  unverändert  haltbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig, 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Schütteln 
mit  Natronlauge,  Barytwasser,  Soda- Lösung  oder  besser  mit  konz.  Salzsäure  4.5-Dioxo- 
2-imino-3-[a-immo-äthy!]-tetrahydrofuran  (?)  (Syst.  Nr.  2503).  Beim  Erwärmen  mit  Phenyl- 
hydrazin und  50%iger  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  entsteht  l-Phenyl-3-methyl-4-cyan- 
pvrazol-carbonsäure-(5)-phenylhydrazid. 

Amid,  Diacetonitril-C-oxalsäureamid  CfiH702N3  =  CH3-C(:NH-CH(CN)-CO-C0- 
NH2  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf  den  Äthylester 
(Benary,  Schmidt,  B.  54,  2162).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  Ammoniak  auf  4.5-Dioxo-2-imino- 
3-[a-immo-äthyI>tetrahydrofiiran  (?)  (Syst.  Nr.  2503)  (B.,  Sch.).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Verkohlt  bei  195°.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Wird  beim  Aufbewahren  mit  1  n-Alkalilauge  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Oxalsäure 
gespalten.  Beim  Stehenlassen  mit  konz.  Salzsäure  erhält  man  4.5-T)ioxo-2'-imino-3-fa-iroino- 
äthyl]-tetrahydrofuran(?).  Liefert  mit  Phenylhydrazin  und  50%iger  Essigsäure  auf  dem 
Wasserbad  l-Phenyl-S-methyl^-cvan-pyra/.ol-carbonsäurc^fiJ-phenylhydrazid ;  beim  Kochen 
mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol  entsteht  a.y-Bis-phenylhydrazono-ß-ryan-n-valeriansäureamid. 
3.  3.4- IMoaco-butan-flicnr  bort säure-(  1.2),  (1 lyoxyl Item  stein  säure  CaHeO-  = 
OHC-CO-CH(CO2H)CH2-C02H. 

Diäthoxyacetyl-bernsteinsäure-diäthylester  CuHM07  --  (C2H5-  0)BCH  -CO  •  CH(C02  - 
C2H6)'CH2C02'C2H5,  B.  Bei  der  Umsetzung  von  y.y-Diäthoxy-aet'teHsigsäure-äthylester 
mit  Chloressigsäureäthylester  in  Äther  oder  absol.  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Kaliumjodid 
(Rugei,ey,  Johnson.  Am.  Soc.  47,  3000).  Durch  Behandeln  von  Diäthoxyeaaigsäurcäthylester 
mit  Bcmstems&urediäthvieste.r  in  Gegenwart  von  Natrium  oder  Natriumäthylat-Lösung  bei 
80»  (R.,  J.).  —  Gelbes  Öl.  Kp3:  156°.  n?!:  1,4370.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Baryt- 
wasser Bernsteinsäure  und  wenig ß- Gl vox vi- Propionsäure;  letztgenannte  Verbindung  entstand 
ebenfalls  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  Esters  mit  10%iger  Schwefelsäure  oder 
2  n-Natronlauge  auf  100°. 

3.  Oxo-carbonsäuren  C7H806. 

1.    2,4 -  Dioxo-pentan  -  dicarbon8üure-(1.3),  ß-Oxo-a-acetifl- ff lutar säure, 

Acetiffaceton-ms.a)-dicarbon säure  C7Hg06  =  HO2C-CHa-CO-CH(C0-CH3)-CO2H. 

2.4-Dioxo-pentan-dicarbonsäure-(1.3)-äthylester-(3)  CeH,2Ofl  =  H02CCH2-CO- 
CH(C0'CH3)-C02*CBHB.  B.  Bei  2tägigem  Aufbewahren  von  2.4-Dioxo-pentan-diearbon- 
säure-{1.3)-diäthylester  mit  3%iger  Kalilauge  bei  Zimmertemperatur (Malachowski.  RoczniH 
Chtm.  6,  25;  C.  1926  II,  2906).  Neben  2.4.Dioxo^pentan-carbonsäure-(l)-äthylester  beim 
Erwärmen  von  2.4-Dioxo-])eiitan-dicarbonsäure-(1.3)-anhvdrid  (Syst.  Nr.  2503)  mit  Alkohol 
auf  70°  (M..  Rorzniki  Chem.  6,  30,  38;  C.  1926  II,  2908).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  96—98° 
<Zers.).  Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Geht  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  in  Diaoetylessigsäure-äthylester  über.  Liefert  beim  Lösen  in  4  Tln, 
konz.  Schwefelsäure  und  Eingießen  der  Lösung  in  Eis  4.6-Dioxo-2-methyl-5.6-dihydro- 
1.4-pyran-carbonsäure-(3)-äthylester  (Syst.  Nr.  2620).  — ■  Gibt  mit  Eisenflllj-chlorid-Lösung 
«ine  orangerote  Färbung. 

2.4-Dioxo-pentan~dioarbonsäure-(1.3)-diäthyle8ter  CuHie06  =  C«H5  •  O.C •  CH,  • 
€0'CH(CO-CH?)'C02-C2H5.  B.  Neben  2.6-Dimethyl-pyTon-(4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthyL 
ester  bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  das  Kaliumsalz  des  Acetondicarbonsätire-diäthyl- 
esters  in  äther.  Suspension  (Ma&achowski,  Roczniki  Chem.  8,  24:  C.  1926  II,  2906).  — ■  OL 
Kpft:  120 — 122°  (Zers.).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Acetondicarbon* 
säure -di&thylester.  —  Gibt  mit  Eisen(III)-ohlorid-LöBung  eine  kirschrote  Färbung.  —  Kupfer- 
salz.   Violette  Blättchen  (aus  Benzol).    F:  124,5— 125,5». 
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2.  1.5-Dioxo-pentan~di<:<irbon8äure-(3»3)f  Bifi-[ß-oxo~äthy1J-malonsäure 

C7H806  =  (OHC*CHa)2C(COtH}r  B.  Durch  Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf  Diacetalylmalon- 
aäure-diäthyleater  (s.u.)  unterhalb  30°  (Pekkin,  Pink,  Soc.12,7,  193).  —  Prismen  (ausWasser). 
Fr  122°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Äther,  fast  unlöslich 
in  Petroläther,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol.  —  Durch  Erhitzen  im  Bohr 
auf  1 80°  erhält  man  1 .5-Dioxo-pentan-carhonsäure-(3).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefel- 
säure entsteht  Propan-tetracarbonsäure-(l  .2,2.3).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam in  wäßr.  Natriumdicarbonat-Lösung  unter  Kühlung  das  Diiacton  der  Bie-TÖ-oxy- 

H  C*CH  CH  *CH 

äthyl]-mak>nsäure      *i         *>C<      *   i     a  (Syst.  Nr.  2760).  —  Das  Bi8.[4.nitro~phenyl- 

hydrazon]  schmilzt  bei  150°  (Zers.). 

Bis-r£.0-diäthoxy-äthyr}-malonBäure,  Diacetalylmalon  säure  CI4H28Oe  —  [(C2HB- 
0)tCH*CHa]jC(C02H)2.  B.  Aus  dem  Diäthylester  durch  Kochen  mit  methylalkoholischer 
Barium  hydroxyd-Lösung  (Perkin,  Pink,  Sog.  127,  192).  —  Viscoser  Sirup.  —  BaCuH2808. 
Gelblich.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Bis-  f^-oxo-äthyl]  -malonsäure-diäthylester  CnH^O,,  ^  (OHC-CH2)2C(C02-C2HBV 
B.  Durch  Einw.  von  verd.  Salzsäure  auf  Diacetalylmaloiisäure-diäthylester  (s.  u.)  (Pebkin, 
Pink,  £oc.l27,193).  —  Kp18:  174—178°.  —  Das  Bis- [4*nitio-phenylhydrazon]  schmilzt 
bei  170°. 

Diacetalylmalonßäure  -  diäthylester  C16H3€0B  *=  [(C2HS  •  0)2CHCH4]2C(COaCjHB)2. 
B.  Durch  Erhitzen  der  Kalium  Verbindung  des  Acetalykaalonsäure-diäthyleeters  mit  Brom- 
acetal  im  Autoklaven  auf  ca.  200°  (Perxin,  Pink,  ßoc.  127,  192).  —  Viscoses  ÖL  Kp18:  192° 
bis  196°.  DJ:  1,031.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  verd.  Salzsäure  Bis-[/J-oxo-äthyl]-malon- 
säure-di&thylester,  bei  der  Einw,  von  konz.  Salzsäure  Bi8-f/5-oxo-äthyl]-malonsäure.  Beim 
Kochen  mit  methylalkoholischer  Bariumhydroxyd  -  Lösung  entsteht  Diacetalylmalonsäure. 

3.  2A~Dioxo-pentan~dicarbonsüure-(3.3h  Diacetylntalonsäure,  Acetyl- 
aceton^nts.ms-dicar bonsäure  C,H80,  =  (CH3'C0)8C(C02H)2. 

Diacetylmalonsäure-diäthylester  CnH1?0«  -(CH3-CO)8C(COa-C2H5)j  (H  838).  Reak- 
tion mit  l-Menthol  in  Gegenwart  von  sehr  kleinen  Mengen  Natrium  bei  90°:  Shtmomura, 
Cohen,  Soc.  121,  2054. 

4.  0  xo-carbonsäuren  CgHj0O6. 

1.  2.&-Dioxo-hexan-dtearbon8äure-(1.6),  Succinyldiessig  säure  C8H10O8  = 
HO8C'CH2'CO-CH1-CH2-CO-CH2-C02H  bzw.  desmotrope  Formen.  B.  Durch  Verseifung 
des  Diäthylesters  mit  konz.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Wili-STÄtter,  Pfannen* 
stiel,  A.  422, 14).—  Prismen  (aus  Aceton  +  Benzol).  F:  11 7°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Benzol  und  Petroläther.  — 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzpunkt  unter  Bildung  von  Acetonylaceton  und  Kohlendioxyd.  — 
Gibt  mit  Eisen(HI)-chlorid-Lö8ung  eine  rote  Färbung. 

Succinyldiessigsäure-diäthyleflter  C12Hi80»==  [-CH2"CO'CH2'CO|*C2H5]2.  B.  Aus 
dem  Dikaliumsalz  des  Acetondicarbonsäure-monoäthylesters  durch  elektrolytische  Oxydation 
in  schwach  oxalsaurer  Lösung  an  einer  Platin -Anode  beiTemperaturen'zwischen  —-5°  und  +5° 
(Willstättek,  Ppannensttel.  A.  422,  11;  W.,  D.R.P.  300672;  C.  1820  II,  338;  Frdl.  13, 
848),  _  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Benzol  +  Petroläther).  F:  46—47°  (W.,  Pf.).  Leicht 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (WM  Pr.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Natrium  oder  Natriumäthylat  innermolekulare  Kondensationsprodukte;  beim  Auflösen  in 
10%iger  Natronlauge  entsteht  das  Natriumsalz  des  [3-Oxo-2-carbäthoxy-cyclopentyliden]- 
easigaäure - äthylesters  (?)  (Syst.  Nr.  1137)  (W.,  Pf.).  Gibt  bei  gelindem  Erwärmen  mit 
Ammonium acetat  Pyrrol-diesaigaäure*(2,5)-diäthyleetcr  (W.,  Böhmer,  J.422,  23).  Reagiert 
analog  mit  Methylamin-acetat  in  Wasser  (W.,  Pf.;  W.).  —  Gibt  mit  Eisen(III)-ehlorid  eine 
rote  Färbung  (W.,  Pf.). 

2.  2.&-IHoxo  -  Hexan  -  dicarbonsüure-(3.4),  ot.a'-  Diacetyl-  bernsteinsäure, 
JHacetbemsteinsäure  CeHJ006  -  HO2C-CH(CO-CH8)-CH(00-CH8)-CO2H  bzw.  desmo- 
trope Formen. 

Diäthylester,  Diacetbernsteinnäur  eester  C„H„0$  -=  CA  •  OaC  •  CH(CO  •  CHa)  ■  CH(CO  • 
CHjJ-COj-CtHj  bzw.  desmotrope  Formen  (H  840;  E  I  290).  Nach  neueren  Untersuchungen 
von  Knohr,  Kaufmann  (B.  85,  232)  sind  die  H  840  wiedergegebenen  Ansichten  über  die 
Anzahl  und  die  Konstitution  der  desmotropen  Formen  des  Diacetbernsteinsäureesters  teil* 
weise  zu  revidieren.  Danach  existieren  die  Formen  <xit  o*,  ot$,  oc4  und  ß,  während  der  y-Ester 
sich  als  Gemisch  erwiesen  hat.  Der  früher  alsEnolform  angesehene  o^-Ester  ist  als  Stereo- 
isomeres  der  Diketoform  ß  zu  betrachten.  Die  Annahmen  über  die  Existenz  weiterer  Isomerer 
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haben  sich  nicht  bestätigt.  Die  festen  Isomeren  sind  in  reinem  Zustand  bei  Zimmertemperatur 
beständig  (Knorr,  Kaufmann,  B.  56,  235),  der  flüssige  «rEster  dagegen  wandelt  sich  leicht 
in  die  festen  Modifikationen  um  (Kaü.,  A.  429,  259),  In  Lösung  stellt  sich  mit  einer  von  der 
Dielektrizitätskonstante  des  Lösungsmittels  abhängigen  Geschwindigkeit  (Kn,,  Kaü.,  B.  66, 
238;  Kau.,  Wolff,  B.  56,  2526)  ein  Gleichgewicht  ein,  wobei  in  allen  Fällen  zunächst  der 
ocj -Ester  als  Zwischenprodukt  zu  entstehen  scheint.  Auch  die  Zusammensetzung  des  Gleich* 
gewichtsgemisches  ist  von  der  Art  des  Lösungsmittels  abhängig;  in  stark  dissoziierenden 
Medien  sind  die  Ketof  ormen,  in  ach  wach  dissoziierenden  die  Enolformen  bevorzugt  (Kaü., 
W;,  B.  66,  2526).  —  Die  drei  Enolformen  (ax,  <x8  und  <x4)  ergeben  bei  der  Ozonspaltung  je  1  Mol 
Oxalsäure  (Kaufmann,  Wolff,  B.  66,  2521),  die  Stärke  ihrer  Farbreaktion  mit  Eisen(III)- 
chlorid  entspricht  ihrem  Enolgehalt  (Kau.,  W.,  B.  66,  2523),  der  o^-Ester  reagiert  als  einziger 
Diacetbernsteinsäureester  mit  Brom  (Kau.,  A.  429,  256).  Mit  Hilfe  dieser  Reaktionen  sind 
die  drei  Enolformen  auch  in  Gegenwart  der  Diketoformen  quantitativ  bestimmbar  (Kau., 
W.,  B.  56,  2523).  Die  Ketof  ormen  (<xa  und  ß)  dagegen  Bind  nur  durch  die  geringere  Löslichkeit 
des  /7-Esters  in  einigen  Lösungsmitteln  zu  trennen,  eine  exakte  Bestirnmungsmethode  fehlt 
(Kau.,  W.,  B.  66,  2526). 

a)  oci-Form,  Keto-Enol-Form  (von  Knorr,  Kaufmann  als  ot^/S-Form  bezeichnet) 
(H  840;  E  I  290).  Zur  Konfiguration  vgl.  Kn.,  Kau.,  B,  65,  235.  —  Darst.  Eine  1  n-alkoho- 
Tische  Lösung  des  /9-Esters  wird  12  Stdn.  auf  50°  erhitzt,  langsam  auf  Zimmertemperatur 
abgekühlt,  dann  in  mit  Äther  überschichtetes  Eiswasser  gegossen  und  rasch  durchgeschüttelt. 
Nach  mehrmaligem  Waschen  mit  Eiswasser  wird  die  ather.  Lösung  getrocknet  und  der  Äther 
verdampft.  Aus  dem  so  erhaltenen  öl  krystalüsieren  in  einem  Kältcgemisch  die  festen  Iso- 
meren größtenteils  aus;  die  verbleibende  Flüssigkeit  wird  so  lange  mit  unterhalb  35°  siedendem 
Petroläther  gewaschen,  bis  die  Waschflüssigkeit  in  Alkohol  keine  Farbreaktion  mit  trocknem 
Eisen(III)-chlorid  gibt.  Alle  Reaktionen  sind  in  mit  Salzsäure  vorbehandelten  Glasgefäßen 
oder  in  Quarzgefäßen  durchzuführen.  Ein  so  hergestelltes  Präparat  enthält  96,55%  Enol 
(Kaufmann,  A.  428,  258).  Ein  weniger  reines  Produkt  erhält  man,  wenn  man  /?-Eater  in 
20%iger  Natronlauge  löst,  die  Lösung  in  kalte  Schwefelsäure  gießt  und  das  abgeschiedene 
Öl  sofort  ausäthert  (Knorr,  A,  806  [1899],  363).  Der  04 -Ester  kann  von  dem  ihn  stets  be- 
gleitenden «(-Ester  durch  20 — 30maligee  Ausschütteln  mit  Ligroin  vollständig  getrennt  werden 
(Kau.,  A.  420,  250).  —  Die  Gleichgewichtsgemische  der  gelösten  Diacetbernsteinsaureester 
enthalten  in  Nitromethan  4%,  in  Alkohol  42%,  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  30°  und  76,5° 
7%,  in  Äther  bei  30°  30%,  in  Hexan  bei  30°  10%,  bei  71,5°  15%  <xrEster  (Kau.,  Wolff, 
B.  S6,  2524  ff.). 

Reinster  a2 -Ester  erstarrt  unter  Umwandlung  in  die  festen  Isomeren  in  Gegenwart  von 
geringen  Mengen  Alkali,  z.  B,  in  Berührung  mit  nicht  vorbehandeltem  Glas,  häufig  auch 
ohne  erkennbaren  Grund;  weniger  reiner,  aus  dem  Natriumsalz  gewonnener  04 -Ester  ist  be- 
ständiger (Kaufmann,  A.  426,  259).  —  Liefert  bei  der  Ozonspaltung  Alkohol,  <x./?-Dioxo- 
buttereäure  und  1  Mol  Oxalsäure  (Kau.,  Wolff,  B.  56,  2523).  Bei  der  Titration  mit  Brom 
in  wasserfreiem  Methanol  oder  Alkohol,  am  besten  in  Gegenwart  von  Natriumbromid,  wird 
1  Mol  Brom  verbraucht;  die  entstandene  Brom  Verbindung  macht  auf  Zusatz  von  Kalium- 
jodid 2  Atome  Jod  frei  (Kau.,  A.  429,  263;  Ar.  1925,  48).'  In  Gegenwart  von  WaHser,  z.  B. 
in  95%igem  Alkohol,  wird  der  «j-EBter  durch  Brom  teilweise  in  Diacetylfum&rsäurediäthylester 
( S.  506)  übergeführt  (Kau.,  A .  420,  263).  Reine  Präparate  zeigen  entgegen  der  früheren  Angabe 
von  Knorr  (A.  806,  »70)  keine  Reaktion  mit  Eisen  (III  )-chlorid  (Kau.,  B.  66,  2255).  Der 
a,-Ester  verbraucht  bei  der  Titration  mit  Rhodan  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Nitromethan. 
Hexan,  Äther  und  Propionitril  im  Dunkeln  1  Mol  Rhodan  (Kau..  "Wolff,  JS.  57t  935).  Quan- 
titative Bestimmung  neben  den  Isomeren  durch  Kombination  von  Ozonspaltung,  Brom- 
titration  und  colorimetrischer  Messung  der  Reaktion  mit  Ei8en(III)-chlorid:  Kau.,  W.,  B. 
66,  2523. 

b)  a,-Form,  Keto-Enol-Form  (von  Knorr,  Kaufmann  als  ctj./J-Ester  bezeichnet) 
(H  840).  Zur  Konfiguration  vgl.  Kn.,  Kau.,  B.  66»  235.  —  Darst,  100  g  reinster,  fein  zer- 
riebener 0-Ester  werden  in  trockenem  Äther  suspendiert,  durch  Zugabe  von  20  cm*  0,1  n -Natron  - 
lauge  in  Lösung  gebracht  und  über  Nacht  stehengelassen.  Die  Lösung  wird  nun  3m al  mit 
ie  50  cm*  Wasser,  dann  mit  3  cm8  1  n- Schwefelsäure,  schließlich  wieder  7 — 8mal  mit  je  50  cm* 
Wasser  gewaschen,  3mal  durch  eine  doppelte  Lage  alkalifreies  Filtrierpapier  filtriert  und  bei 
möglichst  tiefer  Temperatur,  zuletzt  im  Vakuum,  eingedampft.  Der  ölige  Rückstand  wird 
mit  Eiswasser  gekühlt  und  der  zunächst  flüssige  oc2-Ester  vom  festen  Diketoester  abgesaugt. 
Der  0,-Ester  erstarrt  erst  beim  Abkühlen  in  einer  Kältemischung.  Alle  Operationen  sind  in 
alkalifreien  Gefäßen  auszuführen,  staubige  oder  rauchige  Luft  ist  auszusehließen  (Attken, 
Dissert.  [Jena  1Ö11],  8. 25).  —  Die  Gleichgewichtsgemiscne  der  gelösten  Diacetbernsteinsäure- 
ester  enthalten  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  30°  und  76,5°  ca.  50%,  in  Hexan  bei  30°  und 
71,5*  ca.  48%.  in  Äther  bei  30°  40%  und  in  Alkohol  geringe  Mengen  a,-Eater  (Kaufmann, 
Wolff,  B.  66,  2524—2526).  —  Reagiert  nioht  mit  Brom  (Kau.,  5.  66,  2255)  und  Rhodan 
(Kau.,  Wolff,  B.  67,  935).  Bei  der  Ozonspaltung  erhält  man  Alkohol,  a.^-Dioxo-buttersäure- 
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äthylester  und  1  Mol  Oxalsäure  (Kau.,  Wolff,  B.  66,  2523).  —  Prüfung  auf  Reinheit:  Kauf- 
mann, X  429,  264.  Zur  Farbreaktion  mit  Ei&en(III)-chIorid  vgl.  Kau.,  B,  56,  2255.  — 
Quantitative  Bestimmung  neben  den  Isomeren  durch  Kombination  von  Ozonspaltung, 
Bromtitration  und  colorimetrischer  Messung  der  Farbreaktion  mit  Ei8en(IH)-chlorid:  Kau., 
W„  B.  66.  2523. 

c)  0,-Form,  Diketoform  (von  Knorr,  Kaufmann  als  y-Ester  bezeichnet)  (H  841; 
E  I  290),  Zur  Konstitution  vgl.  Scheiber,  Herold,  A.  406  [1914],  312;  Knorr,  Kaufmann, 
B.  66,  233.  —  B.  Über  die  Anwesenheit  deg  as-Ester8  im  Gleichgewichtsgemisch  der  Diacet- 
bernsteinsäureester  in  Hexan  bei  30°  vgl.  Kau.,  Wolff,  B.  66,  2524.  —  Sehr  leicht  löslich 
in  oci-EBter;  löst  sich  in  Petroläther  zu  etwa  30%  (Kau.,  A.  429,  257).  Ultraviolett- Absorp- 
tionsspektrum in  alkoholischer  und  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung:  Morton,  Rogers, 
Sog.  1926,  717.  —  Wird  von  Ozon  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  —20°  und  von  Brom  in 
Alkohol  nicht  angegriffen  (Sch.,  H.,  A.  406,  339). 

d)  «4-Form,  Dienol-Form  (von  Knorr,  Kaufmann  als  a-Ester  bezeichnet)  (H  841; 
E  I  290).  Zur  Konfiguration  und  Konstitution  vgl.  Hager,  Dissert.  [Jena  1910],  S.  34; 
Knorr,  Kaufmann,  B.  66,  234.  —  B.  Durch  Eintragen  des  Dinatriurasalzes  des  Diacet- 
bernsteinsäureesters  in  eiskalte  verdünnte  Schwefelsaure,  sofortiges  Ausäthem  des  öligen 
Produkts,  Trocknen  der  Äther.  Lösung  über  Natriumsulfat  und  Abdunsten  des  Äthers  in  der 
Kälte  im  Vakuum  (Hager,  Dissert.,  S.  22).  —  Krystalle.  F:  45°  (Ha.).  Sehr  leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln,  etwas  schwerer  in  Hexan  (Kn.,  Kau.,  B.  56,  234).  —  Reagiert 
nicht  mit  Brom  (Kau.,  B.  65,  2255).  Liefert  hei  der  Ozonspaltung  in  Tetrachlorkohlenstoff 
Alkohol,  Essigsaure,  a.ß-Dioxo-butteraäureäthylester  und  Oxalsäure  (Kau.,  Wolff,  B.  66, 
2522).  —  Die  Lösung  in  Alkohol  wird  auf  Zusatz  von  wasserfreiem  Ei8en(III)-chlorid  amethyst- 
farben  (Kn.,  Kau.,  B.  66,  234).  Quantitative  Bestimmung  neben  den  Isomeren  durch  Kom- 
bination von  Ozonspaltung,  Bromtitration  und  colorimetrischer  Messung  der  Farbreaktion 
mit  Eiaen(III)-chlorid:  Kau.,  W.,  B.  56,  2523. 

e)  jS-Form,  Diketoform  (H  841;  E  I  290).  B.  Bei  der  Umsetzung  von  meso-Dibrom- 
bemsteins&urediäthylester  mit  Natriumacetessigester  in  Alkohol  unter  Kühlung  (Ing,  Perkin, 
Soc.  126,  1829).  Aus  den  Gleichgewichtegemischen  der  Diacetbernsteins&ureester  scheidet 
sich  in  Gegenwart  von  Wasser  der  j?-Ester  infolge  seiner  geringeren  Löslichkeit  als  einziges 
Produkt  ab;  in  Nitromethan  bildet  er  den  überwiegenden  Anteil,  einen  etwas  geringeren  in 
Alkoholen,  während  die  Gleichgewichtsgemische  in  Lösungsmitteln  mit  niedriger  Dielektri- 
zitätskonstante, wie  Tetrachlorkohlenstoff,  Hexan  und  Äther  nur  kleine  Mengen  £-Ester  ent- 
halten (Kaufmann,  Wolff.  B.  56,  2526).  —  F:  92°  (Morton,  Rogers,  Soc.  1926.  717). 
Frisch  umkrystallisierter  ß- Ester  zeigt  oft  niedrigere  Schmelzpunkte  und  lagert  sich  schneller 
um  als  ältere  Präparate  (Kaufmann,  A.  429,  271).  Ist  bei  15  mm  Druck  destillierbar  (Sera, 
B.  57, 1865  Anm.  12).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  alkoholischer  und  in  alkoholisch- 
alkalischer  Lösung:  M.,  R.  —  Durch  Behandlung  mit  bromhaltiger  Brom  Wasserstoff  säure 
bzw.  jodhaltiger  Jodwasaerstoffsäure  erhält  man  Halogenierungsprodukte  des  Carbopyro- 
tritarsäure-diäthylestere  (Syst.  Kr.  2595)  (Trkfiljxw,  Rasumow,  HC.  61,  703;  €7.192911, 
2191;  1831 II,  439). 

f)  y-Ester  (H  843).  Die  im  Hauptwerk  als  y-Ester  beschriebene  Form  vom  Schmelz- 
punkt 68°  bzw.  74°  hat  eich  als  Gemisch  aus  a8-Ester  und  /?-Ester  erwiesen  (Knorr  bei  Hager, 
Diaaert.  [Jena  1910],  S.  9;  Kn.,  Kaufmann,  B.  56,  233). 

Salze  des  Diacetbernsteinsäureesters.  NaC„HJ7Ofl.  Stark  hygroskopische  Kry- 
stalle (aus Äther).  F:  69°  (Hager,  Dissert.  [Jena  1910],  S.42).  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  und  in  Wasser.  —  Na^Cj.HjÄ  (Just,  B.  18  [1885],  2636;  Knorr,  A.  298 
[1896],  89).  —  Eisen(III)-salz.  B.  AusaemDinatriumsalzund'/aMolwasserfreiemEisentlll)- 
chlorid  in  Alkohol  +  Äther  (Knorr,  Kaufmann,  B.  55,  241).  Rotbraunes  Pulver.  Unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln.  Äußerst  empfindlich  gegen  Feuchtigkeit.  Zersetzt  sich  beim  längeren 
Aufbewahren  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd.  —  CuHw0,(0-FeCla)2.  Zur  Konsti- 
tution vgl.  Knorr,  Kaufmann,  B.  55,  237.  B.  Aus  dem  vorangehenden  Salz  und  wasserfreiem 
Eisen(ni)-chlorid  in  Äther  (K.,  K.).  Violettschwarzes  Pulver.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft. 
Im  verschlossenen  Gefäß  gut  haltbar.  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  außer  in  Äther, 
Benzol  und  Hexan,  mit  rotvioletter  Farbe. 

o.«'-  Bis-bromaoetyl-bern  steinsäure -dlathyl es ter  CuHM0,Br.  —  C,H5  •  0,C  •  CH(C0  • 
CH1Br>-CH(CO-CH,Br)CO,-CfH6  (E  I  290).  Oxydiert  Hydrarin  in  alkoh.  Lösung  teilweise 
unter  Stickstoff- Entwicklung  (Hebst,  Macbeth,  Soc.  121,  2175). 

5.  2.6-Dioxo-heptan-dlcarbonsäure-(3.5),  a.a'-Diacetyl  -glutarsäure, 
Methylen-bis-acetMsigsäure  C,Hlto#  =  HO^.CH(CO-CH,)-cHrCH(CO-CH1). 
OOtH. 

mithylester,  Methyl  en-bU-aoetesaigester  C„Hw0, «  CÄ-O.C-CHfCO-CHJ-CH,* 
CH(CO-CHI)-COt-CsHB  bzw.  desmotrope  Formen  (H  844;  E  I  290).    Reduziert  ammonia» 
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kaiische  Silber -Lösung  in  der  Kälte,  verd.  Fehlingsche  Lösung  und  alkal.  Methylenblau- 
Lösung  in  der  Siedehitze  rasch;  Kochen  mit  verd.  Alkali  zerstört  das  Reduktionsvermögen 
West,  J.  biol.  Chem.  66,  66). 

6.  Oxo-carbonsäuren  C10H14O8. 

1.  3.6-Dioxo-octan-dicarbon8Üure-(1.8)f y.y'-Dioxo-sebacinaäure,  ß.ß'-8uc- 
cifiyl"dipropionsduren  Anemonolsäure,  ,,Düavu  linsäurc"  C10HuO6  =  H02C 
CH,CH2-CO-CH8CH2'CO-CH2CH2-C02H  (H  844).  Identität  von  y.y'-Dioxo-aebacinsäure 
und  Anemonolsäure :  Asahina,  Fujita,  Acta  pkytoch.  1  [1922],  4,  27 ;  0. 1022 III.  712.  —R.  Aus 
Furan-a.a'-dipropionsäure  durch  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  (A.,  F.,  Acta  pkytoch.  1,  27). 
Bei  der  Oxydation  von  Tetrahydroanemoninsäure  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  in  Gegen- 
wart von  Magnesium sulfat  (A.\  F.,  Acta  pkytoch.  1,  14,  36).  Durch  Kochen  von  Dihydro* 
anemonin  mit  konz.  Salzsäure  (A.,  F.,  Acta  pkytoch.  1,  27,  33).  Durch  Hydrierung  von  Ane- 
moninsäure  (S.  507)  in  Gegenwart  von  Platin  (A.,  Ar.  253  [1915],  602).  Aus  Anemonin 
(Syst.  Nr.  2763)  durch  Kochen  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsäure  und  Verseifen  des  Reaktions- 
produkts mit  verd.  Salzsäure  (K.  Meyer,  M.  20  [1899],  636,  640;  A.:  vgl.  A.f  F.,  Acta  pkytoch. 
1,  27),  durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  alkal.  Lösung  (A.,  F.,  Acta 
pkytoch.  1,  33)  oder  durch  2— 3tägrge  Einw,  von  70%iger  Jod  Wasserstoff  säure  (A.,  F.,  Acta 
pkytoch.  1,  27). 

Blättchen  (aus  Wasser).  F:  158°(AsAHrNA,  Ar.  253  f  19151,  601;  A.  Fujita,  Acta  pkytoch. 
1,  27;  C.  1922 III,  712).  —  Beim  Erhitzen  auf  180—190°  bildet  sich  Furan-di-[£-propion- 
&äure]-(2.5)  (A„  F.,  Acta  pkytoch.  1,  29).   Gibt  beim  Aufbewahren  mit  alkoh.  Kalilauge  An- 

,GTT  •  V '  PH  *  OTT  •  00  H 
hydroanemonolsäure    H2C<V    2   n         2        '       *      (Syst.  Nr.  1332)  (A.,  F..    Acta  pkytoch. 

M30— C'CH2-C02H 
1,  29).    Lieferfc  beim  Eindampfen  mit  verd.  Ammoniak  das  primäre  Monoammoniumsalz 
der  Pyrrol-di- [^-Propionsäure]- (2. 5)  (A.,  F.,  Acta  pkytoch.  1,  28). 

Disemioarbazon  der  y.y'-Dioxo-sebacineäure,  Anemonolsäure-diBemicarbaaon 

CiA0O9N6  =  [H02C  •  CH2-  CH2-  C(:N  •  NH  •  CO  •  NH2)  •  CH2-]2.  Krvstallpulver.  F:  185° 
(Zere.)  {Asahina,  Ar.  258  [1915],  602);  A.,  Fujita,  Acta  pkytoch.  1  [1922],  28).  Löslich  in 
Alkalilaugen,  sehr  schwer  löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  (A.;  A.,  F.). 

y.y'-Dioxo-sebacinsäure-dimethylester,  Anemonolsäure-dimethylester  CltH1808 
=  [CH3-08CCH,CHa-COCHa-]a  (H  845).  B.  Aus  dem  Silbersalz  der  Anemonolsäure 
und  Methyljodid  (H.  Meyer,  M.  20  [1899],  641).  Durch  Reduktion  von  Anemonin  mit  Zink 
in  wäßrig- methylalkoholischer  Salzsäure  (M.).  oder  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig  in 
Methanol  auf  dem  Wasserbad  {Asahina,  Fujita,  Acta  pkytoch.  1,  25;  C.  1922  III,  712).  — 
Nadeln  (aus  Äther  oder  Essigester).  F:  98°  (A.,  F.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  kaltem  Benzol  (A,,  F.). 

y.y'  -  Dioxo  -  sebacinsäure  -  monoäthylester ,  Anemonolsäure  -  moixoatliyloster 
ci8Hi8°«  =  HO8CCH8CH8-CO-CHa-CH8C0-CHgCH2-C02CftH6.  B.  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Reduktion  von  Anemonin  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsäure  (Asahina,  Ar.  253 
[1915],  601).  —  Blättchen.    F:  65°. 

2.  2.ti-ZHoxo  - 4-methyl- heptan  -  dicarbon8äure~(3.5),  ß- Methyl -a.t' -di- 
acetyl-glutar  säure,  0L.a.'~Äthyliden-bi8-acete88ig8äure  C10H14O-  =  H0tCCH(CO' 
CH3)  •  CH(CH3)  •  CHfCO  •  CHa)  ■  C02H. 

Diätbylester,  a.a'-Äthyllden-bis-aoeteesigester  G14HM0,=  C2H6-O.C-CH(CO-CH3)- 
CH(CH3)-CH(CO-CH3)-C02-C8H5  bzw.  desmotrope  Formen  (H  846;  E  I  291).  F:  79—80° 
(West,  J.  biol.  Chem.  66,  66).  —  Reduziert  leicht  ammoniakalische  Silber- Lösung  in  der 
Kälte,  verd.  Fehlingsche  Lösung  und  alkal.  Methylenblau-Lösung  in  der  Siedehitze.  Ihirch 
Kochen  mit  verd.  Alkali  wird  das  Reduktionsvermögen  zerstört.  [Hackenthal] 


b)  Oxo-carbonsäuren  CnH2n-806. 

1.    2.5 - D ioxo  -  hexe n  -  (3) -dicarbon  säure -(3.4),    „Diacetylfumarsäure" 

C6H8Oe  =  H02C-C(COCH3):C(COCH3)-C08H. 

Diäthylestor  ClaH180,«C8H8«OlC-C(CO-CH3):C(CO-CH8)-COI-C1H,  (H849).  B.  Bei 
der  Einw.  von  Brom  auf  Diacetbernsteinsäureester  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Wasser 
unter  Kühlung  (Kaufmann,  A.  428,  263).  —  F:  95°. 
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2.  2.6-Dioxo-hepten-(3)-dicarbonsäure-(3.5),  oc.y-Diacetyl  -glutacon- 
säure,  Methenyl-bis-acetessigsaure  C9H100,  =  H02CCH(CO-CH3)-CH:C(CO- 
CK3)-C02H. 

a.y*Diaeetyl-glutaGonsäure-dimethylester,  Methenyl-bis-acetesBigBäuremethyl- 
ester  C„H1408  =  CH3-02C<CH(CO'CH3).CH:C(CO-CH3)-C08-CH3  bzw.  desmotrope  Form. 
B,  Aus  trooknem  Natriumacetessigsäuremethylester  und  a-Äthoxymethylen-acetesaigsäüre- 
methylester  unter  Äther  bei  Zimmertemperatur  (Feist,  Delfs,  Langenkamp,  B.  69,  2966).  — 
F:  85°.  —  Liefert  bei  kurzem  Erhitzen  mit  1  Mol  a-lthoxvmethylen-acetessigaäure-methyl- 
ester  und  1  Atom  Natrium  in  absol.  Alkohol  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  Dimethyl- 
xanthophansäure  (Formel  I  oder  II;  R  und  Rj  =  CH3;  Syst.  Nr.  1382);  verwendet  man  statt 
OC-CH:CH  OC-CH:CH 

L   CI?OC£>C=-CK:i.C0.i<S8;<£°  H.     Cn3iCO>C:CH.Hc.co.c<CO.OHS 

a-Äthoxymethylen-acetessigsäure-methyiester  den  entsprechenden  Athvlester,  so  erhält  man 
Äthylmethylxanthophansäure  (Formel  I  oder  II ;  R  —  CH3 ;  Rj  =  C2H5). 

ocy-Diacetyl-glutaconsäure-a- methyl ester- v -äthylester  C,2H1B0fl  *=  CH.-  0,0* 
Cff(CO-CH,)-CH:C(CO-CHa)-COrCaH6  bzw.  desmotrope  Form*).  B  Aus  Natriumacet- 
essigsäuremethylester  und  ct-Äthoxymethylen-aeetessigester  analog  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung (Feist,  Delfs,  Langenkamp,  B.  58,  2966).  —  F:  73°.  —  Liefert  bei  kurzem  Erhitzen 
mit  1  Mol  a-Äthoxymethylen-acetessigester  und  1  Atom  Natrium  in  absol.  Alkohol  unter 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  ein  Gemisch  von  Diäthylxanthophansäure  (Formel  I  oder  II; 
R  und  Rj^CjHgj  Syst.  Nr.  1382)  und  Äthylmethylxanthophansäure  (Formel  I  oder  II; 
R  =  CHS;  Rj  =  C2HB);  bei  Verwendung  von  a-Ätboxymethylen-acetessigsäure-methylester 
erhält  man  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  Gemisch  von  Dimethylxanthophansäure 
(Formel  I  oder  II;  R  und  Rx  =  CH3)  und  Methyläthylxanthophansäure  (Formel  I  oder  II ; 
R  =  02H6 ;  R2  —  CH3). 

«.y-Diacetyl-g-lut^onsäure-y-methylester-a-äthylester  ClsHjB06  =  C2H5-02C- 
CH(CO-CH3)-CH:C(CO*CH3)-C02-CH3  bzw.  desmotrope  Form1).  B.  Aus  Natriumacetessig- 
ester  und  ac-Äthoxymethylen-acetcssigsäure-methylester  analog  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung (Feist,  Delfs,  Langenkamp,  B.  59,  2966).  —  Krvetalle.  F:  87°.  —  Liefert  hei 
kurzem  Erhitzen  mit  1  Mol  oc-Äthoxymethylen-aceteBsigester  und  1  Atom  Natrium  in  absol. 
Alkohol  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  Diäthylxanthophansäure  (Formel  I  oder  H;  R  und 
R,  =  C2H6;  Syst.  Nr.  1382)  und  Äthylmethylxanthophansäure  (Formel  I  oder  II;  R  —  CH3; 
Rj  =  CaH6);  reagiert  analog  mit  a-Äthoxymethylen-acetessigsäure-methylester  unter  Bildung 
eines  Gemisches  von  Dimethylxanthophanaäure  (Formel  T  oder  II;  R  und  Rt  =  CH3)  und 
Methyläthylxanthophansäure  (Formel  I  oder  II;  R  —  CZH5;  Rx  =  CHa). 

a.y-Diacetyl-glutaconsäure-diäthylester,  Methenyl-bis-acetesßigöBter  0lsHM04  = 

C,Hs-02C-CH(CO-CH3)*CH:C(CO'CH3)-C02-C2H&  bzw.  desmotrope  Form  (H  849).  Liefert 
beim  Erhitzen  in  Gegenwart  seiner  Natrium  Verbindung  oder  von  Natriumacetessigester 
1 .6  - Dimethyl  -  2  (oder  4)  -  acetyl -  naphthalin  - dicarbonsäure-(4.7  oder  2.7)  -  diäthylester  (Feist, 
Janssen,  Chen,  B.  80,  200,  204,  205).  Bei  kurzem  Erhitzen  mit  1  Mol  oc-Äthoxymefchylen- 
acetessigester  und  1  Atom  Natrium  in  absol.  Alkohol  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  bildet 
sich  Diäthylxanthophansäure  (Formel  I  oder  II;  R  und  Rx  =  C2H5;  Syst.  Nr.  1382);  reagiert 
analogmita-Äthoxymethylen-aoeteB8igsäure-methylesterunterBildungvonMethyläthylxantho- 
phansäure  (Formel  I  oder  II;  R  =  CaH5;  Ra  =  CH3)  (Feist,  Delfs,  Langenkamp,  B.  58, 2967). 

3.  3.6-Dioxo-octen-(!)-dicarbonsäure-(J.8),  Anemoninsäure  CwH„0«  *= 

HO,C*CH2>CHrCOCH,-CH,-CO-CH:CH-CO,H.  Zur  Konstitution  und  Konfiguration 
vgl.AsAHTNA,  FujtTa,  Acta  phytoch.l,  9,  30;  C.  1922  III,  712. 

a)    Niedrig er schmelzende  Form,    et -Anemoninsäure   C10H„Oe  =  HOgCCH,- 

CH8-CO'CH2-CHj-CO'CH:CH'COjH.  B..  Beim  Erwärmen  von  Anemonin(s.  untenstehende 
Formel;  Syst.  Nr.  2763)  mit  Alkaliläuge  oder  Barvtwasser  (Löwig,  Weidmann,  ^4.  32  [1839], 
276;  Beckurts,  Gh.  Z.9  [1885],  1430;  Ar.  230  [1892],  198;  Asahtna,  Ar.  253 

[1916],  597;  vgl.  a.  H.  Meyer,  M.  17  [1896],  286;  20  [1899],  645).   Aus  <5-Fur-  ° ?0 

furyl-lävulinsäure  beim  Behandeln  mit  Bromwasser  und  nachfolgendem  Er*  HaC— C-CH:CH 
wärmen  mit  Silberoxyd  auf  70°  (FüJlTA,  J\  pharm.  Soc.  Japan  1823,  Nr.  492,    h20-CCH:CH 

10;  C.  1923  III,  23).  —  Darst.  Man  löst  feinpulverisiertes  Anemonin  in  heißer  0 j,Q 

konzentrierter  Kaliumoarbonat-Löaung  (Asahtna,  Fujita,  Ada  phytoch.  1,  9, 

30;  (7.1992  in,  715).  —  Nadeln  (aus  Essigester  4-  "Petroläther).    Sehr  hygroskopisch  (A.). 

p:  iiq — 117«  (B.,  Ar.  280,  200),  117°  (A.,  F.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  loslioh  in  Alkohol 

l)  V*l.  hierzu  auch  EII2,  647  Anm.  1. 
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und  Essigester,  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther  (A.,  F.) .  Löst  sich  in  überschüs- 
sigen Alkalien  mit  dunkelrotbrauner  Farbe;  die  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  sind 
blaßgelb  (A.;  A.,  F.;  Tgl.  B„  Ar.  230,  198;  M.,  M.  17,  286).  —  Geht  beim  Erwärmen  mit 
konz.  Salzsäure  auf  60°  in  /J-Anemoninsäure  über  (A.,  F.;  Tgl.  a.  B.,  Ar.  280,  195).  Liefert 
beim  Behandeln  mit  alkalischer  Permanganat-Lösung  unter  Eiakühlung  Aceton-diessigsäure 
{A.,  F.).  Reduziert  alkalische  Kupfer-  und  Süberlöeung  (B.,  Ar.  280,  193).  Beim  Schütteln 
mit  Platinschwarz  in  einer  Wasserstoff -Atmosphäre  bildet  sich  Anemonolßäure  (S.  506). 
(A.;  A.,  F.).  Gibt  mit  Hydroxylamin  oder  Semicarbazid  keinen  Niederschlag;  bei  der  Einw. 
von  Phenylhydrazin  entsteht  eine  gelbe  Fällung  (A.,  F.;  vgl.  a.  B.,  Ar.  230,  193).  —  Die 
wäßr,  Lösung  färbt  sioh  mit  Nitroprussidnatrium  und  .Natronlauge  gelbrot;  überschüssige 
Essigsäure  bewirkt  Farbumschlag  in  Violettrot  (B.,  Ar.  230,  193).  —  Salze:  Beckurts, 
Ar.  280,  198  -  Na,C10H10O8  +  2  HaO.  -  Ag,C10H10O6.  -  BaC10H10O6.  -  PbCI0H10Ofl.  - 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

b)    Höher  schmelzende  Form,   ß-Anemoninsäure  C10H„O6=  HOaOCHt-CHy 

COCHj^CHg'COCH^CH-COjH.  B.  Aus  a-Anemoninsäure  bei  kurzem  Erwärmen  mit 
konz.  Salzsäure  auf  60°  (Asahtna,  Füjita,  Acta  phytoch.  1,  9,  31;  C.  1922  III,  715;  vgl.  a. 
Bbckurts,  Ar.  230, 195). —  Blattchen  (aus  Wasser).  F;  189°(A.,F.).  Schwer  löslich  in  Wasser, 
in  Essigester,  Äther  und  Methanol  schwerer  löslich  als  a-Anemoninsaure  (A.,  F.).  Verhält 
sich  gegen  Alkalien  wie  a-Anemoninsäure  (A.,  F.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Methanol 
und  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  jS-Anemoninsaure-dimethyleater  und  Furan- 
[^-propionsäure]-(ß)-^acrylaäure].(2)-dimethyle8ter(Syst.  Nr.  2596)  (A.,*F.)- 

^-Anemonius&ure-dimethylester  CiaHieOa  =  CHjOjCCHj-CH^CO-CHjCH.'CO' 
CH:CHCO,-CHj.  B.  Beim  Erwärmen  von  ß-Anemoninsäure  mit  Methanol  und  Ikonz. 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Asahxna,  Fujita,  Ada  phytoch,  1,  32;  C,  1922 III,  715).  — 
Nadeln  (aus  Methanol).    F:  128°. 


5.  Oxo-carbonsäuren  mit  7  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxocarbonsäuren  CnH2n-607. 

1.   2-Oxo-äthan-tricarbonsäure-(1.1.2),  Oxalmalonsäure  CJL07==HOtC- 
C0-CH(CO2H)t.  «17, 

Methylester  -  dinitrll,  Dioyanbrenatraubensäure  -  methyleater,  Methoxalyl- 
^S^13?  ^■«^y-^d^yfa-aorylBäure-methylester  C^OsN,  =  CH.-O.C-CO- 
CH(CN)t  bw.^-O.C-QOH^QCN),.  B.  Bei  der  Kondensation  von  1  Juol  Mafonitril  mit 
1  Mol  Oxalsäuredimethylester  in  Gegenwart  von  Kaliummethyl&t-Lösung  (Schenck,  Finxen, 
A.  462,  160,  169).  Beindarstellung  über  das  Silbersalz:  Sch.,  F.,  A.  402, 166, 172.  —  Blätt- 
chen (aus  Chloroform  oder  Benzol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Äther,  Aceton  und  Chloroform, 
löslioh  in  warmem  Benzol,  unlöslich  in  Benzin  und  Petroläther,  Die  wäßr.  Lösung  reagiert 
stark  sauer.  —  Beim  Behandeln  des  Silbersakes  mit  Methyljodid  in  Äther  oder  des  Kalium- 

salzes  mit  Dimethykulfat  bildet  sich  a-Methoxy-/S.^-dicyan-acrylsäure-methyle8ter  (S.  373). 

Die  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  in  salzsäurehaltiger  wäßriger  Lösung  eine  blutrote  in  großer 
Verdünnung  eine  gelbe  Färbung.  ■—  Ammoniurasalz.  F:  209°.  —  KC.H30,N,  'Krvstalle 
(aus  96%igem  Methanol).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  AgC,!!^^.  Wird  beim  Erhitzen  braun 
und  zersetzt  sich  zwischen  265°  und  260°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  wäßr  Lösungen 
von  Ammoniak,  Natriumthkwulfat  und  Kaliumcyanid.  —  Phenylhydrazinsalz.    F:104°. 

Athylester-dinitrll,  Dloyanbrenztraubensäurö-äthylesteT,  Äthoxalylmalonitril 

rw*  nP^^^'^^1^?*^1?9^  CtHAN1  =  C8H5.01C.CO-CH(CN),  bzw. 
^•*l*'UtL'MÜH):C(CN),.  B.  Bei  der  Kondensation  von  1  Mol  Malonitril  mit  1  Mol  Oxal- 
^.it.y^61,  m  9«8enwart  von  KaHumäthylat-Lösung  (Schbnck,  Fohlen,  A  462 
160,  168).  RemoarsteUung  über  das  Silbersalz;  Sch.,  F.,  A.  462,  166,  172.  —  Blättchen 
[a^a^h]?TOi0T  °der.ßeifo1)-  Schmilzt  bei  80"  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit,  die  oberhalb 
110»  fest  wird  und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Äther 
Aceton  und  Chloroform,  löslich  in  warmem  Benzol,  unlöslich  in  Benzin  und  Petroläther  Die 
wäßr,  Lösung  reagiert  stark  sauer.  —  Liefert  beim  Aufbewahren  mit  Wasser  und  Alkohol 
a^Äthoxy-O-dicyan^acrylsäure.  Beim  Behandeln  des  Silbersalze«  mit  Methyljodid  in  Äther 
iSf,  i6*  ^l1^8*1216^  mÄfc  Dimethylsutfat,  bildet  sich  a-Methoxy-O-oWn.acryls&ure- 
äthylaster  (S.  374),  -Die  Salze  geben  mit  Eiaenchlorid  in  salzsäurehal&^r  wäurigerlS 
eine  blutrote,  bei  großer  Verdünnung  eine  gelbe  Färbung.  —  NH.Ü.H.O.N     ir.  17«» 
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F:  205°.  Leicht  lÖBÜch  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  AgC7H«0,N,.  Krystaile  (aus  Wasser)- 
F:  176°.  Leicht  löslich  in  wäßr.  Lösungen  von  Ammoniak,  JNatriumthiosulfat  und  Kalium- 
oyanid.  —  Phenylhydrazinsalz  C7H,0,N,  +  C.HgN..    F:  100°  (Botfarbung). 

Amid-dinitril,  Öicyanbranatraubensäure-amid  bzw.  a-Oxy-/3.ß-dicyan-acryl- 
saure-amid  C6H30,Na  =  H,N-CO-CO-CH(CN)8  bzw.  H^-CO-C(OH):C(CN),.  B.  Das 
Ammoniumsalz  entsteht  beim  Schütteln  einer  ätherischen  Lösung  von  a-Methoxy-/S./3-dicyan- 
acrylsaure-amid  oder  a-Äthoxy-$./3-dicyan-acrylsäure-arnid  mit  konzentrierter  waJJrig-alko- 
nolischem  Ammoniak  (Schenck,  Finken,  A.4Ö2,  168,  173).  —  NH^HjOgN,.  Rote(?) 
Krystaile  {aus  Alkohol).  Färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  200°  dunkel  und  zersetzt  sich  vor  dem 
Sohmelzen.  Unlöslich  in  Äther  und  Chloroform,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelber 
bis  roter  Farbe. 

2,  Oxo-carbonaäuren  CeHs07. 

1.  2-Oxo -propan-tricarbonsäure-(1.1.3),   8- (hco-at-carboxu-alutar säure 

C,H807  =  HO,C-CH,-CO-CH(CO,H)a. 

^-Imino-oc-oyan-glutarsäure-diathylester  bzw.  £-Amino-<x  (oder  y)-oyan-g-lutacon- 
säure-diäthyleater  C10Hu04Nt  =  C1HS-0IC-CH1-C(:NH).CH(CN)-CO,-C,H5  bzw.  C,HB- 
O1CCH:C(NHl)-CH(CN)C01-CaH5  bzw.  C!lH6-0,C-CH1.C{NH1):C(CN)-CO>-CJHs  (H  852; 
EI  292).  JB.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Tetrachlorkohlenstoff  mit 
4  Mol  Natriumcyanessi^ester  in  Alkohol  auf  100°  (Inqolp,  Powell,  Soc.  110,  1226,  1230).  — 
Nadeln  (aus  Äthylbromid).  F:  53°  (L,  P.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat-Lösung 
/^Immo-a-cyan-buttersaure-athylester  (I.,  Soc.  126,  1322). 

2.  l~Oxo~propan~  tricar  bonsäure-  (1.2.3),  Oxotricarballyleäure,  Oocal- 
bernsteinsäure  bzw-  1  -  Oxy - propen -  (1)  - tricar  bonsäure-  (1.2.3) ,  y  ~  Oocy- 
aconitsäure  C-H-O,  -  HO.C  -  CH.-  CH(CO.H)  •  CO  •  CO,H  bzw.  HO.C  •  CH,-  C(CO.H) : 
C(OH)COtH. 

Oxalbernsteinsäure-triäthyleater  CiaH1807=C2H6  •  0,C-  CH,  •  CH(C08 - C9H4)  •  CO  -CO,- 
C,H6  bzw.  desmotrope  Form  (H  853;  EI  293).  Kp0,8:  115°  (Watson,  Pr.  roy,  Soc.  [A]  108 
[1925],  136).  —  Kinetik  des  thermischen  Zerfalls  in  CO  und  Äthan  4ricarbonsaure~{l  ,1,2)- 
triäthylester:  W. 

3.  Oxo-carbonsfiuren  C7HB07. 

1.  2-Oxo  -  bulan-  tricar bonsäur e-( 1.1. 4),  ß-Oaso-a-carboscy-adipinsäure 

C7H807  =  HOjC-CH.-CH^COCHCCO.H),. 

Monoäthylester-mononitrü,  ß-Oxo-a-cyan-adipinsäure-a-ataylester  C,HnOsN  = 
HOfC-CH1-CHl'CO-CH(CN)-COt-C,H.  bzw.  desmotrope  Form  (H  854).  B.  Neben  Oxal- 
säure beim  Behandeln  von  Buten-{l)-aicarbonsäure-(1.4)-cyaness»g8äure-(2)-triäthylester  mit 
Permanganat  in  verd,  Natronlauge  bei  0°  (Fabmer,  Soc.  121,  2016,  2021).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  104°. 

2.  l-Oxo-butan-tricarbon8äure~(1.2.4)f  <x-Oxo-ß-carboxy-adipin8äuref 
a-Oxal-glutarsäure  C7HeO,  -  HO,C-CH,-CH8-CH(CO,H)-C0'CO,H. 

Tri&thylester,  a-Äthoxalyl-glutaraäure-diäthyleator  CjJI^O,  =  C,H.-0,C-CH,* 
CH1-CH(C01-C1H.)-00-CO1-ClHe  bzw.  desmotrope  Form  (H  854;  E  I  294).  B.  Zur  Bildung 
aus  Glutarsaure-diäthylester  und  Oxalsaure-diathylester  in  ätherischer  Natriumäthylat- 
Lösung  vgl.  a.  Dickkns,  Kon,  Thorpe,  Social,  1497,  1501. 

Triäthyleeter  -  semicarbazon,  a  -Äthoxalyl  -glutarsäure-diäthylestor-aemicarb- 
aaon  CMH«07Na  -  C^,-0,C  •  CH,-  CH,-  CH<COrC2H8)C<:N  -NH  -CO  ■  NH,)-C0,-CA 
(E  I  294).  Nadeln  {aus  Alkohol).   F:  130°  (Dickjens,  Kon,  Thorpb,  Soc.  121,  1501). 

Äthy  leater  -  dlnltrll ,  «  -Äthoxalyl  -  glutareäur  e  -  dinitril ,  a  -  Oxo  -  ß.Ö  -  dloy  an  - 
n  -  valeriansaur©  -  Ätnylestar  CH^N,  =  NC  •  CH,  -  CH,  •  CH(CN)  •  CO  ■  CO ,  •  OH5  bzw. 
desmotrope  Form  (H  854).  F:  98°  (Dieckmann,  B.  44  [1911],  986).  ~~  Bleibt  beim  Erwarmen 
für  sich  oder  mit  Eisessig  unverändert.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  2  Mol  Phenylisocyanat 
auf  100°  3-Phenyl-2.4-dioxo-5-[a.y-dicyan-propyliden]-oxazolidin  (E  I  96/37,  393). 

3.  3-Oxo-butan-tricarbonsäure-(1.1.2),  oL-Acetyl-a'-carboxy-bemstein- 
säure  bzw.  3-Oxy-buten-(2)-trtearbonsäure-(1.1.2)  C7H807  =  CHa-CO-CH(CO,H)- 
CHfCO.H),  bzw. CH8-C(0H):C<COlH)-CH(COtH),. 

TriätoylMtarCüH^O^CHj'CO-CH^O.-CÄJ-CHCCO.-CtH^bzw.deemotropeForm. 
a)Enol-Form   C„HM07 « CH1-C(OH):C(C0t«ClH,)-CH{CO,-CÄ)t.     B.     Beim    Er- 
warmen von  a-Chlor-aoetessigester  mit  Natriummalonester  in  Toluol  auf  dem  Wasserbad 
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(Gault,  Klees,  Bl.  [4]  38,  900).  Au»  der  Ketof orm  beim  Erwärmen  mit  Natriumstaub 
oder  mit  der  Natrium  Verbindung  des  Acetessigesters  oder  des  Maloneöters  in  Toluol  (G.,  K., 
Bl.  [4]  38,  1017).  —  öl.  KpJS:  165— 170°;  Dg;  1,1294;  n^:  1,4500  (G.,  K.,  Bl.  [4]  39,  1014, 
1015).  Löslich,  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  (G.,  K.,  Bl.  [4]  39,  902).  — 
Bleibt  bei  längerem  Erhitzen  auf  150°  unverändert  (G.,  K.,  Bl.  [4]  39,  1017).  Gibt  beim 
Kochen  mit  50%iger  Salzsäure  Kohlendioxyd  und  Lävulinsäure  (0.,  K.,  Bl.  [4]  39,  902). 
Lagert,  sich  beim  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  die  alkoh.  Lösung  fast  quantitativ  in  die 
Ketoform  um  (G.,  K.,  Bl.  [4]  89,  1016).  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
geschmolzenem  Natriumaeetat  unter  teilweiser  Umlagerung  in  die  Ketoform  eine  (nicht 
rein  erhaltene)  Acetyl Verbindung  (Acetat  der  Enolform?)  (G.,  K.,  BL  [4]  39,  903).  —  Färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  in  alkoh.  Lösung  tiefblau  (G.,  K.,  Bl.  [4]  39,  903). 

b)  Keto -Form  C„HM0-  -  CH3-  CO  •  CH(CO, •  C?H6)  •  CH (C02 •  C,H5)r  B.  Bei  der 
Kondensation  von  Chlor malonester  mit  Natrium acetessigester  in  Alkohol  oder  heißem  Toluol 
(Gault,  Klees,  BL  [4J  39,  1010,  1012).  Aus  der  Enolform  beim  Einleiten  von  Bromwasser- 
stoff in  die  alkoh.  Lösung  (G.,  K.,  Bl.  [4]  39,  1016).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F;  34°; 
Dg:  1,1154;  n£:  1,4347  (G.,  K.,  BL  [4]  39,  1011,  1014,  1015).  —  Bleibt  bei  längerem  Erhitzen 
auf  150°  unverändert  (G.,  K.,  BL  [4]  39,  1017).  Gibt  beim  Kochen  mit  50%iger  Salzsäure 
Kohlendioxyd  und  Lävulinsäure  (G.,  K.,  Bl.  [4]  39,  1011).  Lagert  sich  beim  Erwärmen  mit 
Natriumstaub  oder  mit  der  Natriumverbindung  des  Acetessigesters  oder  des  Malonesters  in 
Toluol  in  die  Enolform  um  (G.,  K.,  Bl.  [4]  39, 1017).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  alkoh.  Lösung 
keine  Färbung  (G.,  K.,  Bl.  [4]  39,  1011).  *-  Pheny  lhydrazon  CI9H2fl06N2.   F:  89°. 

Semioarbazon  C14H2307N3  =--  CHa-C(:N-NH-CO-NH2)-CH(C08-CjH5)-CH{CO,-CEH5)a. 

Krystalle  {aus  Alkohol).   F:  106°  (Gault,  Klees,  Bl.  [4]  39,  IUI 2). 

a-Acetyl-a'-cyan-bernsteinsäure-diäthyleater  CuH180BN  =  CH3  •  CO  •  0H(CO2  -  C2HJ  • 
CH(CN)-CCyC2H5  bzw.  desmotrope  Form  (H  855).  B.  Zur  Bildung  aus  oc-Chlor- acetessig- 
ester und  Natriumcyanessigester  nach  Ohassagne  (BL  [4]  1,  914)  vgl.  Gault,  Klees,  C.  r. 
179,  600;  BL  [4]  39,  1017.  —  F:  83—84°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Kohlen- 
dioxyd und  Lävulinsäure. 

4.  Oxo-carbonsäuren  C8H20O7. 

1.  1-Oxo  -pentan-tricarbonsäure-(  1.2.5),  a-Oxo-ß-carboxif-pimelinsäure, 
a-Oxal-adijrinsäure  C8H10O7  -  H02C1CH?]3-CH(C02H)COC02H. 

Triäthylester,  a-Äthoxalyl-adipinsäure-diäthylester  C14H2207  ~  C2H6*02C-[CH2}3- 
CH(CO?;C2H6)-CO-Ü02-C?H6  bzw.  deamotrope  Form  (H  855).  B.  Zur  Bildung  aus  Oxal- 
säurediäthylester  und  Adipinsäurediäthylester  in  absol.  Äther  in  Gegenwart  von  Natrium  - 
äthylatvgl.  a.  Adickes,  B.  58,212.  —  Liefert  beim  Kochen  mitverd.  Salzsäure  Kohlendioxyd, 
a-Oxo-pimelinsäure,  Adipinsäure  und  Oxalsäure. 

Verbindung  C13HJ90RN3,  vielleicht  C2H5-02C-[CH2]$-CH(C02-C2H6)C<^°'^>CO. 

B.  Aus  a-Athoxalyl-adipinsäure-diäthvicster  und  Semicarbazid-hvdrochlorid  in  verd.  Alkohol 
(Adickes,  B.  58,  212).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Sintert  bei  ca.  154°;  F:  158—159°.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  verd,  Säuren,  leicht  in  Laugen.   Besitzt  schwach  saure  Eigenschaften. 

2.  4  -  Oxo  -  pentan  -  tricar  bonsäure  -  (1.2.3) ,    a-  Acetyl  -  tricar  ballyteüure 

C8H1007  =  H02C-CH(CO-CH3)-CH(C02H)-CH2-C02H. 

a  -  Acetyl  -  trioarballylsäure  -  triäthylester  C14H2207  =  C$H6  •  OaC  •  CH  (CO  •  CH,)  • 
CH(C08C2H5)CH2-C02C2H6  bzw.  deamotrope  Form  (H856;  E  I  294).  B.  Bei  der  "Um- 
setzung von  Mesodibrombernsteinsäure-diäthylester  mit  Natriumacetessigester  in  Alkohol 
(Ing,  Perkin,  Soc.  125,  1821,  1829).  Beim  Kochen  von  Fumareäurediäthylester  mit  Acet- 
essigester in  Gegenwart  von  Natriumpulver  in  Äther  oder  von  Natriumäthylat-Lösung  (Mitter, 
Roy,  J.  indian  chetn.  Soc.  6,  38,  46;  C.  1928  I,  2395).  —  Kp4:  145°  (M.,  R.). 

5.  Oxo-carbonsäuren  GJHLyß?. 

1.    l-Oaco-hexan- tricar bonsäure-(1.2.6)f  a.-Oxo-ß-carboxu -korksäure* 
OL-Oacal-pi7nelinsäure  C8H1207  =  HOaC-  [CHS]4 •  CH(COaH)  CO •  COaH. 

Triäthylester,  a-Athoxalyl  -  Pimelinsäure- diäthylester  C^H^O,  =  C,H,*0,C- 
[CH  J4-  CH(C02  •  C2H5)  ■  CO  •  COs  * C2H8  bzw.  desmotrope  Form,  B.  Bei  der  Kondensation  von 
Oxalsäurediäthylester  mit  Pimelinsäure  -  diäthylester  in  absol.  Äther  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  bei  Zimmertemperatur  (Adickes,  B.  &8,  214).  —  Liefert  beim  Erhitzen 
auf  200«  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Pimelinsäure-diäthylester.    Beim  Kochen  mit  verd 
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Salzsäure  erhält  man  a-Oxo-korksäure,  Pimelinsäure  und  Oxalsäure.  —  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensive  Botfärbung. 

2.  5  -  Oxo  -  hexan  -  tricar bonsäure  -  (1.2.4) ,  4  -Acetyl  -  butan  -  tricar  bon- 
sdure-(1.2.4)t  a.-Acetyl-ß'-carboxy-adipinsüure  CBH120,  =  HO»C-CH»-CH(C02H)- 
CHa-CH(CO-CH3)-C08H.  12  a  a  a 

4 -Aoetyl-but^-tricax  bonsäure -(1.2.4) -triäthylester  C^H-.O,  =  C2H .  •  OaC •  CH?  - 
CH(COs-C2HB)-CH,-CH{CO-CHa)-C02-C2H5  bzw.  desmotrope  Form  (H  858,  Z.  24  v.  u.  als 
Triäthylester  einer  Oxo- carbonsäure  CBHla07  von  ungewisser  Konstitution  aufgeführt),  B.  Beim 
Kochen  von  CitraconsäurediäthyleBter  mit  Acetessigeater  in  Natriumäthylat-Löeung  {Mittee, 
Roy,  J.  indian  ckem.  Soc.  5,  34,  36,  44;  C.  1928  I,  2394).  Bei  der  Kondensation  von  Itacon- 
säurediäthyleater  mit  Acetesaigester  in  Gegenwart  von  Natriumpulver  in  Äther  (M.,  R., 
J.  indian  ehem.  Soc.  6,  35;  C.  1928  I,  2394).  —  Kp8:  164°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd. 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  Butan-tricarbonsäure-(1.2.4). 

3.  4~Oxo-pentan-dtearbon8äure-(1.3)-e88ig8Üure-(2)t  <t-[ß.ß'-lHcarboxy- 
i8opropyl]-acetle88ig säure,  Glutarsäure-ß^fa-acetessigsäure]  CfiH190,  =  H04O 
CH(CO-CHa)-CH{CH2C02H)2. 

Olutar säur e-/3-[a-Roetessigsäure] -tri äthyleßter  C16H2t07  =  C2Hs'02C-CH(CO'CH3)- 
CH(CHS'C(VC8HA  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Behandeln  von  /5-Oxy-glutarsäure- 
diäthylester  mit  Phosphorpentachlorid  in  Äther  und  Erwärmen  des  nicht  näher  beschriebenen 
/?-Chlor-glutarBäure«diäthyle8ters  mit  Natriumacetessigester  in  Alkohol  (Dreifuss,  Ingold, 
Soc.  128,  2967).  —  Kp^:  198—203°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat-Lösung 
Methantriessig  säuretriathy  lesfcer. 

4.  3-Oxo  -  4-methyl-pentan-tricar  bonsäur  e-(  1.2.4),  ß~Oxo~a..a.-dimethyl- 
ß'-carboxy-adipinsdure  C„H1207  -  HOsC-CH2-CH(C02H)-CO-C(CH3)2-C02H. 

S-Oxo -4-methyl-pentan- tri  oarbonsäure-(1.2.4) -triäthylester  CI5HH07  =  C2H5- 
O2C-CHf-CH(CO?-C2Hs)-CO-C(CH3)2-C02-C2H5  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Kochen 
der  Natriumverbindung  des  a.a-Dimethyl-aceton-a.a'-dicarbonsaure-diäthylesters  mit  Chlor- 
essigsäure -äthylester  (Roberts,  Am.  Soc.  48,  1976).  —  öl.  Kp14:  150—160°.  nu:  1,4400.  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  verd.  Alkohol  3-Oxy-4-methyl-pentan- 
tricar  bonsäure  -triäthylester.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rote  Färbung. 

5.  3-Oxo~  4-methyl~pentan~tricarbon8üure~(l.  1.4),  ß-Oxo^<xt<x-dimethyl- 
a'-carboxy-adipinsäure  C,H1S0,  =  H02C-C(CH3)2*CO-CH2-CH(C08H)2. 

8-Oxo-4-methyl-pentan-tricarbonsäure-(L1.4)- triäthylester  C^H^O,  =  CtW6' 
OaC-C(CH8)a-C0-CHa-CH(C02-C2H5)3  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  der  Kondensation 
von  y-Brom-a.a-dimethyl-acetessigsäure-äthylester  mit  Natriummalonester  in  absol.  Äther 
unter  Kühlung  (Schkibler,  M.  Schmidt,  B.  54,  144).  —  Grüngelbes  Öl.  Kp18:  188—189° 
(korr.).  —  Liefert  bei  aufeinanderfolgendem  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  und  20%iger 
Natronlauge  Ö-ö-Dimethyl-lävulinsäure. 

6.  4-  Oxo  -2-rnethyl-pentan-  tricar bonsäure-  (1.2.3),  ß- Methyl  -ct-acetyl- 
tricarballylsäure  C9H1807  =  HO2CCH(COCH3).C(CH3)(C0aH)CHa-CO2H. 

0-Methyl  -a-aoetyl-trioarballyl  säure- triäthylester  C^H^O,  =  C8H6  •  02C  •  CH<CO  • 
CH8)-C(CH3)(CO?-C2H&)-CH,-C02-C8H5  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Citraconsäure- 
diäthylester  und  Acetesaigester  beim  Erhitzen  mit  trocknera  .Natriumäthylat  auf  ca.  130° 
oder  Kochen  mit  Natriumpulver  in  Äther  (Mitter;  Roy,  J.  indian  ehem.  Soc.  5,  34,  36,  43,  44; 
C.  10281,  2394).  — -  Kp8:  182°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bad /J-Methyl-a-acetyl-glutarsäure. 

7.  4-O&0-3-methl/l-pent<tn-tricarbonsäure-(1.2.3),  a-Methyl-  tx-acetyl- 
tricarballylsäure  C„Hlt07  -  H02C-CHs-CH(CO2H).C(CH3)(COCH3)-CO2H. 

ix.  -  Methyl  -  oc  -  acetyl  -  trioarballylsaure .  triäthylester  C1&H2407  =  C2H6  •  OjC  <  CHa  • 
CH(COt'C.H.)-C(CHa)(CO'CH3)-COs-C2H6.  B.  Beim  Erhitzen  von  Fumarsäurediäthy teste- 
mit  a-Methyl-aoetessigester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat-Lösung  oder  Natriumpulver 
in  Äther  (Mitter,  Roy,  J.  indian  ckem.  Soc.  5>  40,  46;  G.  1928  I,  2395).  —  Kp5:  149°. 

6.  Oxo-carbonsfturan  C10Hl4O7. 

1 .    4-Oxo  -  Keptan'tricarbon8äure-(1.3.7),  <5-  Oxo  -  y-carboxy-azelainsäure 

C10H140,  =  HO,C-[CH1],«CO-CH(C01H)-CHl-CHl-COtH. 

Tzinitrü,  4  -Oxo  -1.8.7- trieyan  - heptan,  [y-Qyan - pro£yl]  -  [a.y- dicyan-propyll- 
keton,  a.y./-Tricyan-dipropylketon  CS0Hu0N3  -NC-fCH^-CO-CHfCNKH^CHj-CN 
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bzw.  desmotrope  Form.  Das  Mol.-Gew.  ist  ebullioskopisch  in  Aceton  bestimmt  (Brüttlants, 
Bl.  Acad,  Bägiqw  [5]  9  [1923],  37),  —  B.  Aus  Glutarsauredinitril  beim  Behandeln  mit 
Alkylraagnesiumbromid  in  Äther  oder  Benzol  und  Zersetzen  mit  Wasser  (B.,  Bl.  Acad.  Bdgique 
[5]  7,  252,  256;  8,  37,  41";  C.  1921 III,  1349 ;  1923  III,  1263).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder 
Alkohol).  F:  149,6—149,8°.  —  Addiert  Brom.  Liefert  beim  Erwarmen  mit  konz.  Salzsaure 
4-öxo-  heptan-dicarbonsaure-(1.7). 

2.  3-Acetyl-pcntan~tricarb<m*üure-(1.3.ö),  y-Acefyl-y-carboacy-pimelin- 
$äur<?  CIOHu07  =  HO.C-WO.CHjKCHj'CHj-COjH),. 

8-A«etyl-pentan-triearbonsäure- (1.3.5) -triathylester,  y -  Aoetyl  -%•  oarb&thoxy- 
plmelina&ure-diätb.yle»tor  CwH^O^CÄ-  OjC-CtCO-CH^tCHjCHrCO.-CjH^^H  858). 
B.  Neben  a-Aoetyl-glutarsaure-diathylester  beim  Kochen  von  Acetessigester  mit  /3-Chlor- 
propionsaure-fithylester  in  Natriuniathylat-Lösung  (Clemo,  Welch,  Soc.  1928,  2626). 

y- Aoetyl  «y-oarbathoxy-pimelinsäure-dinitriL,  a.a-Bis-[£-cyan-äthyl]  -aeetessig- 
säure-athyloBter  C^jHnO^N,  .=  CjHB'O.C-qCO-CHjXCH.CH.CN),.  B.  Beim  Behandeln 
von  /?-Chlor-propionitril  mit  Acetessigester  und  Natrium  in  Alkohol  (Keimatsf,  Suoasawa, 
J.  •pharm.  Soc.  Japan  48,  Nr.  8,  8, 103  ;  C.  1926 II,  1881).  —  F:  83°. 

3.  ö-Oxo-  4-  methyl-hexan-  tricarbonsäure-  (1,2.4),  <x- Methyl -z-acetyl- 
ß'-carboxy-adipinsüure  C10HM0,  -  H08C  ■  CH,  •  CH(C0,H )  -  CH,  ■  C(CHS)  (CO  •  CH,)  •  CO^H. 

6-Oxo-4-methyl-'h6xan-trloarbonsSTire-(1.2*4)-triäthylester  CwHM0,  =  C,H8*  0tC* 
CHa-CH(COl-CaHB)*CH1-C(CH,)(CO-CH>)-COt-CtHß.  B.  Beim  Kochen  von  Citraconsaure- 
diathylester  mit  ot-Methyl-aoeteBsigester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat-Lösung  (Mittek, 
Roy,  J.  indianchem.  Soc,  6,  39,  46;  0. 1928  I,  2395),  —  Kp9:  175°. 

4.  4-Oxo-2.3~dimethyl-pentan-tricarbonsÜure~  (1.2.3),  x.ß- IHmethyl- 
oc  -  acetyl  -  tricarbaltylsäure  C1(>Hu07  =  HOtC-CHl-C(CH8)(CO,H)-C(CH,)(CO-CH4)- 
CO,H. 

a.^-Dlm©thyl-a-acetyl-trloarballylsäiLre-triäthylester  CuHM07  =  C^-OjC-CH,* 
CtCHsXCOt-CjHsJ-^CHjJlCO-CHaJ-CO.-CjHj.  J5.  Beim  Erhitzen  von  CitraconsaureoUathyl. 
ester  mit  a-Methyl-acetessigeeter  in  Gegenwart  von  trocknem  Natriumathylat  aui  ca.  iw* 
(Mitteb,  Roy,  J.indian  ehem.  Soc.  6,  40,  46;  C.  1928  I,  2395).  —  KpÄ:  18ö°. 

b)  Oxo-carbonsäuren  CnH2n-807. 

1.  1.3.5-Trt  oxo-pentan-dicarbon$fture-(1.5),  ocy.a'-Trioxo- Pimelin- 
säure, Aceton-«.a'-dioxalsäure,  Xanthochelldonsäure  C7H,Or  =  H0.C -CO- 
CH,-CO-CH1-CO-C01H. 

Diäthylester,  Aoetondioxalester  C^H^O,  =  C0(CH8 -CO- CO, •  C^ )t  bzw.  desmo- 
trope Form  (H  86Ü;  E  I  296).  B.  Zur  Bildung  aus  Aceton  und  Oxalsaurediäthylester 
in  Gegenwart  von  Natriumathylat-Löflung  nach  Willstättek,  Pummebeb  (B.  87,  3734; 
88,  1465)  vgl.  a.  Ruzicxa,  Fobhasib,  Helv,  3,  811.  —  Krystallisiert  aus  Tetrachlorkohlen- 
stoff größtenteils  ab  Dienol  (Thoms,  Pdctrülla,  Ber,  dtech.  pharm.  Ges.  81,  11;  C.  1921 1, 
497).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natrium '- 

HCCO-CBr 
sulfat   Bromchehdonsaure-di&thylester  u  n  (Syst,  Nr.  2621)   (Tu., 

'-'tilg  *  V«v  •  C<—  U  — O '  l^Uj' I^jMj 

P.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Phosphorpentasulfid  in  Benzol  [I>ipyrylen-(4.4')]-tetracarbon- 
Baure.(2.6.2'.6')-tetTa&thylester  [<><^}^]lcÄ)JcH>C:]  (Syst- Nr.  2887)  (Arndt,  Nacht- 
wey,  B.  66,  2408).  Beim  Behandeln  mit  2-Amino-benzaldehyd  in  alkoh.  Natronlauge  bei 
Zimmertemperatur  bildet  sich  hauptsächlich  3-Athoxalylac«tyl-chmohn-oarbonsÄure-(2)-äthyl- 
ester  (Syst.  Nr.  3369)  (Koller,  RrFTERaBEBG,  Stbaäo,  M.  68,  60,  67;  vgl.  Kol.,  Rüp., 
M .  08  [1931],  240).  Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol  entsteht  das  Phenyi- 
hyärazondesl-Anihno-pyridon-(4)-diear^ 

Mields,  Gfelt,  B.  67,  1186).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Benzoldiazöniumchlorid  in  wäßrig' 
alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  a.a'-Bis-benzoiazo-aoeton-a.a''di- 
oxalsaure-di&thylester  (Syst.  Nr.  2053),  Bis-benzolazo-chelidonsaure-diathylester  (Syst.  Nr. 
2656)  und  2.6-Bis-benzolazo-pyron  (Syst.  Nr.  2656)  (Müllen,  Cbowe,  Soc.  1827,  1752). 

2.  4- Oxo-penten- (2) -tri carbonsäure -(1.2.3),  v-Acetyl-acenitaäure 
CAO,  =  H01C'CH,-C(COtH):C(Cä-CH,)-C01H. 

Triäthyleeter  C^H^O,  =  C.Hl-OtC-CHs-C(C01-CA);C(CO-CHj-CO|-CtH8  (H  860). 
Die  H  8, 860  beschriebene  Verbindung  ist  vielleicht  ab  ö-Methyl-2,3-dmydro-ruran-tricarbon- 
saare-(2.3.4)-triathyIester  (Syst.  Nr.  261 2)  aufzufassen  (vgl.  Ing,  Perbjn,  Soc.  186, 1821, 1829). 
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3.  2.6-Dioxo-4-formyl-heptan-dicarbonsäure-(3.5),  /S-Formyl-a.a'-di- 
acetyl-glutarsäure,  Formylmethylen-bis-acetessigsfture  C10H.,O7  = 
HOsC .  CH(CO  •  CHS)  •  CH(CHO)  •  CH(CO  •  CH,)  -  C02H. 

ß- Formyl  - «.«'-  dlaoetyl  - glutarsäure  -  diäthylester,  Formylmethylen »  bie  -  acet- 
esBigester  C14HM07  =  C2H6'02CCH(COCH3)CH(CHO)CH{COCH8)-COs-C1Hc  bzw.  des- 
motrope Form.  B.  Bei  der  Einw,  einer  mit  Natronlauge  neutralisierten  wäßrigen  Lösung  von 
Glyoxal  auf  Acetessigester  bei  cä.  20°  {West,  Am.  Soc.  47, 2782, 2786J.  —  Nadeln  (aus  Äther  + 
Petrolather).  F:  109—110°  (unkorr.).  Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in 
Benzol  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Petrolather  und  Wasser.  —  Entfärbt  neutrale  Permanganat* 
Lösung  in  der  Kälte  rasch.  Beagiert  mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  lebhafter 
Brom  Wasserstoff -Entwicklung.  Reduziert  ammoniakaiische  Silber-Lösung  rasch  in  der  Kälte, 
alkal.  Kupfer-Lösung  beim  Erwärmen.  Keagiert  mit  verd.  Alkalilauge  unter  Rotbraun- 
färbung der  Lösung,  Verharzung  und  "Abspaltung  von  1  Mol  Kohlendioxyd.  Liefert  bei  der 
Einw.  von  aalzsaurem  Hydroxylamin  in  Alkohol  bei  35 — 40°  4-Methyl-2-oximinomethyl- 
cvclohexen-(4)-on-(6)-dicarbon8äuTe-(1.3)-diäthylester  (Syst.  Nr.  1354).  —  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid in  alkoh.  Lösung  eine  rotbraune  Färbung.  Mit  FuchsinschwefÜgsäure  entsteht  keine 
Färbung. 


6.  Oxo-carbonsäuren  mit  8  Sauerstoffatomen. 

2A5.7-Tetraoxo-actan-dicarbonsäure-(3.6),   /l/T-Dioxo-a.a'-diacetyl- 

adipinsaure,  oc.a'-Oxalyl-bis-acetessigsäure  CiJh10O8  =  CH8- CO -01(00,11  )■ 
CO  •  CO  •  CH(COf  H)  -  CO  •  CH,. 

4.5-Dioxo-2.7-diimino-3.0-dioyan-ootan,C.C'-Oxalyl-bi8-diaoetonitrllClftHloO,N4 
=  [~COCH(CN)-C(CH?);NH]s  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Diacetonitril  und  Oxalyl- 
chlorid  in  Äther  unter  Eis- Kochsalz-Kühlung  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Pyridin 
(Bknaey,  Sobkderop,  Bennbwitz,  B.  50,  911,  917).  —  Prismen  (aus  Methanol).  Verkohlt 
langsam  von  195°  an.  Schwer  löslich  in  Alkoholen  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Benzol, 
Aceton,  Äther,  Essigester,  Chloroform  und  Toluol.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin 
in  essigsaurer  Lösung  l-Phenvl-3-methyl-4-cyan-pyrazol-carbonsäure-(5)-phenylhydrazid 
(Syst.  Nr.  3667). 


7.  Oxo-carbonsäuren  mit  9  Sauerstoffatomen, 

Oxo-carbonsäuren  CnH2n-809. 

1.  2-Oxo-propan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3),  /9-Oxo-  a.a'-dioarboxy- 
gfutarsfiure,  Carbon  yidima  Ion  säure,  Aceton -a.a.a'.a'-tetracarbonsÄure 

C^O»  «  (HOiC)aCH-CO-CH(CO,H)2. 

Ao^ton-a.ot.a'.at'-tetraoarbonaaure-tetramBthylester  CuHl4Ofi  =  (CHj-0»C)tCH*CO* 
CHCCOj-CH.),  bzw.  desmotrope  Tonn.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Konden- 
sation von  Natriummalonsäuredimethylester  und  Phosgen  in  Benzol  (Schboetbr,  B.  68, 
973,  981).  Beim  Eindampfen  von  6.Methoxy-214-dioxo-dihydropyran-dicarbonsäure-(3.5)- 
dimethylester  mit  Methanol  (Sch.,  B.  59,  975,  984).  —  KrystaUe  (aus  80%igem  Alkohol). 
F :  59 — öoo  fat  gelbst  im  Hochvakuum  nicht  unzersetzt  destillierbar.  Schwer  löslieh  in  Wasser, 
leicht  in  Soda-  und  Dioarbonat-LoBung.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (10%  ßOs- Gehalt)  zuerst  unter  Kühlung,  dann  bei  18°  e-Methoxy^^-dioxo-dihydro- 
pyran  -  dioarbonsfture  - (3.5)  -  dimethylester  (Syst.  Nr.  2626).  —  Cu(C. jH^O, )t  +  3 H,0.  Blaue 
Nadeln  aus  Benzol),  die  sich  beim  Anfeuchten  mit  Alkohol  grün  färben. 

2.  3  «Oxo-pen  tan -tetracarbonsäure*  (1.2.4.5),  y-Oxo -£.£'- dicarboxy- 
pimet insäur e,  Carbonyldibern steinsäure  C„H10Ot  =  HO.CCH,  CH^O.H). 
CX>CH(COlH)-CHl-C01H. 

a-Oxo-t)6xit«iL-tetraoarbonsaur6-(l.a.4.6)-t»traäthylester,  Carbonyldibernatain- 

CO  'C.H   bzw.  desmotrope  Form.  B.   Beim  Erhitzen  von  1  Mol  Aoeton-a.&  -dicarbons&ure- 
BÄIlßTBItfi  Handbuch,  4.  AufL    2.  Erg.- Wert,  Bd.  III/IV.  33 
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diäthylester  mit  2  Mol  Bromessigsäure-äthylester  in  Natriumäthylat-Lösung  (Robinson, 
Zaxi,  Soc.  1027,  2413).  —  Kpx:  168—170°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure 
Aceton-a.a'-diessigsäure.  Bei  der  Kondensation  mit  1  Mol  Bromessigsäure-äthylester  in 
Natriumäthylat-Lösung  bildet  eich  [a.^/?'-Tricarboxy-isobutyryl]-bernsteinsäure-pentaäthyl- 
ester. 

3.  ß-Oxo-a.a-dimethyl-glutarsäure-a'.a'-diessigsäure  CuHMOa  =  H02C- 
C(CH3)8  ■  CO  -  C{COEH )(CH8  <  C08H)2. 

ß-  Oxo  -  oc.a-dimethyl  -  glutarBäure  -  a'.ot'-  diessigsäure- tetraäthyloster  CiBHwOv  = 
C8H6-02CC(CH3)t-COC(C08-C8H5)(CH?C02-C2H5)?-  B.  Beim  Kochen  der  Dinatrium- 
Verbindung  des  cc.a-Dimethyl-acetort-a.a'-dicarbonsäure-diäthylesters  mit  Chloressigsäure- 
äthylester  (Roberts,  Am.  Soc.  48,  1976).  —  Kpj4:  170—180°.    nu:  1,4458. 


8.  Oxo-carbon  säuren  mit  10  Sauerstoffatomen. 

Oxo-carbonsäuren  CnH2n-ioOi0. 

1.  2.3 -Di  oxo-  butan-tetracarbon  säure- (1.1. 4.4),  Oxalyldimaionsäure, 

i5/-Dioxo-a.a'-dicarboxy-adipinsäureCeHfl010-.(H02C)2CH-CO-CO-CH(COäH)2. 

Oxalyldimaionsäure  -  tetraäthyloster  ClpH22Oi0  =  (C2H5  •  OaC)2CH  •  CO  -  CO  •  CH(C02  • 
C2H&)2  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Behandeln  von  Natriummalonester  mit  Oxalylchlorid 
in  Äther  (Pankoke,  A.  441, 189).  —  Dunkelbraunes,  grünlich  fluorescierendes  öl.  Im  Vakuum 
nicht  unzersetzt  flüchtig.  — -  Beim  Behandeln  mit  Alkalien  findet  Zersetzung  statt.  —  Gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  blutrote  Färbung. 

Tetranitril,  Oxalyldimalonitril,  2.3-Dioxo-1.1.4.4-tetracyan-butan  bzw.  2-8-Di- 
oxy  -  1.1.4.4  -  tetraeyan  -  butadien  -  (1.3)  CgH,0^4  =  (NC),CH-CO-CO-CH(CNJt  bzw. 
(NC)aC:C<OH)-C(OH):C(CN)2.  B.  Bei  der  Kondensation  von  Oxalsäuredimet hylester  oder 
Oxalsäurediäthylester  mit  überschüssigem  Malonitril  in  Gegenwart  von  Kalium methylat-  bzw. 
Kaliumäthylat-Lösung  (Schencbu  Finken,  A.  462,  160,  161,  170).  —  Gallertartiger  Nieder- 
schlag. —  Die  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  in  salzsäurehaltiger  wäßriger  Lösung  eine  blut- 
rote, in  großer  Verdünnung  eine  gelbe  Färbung.  —  KjCgOjN«.  Ziegelrot.  Leicht  löslich  in 
Wasser  mit  roter  Farbe.  —  Disilbersalz.    Rot. 

2.  1.3-  Dia  caty  I-  prop  an  -tetracarbon  säure-  (1.2.2.3),  a.a'-D  iacetyl- 
^-carboxy-tricarballylsäure  CuHuOu  -  HO.CCHiCO-C^-G^COjH^-CHiCO- 
CHjj-COaH  oder  2.3 -  DiacetyJ  - propan  -  tetracarbonsäu re-(l.  1.2.3),  a.ß-Üi- 
acetyl-a'-carboxy-tricarballylsäur©  CuHuOu  =■  HO2C<CH(C0-CH.)-C(CO- 
CH8)(C0,H)-CH(C0tH),. 

a.«'  (oder  ot.ß)  -  Diaeetyl  -  ß  (oder  <%')  -  oarboxy  -  trioarballylsäure  -  tetraäthylester 
C^H^O,«, .-  (CHg-CO^CjH^CO, •C1H6)4.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Konden- 
sation von  Brommalonsäure -diät hylester  mit  Natriumacetessigester  unter  Kühlung  {Gault 
Klees,  Bl.  [4]  89,  1001).  —  Nicht  rein  erhalten.    Kp8:  224—229°. 


9.  Oxo-carbonsäuren  mit  11  Sauerstoffatomen. 

/9-0xo-gJutarsäure-a.a.a'- tri  essigsaure,  [a./^-Tricarbuxy-isebutyryll- 
bernsteinsäure  CllVLltOll  =  HO8C-CHa-CH(C0lH)-CO-C(C02H)(CH2-C0,H)I. 

Pentaäthylester  C.jH.Ai  =  C2H6-  O.C-CH,-  CH(COs-  C2H6)-COC<COt-C.H5)(CHV 
CO, -CA),.  B.  Bei  der  Kondensation  von  1  Mol  3-Oxo-pentan-tetracarbonsäure-(l .2.4.5). 
tetraathylester  mit  1  Mol  Bromessigsäure-äthylester  in  Gegenwart  von  Natriumäthviat- 
Lösung  (Robinson,  Zaki,  Sog.  1937,  2413).  —  Kpx:  189—191°.  [Materne] 
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K.  Oxy- oxo -carbonsäuren. 
1.  Oxy-oxo -carbonsäuren  mit  4  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy- oxo -carbonsäuren  CIIH2n-2  04. 

1.  /9-Oxy-a-oxo-propiorisäure,  Oxybrenztraubensäure  C,H404=HO-CH2- 
co-COgH  oder  a  -  Oxy-  ß-  oxo  -  prop ionsäure ,  Tartronaldehydsäure  OHO 
CH(OH)-C02H  <H  870;  E  I  300).  B.  Bei  der  Oxydation  von  Dioxyaceton  mit  Kupferaulfat- 
Lösung  bei  80°  {Evans,  Waring,  Am.  Sog.  48,  2680).  Bei  der  Elektrolyse  von  d- Weinsäure, 
besonders  in  wäßr.  Lösung  und  schwefelsaurer  Lösung  an  glattem  Platin,  neben  anderen 
Produkten  (Sihvonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [A]  16,  Nr.  9,  S.  46,  94,  96;  C.  1922  III,  870). 
In  geringer  Menge  neben  Glyoxal  bei  der  Oxydation  neutraler  Salze  der  beiden  a-Amino- 
a'-oxy- bernsteinsäuren  mit  Natriumhypochlorit  oder  Chloramin  T  (Daxin,  J.  biol.  Chem.  48, 
279).  Zur  Bildung  aus  Nitrocellulose  vgl.  Lowuy,  Browning,  Farmery,  Sog.  117,  556,  560.  — 
Darst,  Zur  Darstellung  aus  Kollodiumwolle  nach  Will  [B.  24,  401)  vgl.  Evans,  Mitarb., 
Am.  Sex;.  50,  2279.  —  Ist  in  heißer  Baryt-  und  Sodalösung  wie  auch  in  heißer  saurer  Lösung 
beständig  (S.).  Die  Losung  in  überschüssiger  Natronlauge  färbt  sich  beim  Erhitzen  gelb  (S-). 
Liefert  mit  Bleiacetat  ein  gelbes  basisches  Bleisalz  (S.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Kupfer- 
aeetat-Lösung  bei  50°  Ameisensäure  und  Kohlendioxyd  (E.,  Mitarb.). 

[Carboxy-methoxy]-brenztraubensäure,  „Anhydro-oxyessig-  oxybrenz- 
traubensäure" 05H6Ofl  -  H02CCH2-OCH2COC02H.  B.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von 
kalter  rauchender  Salzsäure  auf  [Carbomethoxy-methoxyj-brenztraubensäure-nitril  (Am- 
schütz,  Jaeger,  B.  55,  678).  —  Kry stall m aase.  F:  129—130°.  Kp„:  160°.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther.  —  Ag2C5H409.  Amorph.  Löslich  in  Wasser.  Ist  in  troeknem  Zustand 
einigermaßen  lichtbeständig,  färbt  sich  in  feuchtem  Zustand  bald  dunkel. 

a-Ä.thoxy-/?~oxo-pro>pionsäure-äthyleBter,  Äthoxy-formyl-essigsäure-äthylester 
C7Hw04 ,=  OHC-CH(0  02H5)CO2C2H5.  B.  Bei  der  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  des 
O.O-Diäthyl-wtnnsäure-monoäthylestcrs,  neben  anderen  Produkten  (Fajlrwkather,  Trans. 
roy.  Sog.  Edinb.  45,  29;  C.  1025  IL  1595).  Bei  der  Kondensation  von  Ameisensäureäthylester 
mit  Äthoxy-essigsäure-äthylcster  in  Gegenwart  von  Natrium  in  äther.  Lösung  (F.).  —  Ziem- 
lich viseose  Flüssigkeit  mit  scharfem  Geruch.  Kp15:  95 — 110°.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  blauviolette  Färbung.  Reduziert  Feblingsche  Lösung  und  ammoniakalische  Silber- 
Lösung. 

[Carbometb.oxy-metb.oxy)  -brenztraubensäure-amid  CaH„OfrN  =  CH3  •  02C  -  CH8  ■  O  • 
('H2-CO(X)-NH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  wenig  rauchender  Salzsäure  auf  [Carbomethoxy- 
niethoxyj-brenztraubensäure-iiitril  (Anschütz.  Jaeger,  B.  56,  678).  —  Nadeln.    F:  138°. 

[Carbomethoxy-methoxy]-brenztraubensäure-mtriL,  [Carbomethoxy-metb.oxy]- 
acetylcyanid  C,H,04N  -  CH3OsCCHaOCH2COCN.  B.  In  geringer  Ausbeute  aus 
(Carbomethoxy-methoxy  ]-acetylchlorid  und  Silbercyanid  (Anschütz,  Jakger  B.  55,  678).  — 
Schwere,  nach  Blausäure  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  165 — 170°. 

OxybrenztraubeneäurehydroxamBäure,  N  -Oxypyruvoyl-hydroxylamin,  Hip- 
tagensäure  (Hiptagenin  säure)  C3H50<N  —  HOCH2-CO-CONHOH  bzw.  desmotrope 
Form.  B,  Aus  Hiptagin  (Syst.  Nr.  4776)  beim  Behandeln  mit  25%iger  Salzsäure  in  Aceton 
oder  bei  der  trocknen  Destillation  im  Vakuum  (Gorter,  Bl.  J ardin  bot.  Buit.  [3]  2, 
194;  C.  1921 1,  91).  —  Nadeln  oder  Platten  (aus  Wasser).  F:  68°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther  und  Aceton.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k:  1,20x10"*  (colori- 
metrisch  bestimmt).  —  Zerfällt  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure  oder  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  im  Einschmelzrohr  auf  dem  Wasserbad  in  Ameisensäure,  Diglykolsäure  und  Hydr- 
oxylamin.  Gibt  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  Ammoniak,  Blausäure  und  Ameisensäure, 
Verhalten  gegen  Barytwasser:  G.  Wird  bei  längerem  Behandeln  mit  siedender  Natrium - 
äthylat-Lösung  allmählich  in  Formhydroxamsäure  und  Glyoxal  (?)  zerlegt.  —  Gibt  mit 
Eisen(III)-chlorid  eine  hellrote  Färbung.  —  AgCsH404N.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  (G.)-  —  Zinke  alz.  Perlmutterartige  Blättchen.  Zersetzt  sich  gegen  200°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (G.).  —  Bleisalz.  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (G.). 

2.  Oxy-oxo-carbonsäuren  C4H„04. 

1.    X-Oxy-2-oxQ~propa,n-carbonsäure-(l)f  a-  Oxy -ß-oxo-  buttersäure, 
C-Aoetyl-glykoleäure,   a- Oxy -acetessig säure  C4H404  =  CH3-COCH(OH)C01H 

33* 
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bzw.  desmotrope  Form.  B.  Über  die  vermutliche  Bildung  bei  der  Oxydation  von  Natrium- 
aoetessigester  mit  Wasserstoffperoxyd  in  der  Kalte  vglTCLTJTTBRBtrcK,  Rapbr,  Biochem.  J. 
30,  60,  63,  66. 

a  -  Aeetoxy  -  aoetessigs&ure  -  äthylestor  C8H1905  =  CHS  -  CO  •  CH(0  •  CO  •  CH,)  •  CO,  • 
C,HÄ.  B.  Durch  Einw.  von  Bleitetraaoetat  auf  Aoetessigester  in  Eisessig  bei  höchstens  46' 
oder  besser  in  Benzol  oder  Aoetanhydrid  bei  höchstens  35°  (Dihroth,  Schweizer,  B.  60, 
1380).  —  BlaJJgelbes  öl.  Kp„:  120—122°.  Wird  beim  Aufbewahren  farblos,  geht  aber  bei 
erneuter  Destillation  wieder  gelb  über.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Fehlingsche  Lösung,  ammonia- 
kalische  Silber-Lösung  und  Kupferacetat-Lösung  werden  bereits  in  der  Kälte  reduziert. 
Die  atber.  Lösung  entwickelt  mit  Natrium  lebhaft  Wasserstoff;  die  Lösung  reagiert  dann  mit 
Jod,  Methyljodid  und  Benzoylchlorid.  Spaltet  beim  Schütteln  mit  Wasser  Essigsaure  ab. 
Liefert  mit  5%i«er  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  Acetol,  Essigsäure,  Alkohol  und  CO,. 
Reaktion  mit  Bleitetraaoetat  in  der  Siedehitze;  D.,  Schw.  Liefert  mit  überschüssigem 
Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbad  ^-Aoetyl-phenylhydrazin,  1  -Phenyl-4-oxy -3-methyl- 
pyrazolon-(ö)  und  l-Phenyl-S-oxo-4-phenylhydrazono-3-methyl-pyrazolin(D.,  Schw.J.  —  Gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  schmutzig  braunrote  Färbung. 

BemloarbaJBon  C,Hu0^8  =  CHt  •  C(  :N  •  NH  ■  QO  •  NHS)  •  CH(0  •  CO  -  CiL)  •  CO,  •  C^ß.  Kry- 
atallbenzol  enthaltende  Prismen  (aus  Benzol);  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  124°  (Dimroth, 
Bchwxizbb,  B.  66,  1382).  —  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol  und  Wasser. 

2.  3 - Öasy -2- oxö -propan - earbonsäure - (1),  y- Oxy ~j9- oxo - buttertäure. 
Glykoloyto**i0*Aure,  y  -  Oxy  -  aceU»sig*äure  C4H60;  -  HO-CH,- CO«CH,-C04H 
bzw.  desmotrope  Form. 

y  -  Methoxy  -  aoeteafligs&ure  -  athylester  C7H„04  =  CH,  •  O  -  CH,  •  CO  ■  CH,  •  CO,  -  C,H6. 
JS.  Aus  Bromessjgeeter  und  Methoxyessigester  in  Gegenwart  von  Zink  {Sommklet,  BL  [4] 
»9,  Ö6Ö).  —  Cu(C7Hu04),.    Grüne  Nadeln  (aus  heißem  Benzol). 

y  -  Äthoxy  -  aoe teesiga&ure  -  athylester  CgH1404  =  C,HS  •  0  •  CH,  •  CO  •  CH,  •  CO,  •  C,HB 
(E  I  300).  B.  Zur  Bildung  aus  Äthoxyeasigester  und  Bromessigester  nach  Johnson  (-4m.  8oc. 
86,  586),  J.,  Chkbnoipf  (Am.  Soc.  86,  1744)  und  Sommtslet  {Cr.  164,  706)  vgl,  S.,  Bl.  [4] 
89,  569.  —  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch.  KpM:  116—117°;  Kpn:  106—106°.  DJ: 
l,06ö;  DJ'«*  1,047.  —  Färbt  sich  an  der  Luft  unter  Zersetzung  gelb.  Reduziert  in  der  Kalte 
langsam,  in  der  Hitze  schneller  ammomakalische  Silbernitrat-Lösung.  Gibt  mit  Eisenchlorid 
in  Alkohol  lebhafte  Rotf&rbung.  —  Cu(C#H1804)I.  Hellgrüne  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  146° 
bis  146*.    Wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt. 

>/-I»obTityloxy-aoeteasi«s»ure -athylester  C^H^O«  =  (CHg)sCH-CH,-  O-CH,-  CO* 
CH^OOj-CtH«.  B,  Aus  Bromessigester  und  Isobutyloxyessigester  in  Gegenwart  von  Zink 
(SomaBUBT,  Bl.  [41  »9,  565).  —  Cu(C10H17O4V  KryetaUe  (aus  verd.  Alkohol).  F:  96°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Essigester. 

3.  2-0xy-3-oxo-butan-carbonsaure-(1),  £-0xy  -y-oxo-  n  -valerian« 
sfiure,  0-Oxy-lftvulinsaure  CbH8o4  =  chi-cocH(0H)-ch,-coiH(H873;  Ei30i). 

B.  In  geringer  Menge  beim  Erwarmen  von  1-Asparaginsäure  mit  Aoetanhydrid  und  Pyridin 
und  Eindampfen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Salzsäure  {Daktn,  Wbst,  J.  biol.  Chem. 
78,  748). 

/-Oxy-y- oximino - n - valerisum&nre,  ^-Oxy-lävuUnsäure-oxim  C-H-O^N  —  CH,- 
OH^CH^OHJCHjCO^  (H  873).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  am  algam 
in  schwach  essigsaurer  wäßrig- alkoholischer  Lösung  unterhalb  20°  y-Amino-ß-oxy-n-valerian- 
säure  (Ostkrbxbq,  Am.  8oc.  48,  540). 

4.  3-Oxy-4~0x0-pentan-carbonsfiur6-(1),  y-0xy-<5-oxo-n-cap ronsaure, 
y-Oxy-y-acetyl-buttersAure  0jaM0A'=CR9'O0*CB(0'H.ycat-cst*COfi. 

v-Methoxy-y-aoetyI-butt»r»iiir«  C?Hlt04  «  CHfCO  CH(0CH,)CH1CH,C0JI. 
B.  Aus  2.3-Dimethoxy-2.6-oxido-hexan  beim  Kochen  mit  Kahumdichromat  und  Schwefel- 
saure in  Wasser  (Bkbomahh,  Mjxkblby,  A.  438,  339).  —  Sirup.  Kps:  115°.  —  Rötet 
Lackmus.    Reagiert  mit  Phenylhydrazin  unter  Erwärmung. 

5.  4-Oxy-3-oxo-4-methyl-pentan-car!)ontfiure-(1)l  /?-[a-0xy-iso- 
batyryfj-proplonsaure,  d-Oxy-^-dlmethyMavullnafture  c,Hlto4« 

(CHt^OH)00-CHt«CH1COiH  (H  874).  B>  Aus  dem  Natriumsak  der  4-Methyl-pent«i-(3)- 
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carbonsaure-(l)  und  Permanganat  in  Gegenwart  von  Magneshimsülfat  in  Wasser  unter  Küh- 
lung (Staudingkr,  Kreis,  Schilt,  Hdv.  ß,  751).  —  F:  97°.  —  Gibt  beim  Auf  bewahren  mit 
überschüssigem  Permanganat  Bernsteinsäure  und  Aceton. 

6.  5-Oxy-1-oxo-2-isopropyl-hexan-carbonsaiire-(t),  e-Oxy-a-oxo- 
ß-  \  s  0  p  r  o  p  y  I  -  öna nthsäu re  C10HlflO4  =  CHJ-CH(OH)-CH1-CH4-CH[CH(CH8)1]-CO- 
CO,H .  Neben  andern  Produkten  aus  Buccocampher  bei  Einw.  von  Sauerstoff  in  wasserhaltigem 
Äther  bei  Gegenwart  von  Platinachwara  (Cusmano,  Q.  58,  162).  Neben  einer  Verbindung 
Ci0Hl8O4  (F:  52°)  beim  Erwärmen  von  Oxybuccocampher  mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad 
(Cu.,  Cattini,  0.  54,  387).  —  Nadeln  mit  1H,0  (aus  Wasser)  (Cu.;  Cu.,  Ca.).  Verliert  das 
Krystallwasser  von  80°  an  (Cu.,  Ca,).  Ist  wasserfrei  pulvrig  und  schmilzt  bei  129°  (Cu.,  Ca.). 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Benzol  (Cu,).  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Bleidioxyd  in  verd.  Schwefelsäure  2-Isopropyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-carbon- 
säure-(l)  (Cu.).  —  Ammonium  salz.  Krystalle  (Cu.),  —  Natrium  Balz.  Wasserhaltige 
Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  110°  und  zersetzt  sich  bei  höherer 
Temperatur  (Cu.,  Ca.).  —  AgC10H17O4.  Fast  unlöslich  in  Wasser  (Cü.),  —  Bariumsalz. 
KryataHe  (Cu.). 

7.  1  -0xy-6-methyl-3-acetyl-heptan-carbonsaure-<3),  y-Oxy-a-iso- 
amyl-a-acetyl-buttersÄure,  a-[/?-Oxy-athyl]-a-isoamyl-acetessigsäure 

CnHw04  =  HOCH,-CHrC(COCH8)(COtH)CH2CHs-CH(CH3)8. 

oc-[^-Aoetoxy-äthyl}-a-isoamyl-aoetes8ig»äure-äthyleBter  ClsHÄ06  =  CH,  ■  CO  ■  0  • 
CHl-CHJ-C(CO-CH8)<COlC8Hß)-CH.CHsCH(CHs)2.  B,  Aus  Natrium  -oc-isoamyl  -acetessig- 
säure-äthylesterund  Essigsäure- [/9-joa-äthylester]  in  Alkohol  (Bogert,  Slocum,  Am.  Perfutner 
18,  626;  C.  l&26It  218).  —  Süßlich  riechendes  rötliches  öl.  —  Beim  Erwärmen  mit  konz. 
Salzsäure  auf  100°  entsteht  y-Oxy-ot-isoamyl-buttersäure. 

8.  t- 0  xy-7-m  ethyl -4 -acetyl-oc  tan -carbonsäur e-(4),  S  -Oxy-a-  isoamyl  - 
a-acetyl-n-valeriansäure,a-[y-Oxy-propyl]-a-isoamyl-acetessigsäure 

CiaHM04  =  HO[CHt]3-C(COCH3)(C02H)CHaCH2CH(CH3)!. 

a-[y-Aoetoxy-propyl]-a-i8oamyl-aoeteBBigsöure-äthyleBter  CMHwOB  =  CH8*CO*0- 
[CHl],-C<COCH3)(C01-ClHs)CH,-CHtCH(CHs)2.  B.  Aus  Natrium  <x  isoamyl  -  aceteasig- 
säure-äthylester  und  y-Jod-propyl-acetat  (Bogert,  Slocum,  Am.  Perfumer  18,  626;  V. 
19251,  218).  —  Süßlich  riechendes  rötliches  öl. 

9.  Oxy-oxo-carbonsäuren  C16H3404. 

1,  9(oder  S)-Oxy  -8 (oder  9)-oxo-heptadecan-carboti8aure-(Z),  ifoder  &)- 
O&y  -  &  (oder  O-oxo-stearinsäure  C^H^O,  -  CH,  -  [CH2]7  •  CsH(0H)( ;  0)  •  [CHJ7  •  CO,H. 

H  876,  Z.  19  v.  u.  statt  „Ligroin"  lies  „Eisessig*'. 

2.  ]l-Oacy-9~oxo-heptadecan-carbonsäure-(l),  X~Oocy~i-o:x>o~9tearinaäure 
C1.Ha<04=CH,[CHl]6CH{OH)CH8CO-[CHs]BCOiH.  B.  Beim  Erwärmen  des  Merouri- 
salzes  der  A-Oxy-t-oxo-  #.#-  bis  - acetoxymercuri -Stearinsäure  mit  Salzsäure  (Myddlbton, 
Berchem,  Barrett,  Arn.  Soc.  48,  2266).  —  F :  85,6°. 


b)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH2n-404. 

Oxy-oxo-carbonsäuren  C6Hs04. 

1 .  l-Oxy-3-oxo-bHten-(J)-carbQn9äure-(l)f  a- Oxyy-oxo-Ä* - pentenaüure, 
*-Oxy-ß-<wetyl-acryl$dure  C5H804  —  CH3-CO*CH:C(OH)CO,H  ist  desmotrop  mit 
1.3-Dioxo-butan-oarbonsäuTe-(l),  S.  465. 

a-Ä.thoxy/3-aoetyl-acrylsäure-äthyleater,  O-Äthyl-enol-aoetonoxale&ure-äthyl- 
eater  C.H^O.-CH.-CO-CHt^O-C.H^COrC^^H  877).  Kp,4:  131°;  Kp,0;  120-129° 
(v.  Auwers,  Dieckmann,  B.  68,  1529);  Kp»;  125°  (v.  Au.,  Hollmann,  B,  69,  1300). 
D*1:  1,0649  (v.  Au.,  H.);  LJM:  1,0644  (v.  Au. ,  D.).  n£l:  1,4706;  näi:  1,4756;  nf:  1,4886 
{V.  Au.,  H.).  «£':  1,4666;  !#•':  1,4710;  n£*s  1,4832;  n?1:  1,4945  (v.  Au.,  D.).  —  Gibt  bei  der 
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Oxydation  mit  Permanganat  in  waßr.  Aoeton  unter  Kühlung  Brenztrau  bensaure  (v.  Au.,  H.). 
Die  Lösung  in  waßr.  Alkohol  liefert  beim  Aufbewahren  mit  schwefelsaurem  Methylhydrazin 
und  Soda  1.5-Dimethyl-pyrazol-carbort8äure-(3)-äthylester  und  wenig  1.3-DimethyI-pyrazol- 
carbonsaure-(5)-athyleste*  (v.  Au.,  H.).  Gibt  beim  Aufbewahren  mit  Phenylhydrazin  in 
Sodalösung  eine  bei  195°  schmelzende  Substanz  und  ein  öl  vom  Kptfi:  180— 182Q,  das  bei 
Verseifung  mit  alkoh.  Lauge  1-PhenyI-3-methyl-pyrazol-carbonsäure-(5)  ergibt  (v.  Au.,  H.). 

2.     l-Oacy-3-oxo-buten~(l)-carbonaüure-(2),  ß-Oxy-oc-acetyl-acrytsäure, 
a-  Oxymethylen-acetessiff  säure   C6HB04  =  H0-CH:C(COCH3)CO2H. 

ß-  Methoxy-a-  aoetyl  -aorylsäure  -methylester,  oc-  Methoxymethylen  -  aoetessig- 
e&ure  -methyleater  C,H1004  =  CH3-  O  •  CH:C(CO  •  CHS)  •  CO,*  CH3  (H  878).  Prismen  (aus 
Ligroin).  F:  56—  58°  (Weiss,  Merksammer,  M.  60,  119).  —  Liefert  mit  Resacetophenon  in 
alkoh.  Natriumäthylat-LöBung  auf  dem  Wasserbad  7-Oxy-3.6-diacetyl-cumarin  und  geringe 
Mengen  einer  Verbindung  ClftH1408  vom  Schmelzpunkt  192— 197tt. 

MethylxanthophanBäureC„Hj8Og (H  878).  Die Methylxanthophanaäure  von  Lieber- 
mann (B.  89,  2075)  hat  nach  Feist,  Delfs,  Lanoenkamp  (B.  50,  2963)  die  Konstitution  I 
oder  II  (Syst.  Nr.  1382)  (R  und  Rt  =  CH3);  vgl.  indessen  auch  Weiss,  Woidich,  M.  47,  428. 

OC<CH:CH  OCCH;CH 

I.  CB;3-cO\r„  -_'  rn  '^cocHa  IL  CH3-^o^r,rH.HAco./:<^co.cH3 

R.08C>CH'CH-C*COC<.C02Ri  R-OjC/1'1 '"  m'   LU  ""^COt-Ei 

Verbindung  C19HieOÄ  (H  878).    Zur  Konstitution  vgl.  Weiss,  Woidich,  M .  47,  428. 

0-Äthoxy- «- aoetyl-aorylsäure-methyleater ,  a  -Äthoxy  methy  len -acetesBigsäure- 
methylester  C8Hlt04  =  C,H6*  O  •  CH:C(CO  •  CH3)  •  C02-  CH3  (H  878).  Liefert  bei  Einw. 
von  festem  Natriumacetessigsäure  -  methylester  unter  Äther  bei  Zimmertemperatur  a.y-Di- 
acetyl-glutaconsaure-dimethylester  (Feist,  Delfs,  Lanoenkamp,  B.  50,  2966).  Reagiert 
analog  mit  Natriumaeetessigsaure-äthylester  unter  Bildung  von  a.y-Diacetyl-glutaconsäure- 
y ~ methy lester-a- äthylester  (F.,  D.,  L.).  Liefert  bei  kurzem  Erhitzen  mit  1  Mol  cc.y-Diacetyl- 
glutaconsäure-dimethylester  und  1  Atom  Natrium  in  absol.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad 
unter  Ausschluß  der  Feuchtigkeit  Dimethylxanthophansaure  (Syst.  Nr.  1382),  bei  kurzem 
Erhitzen  mit  1  Mol  a.y-Diacetyl-glutaconsäure-diäthylester  unter  den  gleichen  Bedingungen 
Methylathylxanthophansäure  (F.,  IX,  L.). 

0-Äthoxy- a-aoatyl  -aorylsäure-  äthylester,  a-Äthoxymethylen  -  aoetessigsäure- 
äthylester  C,Hlt(L  =  C,H60-CH:C(COCH,)COiC8H6  (H878;  EI  303).  Gibt  bei  der 
Kondensation  mit  Guanidincarbonat  in  Natriumäthylat- Lösung  2-Imino-4-methyl-dihydro- 
pyrimidin- carbonsaure -(5) -äthylester  (Mitter,  Palit,  Quart.  J.  indidn  ehem.  Soc.  2,  64; 
C.  1026  I,  118).  Liefert  bei  Einw.  von  festem  Natriumacetessigsäure-methylester  oe.y-Di- 
acetyl-glutaconsaure-a-methyllester-y-äthylester  (Feist,  Delfs,  Lanoenkamp,  B.  50.  2966). 
Die  mit  Natriumaeetessigester  auf  dem  Wasserhad  neben  anderen  Produkten  entstehende 
Verbindung  CaoHt|0B  (Liebermann,  B.  30,  2073)  ist  1.6-Dimethyl-2(oder4)-acetyl-naph- 
thalin-dicarbonsäure-(4.7  oder  2.7)-diäthylester  (F.,  Janssen,  Chotj-Ay  Chen,  B.  60,  202). 
Liefert  bei  kurzem  Erhitzen  mit  1  Mol  a.y-Diacetyl-glutaconsaure-diäthylester  und  1  Atom 
Natrium  in  absol.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  unter  Ausschluß  der  Feuchtigkeit  Diathyl- 
xanthöphansäure  (Syst.  Nr.  1382)  (F.,  D.,  L.);  reagiert  mit  a.y-Diacetyl-glutaconsaure- 
dimethylester  unter  gleichen  Bedingungen  unter  Bildung  von  Methylathylxanthophansäure. 
Liefert  mit  Resorcin  in  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  7-Oxy-3~acetyl- 
cumarin  (Weiss,  Merksammer,  M.  50,  121).  In  analoger  Reaktion  entsteht  mit  Resaceto- 
phenon 7-Oxy-3.6-diacetyl-cumarin  (Wn.,  Woidich,  Jf.47,  431;  Wel,  M.,  M.  60,  117). 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Benzamidin  und  Natriumäthylat-Lösung  auf  dem 
Wasserbad  4  -  Methyl  -  2  -  phenyl  -  pyrimidin  -  carbonsaure  -  (5)  -  äthylester  (Mitter,  Bardhan, 
Soc.  128,  2180).  Reagiert  analog  mit  aalasaurem  p-Tolamidin  (M.,  B.),  Anisamidin  und 
,0-Naphthamidin  (M.,  P,). 

Äfchylxanthophan säure  (H  880).  Die  Äthylxanthophansäure  von  Liebermann, 
LrNDENBAUM  (B.  40,  3576)  hat  nach  Feist,  Delfs,  Lanoenkamp  (B.  50,  2963)  die  Konsti- 
tution I  oder  II  (Syst.  Nr.  1382)  (R  und  Rj  =  efH5). 

Verbindung  CMHM0,  (H  881).  Die  von  Liebermann,  Trüchsass  (B.  42,  1410)  dar- 
gestellte Verbindung  wurde  als  1 .6  -  Dimethyl  -  2  (oder  4)  -  acety  1  -  naphthalin  -  dicar bonaau re - 
(4.7  oder  2.7)  erkannt  (Feist,  Janssen,  Choü-At  Chen,  B.  60,  205).  Ihr  Diäthyleeter  ist  die 
Verbindung  CMHtl0s  (H  881). 

Verbindung  CMH1?<L(?).  B.  Aus  a-Äthoxymethylen-acetessigsäure-äthylester  und 
Natriumaoeteasigsaure-äthylester  auf  dem  Wasserbad  (Feist,  Janssen,  Chou-Ay  Chen, 
B.  00,  202)*  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F;  66—68°.    Kplt:  177».    Kryoskopische  Mol.-Gew.- 
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Bestimmung  in  Benzol:  F.,  J„  Ch.  Unlöslich  in  Soda-Lösung  und  verd.  Natronlauge.  — 
Laßt  sich  zu  einer  Verbindung  C8H804(?)  verseifen. 

Verbindung  C8H804(?).  B.  Aus  der  Verbindung  CJDH180«  (s.  o.)  durch  Verseifung 
(Feist,  Janssen,  Choü-Ay  Chen,  B.  60,  203),  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt  sich  bei 
245°  und  erweicht  bei  250°.  —  Zeigt  mit  Eisenchlorid  Rotfärbung. 

£-Äthoxy- «  -  ohloraoetyl  -  acryteäure  -  ätnylester,  y-  Chlor  •  a  -  äthoxymethylen- 
aoeteBBigsäure  -  äthy lester  C9H1304Ci  =  C2HS  •  0  •  CH :  C(  CO  •  CH2CI)  •  C02  •  C jH5.  B.  Bei 
gelindem  Sieden  von  1  Mol  y-Chlor-aeetessigeater  mit  1  Mol  Orthoameisensäureäthylester  und 
2  Mol  Acetanhydrid  (Benary,  Ebert,  7?.  56,  1897).  —  Nadeln  {aus  Alkohol  oder  Benzol), 
F:  98°.  KpB:  160—165°.  Leicht  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser.  — 
Wird  durch  Erwärmen  mit  WasBer  in  y-Chlor-a~oxymethylen-acetessigsäure-äthy lester  über- 
geführt. 

ß  -Äthoxy-  oc  -  bromacetyl  -  aorylsäure  -  äthylester,  y~  Brom  -  a  -  äthoxymethylen- 
accteaeigsäuro-äthylester  C9H1304Br  -  C2HE0CH:C(COCHaBr)CO2-C2Hs.  JS.  Analog 
wie  y-Chlor-a  äthoxymethylen-acetessigsäure-äthylester  (Benary,  Ebert,  B.  56,  1899).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  85°,  Löslich  in  Äther.  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich 
in  Petroläther  und  Wasser.  —  Zerfließt  an  der  Luft  unter  Verseifung  zu  y-Brora-a-oxymethylen- 
acetessigsäure-äthy  lester. 


c)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH2n_604. 

2-Oxy'3-oxO'4-methyl-pentadien-(1.4)-carbonsäure-(1),  /?«0xy«j>-oxo- 
<5-methy!-zl*£,-hexadien säure  C7H804  =  CHa:C(CH3)-CO'C(OH):CH-C08H. 

/?-Methoxy -y -oxo-5-methyI-zl<*('-]iexadiensäure  bzw.  2-Oxy- 3-methoxy-5-oxo- 
2-isopropenyl-dihydrofuran ,    Penicilliumsäupe  C8H10O4  =  CH,:C(CH3)-COC(0-CH,): 

CHÄ-0-C==:^--  CH 
CH'COjH  bzw.  !  i      .    Das  Mol.-Gew.  ist  ebullioskopiseh  in  Chloro- 

CH2 :  C(CH3)  •  C(0H)  •  0  •  CO 
form  bestimmt  (Alsberg,  Black,  Bl.  Bur.  Plant  Ind.  270  [1913],  15;  G.  1914  II,  1169).  — 
Zur  Konstitution  vgl.  Birkinshaw,  Oxford,  Raistrick,  Biochem.J.ÜO  [1936],  397.  — 
V.  und  Darst.  Durch  Extraktion  von  Reinkulturen  von  Penicülium  puberulum  Bainier 
mit  Chloroform  (A„  B.;  vgl.  A.,  B.,  Chem.  Abstr.  6  [1912],  638;  7  [1913],  3992).  —  Kry- 
stalle  mit  2  HgO  (aus  Wasser),  die  bei  64 — 65°  (unkorr.)  schmelzen.  Verwittert  an  der  Luft. 
Schmilzt  wasserfrei  bei  86—87°  (unkorr.)  unter  Zersetzung  (A.,  B.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther. 
Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther,.  löslich  in  kaltem  Wasser  (ca.  2:100),  leicht 
löslich  in  heißem  Wasser  (A.,  B.).  —  Reagiert  sauer  gegen  Lackmus  und  Phenolphthalein, 
zersetzt  Carbonate  in  der  Kälte.  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  in  der  Hitze,  ammoniakalische 
Silber-Lösung  in  der  Kälte.  Beständig  gegen  Mineralsäuren,  sehr  empfindlich  gegen  Alkalien. 
Liefert  mit  Phenylhydrazin  gelbe  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  171°  (unkorr.) 
(A.,  B-).  —  Reizt  die  Schleimhäute  stark.  Ist  giftig.  Über  die  physiologische  und  toxische 
Wirkung  vgl.  A.,  B.  —  Gibt  mit  Liebermanns  Reagens  eine  karminrote  Färbung.  — 
Magnesiumsalz.    Wasserhaltige  Platten,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 


2.  Oxy-oxo-carbonsäuren  mit  5  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH2n-20s. 

1.  1.3-Dioxy-2-oxo-propan-carbonsäure-(1),  a.y-Dioxy~/?-oxü-butter- 
sfture,  a.y-Dioxy-acetessigsäure  C4H906  =  HOCH,-  CO^C^OHJ-COjH  bzw. 
desmotrope  Form. 

ct.y-Dimethoxy-acetesaigsäure-metliyleater  C7Hj806-CHa  •  O -CH, •  CO ♦CH(0 -CH8) - 
COj'CH,,  B.  Aus  Methoxyessigs&uremethylester  durch  Einw.  von  Natrium  {Pratt,  Robin- 
son, Sog.  127,  168  Anm.)«  —  Kpi?:  129°.  —  Die  Natrium  Verbindung  liefert  beim  Kochen  mit 
3.4.ö-Triacetoxy-benzoylchlorid  in  absol.  Äther,  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  alko- 
holisoh-w&ßriger  Natronlauge  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  erst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, dann  in  der  Siedehitze  und  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  3.4.5-Triaeetoxy-tü-methoxy- 
aoetophenon  und  ein  dunkles  öl  (G-atewoo»,  R.,  Soc.  1826,  1966). 


£  II  3  H  3,  882 

520  OXY-OXO-CARBONS  AUREN  [8yst.Nr.319 

at.y-Dlraeüioxy.acet«Mlgsäure-*thyle»ter  CgH^Oj  =  CHj-O-CBVCO-CHfO-CH,)- 
CO, -CA-  B.  Aus  Methoxyessigsaureäthylester  durch  Einw.  von  Natrium  unter  Eiskühlung 
(Pkatt,  Robinson,  Soc.  1»7, 168, 1184  Anm»;  Robertson,  Robinson,  Soc.  1926, 1954  Anm.).- 

01.  Kpu:  130°  (P.,  R.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Die  Natriumverbindung  liefert 
mit  Benzoylchlorid  bei  nachfolgendem  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Schwefel- 
saure wenig  Phenylglyoxai,  beim  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Natronlauge 
wenig  a>-Methoxy-aoetophenon  (P„  R.),  —  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  vio- 
lette Färbung, 

2.  t.7-Dioxy-4-oxo-heptan-carbonsäure-(3),  e-0xy-/?-oxo-a-[/?-oxy- 
athyll-n-capron säure,  y-Oxy-a-[y-oxy-butyryl]- buttersäure  CaHuOÄ  = 

HO-[CHi]8-CO-CH(OOtH)-CH,.CHl-OH. 

17-Di&tboxy-  4  •  imino  -  8  -  oyan  •  heptan,  [y-Äthoxy-  propyl}  •  O-äthoxy  -  a  *  cyan- 
propyl]  •  ketlmld ,  y.y'  -  Diäthoxy  •  a  -  cyan  -  dlpropylketimid  Cj,H»,0^,  =  CtH8'  0  • 
[CHA-CfjNHJ-CH^NJ-CHj-CH^O-CjH».  B.  Eine  Verbindung,  der  diese  Konstitution 
zugeschrieben  wird,  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  y-Äthoxy-butyro- 
nitrilmitÄthylmagnesiumbromid  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  (Bmsck- 
fot,  Bl.  Soc.  chim.  Beig.  88,  493;  C.  1026  I,  388).  —  Gelbliches  öl.  Kp«;  206—208°.  Df: 
0,9939.  ng ':  1,4971.  Leicht  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Verhalten  beim  Er- 
wärmen mit  kons.  Salzsäure;  B. 


b)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH2n-406. 

1.  1-Oxy-3.4.dioxo-butan-carbonsäure-(2),  ^.y-Dioxo-a-oxymethyl- 
buttersäure.Oxymethyl.oxalessiflsäure^HA-OHCCOCHCCOjHjCH.OH. 

Sy  -  Di&thoxy  -  a -  methoxymethyl  -  aoetessigsäure  -  äthylester  CltHt,Of  —  (CtHB  • 
•CO-CHfCO.-CjH^-CHj-O-CH,  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  der  Umsetzung  von 
Methyl -chlormethyläther  mit  der  Natriumverbindung  des  y.y-Diathoxy-aeetessigs&ure- 
äthylestera  in  Äther  (Ruoklky,  Johnson,  Am.  Soc.  47,  5ÖO0).  —  Kp,:  130°.   n£:  1,4387. 

2.  1-Oxy-2.4-dioxo-pentan-carbonsäure-(3),  Acetyl-glykoloyl-essig- 
Säure  C,H,08  ==CH8-C0-CH(C0^I)-C0-CH1-0H. 

Bia  •  [0.«$-dioxo -y-oyaa-  pentyll  - aulfld ,  ^.Ö.^'.Ö'-Tetraoxo  -y.y'- dioyan-dipentyl- 
eulfld,  y,/-Thio-bla-[a-aoetyl-a<jete8Si«B&ur©-nitrll3  CuHuOjNjS  =  [CH,-CO-CH(CN)- 
CO«CHj]fS  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  längerem  Aufbewahren  von  Thiobisacetyldiaoeto- 
nitril  (a.  u.)  in  1  n-Natronlauge  und  Ansäuern  (Benary,  Lau,  B.  66,  594).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  130°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  50%iger  Essigsäure,  löslich  in 
Methanol  und  Essigester,  sohwer  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol  und  PetrolÄther.  —  Leicht 
löslich  in  verd.  Sodalösung.  Reagiert  gegen  Lackmus  sauer.  —  Die  Losung  in  Alkohol  gibt 
mit  Eisenchlorid  einen  roten  Niederschlag. 

Bis  -  [0-oxo  -d-imino  -y-cyan-pentylj-BUlfld,  ß.ß'-  Dioxo-d.ö'-diimino-y.y'-  dioyan- 
dipentylaulfld,  ThiobiBaoetyldiaoetonitril  C1SH„0,N4S  =  [CH3C(:NH)-CH(CN)*CO- 
CHt].S  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Aallumhydrosulfid  auf  0-Amino-a-chlor- 
acetyl-crotonsaure-nitrü  in  Alkohol  unter  Kühlung  (Bxnaby,  Lau,  B.  56,  593).  —  Nadeln 
{aus  heißem  Wasser).  F:  178 — 179°.  Leicht  löslich  m  heißem  Wasser  und  Aceton,  sohwer 
in  kaltem  Wasser,  Äther,  Essigester,  Methanol,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Petrolather, 
unlöslich  in  Alkalien.  —  Bei  längerem  Aufbewahren  in  1  n-Natronlauge  und  nachfolgendem 
Ansäuern  entsteht  y.y'-lTiio-bis-^-aoetyl-acetessigsäure-nitril]  (s.  o.). 

3.   11-0xy-8.9-dioxo- heptadecan-carbon.säure-(l),  A-Oxy-^.t-dioxo- 
stearinsfture  C18H„0,  =  CHr[CHt]6-CH(OH)'CHlCO.CO[CH1]7C01H. 

A  -  Oxy  i  -  oxo  -  &.&  -bis  •  aoetoxymerouri  -Stearinsäure  C^uOiKa.  =  CHa •  fCH.1» * 

trv.™     r^   ^n«_   ^   ™    ™»  ,      r^T  ,    vC()iH      R    Aug  Ricinfte&rolfliure  ^  lQ11^g 

YDDLBtON,  Bebchjm,  Barrett,  Am.  Soc.  49, 


CH<OH)-CH1-COCtHg-0-CO-CH.]l-[CH13-'COtH.  B.  Aus  Ricinstearols&ure  una  "Queck- 
BÜber(ir)-acetat  in  Eisessig  bei  70™100°  (MyddlbTon,  Bebchem,  Bakrstt,  Am.  Soc.  49, 
2265).  —  Hg(CgH„0<Hgl),.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  verd.  Essigsaure).  —  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  A-Oxy^oxo-stearinsaure. 
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c)  Oxy-oxo -carbonsäuren  CnHj>n_6  05. 

6-Oxy-5-oxo-4-acetyl-hepten-(1)-carbonsäure-(4),    a-Aliyl-a- lacty  I- 
acetess ig  säure  C10H140B  =  CH8-CH(OH).CO-C{CO-CH3)(COaH)-CH8-CH:CH8. 

a-Allyl-a-[0-aoetyl-lactyl].aoet«8Big8äure-äthyleeter  C14HMOa  =  CH.-CH(0*CO- 
CHs)CO-C(CO;CHJ-(C08.CsH6)-CHt.CH:CHa.  B.  Durch  Einw  von  1  Mol  Acetylmilch- 
säure-chlorid  (H  3,  283)  auf  die  Natriumverbindung  des  a-AHyl-acetessigsäure-äthylesters  in 
Äther  anfangs  unter  Kühlung,  später  auf  dem  Wasserbad  {Helferich,  Keiner,  B.  67, 1617).  — 
Kp14:  167—168°,   Df:  1,0950.   n^:  1,4590. 


3.  Oxy-oxo-carbonsänren  mit  6  Sanerstoffatomen. 

Oxy-oxo -carbonsäuren  CnH2D-4  06. 

1.  2-0xy-1-oxo-äthan-dicarbonsäure-(1.2),  Oxy-oxo  -bern  stein  säure, 
Oxy-oxalessigsfture  C4H4Og  =  HOtC-CH(OH)-CO-C02H  ist  desmotrop  mit  ot./3-Di- 
oxy-&thylen-a.0-dicarbonsäure,  S.  346, 

Athoxy- oxo  -  berasteinBäure-diäthylester,  Ätboxy-oxaleBsigsäure-diäthyleeter 
CioHu06  «  CtH6-03C-CH(0-CsHß)-CO-CO2-C1Hsbzw.desmotropeForm{H  882).  Thermische 
Zersetzung  bei  183,5°:  Watso*,  Pr.roy.Soc.  [A]  108,  139;  C\  1026 II,  1582. 

2.  2-0xy-1  -oxo-propan-dicarbonsaure-(K2),  a-Oxy-a'  oxo-a-methyl- 
bernsteinsfture,  a-Oxal-milchsäure  C6H806-HOaC-C(CH8)(OH)-CO-C08H.  B. 
Bei  der  Oxydation  von  Citraweinsäure  mit  Wassers toffperoxyd  in  Gegenwart  von  Eisen(II)- 
sulfat  bei  — 18°  (Goebel,  Am.  Soc.  47, 1996).  —  Nur  in  Lösung  erhalten.  Zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Müchsäurealdehyd  und  Kohlendioxyd.  Liefert 
mit  verdünnter  wäßriger  Barium hydroxyd-Lösung  bei  0°  ot.ß-Dioxo- buttersäure  und  geringe 
Mengen  Müchsäurealdehyd. 

3.  2-Oxy-4-oxo-pentan-dicarbonsäure-(1.2),  a-Oxy-y-acetyl-brenz- 
weinsäure,  ^-Acetonyl-fipfel$4ureC7H10o(  =  CHsCOCH,-CH(COaH)*CH(OH)- 

CO,H  (H  883).  B,  Beim  Kochen  von  5-Methyl-2.3-dihydro-furan-tricarbonsäure-(2.3.4)- 
triäthylester  mit  methylalkoholischer  Kalilauge,  nachfolgenden  Erhitzen  zur  Trockne  und 
Extrahieren  mit  Aceton  (Ino,  Pkrkin,  Soc.  126,  1829).  —  Krystalle  (aus  Wasser).   F:  160°. 

4.  4-Oxy-2-oxo-3.3-dimethyl-pentan-dicarbon$äiire-(1.l)l    [/?-0xy- 

a.a-dimetyNbutyryl].malonsaureC1,HltO,=CH3-CH(OH)-C(CHs)t-CO-CH(COtH)l. 

£  -Aoetoxy-  /J-oxo-y.y-dimethyl-a-oyan-n-oapronsäure-methylester,  [£- Aoetoxy» 
a.a-dimethyl-butyryll-oyanessigsäure-niethylest^r  CjjH^OsN  =  CH8-CH(0C0-CHs)- 
CfCHj^CO-CHfCN^CO.-CH,  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Durch  Kochen  von  Natrium- 
cyaneasigsäuremethylester  mit  (6-Acetoxyoc.a-dimethyl-buttersäure-chlorid  in  Äther  (An- 
schütz,  Qtjitmann,  A.  468,  99).  —  öl.  KpM_j:  108°.  Löslich  in  Äther  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  4.6-Dioxo-2.3.3-trimethyl-tetra- 
hydropyran.  Mit  Eisenchlorid  in  Alkohol  entsteht  eine  tief  rotviolette  Färbung. —  Ammo- 
niumsalz.  Farblos,  färbt  sich  allmählich  gelb.  Sehr  hygroskopisch.  —  AgClsH1806N. 
Schmutzig  weißer,  mehliger  Niederschlag. 

<5  •  Aoetoxy« ß-  oxo  -  y.y-  dimethyl  -  a-oy  an-n-capronsäure-äthylester,  [ß- Acetoxy - 
a.a-dlmethyl-butyryl]-oyaneBsi«8äure-äthyleBter  C18H1906N  =  CHa-CH(0-CO-CH8)- 
C^Hg^-CO-C^CNJ'COj-CjH,  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Durch  Kochen  von  Natrium  - 
oyanessigsftureftthylester  mit  p^Aratoxy-a.a-dimethyl-butter^ure-chlorid  in  Äther  (Anschütz, 
Qujtmaitn,  A.  462,  100).  —  ÖL  Kpo,«--:  110—112°.  —  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsäure 
entsteht  4.6-Dioxo-2.3.3-trimethyl-tetrahydropvran.  —  AgC^H^OjN. 
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5.  6~0xy*3-oxo~octan-dicarbonsäure-(1.8),  y-Oxy-y'-oxo-sebacin- 
säure,  Pseudotetrahyd  roanemonsäure  C10HlflO„  -  HO2CCH20H2-CH(OH)- 
OHs-CH^-CO-CHj'CHg-COgH.  B.  Aus  C-Jod-y-oxo-sebaeinsäure  beim  Behandeln  mit  Wasser 
oder  mit  verd.  Alkalilaugen  (Fujita,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1021,  Nr.  474,  8.2;  C.  1021 III. 
1411).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  säure  wieder  £■  Jod-y-oxo-sebacin- 
säure  (F.). 


4.  Oxy- oxo -carbonsäuren  mit  7  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-oxo-carbonsäuren  0nH2tJ_.20, . 

1.2.3.5-Tetraoxy-4-oxo-pentan -carbonsäure -(f),   a./?.y.£-Tetraoxy- 
ß-oxo- n-capronsäure,   5-  Keto  -d-  gluconsäure   („OxyglykonKäure") 

C,Hl0O7  =  HO-CH2-CO-[CH(OH)]3-C02H  (H  883)  s.  Syst.  Nr.  47530. 


b)  Oxy-oxo-earbonsäuren  CDH^n-  407, 

2.4~Dioxy-3-oxo-butan-dicarbonsäure-(1.1),  [oc.y-Dioxy-/?-oxo-propyl]- 
malonsäure  C6H807  =  HO*CH8COCH(OH)CH(COaH)r 

3-Oxy-4-Bulfoxy-2.3-i8opropylidendiox;y-butaii-dicarbonBäure-(l.l)  CfHu0ltS  ~ 

Zur  Konstitution  vgl.  Ohl e,   Neüscheller, 


HO-SO2'0-CH2-C(OH) CH-CH(CO,H)a 


0-C(CH3)8.0 

B.  02,  1655,  —  B.  Das  TrikaHumsalz  entsteht  neben  dem  Dikaliumsalz  der  Glykolsäure- 
sohwefelsäure  aus  dem  Kaliumsalz  der  /9-Diacetonfructose-schwefelaäure  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung  bei  100°  (0.,  N.).  —  Das  Trikaliumsalz  wird  von  1  n- 
Salzsäure  bei  18°  nur  langsam  angegriffen  und  liefert  bei  1-stdg.  Kochen  mit  1  n-Salzsäure 
Methylglyoxai;;  nach  1-atdg.  Kochen  mit  1  n- Schwefelsaure  wurde  GlykoMure  isoliert 
(0.,  N.J.  —  K3C„Hu0ijS  +  2  H20.  Kryatalle.  Verliert  beim  Aufbewahren  im  Exsiccätor 
0,5  Mol  Krystallwasser.  Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  nimmt  an  der  Luft  nur  1,5  Mol 
H20  wieder  auf.  [a]" :  4-30,5°.  Ist  in  verd.  Methanol  leichter  löslich  als  das  Dikaliumsalz 
der  Glykolsäure-sehwefelsäure. 


c)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH2u_oO;. 

1.  4    0xy-2.6-dioxo-7-methyl-octan-dicarbonsäure-(3.4)  CnH1807  =  CH3- 

CO  •  CH(0O2H)  •  C(OH  )(C02R)  •  CHS  •  CO  •  CH(CH3)2. 

4-Oxy-  0-oxo  -  2-imino  -  7-  methyl  -  octaji  -  diear bon8äure-(3.4)  -  diäthylester  bzw. 
4  -  Oxy  -  0  -  oxo  -  2  -  amino  -  7-  methyl  -  octen  -  (2)  -  diear bon säure  -  (3.4)  -  diäthylester 

CjsHbOiN  =  CH,-C(:NH)CH(C08  C2H.)-C(OH)(C02CsH5)CH?COCH(CH,)2  bzw.  CH3- 
C(NH2):C(COaC1H5)-C(OH)(COfC1H6)-CH1COCH(CH3)8.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
Isobutyrylbrenztraubensäure-äthylester  und  ß-Amino-crotonsäure-äthylester  unter  Kühlung 
(Mumm,  Böhme,  B.  54.  733).  —  Kryatalle  (aus  Essigester).  T:  87°.  —  Liefert  beim  Auf- 
bewahren mit  oder  ohne  Lösungsmittel,  schneller  beim  Erwärmen  2-Methyl-6-isopropyl- 
pyridin-dicarbonsaure-(3.4)-diäthylester. 

2.  4-0xy- 2.6 -dioxo-7J-dimethyl-octan-di  carbonsäure- (3.4)  Cl2H.807  = 

CH3-CO-CH(COBH).C(OH){C02H)-CH2-CO-C{CH8)3. 

4  -  Oxy  -  0  -  oxo  -  2  -  imino  -  7.7-dimeth.yl  -  oetan  -  dioarbonsäure-  (3.4)  -  diäthylester 
bzw.  4-Oxy- 0-oxo-2-amino«7.7-  dimethyl-octen-(2)-dioarbonsäure-(8.4)-diäthylester 
C1SH8706N  =  CHaC{:NH)CH(C08C2H6)C(OHKCOj.-CaH6)CHs-CO-C(CH8)3  bzw.  CH, 
C(NH8):C(C02C2H6).C(OHXC02-C8H6)CH2COC(CH3)3.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
Trimethylacetyl  -  brenztraubens&ure  *  äthylester  und  ß  - Amino  -  crotonsäure  -  äthylester  unter 
Kühlung  (Mumm,  Böhme,  J3.  54,  734).  —  Säulen  (aua  EssigeBter).     F:  94°.     Leicht  löslich 
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in  Benzol,  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig,  löslich  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Petrol- 
äther.  —  Spaltet  bereits  bei  Zimmertemperatur,  schneller  beim  Erwärmen  2  Mol  Wasser  ab 
unter  Bildung  von  2-Methyl-6-tert,-butyl-pyridin-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester. 


5.  Oxy- oxo -carbonsäuren  mit  8  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy- oxo  -  carbonsäuren  CnH2n-4  08. 

2.3.4 -Tri oxy-1-oxo-butan-dicarbon säure- (1.4),  a./?./S'-Trioxy-a-  oxo- 
adf pinsäure  C,H808  =  HOtC-CH(OH)-CH<OH)-CH(OH)-CO-CO,H.  lnakt.  Form.  B. 
Aus  dem  Diphosphorsäureester  der  akt.  Form  bei  mehrtägigem  Kochen  oder  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  125—130°  mit  In-Alkalüauge  (Posterna k,  C.  r.  187,  1167).  Wurde  nicht  ganz 
rein  erhalten.  —  Sirup.  Löslich  in  Äther.  —  Reagiert  stark  säuer.  Reduziert  Fehlingsehe 
Lösung.    Gibt  mit  Phloroglucin  und  Orcin  Niederschläge. 

Diphosphorsäureester  der  akt  Form  CeH100,4P,  =  H02C  •  CH[0  •  PO(OHU  • 
CH(0H)CH[OPO(OH)2]COCO2H(?).  V.  Im  Pferdeblut  (Postjsrnak,  Cr.  187,  1166). 
Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten  (I\).  —  [«]„:  -f  8,8N°.  Spezifische  Drehung  nach  Neutrali- 
sation mit  Ammoniak:  +15,04°.  —  Bei  mehrtägigem  Kochen  oder  mehrstündigem  Erhitzen 
auf  125—130°  mit  1  n-Alkalilauge  entsteht  die  inaktive  8äure  (s.o.).  Reduziert  Fehlingsche 
Lösung.  Farbreaktionen :  P. 


b)  Oxy- oxo -carbonsäuren  CnH2n_6  08. 

t.5-Dioxo~2.4-bis-oxymethyl-pentan-dicarbonsäure-(1.5),  ot.oc'-Dioxo- 
ß./T-bis-oxymethyl- Pimelinsäure,  Pen  tarne  thyl  engl  yko  I  -ß.ß'-  dioxalyl- 
säure 

Dilacton,  C9H806,  Syst.  Nr.  2797. 


6,  Oxy-oxo-carbonsäuren  mit  10  Sauerstoffatomen. 

2  -Oxy- 1.1.3.3  -tetrakis-oxymethyJ-  pro  pan  -carbonsäure  -(2)  -oxal  yt- 
säure-(1)5  a-Oxy-/?.i?./?'./?'-tetrakis-oxymethyl-^-oxai-isobuttersäure 
C10HlB0w={HO-CH-),CH-C(OH)(C08H)-C(CHa-OH)2-CO-CO2H.  B.  Die  Alkaltsalze  ent- 
stehen bei  der  Behandlung  des  Dilacton»  nebenstehender  Formel  mit 

wäßriger  oder  methylalkoholischer  Alkalilauge  (Feofilaktow,  B.  i  >co 

69,2773).  — Natriümsalz.   Glasartige  Masse  (F.).  — K8C10H140,o    HO-CHa-CH—  c     0H 

-r-  2  CH40.  Teilweise  krystalünischer  Niederschlag  (F.).  Sehr  hygro-  HO-CHa-C feO 

skopisch.     Die   wäßr.  Lösung  reagiert  neutral-  —  Ag2C1(>H14O10.  i     _0>l-0 

Unbeständiges  amorphes  Pulver,  welches  sich  bald  dunkel  färbt.  % 

Leicht  lößlich  in  Wasser.  Die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  langsam,  schneller  beim  Erwärmen 
(F.).  —  Bleisalz.   Wurde  nicht  rein  erhalten-   Schwer  löslich  in  Wasser  (F.). 

[Gottfried] 
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V,  Sulflnsäuren. 

1.  Methansulfinsäure,  Methyl  su  Ifinsäure  CH40,S  =  CBVSO.H  (Hl). 
JB.  Durch  Keduktion  von  Methanimlfonsaurechlorid  mit  Zinkstaub  (Bazlkn,  B.  60,  147£> 
Heben  Äzidobenzol  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Benzoldiazoniumchlorid-Lösuiig  auf  Methan- 
sulfonsaureamid  in  verd.  Natronlauge  (Dtttt,  Soc.  l£6,  1464).  —  Die  Salze  entfärben  Jod- 
Lösung  in  der  Kalte  nur  langsam;  erst  beim  Erwarmen  auf  95*  wird  die  zur  Umwandlung 
in  Sulfonsaure  erforderliche  Menge  Jod  verbraucht  (B.).  Entfärbt  Indigo-Losung  nicht  (B.). 
Beim  Behandeln  mit  1  Mol  Benzoldiazoniumehlorid  -  Lösung  entsteht  N'-Methanaulfonyl- 
N-phenyl-diimid  (Syst.  Nr.  2092)  (D.). 

TriohlormethansuMnaäure  CHO,a8S  =  CC],»SO,H  s.  S.  16. 

2.  Äthansulfinsflure,  Äthylsulf  insfiure  C,HgO,S  =  CH,-CHs-SOtH  (Hl). 

B.  Neben  Äthylen  beim  Erhitzen  von  Diäthylsulfon  mit  Kaliumhydroxyd  und  wenig  Wasser 
auf  200°  (Frnton,  Ihoold,  Soc.  1928,  3128).  Beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine 
äther.  Lösung  vonÄthylmagneaiumbromid  unter  Kühlung  (Karve,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc. 

2.  140;  C.  1826  I,  562).  —  Die  Salze  reagieren  mit  Jod-Lösung  wie  die  Salze  der  Methan« 
sulfinsäure  (Bazlen,  B.  60,  1479).  Entfärbt  Indigo-Lösung  nioht  (B.).  —  Mg(CjH80,S)t  + 
2HaO,    Magnetische  Susceptibilitat :  Pascal,  Cr.  178»  712. 

3.  Sulfinsäuren  C3H802S, 

1 .  X*ropan^8ulfin*äure-(l),  rropyteulflnaäure  C,HgOaS  -  CH? •  CH, *  CHfc •  SO,H 
(H  2).  B.  Neben  Äthylen  beim  Erhitzen  von  Äthylpropylsulfon  mit  Kaliumhydroxyd  und 
wenig  Wasser  auf  200°  (Fenton,  Ingold,  Soc.  1928,  2340).  —  AgC8H70,S.  Blättchen  (aus 
Wasser). 

2.  Propan-8ulfln8äure-(2),  Isopropylsulflnsäure  C,H?0,S  =  (CHS),CH-SO^0[. 
B.  Neben  Propylen  beim  Erhitzen  von  Diisopropylstilfon  mit  Kaliumhydroxyd  und  wenig 
Wasser  auf  200*  (Fenton,  Ingold,  Soc.  1929,  2341).  —  AgC8H70,S. 

4.  2-Methyl-butan-$ulfinsäure«(4),  Isoam  yls  u  1  f  in  säure  C6HltOt&  = 
(CH8)BCH-CH8-CHfS08H(H  2).  B.  Neben  Äthylen  beim  Erhitzen  von  Äthylisoamylsulfon 
mit  Kaliumhydroxyd  und  wenig  Wasser  auf  200*  (Fenton,  Ingold, -Soc.  1829,  2341).  — 
AgCsHuOaS.    KrystaUe. 

5.  Octan-sulfinsäure-(l),   n-Octylsülfin&äure  C8HwOfS  =.CH,[CHt3,CHt- 

S02H.  B.  Neben  Äthylen  beim  Erhitzen  von  Äthyi-n-octyl-sulfon  mit  Kaliumhydroxyd 
und  wenig  Wasser  auf  200—270°  (Fenton,  Ingold,  Soc.  1938,  3130).  —  Fe(CgHX70^),. 


VI.  Sulfonsäuren. 
A.  Monosmlfonsäuren. 

1.  Monosulfonsäuren  CnH2n  +  2  03S, 

1.  Methansulfonsäure,  Methylsulfonsäure  CH40,S^CHISO,H(H4;  Ei: 
B.  Das  Natriumsak  entsteht  beim  Eintragen  von  Dimethylsulfat  in  eine  siedende  Losung 
von  NasS08  in  verdünntem  Methanol  (Dutt,  Soc.  126,  1463)  oder  Wasser  (Mabvxl,  Heli-biok. 
Belslby,  Am.  Soc.  61, 1272).  Beim  Erwarmen  von  Methylrhodanid  mit  3  Vol.  Salpetersäure 
(D:  1,4)  (Arndt,  Milbe,  Eckert,  B.  66,  1979  Anm,  5).  — •  F:  20°  (Berthotjd,  Bdv.  12,  868), 
D°:  1,5020;  D"«8:  1,4ÖÜ;  D**;  1,4669;  D**:  1,4376;  V**.  1,4269;  D»":  1,4174  (B.,*  Hdv. 
12,  860).  Eelative  Visoositat  bei  18°,  20"  und  26»:  B.   Oberflächenspannung  bei  32,4»:  49,89, 
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bei  73,2°:  45,75  dyn/cm  (B,),  ng;  1,4317  (B.).  Durch  thermische  Analyse  dee  Systems  mit 
Wasser  wurden  ein  Monohydrat  vom  Schmelzpunkt  11°  und  emTrihydrat  vom  Schmelzpunkt 
—51,7°  nachgewiesen  (B.).  Lösungswärme  in  Wasser  bei  18°;  B.  Elektrische  Leitfähigkeit 
wäßr.  Losungen  bei  25°:  B. 

M*tbansulfonaäure-methylester,  asymm.  Dimethylsulfit  C2H,03S  -  CH3-S02- 
0-CH3  (H  4).  B.  Aus  Methyljodid  und  Silbersulfit  in  Äther  {Strecker,  Spitaler,  B.  59, 
1767).  —  Kp750:  203°;  Kpls:  110°,  An  drei  Präparaten  wurde  gefunden:  DV>*;  1,2979;  ng*: 
1,4133;  D^:  1,2985;  ngj:  1,4144  und  Di8'1:  1,2988;  ngj:  1,4142;  Brechungsindices  für  Ha, 
Hß  und  Hy:  St.,  Sp. 

MethanBulfonsäuro-ohlorid,  Methan sulfoohlorid  CH303C1S  =  CH3-S02C1  (HS; 
E  I  308).  B.  Beim  Erhitzen  von  methansulfonsaurem  Natrium  mit  Phosphoroxyehlorid 
auf  130—150°  (Durt,  Soc.  125,  1463),  Aus  Methylmagnesium  Jodid  und  Sulfurylchlorid  in 
Äther  bei  ca.  10°  (Cherbuliez,  Schnatjder,  Hdv.  6,  256).  —  Kp7M:  159°  (Arndt,  Milde, 
Eckert,  B.  66,  1979  Anm.  5).;  KPl7:  58°  (Gh.,  Sch.). 

Methanauifcrasäure-bromid,  Mothansnlfobromid  CH3OaBrS  =  CHaSOaBr.  B.  Aus 
Methylmagnesiumbromid  und  Sulfurylchlorid  in  Äther  bei  ca.  10u  (Cherbuliez,  Schnauder, 
Hdv.  6,  256).  —  Flüssigkeit  von  etwas  stechendem  Gerach.  Kp:  173°  (unter  teilweiser  Zers.); 
KPl6:  72-73». 

Jod-tria-methansulfonat  C8IV)tIS,  =  (CHa-S0«-0)8L  B.  Aus  Jodtriacetat  (E  II  2, 
174)  und  der  berechneten  Menge  Methansulionsäure  (Fichter,  Stern,  Helv.  11,  1262).  — 
Hellgelbe  Krystalle.    Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Wasser  unter  Jodabscheidung. 

MethanBUifonBäuro-amid,  Methansulfamid  CH502NS-CH3-S02NHa  (H5;  EI  308). 
B.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  Methansulf ochlorid  in  Benzol  mit  trockenem  Ammoniak 
und  .folgenden  Erwärmen  (Dxttt,  Soc,  125,  1464).  —  J? lättchen  (aus  Benzol  +  Alkohol). 
F:  84 — 85°  (D.).  Löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Wasser,  löslich 
in  verd.  Alkalilaugen  (D.).  —  Bleibt  beim  Erwärmen  mit  Natriumhypochlorit-Lösung  un- 
verändert (CLUTTERBrcK,  Cohen,  Soc.  123,  2513).  Gibt  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Benzol- 
diazoniumchlorid -Lösung  in  verd.  Natronlauge  Azidobenzol  und  Methansulfinsäure  (D.).  Bei 
der  Umsetzung  mit  1  Mol  p-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung  in  verd.  Natronlauge  erhält  man 
4-Azido-toluol  und  N'-Methansulfonyl-N-p-tolyl-diimid  (Syst.  Nr.  2096)  (D.). 

TriohlormethanBulfochlorid  CO,CltS  -  CC13S02C1  s.  S.  16. 

2.  Äthansulfonsäure,  Äthylsuifonsäure  C3H603S-CH3CH8-S08H  (H5;  EI 309). 
B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  verd-  Ammoniumdisulf it-Lösung  auf  Äthylen 
(Kolker,  Lapworth,  Soc.  127,  314).  Bei  der  Oxydation  von  Äthylmercaptan  (Birch,  Norris, 
Soc.  127,  1941)  und  von  Diäthyidisulfid  (BniCH,  N.,  Soc.  127,  1938)  mit  Natriumhypochlorit- 
Lösung.  Durch  Einw.  von  Sauerstoff  auf  Nitrosyläthylmercaptid  (E  II 1,  347)  unter  Kühlung 
(Lecher,  Siefken,  B.  59,  1321).  —  F:  —17°  (Berthoüd,  Hdv.  12,  863).  D°:  1,3568;  D13: 
1,3444;  D":  1,3341;  D»*:  1,3241;  D*8:  1,3153;  D":  1,3065;  D'»:  1,2889;  D»B:  1,2709  (Be.). 
Relative  Viscosität  bei  18°,  20°  und  25°:  Be.  Oberflächenspannung  bei  18,4°:  44,25,  bei 
33,4°:  42,98,  bei  73,6°:  39,68  dyn/cm  (Be.).  n£:  1,4340  (Be.).  Durch  thermische  Analyse 
des  Systems  mit  Wasser  wurde  ein  Monohydrat  (F:  5,4°)  nachgewiesen  (Be.).  Lösungs- 
wärme in  Wasser  bei  18°:  Be.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°;  Be.  — 
Wirkung  auf  Bakterien:  Churchm an,  J.  ezp.  Medicine  37,  5;  C.  1923  I,  692.  —  NaCBH,03S  4- 
Ha0.  Reflexionsmaximum  im  Ultrarot:  Sihvonen,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  [Aj  20,  Nr.  7, 
S.  8;  Z.  Phya.  20,  274;  C.  1934  I,  859.  —  KC2H503S  +  H80.  Reflexionsmaximum  im 
Ultrarot:  S. 

Dichlor-äthan8ulfonsäureC8HACl8S,  vielleicht  CH.C1  •  CHC1  * SOaH  (H  6).  Wird 
auch  von  Müller,  Metzger  (J.  pr.  [2]  114,  126)  als  1.2-Dichlor-äthan-sulfonsäure-(l) 
(E  II  1,  676)  aufgefaßt. 

Äthansulfonaaur©  -  methylester  C3H808S  =  C2H6-  S0S-  0  -CH3  (H  6).  Gibt  mit 
Phenylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther  Toluol  und  Äthylphenylsulfon  (Gilman,  Robin- 
son, Bl.  [4]  46,  639). 

Äthansulfonaäure-äthyleater,  asymm.  Diäthylsulfit  C4H1003S  =  CaH6SOÄ*0- 
C3H9  (H  6;  E  I  309).  Kp7„:  207ö  (Strecker,  Spitäler,  B.  59,  1768).  Parachor:  Mumford, 
Phillips,  Soc.  1929,  2121.  An  3  Präparaten  wurde  beobachtet:  D'«:  1,1549;  n|e:  1,4230; 
DJ8'»:  1,1547;  ng*e:  1,4232;  DJ":  1,1551 ;  n^:  1,4228;  Brechungsindices  für  Ha,  Hp  und  HY: 
St.,  Sp.   Magnetische  Suaceptibilit&t :  Pascal,  Cr.  178,  712. 

1(— )-A.thaneulfonyl  - äpfelB&ure - dimethylestar  C^H^S  =  C.H6-  SOa-  0 ■  CH(CO, • 
CH^-CH^CO^CH,.    B.    Bei  allmählichem  Zugeben  von  Äthansulf ochlorid  zu  l(-)-Apfel* 
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sauredimethylester  in  Pyridin  bei  —10°  und  folgendem  Aufbewahren  bei  20°  (Frettdenberg, 
Noe,  B.  68,  2403).  —  Kpa:  167—168°.  [«]&:  —43,42°  (unverdünnt).  Rotationsdispersion 
der  unverdünnten  Substanz  bei  18°:  F.,  N. 

1(— >- Äthane ulfonyl-äpf eis äure-diäthylester  C10H„O7S  -  C,HB-SOl-0»CH(COi- 
C2HB)-  CH2 •  C02-  CaH5.  B.  Durch  allmähliche  Einw.  von  Äthansulfochlorid  auf  ein  auf —10°ab- 
gekühltes  Gemisch  von  l{-}-Äpfelsäurediäthy]ester  und  Pyridin  und  folgendes  Aufbewahren 
bei  20°  (Freudenbero,  Noe,  B.  58,  2403).  —  Kp0)6:  154—155°.  [«]&:  —41,94°;  [a]iS: 
—40,77°  (unverdünnt).  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  bei  18°  und  100°: 
F.,  N. 

ÄthanBulfonsäure-ohlorid,  Äthans ulfochlorid  C»H50.C1S  =  C,H,  -  SOtCl  (H  8; 
K  I  309).  B.  Durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  auf  äthansulfonsaures  Natrium  anfangs 
unter  Kühlung,  dann  bei  20°  (Freudenberg,  Noe,  B.  58,  2403).  Aus  Äthyimagnesium- 
ehlorid  oder  Äthylmagnesium  Jodid  und  Sulfurylchlorid  in  Äther  bei  10°  (Cherbüliez,  Schnau- 
der,  Helv.  8,  256).  —  Kp13:  65°  (Gh.,  Sch.). 

Äthansulfonsäure-bromid,  Äthansulfobromid  CBH602BrS  =  C2HBS02Br.  B.  Aus 
ÄthylmagneBiumbromid  und  SuÖurylchlorid  in  Äther  bei  10°  (Cherbüliez,  Schnaüde», 
Hdv.  8,  256).  —  Flüssigkeit  von  leicht  stechendem  Geruch,  Kp13:  80°.  Zersetzt  eich  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  oberhalb  170°. 

Äthansulfonsäure-ainid,  Äthansulfamid  CaH,0,NS  =  C.H&-SOa-NH,  (H  6;  EI 309). 
F:  59—60°  (Kolkbr,  Lapworth,  Soc.  127,  314).    Löslieh  in  Wasser. 

l-Chlor-äthan-Bulfonsäure-d) -Chlorid  C2H4OaCl2S  =  CH8-CHCl-S0tCl  s.  E  II 1,  674. 

2-Chlor-äthan-sulfonsä.ure-(l)  C,H603C1S  =  CH2C1CH2S03H  (H  6).  B.  Bei  der 
Oxydation  von  ß-Chlor-äthylmercaptan  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad 
(Delepinb,  Eschenbrennek,  El.  [4]  33,  709);  entsteht  in  analoger  Weise  bei  der  Oxydation 
von ß.ß'-Diehlor-diäthylsulfoxyd  ( Bennett,  Soc.  119,  420),  Bi8-[/9-chlor-äthyl]-tri8ulfid(MANN, 
Pope,  Vernon,  Soc.  119,  640),  [^-Chlor-äthyl]-[a./3-dichlor-vinyl]-8ulfid*,  [ ß- Chlor -athyl] - 
trichlorvinyl-aulfid  oder  a.oc.^./S.^.^'-Hexachlor-diäthylsulfid  (M.,  Po.,  Soc.  121,  596;  Phtl- 
lips,  Davies,  Mumford,  Soc.  1929,  542,  543).  —  NH4C8H403C1S.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
P:  198°  (korr.)  (M.,  Po.).  —  KC2H403C1S.    Schuppen  (aus  Alkohol)  (M.,  Po.,  V.). 

2-Chlor-äthan-Bulfonsäure-(l)-ohlorid  C2H,02C12S  =  CH2C1  •  CH2  -  SO.C1  (H  7).  B. 
Durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  [^-Chlor-äthv)]-schwefelchlorid  (E  II  1,  356) 
unter  Kühlung  (Mann,  Pope,  Soc.  121,  600).  —  KpJ7 :  93—97°. 

1.2-Dichlor-äthan-sulfonsäure-(l)  C2H403C12S  =  CH2C1  •  CHC1  ♦  SO,H  s.  E  IT  1,  676. 

2-Brom-ath»n-0ulfon8äure-(l)  C,H60,BrS  =  CH2BrCH2S03H  (H  7).  DarsteUung 
des  Natriumsakes  aus  Äthylenbrom id  und  Na2S03  in  siedendem  ca.  70%igem  Alkohol  ; 
Marvjcl,  Bailey,  Sparbero,  Am.  Soc.  49,  1835;  Org.  Synth.  10  [1930],  96. 

2-Brom  -äthan  -  8ulfonsäure~(l)-chlorid  CaH^ClBrS  =  CH,Br-CH1'S0201.  B.  Ans 
dem  Natriumsalz  der  2-Brom-äthan-sulfonsäure-(l)  und  Phosphorpentachlorid  (Marvel, 
Bailey,  Sparbero,  Am.  Soc.  49,  1835).  —  Hellgelbes,  zu  Tränen  reizendes  öl  von  un- 
angenehmem Geruch..  Kp25;  119—121°.  D£;  1,921.  n??:  1,5242.  —  Wird  durch  Wasser 
ziemlich  leicht  hydrolysiert. 

3.  Sulfonsäuren  C3H803S- 

1 .  Propan-8ulfon8äuTe-(l),  JPropylnulfonaäure  CaH803S  =  CH5 •  CH2  CH2 •  S02H. 

Propaneulfon.säure-propylestei\  asymm.  Dipropylsulfit  CeH„08S  =  CHS*CH,- 
CH2S02OCH2CHB-CH3.  B.  Aus  Propyljodid  und  Süberaulfit  in  Äther  (Strecke», 
Spitaler,  B.  69,  1768).  —  Kp74B:  229°;  Kpu:  117°.  An  zwei  Präparaten  wurde  ermittelt: 
DJ5S:  1,0761 ;  DJM:  1,0759;  iuxt  1,4265—1,4266;  nHe:  1,4287;  nß:  1,4337—1,4338;  Dys  1,4380 
bei  15,ö°  bzw.  15,6". 

2-Chlor-propan-sulfonsäure-d)  C3H70SC1S=  CH.-CHCI-  CH2-  S03H.  B.  Bei  längerem 
Kochen  von  0.0'-Dichlor-dipropylsulfid  mit  60%iger  Salpetersäure  (Pope,  Smith,  Soc.  119, 
398;  vgl,  Coffey,  Soc.  119,  96).  —  Ba(C3H603ClS)2  +  2H20.  Schuppen  (aus  Wasser)."  Leicht 
löslich  in  Wasser  (P.,  Sm.). 

2.3-Dichlor-propan-Bulfonsäure-a)  C,H60,O,S  =  CHa01CHCl-CH2S0aH.  B.  Bei 

längerem  Kochen  von  /ly.^y-Tetrachlor-dipropylsulfid  oder  /ff.y.tf'./-Tetrach]or-dipropyl- 
disulf  id  mit  60  %iger  Salpetersäure  (Pope,  Smith,  Soc.  121, 1 169).  —  NH4C.H/03C1.S.  Nadeln. 
—  Ba(CaH608CllS)8.   Krystalle. 

2.  Jt*ropan-8utfon8äure-(2)f  Isopropylsulfonsäure  CaH80,S  =  (CH,)BCH •  SO,H 
(H  8).  B.  Zur  Bildung  aus  Isopropylraercaptan  und  Salpetersäure  (D:  1,3)  nach  Claus 
( B.  6,  660)  vgl.  BmCH,  Noxris,  Soc.  127,  904.     Bei  der  Oxydation  von  Isopropylmercaptan 
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oder  Diisopropyldisulfid  mit  Natriumhypochlorit-Lösung  (B.,  N..  Soc.  127,  1938,  1941).  — 
Ba{C3H703S)8.    Tafeln  (B.,  N.,  A».  127,  Ö04). 

4.  Sulfonsäuren  C4H10O3S. 

,  1,rt  ^u^n-  sulfonaäure  -  (2),  gek.  Butylsulfonsüure  C4H10OaS  =  CHaCH2- 
CH(CH3)-  S08H. 

'  a)  Rechtsdrehemle  Form.  B.  Bei  der  Spaltung  von  inaktiver  Butan-sulfonsäure-(2) 
mit  Strychnin  in  verd.  Alkohol  (Evans,  Mabbott,  Turn  kr,  Soc..  1027, 1167).  -—  Das  Natrium- 
salz ist  rechtsdrehend.  —  Strych  ni  nsalz  C4Hlu03S  +  C21H2202N2.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
[«]S:  —29,3«  (50% iger  Alkohol;  e  =  1). 

b)     lAnhsdrehende  Form,    B.    Bei  der  Oxydation  von  d-sek>Butylmercaptan  mit 

siedender  Salpetersäure  (Lkvene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  63,  90).  —  [oc]??:  —3,2°  (verd.  Salz- 
säure; c  =  8).  —  Bariumsalz.   Krystalle,    [«]»:  —3,1°  (Wasser;  c  =  13). 

e)  Inaktive  Form.  B.  Bei  längerem  gelindem  Erhitzen  von  inakt.  2- Brom -bu tan 
mit  wäßr.  Na2S03-Lösung  (Evans,  Mabbott,  Türner,  Soc.  1027.  1161,  1167).  —  Hygro- 
skopische Tafeln.  —  NaCtH903S.  Tafeln  (aus  Wasser).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

3-Chlor-butan-sulfonsäure-(2)  C4H,03C1S  =  CH3-CHCI-CH(CH3)-S03H.  B.  Bei 
längerem  Kochen  von  inakt.  Bis-[3-chlor-butyl-(2)].sulfid  mit  60% iger  Salpetersäure  (Popk. 
Smith,  Soc.  119,  399).  —  Ba(C4HB0,ClS)a  +  2H80.  Schuppen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser, 

2.  2-  Methyl  -  propan  -  8ulfon8äure-(l)f  Isobutfflsulfonaäure  C4H1003S  = 
(CH3)8CHCH»S03rI  (H  8).  B.  Zur  Bildung  aus  Isobutylmercaptan  und  Salpetersäure 
(D:  1,3)  nach  Mylius  (£.  5,  978)  vgl.  Bihch,  Norris,  «Soc.  127,  905.  Bei  der  Oxydation  von 
Isobutylmercaptan  mit  Natrium hypochlorit-Lösung  (B.,  N.»  Soc.  127,  1941). 

5.  Sulfonsäuren  C5H1203S. 

1 .  rentan-auffon8äure~(2)    C5H„031S  ----  CHa  •  CH2  •  CHa  -  CH(CHa)  •  S03H .     Links- 

drehende  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  rechtsdrehendem  Pentanthiol-(2)  mit  Barium- 
permanganat  in  wäßr.  Aceton  (Levene,  Mikeska,  «/.  biol.  Chem.  75,  593).  —  [a]":  — 3,3° 
(Salzsäure (?);  c  =  7).  —  Ba(C6H1103S)z.  Krystalle  (aus  Wasser),  [a]}?:— 2,5°  (Wasser; c«=  11). 

2.  2~ Methyl-  butnn~gulfonsäure-(l)  C6HJ203S  =  CH3CH2CH(CH3)CH,-  SOaH. 

Rechtsdrehende  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  d-Amylmercaptan  mit  Bariumperman- 
ganat  in  ca.  95% ige m  Aceton  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  84,  596).  —  [a]S:  +8,5° 
(Bariumsalz  in  verd.  Salzsäure;  c  ---  8).  —  Ba(C5Hn03S)2.  Krystalle  (aus  Wasser).  [«]": 
-f  5,1°  (Wasser;  c  -^  15). 

6.  2-Methyl-pentan-sulfonsäure-(4)  CaH1403S=<CH3),CH-CH2-CH(CH3)-SOaH. 
Linksdrehende  Form.    B.    Beim  Kochen  von  rechtsdrehendem  2-Methyl-pentanthiol-(4) 

mit  Salpetersäure  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  05,  517).  —  [«]":  —6,7°  (Bariumsalz 
in  verd.  Salzsäure;  c  =  7,  bezogen  auf  freie  Säure).  —  Ba(C8K1303S)r  Krystalle  (aus  Wasser). 
[oc]£:  —  4,9°  (Wasser;  c  =  V* 

7.  0ctan-sulfonsÖUPB-(2)  C8H18OaS  =  CHa-  [CH2]6-CH(CH3)-S03H.  Recbts- 
d rehende  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  linkedrehendem  Octanthiol-(2)  mit  Salpeter- 
säure (1):  1,42)  (Levene,  Mikeska,  J.  biol,  Chem.  69.  476).  —  [x]D:  +2,5°  (Wasser;  c  =  5).  — 
Ba(C8H1703S)2.   Krystalle.   Schwer  löslich  in  Wasser. 

8.  Hexadecan-sulfonsäure-(l),  Cetylsulfonsäure  CieH54o3s  =  CH3-  [CHJ,,- 

SOjH  (E  1 310).  B.  Zur  Bildung  aus  Cetylraercaptan  und  Kaliumpermanganat  nach  Reych- 
leb(C  1918 II,  132,  491 ;  1914  I,  583)  vgl.  Norris,  Soc.  121,  2162.  —  Wird  beim  Aufbewahren 
an  der  Luft  oder  bei  vollständigem  Entfernen  des  Alkohols  dunkelbraun,  ohne  die  übrigen 
Eigenschaften  zu  ändern  (N.).  Die  0, 75  n- wäßrige  Lösung  ist  eine  hellgelbe  Paste  und  wird 
beim  Erhitzen  auf  90°  beweglich;  0,1—0,02  n-Lösungen  haben  die  Konsistenz  gekochter 
Stärke-Lösungen,  verdünntere  Lösungen  sind  milchig  (N.).  Ultramikroskopigehe  Unter- 
suchungen an  wäßr. Lösungen:  Darxe,  McBain,  Salmon,  Pr.  rot/.  Soc.  [A]  98,  405;  C.  1022 II, 
159.  Dampfdruck  wäßr.  Lösungen  bei  90°:  N.  Dichten  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Kon- 
zentration bei  90°:  N.   Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  90°:  N. 
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2.  MonoBnlfonsäuren  CnH2nOsS. 

1.  Athylensulfonsäure,  Vinylsulf onsäure  CaH408S  =  CH2:CH-S08H. 

Amid,  AthylonBulfonamid  C8H&02NS  =  CHt:CH-SO,-NHa.  Diese  Konstitution 
kommt  der  H27,  3  als  Sultam  der  2-Amino*äthan-8ulfonsäure-(l)  (Anhydro- 
taurin)  beschriebenen  Verbindung  zu  (Cluttr&bück,  Cohen,  Söc.  121,  120,  125).  —  B. 
Beim  Leiten  von  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Äthan-disulfochlorid~(1.2)  in  Äther  (Ct.,  Co.; 
vgl.  Köhler,  Am.  19,  744).  —  F:  87°  (Cl.,  Co.). 

2.  Propen-sülfon$Äure-(2),    Jsopropenytsulf onsäure   CsH40,S  =  CH,: 
C(CH3)S08H. 

Chlorid,  iBopropenylsulfochlorid  CjtL.O.ClS  =  CH,:C(CHS)S02C1.  B.  Beim  Er- 
hitzen des  Natriumsalzes  der  /3-Oxy-propan-/?-sulfonsäure  (E  II 1,  715)  oder  von  0-Methoxy- 
propan-ß-sulfonaäure  bzw.  deren  Natriumsalz  mit  überschüssigem  Phosphorpentachlorid  auf 
120°  (Schroeter,  B.  81,  lo22).  —  öl.    KpJ7:  90—100°.  —  Reizt  stark  die  Schleimhäute. 


B,  Disulfonsäuren, 

1.  Äthan-disulfonsfture-(1>2)  CsHAS8-HO8S*CHaCH8-SO8H(Hll;EI3l0K  B. 

S-CH  »CH 
Neben  Benzoesäure  bei  der  Oxydation  von  BenzaldiäthylentrisuJf  id  C,HS  •  CH<g  a qtj1  , cg'^S 

(Syst.  Nr.  2952)  mit  rauchender  Salpetersaure  im  Rohr  bei  100°  (Ray,  Soc,  126, 1144).  beim 
Erhitzen  von  Diäthylen-l,2.6.6-tetrasulfid  (Syst.  Nr,  3008)  mit  rauchender  Salpetersaure  im 
Rohr  auf  100°  (Otto,  Rössing,  B.  20  [1887],  2082;  Ray,  Soc.  123,  2178). 
H  11,  Z.  13  v.  u.  statt-  „Leicht"  lies  „Schwer". 
Z.  12  v.  w.  statt  „schwer1'  lies  „sehr  leicht". 
Diohlorid,  Äthan-disulfoohlorid-<1.2>  CalLO^S.  =  CKLSCHjCH.SO^l  (Hll), 
Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Atnan-disulfoch3orid-(1.2)  in  Äther  entsteht 
nicht  das  Sultam  der  2-Amino-äthan-sulfonsäure-(l)  (vgl.  Kohler,  Am.  10,  744),  sondern 
Äthylensulf onamid  (s.  o.)(Cltxtterbuck,  Cohen,  Sog.  121, 12ö).  Liefert  mit  2  Mol  Anilin  in 
Äther  unter  Kühlung  nicht  näher  beschriebenes  2-Chlor-äthan-Bulfonsaure-(l)-anilid,  das 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  Äthylensulfonsäure-anilid  gibt  und  bei  Einw.  von  Anilin 
in  2-Aniiino^äthan'8ulfonsaure-(l)-amlid  übergeht  (Cl.,  Co.,  Soc.  121,  123).  Mit  4  Mol  Anilin 
in  Äther  erhält  man  Äthylensulfonsäure-anilid  und  2'Anilino-äthan-sulfonsäure-(l)-anilid 
(Kohler,  Am.  19,  746;  Gl.,  Co.,  Soc.  121, 126).  Bei  der  Umsetzung  mit  4  Mol  Phenylhydrazin 
in  Äther  entsteht  2-Phenylhydrazino-äthan-8ulfonsäure-(l)-phenylhydrazid  (Cl.,  ßo.,  Soc. 
121,  127). 

2.  Disulfonsäuren  C3H808S2. 

1 .  Propan~disulfonsüure-(lt2)  C8HgO«Sfi  =  >CHS  -CH(S08H)  •  CHt-  S08H. 
Diohlorid,    Propan-diaulfoohlorid-(1.2)    CJä.O^S,  =  CH8 •  CH(S02C1) •  CH, •  SOtCl 

(H  12).  Liefert  mit  überschüssigem  Anilin  in  Äther  Propen-(l)-8ulfonsäure-(l)-anibd  (Cluttbr- 
bück,  Cohen,  Soc.  121,  126). 

2.  I>ropan-disulfonsäure-(1.3)  C8HB0fSa  -  H08S •  [CH2], •  S0aH  (H  12).  B.  Beim 
Kochen  von  Trimethylenbromid  mit  2  Mol  gesättigter  wäßriger  Na4S08-Lösung  ( AuTENRrETH, 
Bölli,  B.  58,  2149). 

Diohlorid,  Propan-di8ulfoohlorid-(1.8)  CaHeO^Sj^aO^S-ECH^^SO.a.  B.  Beim 
Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  Propan-disulfonsäure-(1.3)  mit  Phosphorpentachlorid  (Clut- 
tkrbttck,  Cohen,  Soc.  121, 125;  Autenrieth,  Bölli,  B.  68,  214Ö).  —  Blättohen  (aus  Äther, 
Chloroform  oder  Benzol),  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  "F:  45°  (Cl.,  Co.),  48°  (Au.,  B.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  in  Petroläther 
(Au.,  B.).  —  Ist  gegen  kaltes  Wasser  ziemlich  beständig;  wird  durch  heißes  Wasser  hydrolysiert 
(Au.,  B.).  Gibt  mit  Anilin  in  siedendem  Benzol  Propan-disuIfonsäure-(1.3)-dianiIid  (Cl.,  Co.). 
Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  4  Mol  Phenylhydrazin  in  Äther  Propar*-disulfonsäure-(l,3)-bis- 
phenylhydrazid  und  geringe  Mengen  einer  Verbindung  vom   Schmelzpunkt  135°  (Zere.) 
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Diamid,  ^opan-«^ulfamid.(L8)C,HMOiNlS8==HgN-SO,«[CHt]Ä.SOa«NHt.  B.  Aus 

Propan-disulfocbiorid-(1.3)  durch  Emw.  von  Ammoniak  in  Äther  (Clutterbuck,  Cohen, 
Sog.  121,  125)  oder  von  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (Autenrieth,  Bölli,  B.  58, 
2150).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Chloroform  oder  Wasser).  F:  165°  (Au.,  B.),  169°  (Cl., 
Co.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Chloroform  und  heißem  Wasser,  sehr  schwer 
in  Petroläther  (Au.,  B.). 

Dihydrazid  CsH„OfN4S,  =  HsN-NH-SO,[CH2]3SOaNH.NHs.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Propan-di8ulfoonlorid-(1.3)  mit  Hydrazinhydrat  in  absol.  Alkohol  oder  ohne  Lösungs- 
mittel (Clutterbuck,  Cohen,  Soc.  121,  128;  Autenrieth,  Böixi,  B.  58,  2150).  —  Nadeln 
(auBverd.  Alkohol).  F:  10ö0(Zera.)(CL.,Co.),168°(?)(Au.,B.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  organischen  Lösungsmitteln  (Au.,  B.). 

3.    Pentan-disulfonsäure-(1.5)    C5HwOaS,  =  HOaS-tCH^-SO^.    B.  Das  Di- 

natriumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  1.5-Dibrom-pentan  mit  2  Mol  gesättigter  wäßriger 
NaaS03-Lösung  (Clutterbuck,  Cohen,  Sog.  121, 124).  —  Na2C8H10O6S2  +  5  Ha0.  Krystalle. 

Dichlorid,  Pentan-diBulfoohlorid-<1.5)  C6H1004Cl,S1=ClOaS'[CH1]5-SO,Cl.  B.  Beim 
Erhitzen  des  Natriumsalzes  derPentan-disulfonsaure-(l  .5)  mit  Phosphorpentachlorid  (Clutter- 
buck, Cohen,  Soc.  121,  125).  —  Blättchen  (aus  Äther,  Chloroform  oder  Benzol).    F:  66°. 

Diamid,  Pentan-disulfarnid-(1.51  C6H1404N2S,  =  H„N •  S02-  [CH2]6 •  SO.-NHr  B.  Beim 
Leiten  von  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Pentan-disulfochlorid~(1.5)  in  Äther  (Clutter- 
buck, Cohen,  Soc.  121, 125).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Chloroform  oder  Wasser).  F:  131  •. 

Dihydraasid  C6Hlfl04N4S,  =  H,N-NH-SO1-[CHl]a-S01-NH-NHi.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Pentan-disulfochlorid-(l  .5)  mit  3  Mol  Hydrazinhydrat  in  absol.  Alkohol  (Clutterbuck, 
Cohen,  Soc.  121,  128).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  115°  (Zers.). 


C.  Oxy-sulfonsäuren, 

1.  Salfonsäuren  der  Monooxy- Verbindungen. 

t.  Sulfonsfiuren  des  Äthanols  CsH60  =  CaH5OH. 

Äthanol  -  (1)  -  aulfonaäure  -  (2),  2  -  Oxy  -  äthan  -  sulfonsäure  -  (1) ,  Iaäthionsäure 
C,He04S  =  HO-CH^CH^SOs.H  (H  13;  EI  311).  Verhalten  im  Organismus  des  Hundes: 
Schmidt,  Clark,  J.  biol.  Chem.  BS,  200. 

2-[Carboxymethylmercapto]-äthaji-8ulfonsäure-(l),  8-[^-Sulfo-äthyl]-thiogrlykol- 
säure  C4H606SB  =  HO.C-CH.'S-CHj-CH^SOjH.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der 
Oxydation  von  Athylensulf id  (Syst.  Nr.  2362)  mit  Salpetersäure  (D:  1,33)  (Delepine,  Eschen- 
brenner, Bl.  [4]  »3,  705).  —  KjC4H80BSr.  Amorph.  Leichtlöslich  in  Wasser.  —  BaC4H60BS8. 
Amorph.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Sulfonsfturen  der  Monooxy-Verbindungen  C3H80. 

1.  Sulfonsäuren  des  Fropanols-(l)  C8H80  =  CEHB-CHa-0H. 
PropanoMl)-sulfoneäure-(2),  l-Oxy-propan-sulfonsäure-(2)  C8He04S  —  HOCH,- 

CH(CH,)  ■  S08H.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  längerem  Schütteln  von  [ß-Chlor-propyl]- 
acetat  mit  überschüssiger,  gesättigter  KaSO,-Lösung  bei  120°  (Raschig,  Prahl,  B.  61, 185).  — 
KCjHyOiS.  Zerfließt  im  Natronkalk-Exsiccator.  —  Kupfersalz.  Krystalie.  Zerfließt  im 
Natronkalk -Exsicoator. 

2.  .Sulfonsäuren  des  rropanols-(2)  C3H80  =  CBr,-CH(OH)-CH,, 

3 -Chlor -propanol-(2) - aulfonsäure-U),  S-Chlor-2-oxy- propan  -  sulfonsäure»  (1), 
Chlormetnyl-isäthions&ure»)  CSH,Ö4C1S=:CH,C1CH(0H)-CH8-S03H  (H16;  EI  Sil). 
B.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  Epichlorhydrin  beim  Behandeln  mit  waßr.  NaHSOrLösung 
bei  15°  (Lumiehe,  F.  P.  548343;  C.  1925  I.  1010)  oder  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad 
(Cohen,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.46,  283;  C.  19381,  1109).  —  Das  Natriumsalz  gibt 

*)  Über  eine  mögliche  Formulierung  als  «Monoohlorhydrin-ichwefügilure  vgl. 
FaOMitf,  Kafkllbr,  Taubmann,  B.  01,  1354. 
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beim  Kochen  mit  überschüssiger  Natronlauge  Epichlorhydrin  und  NajS03  (Fromm,  Kapeller, 
Taubmann,  B.  6L  1354).  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  NatriumhydroBulfid-Löaung 
erhalt  man  das  Natriumsalz  der  2-Oxy~3-mercapto-propan-8ulfonsäure-(l)  (L. ;  Co.). 

Propanol-(2)-diaulfonsäure-(1.3),  2-Oxy-propan-disulfoneäure-<1.3)  C3H807Ss  — 

HOCH(CH2-S03H)a  (H  16).  Das  Natriumsalz  wird  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure  nicht 
zersetzt  (Fromm,  Kapeller,  Taubmann,  B.  61,  1356), 

2.  Sulfonsäuren  der  Dioxy-Verbindungen. 

Propanol  -  (2)  -  thiol -  (1)  -  sulfonsäure  -  (8) ,  2  -  Oxy-  3-meroapto  -  propan  -  Bulfon- 
säure-(l)  C8H80<S2  =  HS-CH2-CH{OH)'CHa'S03H.  ß.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim 
Erhitzen  des  NatrinPisalzesderS-Chlor^-oxy-propan-sulfonsäure^lJmit  Natriumhydrosulfid- 
Lösung  (Lumiere,  F.  P.  548343;  C.  1825  1  1010;  Cohen,  J '.  Pharmacol.  exp.  Therap.  46, 
283;  0. 1933  I,  1109;  vgl.  a.  L.,  C.  r.  176,  540).  —  NaAgC3H604S2.  B.  Aus  dem  Natriumsalz 
und  Silberoxyd  in  Wasser  (L.;  Co.).  Gelbes  Pulver  (L.;  Co.).  Verändert  sich  nicht  am  Licht 
(L.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (L.).  Verwendung  als  Antisepticum :  L.  —  NaAuC3HÄ04K>2. 
Amorphes  Pulver(L.,  Perrin,  C.  r.  184, 290;  Chem.  Fabr.  Schering,  E.  P.  265777;  C,  1927  II, 
1081).  Leicht  löslich  in  Wasser,  .unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln  {L.,  P.).  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  (L.,  P.).  Die  Lösung  gibt- mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  eine  gelbe 
Färbung,  in  der  Siedehitze  einen  Niederschlag  (L.,  P.).  Ist  nur  wenig  giftig  (L.,  P.),  Anwendung 
gegen  "Tuberkulose  unter  der  Bezeichnung  Allochrysin:  Dyson,  Pharm-. J.  123,  209; 
V.  1020  II,  2909;  V.  Fischl,  H.  Schlossberger  ,  Handbuch  der  Chemotherapie  [Leipzig 
1934],  S.730. 


D.  Oxo-sulfonsäuren. 
1.  Sulfonsäuren  der  Monooxo -Verbindungen. 

1.  Sulfonsäuren  der  Monooxo-Verbindungen  C3He0. 

1.  Sulfonsäuren  des  I'ropionaldehyds  C3HB0  =  C2H6-OHO. 
/9-8ulfo-propionaldehyd-schwefligBäure  C3H807S2=  HO,S  -CHZ  CHe-  CH(OH)  •  S08H 

(H18;  E  I  312).  —  Natriumsalz,    Acrolein-Natriumdiaulfit.    Wirkung  auf  das  Aus- 
bleichen von  Farbstoffen  im  Licht;  Muprovöjo,  Z.  wiss.  Phot,  26,  173;  C,  1020  I,  22. 

2.  Sulfonsäuren  des  Acetons  C3HB0  --=  CH3-C0*CHa. 

Propan  oneulfonsaure,  2  -  Oxo  -  propan  «  sulfonsäure  -  (1),  Acetonsulfonsäure 
C3H,04S  =  CH3-C0CH2S03H  (H  19).  B.  Zur  Bildung  des  Natriumsalzes  aus  Chloraceton 
und  Na8S03  nach  Bender  (Zeiischr.  f.  Chemie  1870, 162)  vgl.  Mazak,  Suszko,  Roczniki  Ckem. 
0,  436;  C.  1020  II,  1918.  —  Das  Natriumsalz  liefert  mit  2-Amino-benzaIdehyd  in  sehr  verd. 
Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  Chinaldin -sulfonsäure -(3)  (Höchster  Farbw.,  s.  Best- 
horn,  Geisselbrecht,  B.  53,  1026). 

Propanondisulfonsäure,  2-Oxo-propan-disulfonsäul,e-(1.3),  Aceton-a.a'-disulfon- 
säure  C3H807Se  ^HCVvCHj-CO-CHa'SOjjH.  Diese  Konstitution  kommt  der  von  Müller 
(B.  6,  1031)  als  Oxymethansulfonsäure  (Hl,  578)  beschriebenen  Verbindung  zu  (Raschig, 
Prahl,  B.  50,  2027).  —  KaC3H407S8.  B.  Bei  der  Einw.  von  2,5  n-Kaliumsulfit-Lösung  auf 
ct.a'-Dichlor-aceton  (R.,  P.).  —  Rhombisch  holoedrische  Krystalle. 

2,  Sulfonsäuren  der  Monooxo-Verbindungen  C4H90. 

1.  Sulfonsäuren  des  Butyraldehyds  C4H80  =  CHaCHa  CH2  CHO. 

Butanal  -  (1)  -  sulfonsäure  -  (8),  4  -  Oxo  -  butan  -  sulfonsäure  -  (2),  Butyraldehyd- 
/S-Bulfonßäure  C4H804S  =  CHsCH(S08H)-CH2-CHO  (H  19).  B.  Bei  längerem  Erhitzen  von 
/?-Chlor-butyraldehyd  mit  Silbersulfit  im  Rohr  auf  120°  (Häqglund,  Cellulosech.  6,  33;  C. 
1025 II,  161). 

2.  Sulfonsäuren  des  Methyläthylketons  C4H80  =*  C2H&COCH8. 

Butanon  -(2)  -  sulfonsäure-(4),  8  -  Oxo  -  butan  -  Bulfonaäure-(l),  Methyl  -  [tf-aulfo- 
äthyl]-keton  C4H804S  =  CH3CO-CHg-CH9-S03H.  —  KC,H70,S.  B.  Beim  Erwärmen 
des  KaliumsaizeB  des  a-Sutfomethyl-aeetessigesters  mit  verd.  Schwefelsäure  auf  dem  Wassei  - 
bad  (Ras«.-hig,  Prahl,  ,4.448,  304;  R.,  B.  59,  861).  Krystalle  (aus  Alkohol). 
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_  ^Aata    C.H1,0^,Ss-H0aS-CH!S.CH(-C(CH,):N-N:C(CH8).CH,-CHa'S03H.    — 

KsG8HM0,N2&f  +  H80.  B.  Beim  Eindampfen  dee  Kaliumsalzes  des  Methyl-[0-sulfo-äthyl]- 
ketonß  mit  ln-Hydrazinhydrat- Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Raschig,  Prahl,  A.  448,  304). 
Amorphes  Pulver  (aus  verd.  Alkohol), 

3.   Sulfonsäuren  des  Dipropylketons  C7H140  =  (C8H6-CHs)aCO. 

HLeptanon-(4)-disulfonBäure-<3.5),  4-Oxo-heptan-disulfonsäure-(8.5),  Dipropyl- 
keton-a.a'-cusulfonsäure,  a.cc'-DiBulfo-butyron  C,Hu07Sa  =  H08S  •  CH(C8HB)  -CO- 
CH(CtHß)SOaH.  B,  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Butyrylschwefelsäure 
auf  70— 110°  (van  Peski,  B.  40,  736,  741).  —  Bei  der  Oxydation  mit  absol  Salpetersäure 
bei  30—35°  entstehen  oc-Sulfo-buttereäure  und  Propionsäure.  Reagiert  weder  mit  Öemi- 
carbazid  noch  mit  4-Nitro-phenylhydrazin.  —  BaC7H1207S2(bei  190°).  Kry stalle  (aus  60%igera 
Alkohol).    Leicht  löslich  in  Wasser. 


2.  Sulfonsäuren  der  Dioxo-Verbindungen. 

Propanon-(2>-tri8ulfon8äure-{1.1.3),  2-Oxo-propan-trisulfonsäure-(1.1.3>,  Aoeton- 
a.o.a'-trieulfonsäure  C^H^O^S,- HO5S-CHa-C0CH(SO3H)2  (H  21).  B.  Zur  Büdung  aus 
Aceton  und  rauchender  Schwefelsäure  nach  Deläfine  {€.  r.  183,  877;  Bl.  [3]  27,  12)  vgl. 
Raschio,  Prahl,  B.  59,  2026. 


E.  Sulfonsäuren  der  Carbonsäuren. 

1.  Sulfonsäuren  der  Monocarbonsäuren. 

Sulfonsäuren  der  Monocarbonsäuren  CoH2n02- 
I.  Sulfonsäuren  der  Essigsäure  C2H,oa  =  CH3*COaH. 

Methan  -  carboneäure - sulfonsäure ,  Es sigaäure  -  sulfon säure,  Sulfo essigsaure 
C8H40sS  =  H09S-CH,-COaH  (H21;  E  I  312).  B.  Beim  Kochen  von  Acetylschwefelsäure 
in  Tetrachlorkohlenstoff-Lösung  (Elliott,  Mitarb.,  Soc.  1926, 1229).  Neben  wenig  2-Methyl- 
pyron-(4)-easigsäure-(6)  bei  allmählichem  Zugeben  von  Chlorsulfonsäure  zu  Acetylchlorid 
unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  bei  Zimmertemperatur,  folgendem  4-stdg.  Erwärmen 
des  Reaktionsprodukts  auf  60°  und  Zersetzen  mit  Wasser  (KrajÖfnovic,  B.  59,  2118).  Beim 
Behandeln  von  Acetamid  mit  Chlorsulfonsäure  (Andreasch,  M.  48,  640).  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Oxydation  von  Äthylensulfid  (Syst.  Nr.  2362)  mit  Salpetersäure  (I);  1,3) 
(Delepine.  Eschenbrenner,  Bl.  [4]  33,  705). 

Elektrisches  Leitvermögen  wäßriger  Lösungen  der  freien  Säure  und  der  Natriumsalze 
bei  verschiedenen  Konzentrationen  bei  25°:  Backer,  Vtrsl.  Akad.  Amsterdam  81,  379;  C. 
1923 1,  501 .  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  1 .  Stufe  kx  bei  25° :  5,8  X  10~8 (berechnet 
aus  der  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösung)  (Ba.,  Vtrsl.  Akad.  Amsterdam  81,  378;  vgl.  Lanaolt- 
Börnst.  E  I,  653) ;  der  2.  Stufe  k8  bei  25" :  7,4  X  10~6  (berechnet  aus  der  Leitfähigkeit  der  sauren 
Salze),  7,2x10'*  (berechnet  aus  dem  Säuregradvon  Gemischen  saurer  und  neutraler  Salze), 
9,7xl0~*  (berechnet  aus  dem  Säuregrad  der  sauren  Salze)  (Ba.,  Vtrsl.  Akad.  Amsterdam  32, 
80 ;  C.  1928  III,  20).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  Pbosphorpentoxyd 
auf  dem  Wasserbad  oder  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Bromwasserstoffsaure  in  Gegenwart 
von  etwas  Jod  im  Rohr  auf  80°  Bromsulf oessigsäure  (Ba.,  B.  44,  1059).  Das  Bariumsalz 
gibt  beim  Erhitzen  mit  Bariumohiorat  und  Salzsäure  im  Rohr  auf  150°  Dichlormethansulfon- 
säure(BA,,  B.  45,  831).  Beim  Erhitzen  des  Bariumsalzes  mit  Jod,  Barium  Jodid  und  Barium- 
jodat  in  Wasser  im  Rohr  auf  210°  entsteht  Dijodmethansulfonßäure  (Ba.,  -ß.  45,  833). 

NH4CJEL06S.  KryBtalle  (Hahn,  Wolf,  Z.anorg.Ch.  144,  122).  —  NaC,Hs06S.  Blätt- 
chen und  Nadeln  (H.,  W.).  —  Na,C.H8OcS.  Krystalle.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lö- 
sungen: H.,  W.  —  KtCj-HjOjS.  Nadeln  (H.,  W.).  —  CuCsHf06S  +  HaO.  Blaugrüne  Krystalle 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sioh  beim  Erhitzen  (Backer,  Dubskv,  R.  41,  149).  Kryoskopischee 
Verhalten  in  Wasser:  H.,  W.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen:  H.,  W.  —  CuCjH.O.S 
+  CjH40sS  -f  5  HtO.  Hellblaugrüne  Krystalle.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  95°  4HaO; 
zersetzt  sich  bei  105«  (Ba.,  D,).  —  (NH4)aCu(C8Ha06S),.  Grünblau  (Hahn,  Wolp,  Z.  anorg.  Ch. 

34» 
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144, 123).  —  Ag^CoHjOjS  +  H20.  Nadeln  (  Andrjeasch,  M .  43,  486) .  —  MgC „HflOöS  +  3  H,0. 
Krystalle.  Das  Kryatallwasser  entweicht  bei  210°  (H.,  W.).  Kryoskopisches  Verhalten  in 
Wasser:  H„  W.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen:  H.,  W.  —  BaC2H20«S  -f  H20. 
100  g  gesattigte  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  25°  0,295  g  wasserfreies  Salz  (Ba.,  PL  Oh.  130, 
181).  —  ZnCaH.0BS  +  3  H»0.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  H.,  W.  —  CdC«H206S 
+  3  Ht0.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  H.,  W.  —  MnCaH,0BS  +  2  Ha0  (H.,  W.).  — 
CoC8Ha0sS  +  3H,0.  Violettrote  KrystaUe  {Ba.,  D.).  Verliert  bei  160°  das  Kryatallwasser 
nur  teilweise  unter  Blaufärbung.  —  CoC8H2O.S  +■  C2H4OsS  4-  6  H20.  Hellor  angerote 
Krystalle  (Ba.,  D.).  —  (NH4),Co{CÄ08S)8.  Hellrosa  (Haas,  Wolf,  Z.  anorg.  Gh.  144, 123).  — 
[Co(NH3)5(C2H806S)](NOa)  +  H20.  Hellrote  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser 
(Dtjpf,  Sog.  123,  566).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  D.,  Soc,  123,  573.  — 
NiC.H.OjS  +  3H.0.  (H.,  W.).  — (NHt),Ni(C,Ha06S),.  Grünlich (H.,  W.).—  Guanidinsalz 
(CH5N3)t  +  CÄOeS.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  192«  (Andreasch,  M.  46,  643).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Bsaiirsäuroäthyleater-aulfonsäure,  Bulfoeasigsäure-äthyleater  C4H80sS  *=-•  H0»S- 
CH2-CO.*CaHfi.  —  KC4H706S.  B.  Beim  Erwärmen  von  Chloreaaigsäureathylester  mit  Kalium- 
sulfit  in  Wasser  und  etwas  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  {Andreasch,  M.  48,  639).  Plättchen 
{aus  Alkohol).   F:  183°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Aoetamid-C-Bulfonaäure,  Sulfoaoetamid  C2H.04NS  =  H0„S  -  CH,  •  CO  •  NH8.  B.  Die 
Sake  bilden  sich  aus  Ohloracetamid  mit  den  entsprechenden  wäßr.  Sulfit-Lösungen  auf  dem 
Wasaerbad  (Ahdreasch,  M.  46,  6).  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  dem  Kaliumsalz  des  Sulfo- 
esaicsäure-äthyleaters  und  Ammoniak  (An.,  M.  46,  639).  —  NH4C2H404NS.  Tafeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  NaC2H404NS.  Tafeln  oder  körnige  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  KC2H404NS.  Tafelförmige  Krystalle.  Unlöslich  in  Alkohol, 
löslich  in  Wasser. 

Aöetylharnstoff -  C-sulfonsäure ,  Sulfoacetyl  -  harnatoff,  Sulfoeaaigsäure  -  ureid» 
„Garbamid8ulfonessi^säureuC3H,OsNzS  =  HÜ3S-CHaCOKHCONH2(H22).  B.  Bas 
Ammoniumsalz  bzw.  Kaliumsalz  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Chloracetyl-harnstoff  mit 
Ammoniumsulfit  bzw.  Kaliumsulfit  in  wäßr.  Lösung  auf  dem  Wasserbad  in  fast  theoretischer 
Ausbeute  (Andreasch,  M .  43,  486).  Das  Bariumsalz  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Pseudo- 
thiohydantoin  (Syst.  Nr.  4298)  mit  Bariumchlorat  und  Salzsäure  (An.).  —  Die  freie  Säure  ist 
sehr  zersetzlich  (An.).  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Silbercarbonat  das  Silberaalz  der  Sulfo- 
essigsäure  (An.).  Einw.  von  Natriurahypobromit-Lösung  auf  das  Kaliurasalz:  Cordier, 
M.  47,  335.  —  NH4C?H.06N8S.  Blättchen  (An.,  M.  43,  486).  Löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Kupfersalz.  Blaue  Nadeln  (An.,  M.  43, 486).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ba^CjHjO^NjS),  -f-  2  HsO.   Nadeln  (An.,  M.  46,  1). 

IT -Sulfbaoetyl-N'-guanyl- harnstoff* (P),  „Dicyandiamid insu lfon essigsaure" 
C4H80$N4S  =  H04S-CH1-CO-NH'CO-NH-C(:NH)-NH2(?)  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das 
Ammoniumaalz  einer  Verbindung,  der  vermutlich  diese  Konstitution  zukommt,  entsteht 
durch  Behandlung  von  Dicvandiamidinsulfat  mit  Chloracetylchlorid  und  nachfolgende  Um- 
setzung mit  Ammoniumsulfit  (Andreasch,  M .  43,  490).  —  Das  Ammoniumsalz  entwickelt 
mit  Alkalilauge  Ammoniak.  Bei  der  Einw.  von  Alkalilauge  und  Kupfersulfat  entsteht  die 
Kupferverbindung  des  Dicyandiamidins.  —  NHjCjH^OjN.S  +  2  H80  (?)-  Nadeln  {aus 
80%igem  Alkohol),   tx  108°. 

Acetylguanidtn-C-aulfonaäure,  Sulfoacetyl-guanidin,  Sulfoeseigaäure-guanidld 
CaH704N3S  =  HO?S-CH,CO-NH  •  C(  :NH)NH,  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Acetylguanidm-hydxochlorid  oder  -acetat  mit  Chlorsulfonsäure  auf  100 — 160i>{Andrea8CH, 
M.  46,  641),  Beim  Erwärmen  von  Chloracetylguanidüi  mit  Kaliumsulfit  in  verd.  Alkohol 
auf  dem  Wasserbad  (A>,  M .  43,  489).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  ca.  230°. 
100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20°  0,069  Tle.,  bei  100°  0,93  Tle.  Substanz.  Die  wäßr.  Lösung 
reagiert  neutral.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Barytwasaer  sulfoessigsaures  Barium  und 
Guanidin. 

2.  Suffonsäuren  der  Propionsäure  C3H6oB  =  C2H8-C01H. 

Äthan- oarbonsäure-(l) -suJf bneäure-(l),  a-Sulfo-propionaäure  C.H-0RS  =  HO.S* 
CH(CH8)-C0tH. 

a)  RechUdrehende  Form,  d~a-8ulfo- Propionsäure  (EI  313).  B.  Bei  der 
Oxydation  von  rechtadrehender  a-Mercapto-propioiia&ure  mit  Bromwasser  bei  0°  (Levbnb, 
MrBJ»KA,  J.  Hol.  Ckem.  ÖO,  2).  —  Sehr  hygroakopiache  Krystalle  mit  1H,0.  F;  ca.  82° 
(Frahchmont,  Backeb,  R.  89,  764).  [a]J;  -f  10,Ö8  (verd.  Saiaaäurej  c  =  3)  (L.,  M.,  J.  biol, 
Ghem.  60,  3).  Zeraetet  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160*  (Fr.,  B.).  Das  Kaliumealz 
wird  beim  Erhitzen  in  überschüssiger  Kalilauge  teilweise,  beim  Erhitzen  in  wäßr.  Lösung 
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auf  1Ö0°  vollständig  racemisiert  (Fr.,  B.).  —  Mononatriumsalz.  [«]?:  +7,3°  (verd.Na- 
triumchlorid-Lösung;  o  =  14)  (L.,  M.,  J.  biol.  Ckem.  68,  91).  —  Dinatriumsalz.  [a]f; 
—  1,7«  (verd.  Natriumchlorid^Lösung;  c  =  19)  (L.,  M„  J.  biol.  Chem.  68,  91).  —  BaC8H4OftS 
-f  4  H.O.  Nadeln  (aus  Wasser).  100  g  waßr.  Lösimg  enthalten  bei  24,6°  2  g  wasserfreies  Salz 
(Fr.,  B.).  ~-  Saures  Strychninsalz  CaiH„OtNl  +  C-H.O.S  4-  H.O.  Trikline  Prismen 
(aus  Wasser)  (Jaboer,  R.  39,  753).  Zersetzt  sich  bei  245—250°  (Fr.,  B.).  100  g  waßr.  Lösung 
enthalten  bei  24,6°  6  g  wasserfreies  Salz  (Fr.,  B.). 

b)  Linksdrehende  Fortn,  1-oL-Sulfo -Propionsäure  (E  I  313).  —  BaC,H40BS-f 
4HjO.  Nadeln  (aus  Wasser)  (Franchimont,  Backer,  E.S9,  756).  — Saures  Strychninsalz 
C2lHMOjNt  +  C8Ha0j,S  +  H80.  Krystalle  (aus  Wasser).  Monoklin  sphenoldisch  (Jabgkb, 
R.  89,  754).  Zersetzt  sich  bei  245—250°  (Fr.,  B.).  100  g  wäör.  Lösung  enthalten  bei  24,6° 
27,7  g  wasserfreies  Salz  (Fr.,  B.).  —  Ct1H4lO,N8  +  C8H4Ö5S  +  CtH80  4-  */■  HaO.  Krystalle 
(auB  Alkohol).   Gibt  an  der  Luft  Alkohol  ab  (Fr.,  B.). 

c)  Inaktive  Form  (H22;  E  I  313),  B.  Bei  allmählicher  Finw.  von  Schwefeltrioxid 
auf  Propionsäure  unter  Kühlung  (Backer,  Dubsky,  R.  39,  697;  Verd.  Akad.  Amsterdam  28, 
274;  C.  102OI,  818).  Zur  Bildung  aus  Propionsaureanhydrid  und  100%iger  Schwefelsaure 
nach  Franchimont  (R.  7,  27)  vgl.  Ba.,  Du.  Entsteht  in  guter  Ausbeute  bei  der  Einw.  von 
Pyroachwefelsaure  auf  Propion&aureanhydrid  unter  Kühlung  (Ba,,  Du.).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Stehenlassen  von  Propionylehlorid  mit  ChlorsuHons&ure  bei  Zimmertemperatur 
und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  kaltem  Wasser  (Krajöinovic,  B.  62,  580).  Beim 
Behandeln  von  ö-Methyl-peeudothiohy&antoin-hydrobromid  mit  Brom  in  Wasser  bei  60°  und 
folgenden  Eindampfen  der  Lösung  (Akdreasch,  M .  45,  3).  —  Sehr  hygroskopische  Krystalle 
mit  1  HtO.  F:  100,ö°  (Franchimont,  Backer,  R.  39,  691).  Elektrisches  Leitvermögen  waßr. 
Lösungen  der  freien  Saure  und  der  Natriumsalze  bei  verschiedenen  Konzentrationen  bei  25° : 
Ba.,  Verd.  Akad.  Amsterdam  31,  379;  G.  1828 1,  501.  Elektrolytische  Dissoziationakonstante 
der  1.  Stufe  k,  bei  25°:  5,9  X  1(H  (berechnet  aus  der  Leitfähigkeit  der  waßr.  Lösung)  (Ba., 
Verd*  Akad.  Amsterdam  31,  378;  vgl.  Landolt-Bömst.  E  I  663);  der  2.  Stufe  k,  bei  25°: 
4,8  x  10"*  (berechnet  aus  der  Leitfähigkeit  der  sauren  Salze);  4,2  X  10~8  (berechnet  aus  dem 
Säuregrad  von  Gemischen  neutraler  und  saurer  Salze) ;  6,0  X  10^8  (berechnet  aus  dem  Säure- 
grad der  sauren  Salze)  (Ba,,  Verd.  Akad.  Amsterdam  32,  80;  C.  1928  III,  20).  Das  Bariumsalz 
gibt  beim  Erhitzen  mit  Bariumchlorat  und  überschüssiger  Salzsäure  im  Bohr  oc-Chlor-oc-sulfo- 
propionsäure  (S.  401)  (Ba,,  Mook,  Bl.  [4]  43,  544).  Beim  Erhitzen  des  o-Phenylendiaminsalzes 
auf  175°  erhält  man  2-[a-Sulfo-äthyI]-beiizimidazol  (Syst.  Nr.  3707)  (Ba.,  R.  40,  591). 

KC,H506S.  Krystalle  (aus  Wasser)  (Franchimont,  Backer,  R.  89,  691).  ^-  CuCaH405S 
+  3  Ha0.  Hell  blaue  Krystalle.  Verliert  bei  105°  2  H,0  (Ba.,  Dubsky,  R.  41,  150).  — 
CuC8H,O0S  +  C,H80BS  +  5  H,0.  Hellblaue,  hygroskopische  Krystalle.  Ist  bei  190°  noch 
nicht  ganz  wasserfrei  (Ba.,  Du.,  R.  41,  151).  —  BaC8H406S  +  ll/iH,0.  Blattchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  (Ba.,  Dtr.,  R.  39,  697).  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  24,6°  6,63  g  (Fr., 
Ba.,  R.  39, 755),  bei  25«  6,79  g  wasserfreies  Salz(BA.,  Ph.  Ch.  130, 181).  —  BaC8H408S  +  2  HaO 
(Andreasch,  M .  46,  644).  —  CoC3H408S  +  C8H,,05S  4-  6  HsO.  Hellorangerote,  hygro- 
skopische Krystalle.  Verliert  bei  105°  4  H.O  und  ist  bei  1 80°  wasserfrei  (Ba.,  Du.,  R.  41, 149). 

«  -  Sulfo  -  propions&ure  -  äthylester  CBH10O8S  =  HOaS  -  CH(CH3)  •  COB  •  C8H8.  — 
KC6H,OcS.  B.  Beim  Kochen  von  a-Brom-propionsäure-äthylester  mit  Kaliumsulfit  in 
wäßrig-alkoholischer  Losung  (Andrkasch,  M.  46,  640).  Platten.  F:  214°.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral. 

Propionamid-a-sulfons&ure,  ot-8ulfo-propionamid  C8H704NS  =  H08SCH(CH8)- 
CO-NH-.  B.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  a-Brom-propionamid  mit  einer 
mäßig  konzentrierten  wäßrigen  Ammoniumsulf it-Lösung  (Andrkasch,  M.  46,  27).  Das 
Kaliumsak  entsteht  aus  dem  Kaliumsalz  des  a-Sulfo-propionsäure-äthylesterS  beim  Ein- 
leiten von  Ammoniak  in  die  alkoh.  Lösung  (A.,  M.  46,  640).  —  NH4C,H,O^S.  Tafeln  (aus 
Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  —  KC3H604NS.  Tafeln. 

Propionylhiarn»toff-a-sulfonsäure,  [a- Sulfo -propionyl]-harnstoff,  „Carbamid- 
a-eulfopropionsäure"  C4H806N,S  -  H08SCH(CH,)CONHCONH..  B.  Das  Kalium- 
salz entsteht  beim  Erwärmen  von  [a-Brom-propionyl]-harnstoff  mit  alkohohsch- wäßriger 
Kaliumsulfit -Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Andreasch,  M.  4ö,  1);  bei  der  Oxydation 
von  5-Methyl-pseudothiohydantoin  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  bei.  50 — 60°  (A.).  — 
KC.HjO.N.S.  Nadeln  (aus  Wasser).  —  KC4H705NsS  +  IV.H.O.  Nadeln  (aus  Wasser). 
Löslich  in  heißem  Alkohol.    Die  waßr,  Lösung  reagiert  neutral. 

Inakt.  Proplonylffuanidin  -  « -  sulfon  säure ,  inakt.  [oc-Sulfo  -  propionyl]  -jruanidiii 
C4H,04N,S  =  HO.S*CH(CH1)-CO-NH-C<:NH)'NHl  bzw.  desmotrope  Form.  Das  Mol-Gew. 
ist  ebullioskopisoh  in  Wasser  bestimmt  (Andrkasch,  M.  46,  24).  —  B.  Beim  Erhitzen  von 
PropionylguamdUn-hydrochlorid  mit  Chlorsulfonsäure  auf  100— 160e  (Andrkasch,  M .  46, 
643).    Aus  [*-Brom-piopionyl]-gaanidm  und  Kaliumsulfit-Loaung  auf  dem  Waaserpad  (An., 
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M.  40,  23).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  Sintert  bei  280°  und  ist  bei  315°  vollständig  geschmolzen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral.  —  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  erhält  man  a-sulfo-propionsaures  Barium  und  Guanidin. 

Äthan-carbonsäure-(l)-sulfonsäure-(2),  ß-Sulfo-propionsaure  C3HftO&S  =  H03S- 
CHyCHj-COjH  (H  22;  E  I  313).  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  a-SuIfomethyl-acetessigesters 
beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Raschid,  Prahl,  .4.448,  303; 
R.,  5.69,  861). 

3.  Sulfonsäuren  der  Monocarbonsäuren  C4H8Og. 

1.     Sulfonsäuren  der  Buttersäure  C4H8Oa  =  CH3-CHa-CH3C02H. 
Fropan-oarbonsäure-(l)-Bulfonaäur©-(l),  a-8ulfo-buttersäure  C4Hg05S  =  H03S- 
CH(C2Hs)COeH. 

a)  Mechtsdrehende  Form,  d~a.~Sulfo~  buttersäure.  B.  Durch  Spaltung  von 
dl-a-Sulfo- buttersäure  mit  Strychnin  (Backer,  de  Boer,  R.  43,  309,  310,  311;  Versl.  Akad. 
Amsterdam  32,78;C.  1923  III,  297).  —  [M]„:  +  7,7°  (Wasser;  c  —  1,7).  —  Die  J/ösungen  race- 
miaieren  sich  nicht  beim  Kochen;  auch  das  Bariumsalz  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim 
Erhitzen  auf  150°  nicht  racemisiert,  wohl  aber  beim  Kochen  mit  Alkalien,  wie  z.  B.  Baryt- 
wasser.  —  CuC4HeOsS  +  H20.  Hellblaue  Krystalle.  [M]i,:  —34,0°.  Rotationsdiapcrsion : 
Ba.,  de  B.  Ist  bei  240°  noch  nicht  ganz  wasserfrei.  —  Ba(C4H7OsS)8,  fM]„;  +8°  (Wasser). 
Rotationsdispersion :  Ba.,  de  B.  —  BaC4H805S  4-  21/2  H20.    Nadeln  (aus  Wasser).    [MJ„: 

—  29,1°  (6%ige  Lösung),  —29,9°  (5%ige  Lösung),  —31,8°  (2,5%ige  Lösung),  —33.8°  (1.7%ige 
Lösung).    Rotationsdispersion:  Ba.,  de  B. 

b)  Linksdrehende  Form,  l-a-Sulfo-buttersäure,  B.  Bei  der  Oxydation  von 
linksdrehender  a-Merc&pto-buttersäure  mit  Bromwasser  bei  0°  (Levene,  Moki,  Mikeska, 
J.biol,Chem.7&,  344).  Aus  dl-a-Sulfo-buttersäure  durch  »Spaltung  mit  Chinin  (Backer. 
de  Boer,  R.  43,  310,  311),  in  geringerer  Ausbeute  durch  Spaltung  mit  Strychnin  (Ba.,  de  B., 
R.  43,  309;  Varel.  Akad.  Amsterdam  82,  78;  C.  1923 III,  297).  —  [«]!?:  —4°  (W.;  c  =  14) 
(L.,M.,  MV).  [M]i>;  — 7,8° (Wasser;  c  —  4)(Ba.,deB.).  Rotationsdispersion in  Wasser:  Ba.,  deB. 

—  Verhält  sich  in  Bezug  auf  Racemisierung  wie  die  rechtsdrehende  Form  (s.  o.).  —  Mono- 
kaliumsalz,  [«]»:  —2,1°  (Wasser;  c  =  7)  (L.,  M.,  M.).  —  K204H6O6S\  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Ist  optisch  inaktiv  (L.,  M.,  M.).  —  Cuf&HjOjS),  4-  5  H20.  Hygroskopische  blau- 
grüne  Krystalle.  Verliert  bei  95°  3  H,0  (Ba.,  de  B-).  Rotationsdispersion:  Ba.,  de  B.  — 
BaOHe06S  4-  21/»  H20.  Nadeln  (aus  Wasser)(BA.,  de  B.).  [M)„:  4-  29,«»  (5%ige  Lösung).  — 
CoC«H«0KS  +  2  H-0.  Hygroskopische  Krystalle.  [MJn:  +31,4°  (Wasser:  c  -  1),  ±0° 
(Alkohol;  c  =  1)  (Ba.,  de  B.).  Rotationsdispersion:  Ba.,  de  B.  —  NiC4HaOfiS  +  2  H,0. 
Verliert  bei  110°  1  H.O  und  ist  erst  oberhalb  200°  wasserfrei  (Ba.,  de  B.).  [M]:>:  4-  28,2° 
(Wasser;  c  =  2,5);  [M]486_8„:  4-50°  (Alkohol;  c  =  2).  Rotationsdispersion :  Ba.,  de  B. 

c)  Inaktive  Form,  dt  -  a  -  Sulfo  -  butter  säure  (H  23).  B.  Beim  Behandeln  von 
Buttersäure  mit  1  Mol  Schwefeltrioxyd  im  Kältegemisch  und  folgenden  Erwärmen  der  ent- 
standenen rohen  Butyrylschwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (van  Peski,  R.  40,  738;  Backer. 
de  Boer,  R,  43,  297r  303;  Verd.  Akad.  Amsterdam  32,  76;  C.  1923  III,  297),  Beim  Kochen 
von  «-brom- buttersaurem  Ammonium  mit  überschüvssiger  Ammoniumsulfit-Lösung  (Ba.. 
de  B.,  R.  43,  298,  305).  Bei  der  Einw.  von  Schwefeltrioxyd  auf  Äthvlmalonsäure  anfangs 
bei  0«,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Ba.,  de  B.,  R.  43,  298,  303).  —  Sehr  hygroskopische 
Krystalle  mit  1  H20  (im  Vakuum  über  PaOA  F:  66°  (Ba.,  de  B„  R.  43,  305;  Versl.  Akad. 
Amsterdam  32,  77;  G.  1928  III,  297).  —  Wird  durch  Strychnin  oder  Chinin  in  die  optisch- 
aktiven Komponenten  gespalten  (Ba.,  de  B.,  R.  43,  309,  310;  Verst.  Akad.  Amsterdam  82, 
78).  Liefert  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Anilin  das  Anilinsalz  des  cc-Sulfo-buttersäure- 
aniiida  (Ba„  de  B.,  R,  43,  423;  Versl  Akad,  Amsterdam  32,  77).  Beim  Behandeln  mit  o-Phe- 
nylendiamin  und  Erhitzen  des  o-Phenylendiaminsalzes  auf  180°  entsteht  2-[a-Sulfo-propyl]- 
benzimidazol  (Syst.  Nr.  3707)  (Ba.,  de  B.t  R.  43,  426;  Versl.  Akad.  Amsterdam  32,  77).  — 
€u(C4H,06S)g  +  5  HgO.  Hygroskopische  blaugrüne  Nadeln.  Verliert  das  Wasser  bei  100° 
nur  teilweise;  zersetzt  sich  oberhalb  100°  (Ba.,  de  B.,  R.  43,  306).  —  CuC4H606S  4-  H«0. 
Hellblaue  Krystalle.  Wird  erst  bei  ca.  250°  unter  geringer  Zersetzung  wasserfrei  (Ba.,  de  B.). 
Das  wasserfreie  Salz  ist  grün.  —  BaC4HtOBS  4-  2  BLO.  Blättchen. (Ba.,  de  B.).  100  g  wäßr. 
Lösung  enthalten  bei  25°  5,7  g  wasserfreies  Salz  (Ba.,  Ph.  Ch.  130,  181).  —  PbC4H.06S 
4-  2HtO.  Nadeln  (Ba.,  de  B.).  —  PbCAOgS  4-  Pb(0H)8  (bei  140°).  Pulver.  Unlöslich  in 
Wasser  (Ba.,  de  B.).  —  CoC4H806S  4-  2  H.O.  Hygroskopische  violette  Krystalle.  Die  alkoh. 
Lösung  ist  rotviolett  (Ba.,  de  B.).  Verliert  bei  110*  1  HtO,  wird  erst  bei  210°  wasserfrei.  Das 
wasserfreie  Salz  ist  blauviolett  und  schwer  löslich  in  absol.  Alkohol.  —  NiC4H„06S  +  2  HsO. 
Hygroskopische  grüne  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Ba.,  de  B.).  Ver- 
liert bei  110°  1  Ht0,  wird  bei  210°  wasserfrei.  Das  wasserfreie  Salz  ist  gelb  und  in  absol.  Alkohol 
unlöslich. 
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-tr  «-SuJfo-^utt6^ä"re-äthyl08ter  C.H1205S  =  H03S-CH(CsH5)C08-C8Hft.  —  NH4Cfl 
Huü8b.  B.  Beim  Kochen  von  oc-Brom-buttersäure-äthylcster  mit  wäßr.  Ammoniumsulfit- 
Lösung  {Backer,  i>e  Boer,  R.  43,  304).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Kleine  Teilchen  rotieren 
beim  Lösen  in  Wasser  lebhaft,  ähnlich  wie  Campher. 

Butyramid  -  ot-sulfon  säure ,  a-Sulfo  -  butyramid  C4H,04NS  —  HO,S  •  CH(CaH.)  CO  - 
NH2.  B.  Das  Ammoniumsalz  bzw.  Kaliumsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  a-Brom-butyr- 
am\A  ™;t  A™™,,™,,^  k„,„   v„i; n..uu  :„  _.,„„    T  ,.    .      (Andreasch,  Jlf.  46;  28).'— 

Nadeln  (aus  verd.  Alkohol), 
id  Aceton. 

Butyrylsuanidin.a-Bulfonaäure,  [a-Sulfo-butyryl]-guanidin  C5Hn04N3S  -  HO,S- 
CH.(C8H5)«C0'NH-C(:NH)-NH2  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Erhitzen  von  Butyryl- 
guanidin-hydrochlorid  mit  Chlorsulf  onsäure  (Andreasch,  M.  46,  645).  Aus  [a-Brom-butyryl]- 
guanidin  und  einer  ziemlich  konzentrierten  Kaliumsulf  it-Lösung  auf  dem  Wasserbad  <A., 
M.  46,  25).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Sintert  bei  3(X>°  und  ist  bei  314°  unter  Zersetzung  ge- 
schmolzen. Die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral.  —  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entstellt 
a-Sulfo-buttersäure. 

Propan-carbonBäure-(l)-suifonsäure.(2),    ß-Sulfo-buttersäure  CJLO.S  =  HO-S* 

CH(CH3)-CH2-C02H. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d-/3-Sulfo- buttersäure.  B.  Aus  dem  Bariumsalz 
von  rechtsdrehender  (teilweise  racemisicrter)  ^-Mercapto- buttersäure  durch  Oxydation  mit 
Bromwasser  und  nachiolgende  fraktionierte  Krystallisation  des  Brucinsalzes  aus  Wasser 
(Levene.  Mikeska,  «/.  bioL  Chem.  70,  375).  Bei  der  Spaltung  von  di-0-Sulfo- buttersaure 
mit  Brucin  (Bäcker,  Bloemen,  R.  45,  115).  —  ürehungsvermögen  und  Rotationsdispersion: 
Ba.,  Bl.  —  Das  o-Phenylendiaminsalz  liefert  beim  Erhitzen  auf  150°  linksdrehendes  und 
inakt.2-[/?-Sulfo-propyl]-benzimidazol(BA.,BL.).  —  Cu{C4H,OsS)2 -f  4H20.  Hellblaue  Nadeln. 
Verliert  bei  100°  2H,0  (Ba.,  Bl.),  Drehunga vermögen  und  Rotationsdispersion;  Ba.,  Bl.  — 
BaC4H80sS.  [et]!?:  +6,5°  (Wasser;  c  -  13)(L.,M.).  — BaC4H6OfcS  +  HaO.  Tafeln  (aus  WTas&er)> 
Blättchen  (aus  verd-  Alkohol).  100  g  wäßr,  Lösung  enthalten  bei  29,8°  23,7  g  wasserfreies 
Salz  (Ba-,  Bl,).  [M]ff:  4-18,7°  (Wasser;  e  -  5),  +'18,5°  (Wasser;  c  -  2),  +17,7°  (Wasser; 
c  —  1).  Rotationsdispersion:  Ba.,  Bl.  —  Ba(C4H705S)2.  Drehungsvermögen  und  Rotations- 
dispersion: Ba.,  Bl.  —  CoC4H605S-t-2H20.  Violettrotes  Pulver.  Gibt  das  Krystallwasser 
beim  Erwärmen  auf  150°  ab(BA.,  Bl.).  Das  wasserfreie  Salz  ist  dunkelblau.  Drehungsvermögen 
und  Rotationsdispersion  in  alkoholischer  und  wäßriger  Lösung:  Ba.,  Bl.  —  NiC4Hfr05S  4- 
2H20.  Grünes  hygroskopisches  Pulver.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  150°  ab  (Ba.,  Bl.), 
Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  in  alkoholischer  und  wäßriger  Lösung:  Ba.,  Bl. 

b)  Linksdrehende  Form,  L/J-SuIfo-butteraäure.  B.  Aus  dem  Bariumsalz  der 
linksdrehenden  /J-Mercapto- buttersäure  durch  Oxydation  mit  Bromwasser  (Levene,  Mikeska, 
J .  biol.  Chem.  70,  375).  Bei  der  Spaltung  von  dl-/S-Sulfo-buttersäure  mit  Brucin  oder  Chinin 
(Bäcker,  Bloemen,  R.  45,  116).  —  [«R?:  —44°  (Bariumchlorid-Losung;  r  =  8)  (L.,  M.).  — 
Das  o-Phenylendiaminsalz  gibt  beim  Erhitzen  auf  150"  rechtsdrehendes  2-[ß-Sulfo-propyl]- 
benzimidazol  (Ba.,  Bl.).  —  CuC4H605S +-4H20.  Blaues  Pulver.  Gibt  das  Krystallwasser 
bei  130°  ab  (Ba.,  Bl.).  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  bei  16°:  Ba.,  Bl.  — 
BaC4H$06S.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  [«]£:  —6,5°  (Wasser;  c  =  19)  \L.,  M.).  — 
BaC4H6OsS  +  HtO.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  [M]p:  —18,5°  (Wasser;  o  =  2)  (Ba.,  Bl.). 
Rotationsdispersion:  Ba.,  Bl. 

c)  Inaktive  Form,  dl-/9-Sulfo-buttersäure  (H  23).  B.  Das  Bariumsalz  entsteht 
beim  Kochen  von  /3-Brom-buttersäure-äthylester  mit  Ammoniumsulfit-Lösung  und  Erhitzen 
des  Reaktionsprodukts  mit  Barytwasser  (Backer,  Bloemen,  ä.  45,  103).  —  Sehr  hygro- 
skopische Krystalle  mit  1H,0.  F:  72°.  —  Wird  durch  Brucin  oder  Chinin  in  die  opt.-akt. 
Komponenten  gespalten.  Beim  Kochen  des  Anilinaalzes  mit  Anilin  entsteht  0-SuIfo-butter- 
säure-anüid.  Das  o-Phenylendiaminsalz  gibt  beim  Erhitzen  auf  180°  2-[/3-Sulfo-propyl> 
benzimidazol.  —  2BaC4HAS  +  3H40.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  —  BaC4He0BS  +  2H80, 
Krystalle  (aus  Wasser).  Verwittert  an  der  Luft.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  100  g  wäßr. 
Losung  enthalten  bei  29,8°  22,7  g  wasserfreies  Salz.  Bildet  leicht  übersättigte  Lösungen.  — 
CuC4H.O.S  +4HaO.  Hellblaue  Krystalle.  Gibt  beim  Erwärmen  auf  110°  ca.  3l/sHgO  ab.  - 
Cu(C4H7O.S).  +  4H20.  Hellblaue  Nadeln.  Gibt  beim  Erwärmen  auf  110°  3H20  ab.  - 
CoC4H.OrS+4HsO.  Sehr  hygroskopisches  rötlich  violettes  amorphes  Pulver.  Löslich  in 
Alkohol;  löslich  in  Pyridin  mit  violetter  Farbe.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  110°  teilweise 
ab.  —  NiC|Ht05S  -f  4HsO.  Sehr  hygroskopisches,  grünes  amorphes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol 
oder  Pyridin  mit  grünlicher  Farbe.    Verliert  bei  110°  3H20. 

2.     Sulfonsäuren  der  Isobutter  säure  Cfi%Ol  =  {CK^QB.- CO  ^S.. 

Propan*oarbonsäure-(2)-Bulfonsäure-(2),  a-Sulfo-isobuttersaure  C4HgOsS  - 
HO  S-C(CH  ).«COaH  (H  23).  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  [a-Sulfo-iso- 
butyryl].guanidin  mit  Barytwasaer  (Andreasch,  M.  46,  646). 
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iBobutyramid-a-sulfoiis&ure,  a-Sulfo  - ißobutyramid  C4H?04NS  =  H0,S*C(CH8),* 
0O*KHr  —  NH4C.H804NS.  B.  Beim  Kochen  von  a-Brom-isobutyramid  mit  ziemlich 
konz.  Ammoniumsulfit-Losung  (Andreasch,  M .  46,  28).    Prismen  oder  Tafeln. 

iBobutyrylgTianidin-a-sulfonsäuro,  [a-Sulfo-isobutyryll-guanidin  C5Hu04NaS  = 
H08S-C(CH8)a*CO-NH-C(:NH)*NH.  bzw.  deamotrope  Form.  B.  Beim  Erhitzen  von  Iso- 
butyrylguanidin-hydrochlorid  mit  Chlorsulf onßäure  auf  160°  (Andreascr,  M .  46,  646).  Aus 
[a-Brom-isobutyrylJ-guanidin  und  Kaliumsulfit-Lösung  auf  dem  Wasserbad  {An.,  M.  46, 
26).  —  Prismen,  Nadeln  oder  Schüppchen.  F;  325°  (Zers,).  1  Tl.  löst  sich  bei  20°  in  .75,  bei 
100°  in  9,9  Tln,  Wasser.  Die  wäßr,  Lösung  reagiert  neutral.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  das  Bariumsalz  der  a-Sulfo-isobuttersäure. 

4.  Sulfonsäuren  der  Monocarbonsäuren  CsH10O2. 

1.    Sulfonsäuren  der  n-Vateriansäure  C5H100S  =  CHa-[CH8]8'C0,H. 
Butan  -  oarbonaäure-(l)  -  sulfonaäure  -  (1),    oc  -  Bulfo  -  n  -  val  eriansäure  GSHM0B8  = 
CH8  •  CHa-CH8' CH(SO,H)  ■  CO,H. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Beider  Oxydation  des  Bariumsalzes  der  linksdrehenden 
a-Mereapto-n-valeriansäure  mit  Bromwasser  in  Gegenwart  von  Bariumcarbonat  (Levene, 
Mori,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  75,  347).  Bei  der  Spaltung  von  dl-a-Sulfo-n-valeriansäure  mit 
Brucin  (Backer,  Toxopeus,  R.  45,  898).  —  [a]?j  +1-0°  (Bariumsalz  in  verd.  Salzsäure; 
c  —  11),  +0,5°  (wäßr.  Natriumchlorid-Lösung;  c  =  10)  (L.,  M.,  M.).  Drehungsvermögen 
und  Rotationsdispersion:  B.,  T.  —  Das  Anilinsalz  liefert  beim  Kochen  mit  Anilin  das  AniBn- 
salz  des  linksdrehenden  a-Sulfo-valeriansäure-anilids  (B.,  T.).  Das  o-Phenylendiaminsalz 
gibt  beim  Erhitzen  auf  180°  linksdrehendes  2-[a-Sulfo-butyl]-benzimidaEol  (B.,  T.).  — 
Mononatriumsalz.  [ol]*'.  +0,4°  (Wasser;  c  =  12)  (L.,  M.,  M.).  —  Dinatriumsalz.  [ot]g: 
+  8,8°  (Wasser;  c  =  15)  (L.,  M.,  M.).  —  BaC6HB05S.   Schwer  löslich  in  Wasser  (LM  M„  M.). 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Bei  der  Spaltung  von  dl-a-Sulfo-n-valeriansaure  mit 
Strychnin  oder  Brucin  {Backer,  Toxopeus,  R.  45,  898,  899).  —  Drehungsvermögen  und 
Rotationsdispersion  der  freien  Saure  und  der  Salze:  B.,  T.  —  Cu{CjH90sS)|  +  5H4O.  Hell- 
blaue Nadeln.  Verliert  oberhalb  100°  3HsO  (B.,  T.).  —  CuqH906S  +  H,0.  Blaugriine  Kry- 
stalle.  —  Ba(CÄHeO«S)2.  ■—  BaCAH80.S  +  3  ILO.  Nadeln  (aus  Wasser).  —  CoC6H.05S  +  2  Ht0. 
Violettrote  Krystalle.  —  NiC8H805S  +  2H2Ö.    Grüne,  hygroskopische  Krystalle. 

e)  Inaktive  Form,  dl-a-Sulfo-n-valeriansäure.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen 
von  Schwefeltrioxyd  in  n-Valeriansäure  und  nachfolgendem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
(Backer,  Toxopäus,  R.  46,  896).  Beim  Behandeln  von  Propylmalonsäure  mit  Schwefel- 
trioxyd  im  Kältegemisch  und  folgenden  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (B.,  T.>  R.  45,  895).  — 
Sehr  hygroskopische  Krystalle  mit  l^HgO.  F:  6ö,5°  (B.,  T.).  —  Wird  durch  Brucin  oder 
Strychnin  in  die  opt.-akt.  Komponenten  gespalten  (B.,  T„  R,  46,  890,  898).  Das  o-Phenylen- 
diaminsalz  liefert  beim  Erhitzen  auf  180°  inakt.  2-[a-Sulfo-butyl]-benzimidazol  (B.,  T.).  — 
Cu(C6H205S)2  +  5H20.  Hellblaue  Nadeln  (B.,  T.).  —  CuC6H805S  +  HsO.  Gelbe  Krystalle. 
Gibt  das  K^ystallwasser  unterhalb  200°  nicht  ab.  Ist  bei  200°  nicht  mehr  stabil  (B.,  T.).  — 
AgCsH,06S.  Krystalle.  Beständig  am  Licht  {B.,T.).—AgaC6H80BS.  Prismen.  Ist  in  feuchtem 
Zustand  sehr  empfindlich  gegen  Licht  (B.,  T.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
BaC5H806S.  Blättchen.  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  25°  5,39  g  (B.,  PA.  Ch.  130, 181).  — 
CoC6H80BS  -f  2H80.  Hygroskopische,  violettrote  Krystalle.  Das  wasserfreie  Salz  ist  violett 
und  löst  sich  in  Alkohol  mit  violettroter  Farbe  (B.,  T.).  —  NiCBHgOsS  +  2H,0.  Grünes 
KryBtallpulver.    Das  wasserfreie  Salz  ist  gelb  und  hygroskopisch  (B.,  T.). 

Butan  -  earboneäure-(l)  -  Bulfonaäure-<2),  /?-Sulfo  -n  -  valerianaäuro  C,H1008S  = 
CHs-CHaCH(S08H)CHsCOjH.  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  dem  Bariumsalz  der 
linksdrehenden  /^Mercapto-n-valeriansäure  durch  Oxydation  mit  Bromwasser  in  Gegenwart 
von  Bariumcarbonat  (Levene,  Mori,  J,  biol.  Chem.  78,  16).  Aus  linksdrehendem  /fr-Mercapto- 
n-valeriansäureäthylester  durch  Oxydation  mit  Bariumpermanganat  in  wäßr.  Aceton  und 
nachfolgendes  Kochen  mit  alkoholisch -wäßriger  Bariumhydroxyd-Lösung  (L.,  M.,  J.biol. 
Chem.  78,  14).  —  [«]£:  —7,9°  (wäßr.  Bariumohlorid-Lösung;  c  =  8).  —  BaC6H„OlS  +  2HiO. 
Prismen  {aus  verd.  Alkohol).  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  [ctjg: — 7,9°  (Wasser; 
c  —  8). 

Butan  -  oarbonaäure  -  (1)  -  sulfonsäure-  (8) ,  y-  Bulfo  -  n  -  valerlanB&ure  C,HldO.S  n 
CH.-CH(SO8H)CH.CH,-C0tH.  Linkedrehende  Form.  B.  Aus  dem  Bariumsalz  der 
rechtsdrehenden  y-fitercapto-n-valeriansäure  bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  in  Gegenwart 
von  Bariumcarbonat  (Levehe,  Mori,  J.  biol.  Chem.  78,  21),  —  [a]S:  —1,9°  (wäßr.  Barium- 
ohlorid-Lösung;  o  =  16).  —  BaC6H809S.  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.    [«]5:  —1,7»  (Wasser;  c  =  20). 
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2.    Sulfonsäuren  der  Isovaleriansäure  C,H10O2  =  (CH3)2CHCH2-C02H. 

2  -  Methyl  -  propan  -  oarbonsäure  -  (1)  -  sulfonsäure-(l),  a  -  Sulfo  -  isovalerianBäure 
C$H1006S  s*  (CH3)aCH-CH(S03H)-COaH.  Rechtsdrehende.  Form.  B.  Aus  dem  Barium- 
salz der  rechtsdrehenden  a-Mereapto-isovaleri ansäure  durch  Oxydation  mit  Bromwasser  in 
Gegenwart  von  Bariumcarbonat  (Levene,  Mori,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  75,  351).  —  [«]»: 
4-1,7°  (wäßr.  Natriumchlorid-Lösung;  c  =  5).  —  Dinatriumsalz.  [«]??:  —3,6°  (Wasser; 
c  =  12).  —  BaCÄH805S.    Amorph.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Inakt.  IsovalerylharnstofF-a-sulfonsäure,  inakt.  [a-Sulfo-isovaleryl] -harn Stoff 
C6H120BN2S  «(CH,),C3H.CH(SOaH)-00-NH-CO-NHt.~NH4C6Hn05N,S.  B.  Beim  Kochen 
von  [a-Brom-isovaleryl]-harnstoff  mit  alkoholisch-wäßriger  Ammoniumsulfit-Lösung,  neben 
Isovalerylharnstoff  (?)  (Andreasch,  M.  43,  490).  —  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

5.  Sulfonsäuren  der  Monocarbonsäuren  C8H]202. 

1.  Suffonsäuren  der  n-Capronsäure  C„H1202  =  CH3-[CH2]4C02H, 

FenUn-oarbonsäure-ü)-Bulfonsäure-(l),  a~Sulfo«n-capronsäure  C*H1#OaS  =  CH,  • 

[CH2]3-CH(S03H)-COjH. 

a)  Linksdrehende  Form.  B.  Aue  dem  Bariumsalz  der  rechtsdrehenden  a-Mercapto- 
n-capronsäure  bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  in  Gegenwart  von  Bariumcarbonat  (Levene, 
Mori,  Mikeska,  J.biol.Chem.  75,  354).  —  [«]»:  —3,1°  (waflr.  Natrium  chlorid-Lösung; 
c  =  11),  — 2,5°  (Natriumsalz  in  verd.  Salzsäure;  c  =■-  5).  —  Dinatriumsalz.  [et]":  — 14,4° 
(Wasßer;  c  =  18).  —  BaC6H100BS  +  2H20.  Nadeln  aus  verd.  Alkohol).  Schwer  löslich  in 
Wasser. 

b)  Inaktive  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  des  Bariumsalzes  der  inaktiven  a-Mercapto- 
n-capronsäure  mit  Bariumpermanganat  in  Wasser  (Nicolet,  Bäte,  Am.  Soc.  49,  2066).  — 
BaC„H10OBS.    F:  196°.    Leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

2.  Suffonsäuren  der  Isocapronsäure  CaH„Os  =  (CH3)2CH-CH2'CH2-C02H. 

8  -  Methyl  -  butan  -  earbonaaure  -  (1)  -  sulfonsäure  -  (1) ,  a  -  Sulfo  -  isoeaproneäure 
CeHK06S=(CH3)8CH*CH.-CH(SO,H)-C02H.  Linksdrehende  Form.  B.  Aue  dem 
Bariumsalz  der  rechtsdrenenden  a-Mercapto-isocapronsäure  durch  Oxydation  mit  Brom- 
wasaer  in  Gegenwart  von  Bariumcarbonat  (Levene,  Mori,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  75, 
357).  —  [a]5:  —4,2°  (wäßr.  Natrium  chlorid-Lösung;  c  —  9).  —  Dinatriumsalz.  [et]*: 
—  16,9°  (Wasser;  c  =  15).  —  BaC6H10O5S  +  2H2O.    Nadeln  (aus  50%igem  Alkohol). 


2.  Sulfonsäuren  der  Dicarbonsäuren. 

1.  Sulfonsäuren  der  Bernsteinsäure  CtHe04  -  H02C-CHa-CHa'COaH. 

Äthan  -  dicarbonsäure  -  (1.2)  -  sulfonsäure  -  (1) ,    Sulibbernsteinsäure    C4H,07S  = 
H08CCH,CH(SO,H)  CO,H. 

a)    Rechtsdrehende  Sulfo  bernsteinsäure  C4HftO,S  -  H02CCH2-  CH(S03H)-  C02H. 

B.  Aus  linksdrehender  Brombemsteinsäure  und  Na2S03  in  schwach  sodaalkalischer  Lösung, 
neben  anderen  Produkten  (Backer,  van  der  Zanden,  R.  46,  490).  Aus  rechtsdrehender 
Mercapto-bemsteinsäure  bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  in  Gegenwart  von  überschüssigem 
Alkalicarbonat  oder  Bariumcarbonat  unter  Kühlung  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  60, 
688,  689).  Bei  der  Spaltung  von  inakt.  Sulfobernsteinsäure  mit  Strychnin  (B.r  van  der  Z., 
R.  46,  488).  —  [<x]S;  +  26°  (wäßr.  Kaliumchlorid-Lösung;  c  -  4)  (L.,  M.,  J,  biol.  Chem.  68, 
93).  Rotationsdiapersion:  B.,  van  der  Z,  Die  Lösungen  der  freien  Säure  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stabil,  racemisieren  sich  aber  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  (B., 
van  der  Z,),  Das  Trinatriumsalz  racemisiert  sich  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  (B., 
van  der  Z.).  —  Drehungsvermögen  und  Rotationsdispersion  des  Mono-,  Di-  und  Trinatrium- 
salzes: B.,  van  der  Z.  —  KaC«rL07S  +  H20.  KrystaUe  (aus  Wasser).  [«]£:  +13,8°  (Wasser; 
c  =  7,  bezogen  auf  wasserfreie«  Salz)  (L.,  M.).  Rotationsdispersion:  L.,  M.;  B.,  van  der  Z. 
Reohtsdrehendes  a-Bulfo-bernsteinsäure-a'-amid  C4H70«NS  =  H02CCH(S03H)- 
CH.CO-NH,.  B.  Aue  rechtedrehendem  a-Mercapto-bernsteinsäure-a'-amid  bei  der  Oxy- 
dation mit  Bariumhypobromit-Losung  (Levene,  Mikeska,  J.biol.Chem.  60,  691).  — <  [a]?: 
+  23,8°  (wäßr.  Bariumchlorid-Losung;  c  =  7)  (L.,  M.,  J.  biol.  Chem.  70,  377).  —  BaC,H60,NS. 
[a]ff:  +0,66°  (Wasser;  c  «  16). 
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b)  Inaktive  Sulfobernstetnsäure  C4He07S  =  HO,CCH2CH{S03H)CO2H  (H  25). 
B,  Neoen  a.a'-Disulfo-bemstemsäure  beim  Erwärmen  von  Bernsteinsäure  mit  2,5-— 4  Mol 
Sehwefeltrioxyd  auf  40—50°  (Backer,  van  der  Zanoen,  R.  48,  474,  476,  479;  vgl.  Fbhmng, 
A.  38  [1841],  285).  Neben  Äpfelsaure  beim  Erhitzen  von  Brombernsteinsäure  mit  Kai  tum - 
pyrosulfit  K2S206  in  wäßr.  Lösung  auf  100°  (B.,  van  der  Z.,  R.  48,  482).  Beim  Erwärmen 
von  Dikaliumfumarat  mit  Kaliumdisulfit  in  Wasser  oder  von  Dikaliummaleinat  mit  Kahum- 
pyrosulfit  in  Wasser  (B.,  van  der  Z.,  R.  46,  476,  483.  484).  —  Hygroskopische  KrystaUe 
mit  1H40.  Zersetzt  sich  bei  ca.  60—80°  ohne  zu  schmelzen  (B.,  van  der  Z-,  R.  40,  485), 
KlektrolytiBche  Dissoziattonskonstante  der  2.  Stufe  k2  bei  25°:  1,6x10-*  (potentiometnsch 
bestimmt)  (Moox,  ff.  46,  485  Anm.);  der  3.  Stufe  k3  bei  25»:  0.5x10"«  (potentiometrisch 
bestimmt)  (M.),  (colori metrisch  bestimmt)  (B.,  van  der  Z..  R.  46,  485).  —  Reagiert  mit 
Sehwefeltrioxyd  bei  50°  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  a.a'-Disulfo-berneteinsaure  (B., 
van  der  Z.,  R.  46,  481).  —  KC4H607S.  Krvstalle.  Zersetzt  sich  gegen  227'  (B.,  van  der  Z., 
R.  46.  486).  —  K2C4H407S.  Kryatalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (B.,  van  der  Z.).  — 
Ag3C4H307S.  KrystaUe  (B.,  van  der  Z.).  —  Ba3(C4H,07S)a  +  5H90.  KrystaUe.  Verliert 
selbst  bei  230°  nicht  das  ganze  Krystallwaswsr  (ß-,  van  der  Z.).  Zersezt  sich  beim  Er- 
hitzten über  230°.  Sehr  schwer  loslich  in  Wasser.  —-  T13C4H307S.  Nadeln.  Zersetzt  sich 
gegen  115 — 120°  (B.,  van  der  Z.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb3(C4H307S)2  + 
4H90.  Kryatalle.  Verliert  das  Krystallwaaaer  bei  150°  (B.,  van  der  Z,).  Löst  sich  in 
überschüssigem  Bleiacetat. 

Äthan  -  dioarbon säure  -  (1,2)  -  disulfon säure-  (1.2),  a.a'-Disulfo-bernBteinBäure 
C4HeO10S2=,HOsC-CH(SO3H)-CH(SOaH)-CO2H.  Zur  Konstitution  vgl.  Backer,  van  der 
Zanden,  ff.  60  [1931],  645.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  4  Mol  Sehwefeltrioxyd 
auf  120°  (B„  van  der  Z„  R.  46,  480).  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzea  der  Acetylendicarbon- 
saure  mit  Kaliumpyrosulfit  KaS806  auf  100»  (B.,  van  der  Z„  R.  47,  778).  —  Hygrosko- 
pische KrystaUe  mit  4HsO,  Löslich  in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung.  Verliert  beim 
Erhitzen  auf  120—125°  die  Hälfte  seines  Kry  stall  wassere;  zersetzt  sich  oberhalb  125°  unter 
Abspaltung  von  Wasser,  Schwefeldioxyd  und  Kohlendioxyd.  —  Na4C4H2O|0S2  4-  2H20. 
KrystaUe.  Schwerer  löslich  als  das  entsprechende  Kaliumsalz.  —  K3C4H3O10S2  +  H20. 
KrystaUe.  Verliert  bei  150°  einen  Teil  des  Krvstallwassers.  Zersetzt  sich  oberhalb  180°.  — 
K4C4H2O10S2+4H2O.  Kryatalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag4C4H2O]0S2  (bei  130°). 
Pulver.  —  Ca,C4H20i0R2.  KrystaUe  mit  wechselndem  Wassergehalt.  Wird  bei  190°  wasser- 
frei. —  Ba2C4HsO10S2  +  3IT2Ö.  Ist  erst  bei  240 — 250°  wasserfrei.  Das  wasserfreie  Salz  zieht 
aus  der  Luft  begierig  WaBser  an.  —  Tl404H2O]0S,;.  KrystaUe.  Verfärbt  sich  gegen  240°  und 
zersetzt  sich  gegen  285°.  Löslichkeit:  ca.  0,3%  bei  gewöhnlicher  Temperatur-  —  Pb2C4HaO10S2 
(bei  130°). 

2.   Sulfonsäuren    der    Propan  -dicarbonsäure  -(1.2)   C,H«0,  «  HOaC-CHa- 
CH(CHs)-C04H. 

Propan-dioarbonsäure-(1.2)-sulfonsäure-(2),  fl-Bulfo-brenzweinsäure  CJL07S  = 
HO,C  CH8-C(CH,)(S03H)-C0aH. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Bei  der  Spaltung  von  inakt.  ß-Sulfo-brenzweinsäure 
mit  Brucin  (Backer,  Bdintno,  -ff.  47, 121J.  —  [MJl,:  +33°  (verd.  Schwefelsäure);  Rotations- 
dispersion der  freien  Säure  und  Drehungsvermögen  des  Ammoniumsalzes  und  des  Natrium- 
salzes: Ba.,  Btti.  Racemisiert  sich  nicht  beim  Erhitzen  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  im 
Rohr  auf  100°. 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Bei  der  Spaltung  von  inakt.  jS-Sulfo-brenzweinsaure 
mit  Strychnin  (Bäcker,  Buining,  R.  47,  122).  —  Ammoniumsalz.  Krvstalle.  [M1B: 
—31°  <Ba.,  Büt.). 

c)  Inaktive  Form.  B.  Beim  Erhitzen  von  Brenzweinsäure  mit  2  Mol  Sehwefeltri- 
oxyd auf  dem  Waseerbad,  zuletzt  auf  110°  (Backer,  Buining,  R.  47, 113).  Bei  der  Einw.  von 
ammoniak&Iischer  Ammoniumsulfit-Lösung  auf  Citrabrombrenzweinsäure  bei  0°,  neben 
anderen  Produkten  (Ba.,  Bot.,  -ff.  47,  117),  auf  Mesaconsäure  bei  Siedetemperatur  (Ba.,  Bot., 
H.  47,  116;  vgl.  Wieland,  A,  157  [1871],  34),  auf  Citracon&äure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (Ba.,  Bot.,  ff.  47,  115)  und  auf  Citraoonsäure  oder  Citraconsäureanhydrid  auf  dem 
Waseerbad  (Ba.,  Bot.,  R.  47, 119;  vgl.  Wie.;  Andreasch,  M.  18  [1897]  67),  Beim  Erhitzen 
von  Citracona&ure  oder  Citraconsäureanhydrid  mit  Kaliumpyrosulfit  K,S,08  in  schwach 
alkalischer  Lösung  (Ba.,  Bot.,  R.  47,  11&).  —  Sehr  hygroskopische  Nadeln  mit  1H,0. 
F:  131°  (Zers.)  (Ba.,  Bot,).  —  Wird  durch  Brucin  oder  Strychnin  in  die  opt.-akt.  Kom- 
ponenten gespalten  (Ba.,  Bot.). 

K,C&H.0,S -f- HtO.  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Bäcker 
Botning,  Ä.  47,  119).  —  Cu,(CiH507S)1-f6H10.    Kryatalle.    Zersetzt  eioh  beim  Erhiteen 
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Ba.,  Bui.).  —  Ca3{C6H607S).+7H.O.  KrystaUe  (aus  Wasser).  Wird  bei  180°  wasserfrei 
(Ba.,  Bui.)-  ~~  Bas(C5H507S),+2H,O  (bei  90°).  Amorph.  Enthält  auch  bei  180°  noch 
1H20(Ba.,  Bui.).  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  100  g  wäßr.  Lösung  enthalten  bei 
25°  0,H5g  wasserfreies  Salz.  —  Tl,C5H607S.  Kry stall misches  Pulver  (aus  Wasser).  Leicht 
löslich  in  Wasser  (Ba.,  Bui.).  —  Co3(C6H607S)2  +  7H20.  Hygroskopische  KrystaUe.  Wird 
beim  Erhitzen  auf  180°  wasserfrei  (Ba.,  Bui.).  —  Nia(CBHBb7S)j+7H20.  Hygroskopische 
kristallinische  MaBse.  Ist  bei  140°  noch  nicht  vollständig  wasserfrei  (Ba.,  Bui.).  Zersetzt 
sich  bei  höherer  Temperatur.* 

Propan-dloarbonsäure*(1.2)-8ulfonsäure-<l),  a-Sulfo-brenzweinsäure  C.H.0,8  = 
HOaC-CH(S03H)>CH(CH3)C08H. 

a)  Rechfcsdrehende  Form.  B.  Bei  der  Spaltung  von  inakt.  a-Sulfo-brenzweinsäure 
mit  Strychnin  (Bäcker,  Büinwg,  R.  47,  1007).  —  [M]D:  +35°  (verd.  Schwefelsäure).  — 
Trinatriumsalz  [M]D:  +19°.  Wird  selbst  bei  45-stdg.  Erhitzen  mit  verd.  Natronlauge 
auf  100°  nur  wenig  racemiaiert. 

b)  Inaktive  Form  C6H907S  =-.  H01C-CH(SO,H)-CH(CHt)-OOkH  (H  2G).  Die  Einw. 
von  Sulfiten  auf  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  führt  zur  Bildung  von  #-Sulfo-brenzwein- 
säure  (s.  o.),  während  bei  der  Einw.  von  Sulfiten  auf  Itaeonsäure  y-Sulfo-brenzweinsäure  ent- 
steht (Backer,  BrnyiNO,  R.  47,  116,  1008).  Der  Artikel  des  Hauptwerks  ist  deshalb  durch 
den  folgenden  Text  zu  ersetzen. 

J?.  Aus  Propan-tricarbonßäure-(1.1.2)  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  konzentrierter 
Schwefelsäure  (D:  1,84)  oder  rauchender  Schwefelsäure  (65%)  auf  ea.  95°  sowie  beim  Erhitzen 
mit  überschüssiger  Chlorsulfonsäure  auf  100—105°  (Backer,  Budtcng,  R.  47,  1005,  1006). 
Das  Bariumsalz  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Pseudothiohydantom-[*-propionsäureH5) 
mit  Barium chlorat  in  salzsaurer  Lösung  (Andheasch,  M.  18,  66).  —  Hygroskopische  Kry- 
staUe mit  2HeO.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  115—120°  (B.,  B.).  —  Ca3{CAH80,S)B  + 
7H80.  KryßtaUe.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (B.,  B.).  —  Ba,(C6HsO,S)B  +  6H,0.  KrystaUe 
(aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (B.,  B.;  vgl.  a.  A.).  —  Ba3(C5H607S)8  +  9H20. 
Verliert  bei  110—120°  7HaO  (B.,  B.).  100  g  einer  bei  25°  gesättigten  Lösung  enthalten  5,84  g 
wasserfreies  Salz. 

Propan-diearbonBäure-(1.2)-sulfonsäure-(3),  y-Bulfo-brenzweinBäuro  C6Hs07S  = 

HOgC-CHj-CH^Hjj-SöaHJ-COjH.  B.  Aus  dem  Ammomumsalz  der  Itabrom bxenzweuisaure 
(E  II  2,  589)  und  Ammoniumsulfit  in  schwach  ammoniakaliseher  Lösung,  neben  anderen 
Produkten  (Bäcker,  Butning,  R.  46,  850).  Beim  Kochen  des  Ammoniumsalzes  der  Itacon- 
säure  mit  1  Mol  Ammoniumsulfit  in  sehwach  ammoniakaliBcber  Lösung  oder  in  besserer  Aus- 
beute beim  Kochen  von  itaconsaurem  Kalium  mit  */*  Mol  KaHumpyrosulfit  K8S,08  in 
schwach  alkalischer  Lösung  (Ba.,  Bot.,  R.  46,  849,  852;  vgl.  Wieland,  A.  157  [1871],  34).  — 
Hygroskopische  Prismen  mit  1  H,0.  F:  ca.  89*  (Zers.)  (Ba.,  Bui.).  —  Cu3(C5H50,S)4  +  6H20, 
Hygroskopische  KrystaUe.  Verliert  das  Krystallwasser  nur  unter  Zersetzung  (Ba.,  Bui.).  — 
Ca,(CBHB07S)2  +  7HsO.  Krystalle  (Ba.,  Btji.).  —  Ba8(C5Hs07S)8  +  6HaO.  KrystaUe.  100g 
einer  wäßr.  Losung  enthalten  bei  25°  2,212  g  wasserfreies  Salz  (Ba.,  Bui.).  —  Pbj,(C6H607S).  + 
6H80,  KrystaUpulver  (Ba.,  Bot.).  —  Co8<CaH607S)2-f  6H20.  Hygroskopische  KrystaUe. 
Gibt  das  Krystallwasser  nur  unter  Zersetzung  ab  (Ba.,  Bui.).  —  Ni3(C6HB07S)8  + 7HtO. 
Hygroskopische  KrystaUe.    Gibt  das  Krystallwasser  nur  unter  Zersetzung  ab  (Ba.,  Bui.). 


F.  Sulfonsäuren  der  Oxo-carbonsöuren. 

S - Oxo - butan -  [oarbonsäure - (2)  - äthylester]  - sulfonaäure - (1) ,  a- Sulfomethyl- 
aoeteesi&säure  -  äthylester  C,Hls08S  =  HO,S-CH8CH(COCH8)C04-C,H.  bzw.  des- 
motrope  Form.  —  KCTHu0„S.  B.  Aus  oxymethansulfonsaurem  Kalium  und  Aoetessigester 
in  verd.  Kalilauge  (Raschio,  Pbabl,  A.  448,  302;  R.,  B.  69,  861).  KrystaUe  (aus  Alkohol). 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  ß-Sulfo-propionsäure.  Beim  Erhitzen  mit  verd, 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  entsteht  das  Kaliumsalz  der  3-0xo-butan-sulfonsäure*(l). 

[KÜHN] 
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VII.  Seleninsäuren. 
A.  Monoseleninsäuren. 

Äthanseleninsäure,  Äthylseleninsäure  C2Ha02Se  =  CH3-CH2-SeOaH  (H .27). 

B.  Durch  Einleiten  von  Selendioxyd  in  eine  äther.  Lösung  von  Äthylmagnesiumbromid  in 
der  Kalte  (Karve,  Quart.  J.  indian  ehem.  80c.  %  14t ;  C.  1928  I,  562).  Bei  der  Oxydation 
von  Äthylselenmercaptan  (E  II  1,  357)  mit  3%igem  Wasaerstoffperoxyd  (Shaw,  Reid,  Am. 
Soc.  48,  525).  Das  Nitrat  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Äthylselenmercaptan,  ß.ß-Bis- 
äthylselen-propan  (E  II  1,  721)  oder  ß.tf-Bis-äthylselen-butan  (E  II  1,  732)  mit  kalter  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Sh.,  R.).  —  Das  Nitrat  gibt  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  das  Hydro- 
chlorid,  mit  Brom  Wasserstoff  säure  in  Wasser  +  Tetrachlorkohlenstoff  dagegen  Äthylselen- 
tribromid  (s.u.)  {Sh.,  R.).  —  CaH602Se  +  HCL  Krystalliner  Niederschlag.  Schmilzt  und 
zersetzt  sich  zwischen  100°  und  107°  (Sh.,  R.).  Zersetzt  sich  langsam  bei  Zimmertemperatur 
und  wird  bräunlich  oder  rötlich.  Zersetzt  sich  schnell  in  wäßr,  Lösung  unter  Bildung  eines 
flüchtigen,  ekelhaft  riechenden  Öles,  das  sich  weiter  unter  Abscheidung  von  Selen  zersetzt.  — 
C2H6OaSe  +  HNO,.  Plättchen  (aus  Wasser).  F:  80°  (korr.)  (Sh.,  R.).  Löst  sich  im  gleichen 
Gewicht  kalten  Wassers.  Zersetzt  sich  bei  100°  allmählich  unter  Bildung  eines  flüchtigen, 
Ekel,  Schwindel  und  Kopfschmerz  erregenden  Öles  (Sh.,  R.). 

Äthylsei entribromid  C2H5Br3Se  =  CHS  •  CH2  •  SeBrs,  B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung 
von  Äthylseleninsaure-nitrat  in  Wasser  +  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Bromwasserstoffsäure 
(Shaw,  Reid,  Am.  80c.  48,  525).  —  Gelber  krystalliner  Niederschlag.  Wird  bei  ca.  50°  dunkel 
und  zersetzt  sich  bei  ca.  73°.  Zersetzt  sich  im.  Laufe  von  10 — 12  Stunden  unter  Bildung 
eines  dunklen  Öles,  später  unter  Abscheidung  von  Selen, 


B.  Diseleninsäuren. 

Bu tan -diselenins&ure- (1.4),  Tetra methylendiselenin säure  C4HJ0O4Set  = 
H0.SeCH?CH2CH2-CrL-Se0£H.  B.  Das  Dinitrat  entsteht  beim  Behandeln  von  Tetra- 
metnylen-diselenid  (Syst.  Nr.  2668)  oder  Tetramethylen-diselenocyanat  (S.  165)  mit  warmer 
50%iger  Salpetersäure  (Morgan,  Burstall,  Sog.  1B28,  1102).  —  Dinitrat  C4H10O4Sea  ~f- 
2  HNO,.    Krystalle.    Explodiert  bei  136°  unter  Bildung  von  Selen. 


C.  Seleninsäuren  der  Carbonsäuren. 

Methan  -carbonsäure-selenineäure,  Seleninessigsäure  C2H404Se  — ■  HOsSe-CH9- 
C02H.  B,  Durch  Oxydation  von  Dieelenodiglykolsäure  (S.  181)  mit  Wasseretoffperoxyd 
in  Aceton  unter  Eiakühlung  (Fredga,  /.  pr,  [2]  123,  144),  —  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  99» 
(Zers.). 

Äthan  -  carbonsäure  -  (1)  -  seleninsä.ure-(l),  a-Selenin  <■  propionßäure  C,H.0«Se  == 

H02Se-CH(CH3)-C02H. 

a)  Inaktive  Form,  B.  Durch  Oxydation  der  niedrigerechmelzenden  Form  derinakt. 
Diselenodilactylsäure  (S.  212)  rait  Wasserstoffperoxyd  in  Wasser,  Dicarbonat-Lösung  oder 
Aceton  unter  Eiakühlung  (Fredga,  J.  pr.  [2]  128,  143)  sowie  mit  verd.  Salpetersaure  (D:  1,4) 
bei  40°  (Backer,  van  Dam,  JR.  48,  1291).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F;  83°  (Gasentwicklung, 
Gelbfärbung)  (F.).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  1.  Stufe  kx  bei  26°:  3,6  xl<H 
(potentiometrisch  bestimmt),  der  2.  Stufe  k2  bei  25°:  3,28  xlO~*  (potentiometrisch  bestimmt) 
(B.,  van  D.).  - —  Gibt  bei  der  Einw.  von  verd.  Salzsäure  oder  schneller  von  Bromwasser- 
stoffsäure und  Jodwasserstoffsaure  Diselenodilactylsäure  (B.,  van  D.),  • —  Silbersalz. 
Amorpher  Niederachlag  (F.).  —  CaC3H404Se  -f  2  HaO.  Sehr  leicht  lösliches  Pulver  (van  D.).  — 
BaC3H404Se  +  2H10.  Blättchen.  Wird  bei  150—160°  wasserfrei  (van  D.).  —  PbCarL0.Se  4- 
H,0.    Pulver  (van  D.;  F.).  3*4-1- 
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b)  Linksdrehende  Form.  B.  Durch  Spaltung  der  inakt.  Form  mit  Hilfe  von  Chinin; 
dae  Salz  der  linksdrehenden  Form  ist  schwerer  löslich  als  das  der  rechtsdrehenden  (Bäcker, 
van  Dam,  B.  48,  1293),  Bei  der  Oxydation  von  ( +  )J)iaelenodilacty lsäure  (S.  191)  mit 
Wasserstoffperoxyd  (B.,  vak  D,),  —  Molekularrotation  und  -dispersion  der  freien  Säure  und 
des  Bariumsalzes:  B.,  van  D.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Salzsäure  oder  Jodwasserstoff  - 
säure  (4-)-Diselenodilactylaäure  (B.,  van  D.), 

Propan-oarbonsäure-(2)-selönineäure-(2),  a-Selenin-isobuttersäurö,  Isobutter- 
Bäure^a-Belenineäure  C4H804Se  =  H02SeC(CH3)aC02H.  B.  Durch  Oxydation  von 
a-a'-Diselen-di-isobuttersäure  (8.225)  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  wäßr.  Aceton  unter  Eis- 
kühlung (Fredqa,  J.  pr.  [2]  123, 144).  —  Tafeln.  F:  122°  (Zers.).  Wird  durch  Jodwasserstoff, 
Zinkstaub  und  schweflige  Säure  zu  ococ'-Diselen-diiso buttersäure  reduziert. 


VIII.  Tellur  insäur  en. 
A.  lWonotellurinsäuren. 

I.  Methyltellurinsäure  CH404Te  =  CH3-Te04H.  —  Salz  desTrimethyl- 
telIuroniumhydroxydaC4H1,02TeB==[(CH3)3Tc]+'[CH3'TeO-0]-(„^-Dimethyltelluro. 

niumhydroxyd").  Zur  Konstitution  vgl.LowEY,  Nature  123  [1929],  548;  £.63  [1930], 
1592;  L.,  Gilbert,  Soc.  1829,  2077;  vgl.  a.  Drbw,  Soc.  1928,  561.  Kryoekopische  Mol.- 
Gew.-Bestimmung  in  Wasser:  Vernon,  Soc.  117,  94.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Dimethyl- 
tellurid  (E II 1,  279)  mit  überschüssigem  Wassers  toffperoxyd,  Natrium hypochlorit  oder 
Kaliumpermanganat  in  Salzsäure  bei  Siedetemperatur  (V.,  Soc.  117,  893).  Beim  Eindampfen 
der  wäßr.  Lösung  des  Dimethyltellurdihydroxyde  (E  II 1,  279)  bei  70°  unter  10—20  mm  Druck 
(V.,  Soc.  117,  93,  895).  Sehr  hygroskopische  Blättchen  von  intensivem  Geruch  (V.,  Soc.  117, 
95).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (V.,  Soc.  117,  95).  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
Wasser  bei  25°:  L.,  Goldstein,  Gl,  Soc.  1938,  314;  Gr.,  L.,  Sog.  1928,  1999;  L.,  Gr.,  Soc. 
1929,  2083;  in  Gegenwart  von  Kohlendioxyd;  Gl,  L„  Soc.  1928,  1999;  in  Gegenwart  von 
äquimolekularen  Mengen  der  Salze  [(CH3)3Te]+-  [CH3-TeCl4]-,  [<CH8)„Te]+.  [CH8-TeBr4]~  und 
[(CH8),Te]+.  [CH3-TeI4]~  (s.  u.):  L.,  Go.,  Gl,  Soc.  1828,  313—315.  Konduktometrische  und 
potentiometrische  Titration  mit  Salzsäure  und  Brom  Wasserstoff  säure >:  Gl,  L.,  Soc.  1928, 
2001,  2003.  Kryoskopischea  Verhalten  von  Gemischen  mit  Salzsäure  und  mit  Jodwasser- 
stoffsäure: Gl.,  L.,  Soc.  1928,  2008.  Zersetzt  sich  unter  Atmosphärendruck  bei  ca,  100°, 
unter  vermindertem  Druck  bei  80 — 90°  (V.,  Soc.  117,  896).  Die  wäßr.  Lösung  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Halogenwasserstoffaäuren  die  Verbindungen  [{CH3)8Te]+- [CH3-TX4]"  (X  = 
Halogen)  (s.  u.)  (V.,  Soc.  117,  95;  D.,  Soc.  1920,  565,  567);  bei  der  Einw.  von  Jodwasserstoff- 
säure  entsteht  außerdem  MethyiteUurinsäureanhydrid  (D.).  Gibt  mit  konz.  Salpetersäure  die 
Verbindung  [(CH8)3Te]+.  [CH.-T(N03)4]~  (s.  u.)  (V.,  Soc.  119,  695).  Verhalten  der  wäßr. 
Lösung  gegen  Silbernitrat,  Eisenchlorid,  Platinchlorwasserstoffsäure  und  Pikrinsäure;  V., 
Soc.  117,  86.  —  C4HiaO,Te,  +  4  AgN03.    Sehr  unbeständig  (V.,  Soc.  117,  94). 

Methyltellurineäüreanhydrid  C2Hfi03Te2  =  (CH3-TeO)20.  B.  Neben  Trimethyl- 
teUuroniumjodid  <E  II 1,  281)  beim  Behandeln  des  Salzes  [(CH3)3Te]+- [CHs-TeO-0]- (a.  o.) 
mit  Jodwasserstoff  säure  in  Wasser  (Drew,  Soc.  1929,  565,  566).  Wurde  nicht  rein  erhalten.  — 
Scheint  in  mehreren  komplexen  Formen  mit  verschiedener  Wasserlöslichkeit  zu  existieren. 
Durchdringend  riechendes  Pulver.  Schwärzt  sich  allmählich  oberhalb  230°,  ohne  zu 
schmelzen.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Wasser  Methyltellurtrijodid 
(s.u.).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Kaliumdisulfit  (nicht  näher  beschriebenes)  Dimethyl- 
ditellurid(y)1). 

Methyltellurtriohlorid  CHaClaTe  «  CH8-TeCl3.  —  CH,-TeCls  +  (CH3),TeCl  bzw. 
[{CHa)sTe]+.  [CHj-TeChJ-1)  („0-Dimethyltellurdichlorid").  Kryoskopische  Mol.-Gew.- 
Beetimmung  in  Aceton:  Vbrnon,  Soc.  117,  98.  B.  Beim  Behandeln  der  wäßr,  Lösung  der 
Verbindung  [(CH,),Te]+-  [CH,-TeO-0]-  (s.o.)  mit  Salzsäure  (V.,  Soc.  117,  98).  Blättchen. 
F:  134°  (V.,  Soc.  117,  98).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Alkohol:  V., 
Soc.  117,  88;  Lowby,  Goldstecn,  Gilbebt,  Soc.  1928,  310.    Elektrische  Leitfähigkeit  in 

0  Die  Verbindung  wurde  erstmalig  von  RICE,  Glabebbook  (Am,  Soc.  66  [1934],  2472)  näher 
beschrieben. 

')  Zur  Konstitution  vgl.  die  bei  dem  Sab  der.Methyltellurinifture  (a.  o.)  angegebene  Literatur. 
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Wasser  bei  25°:  L.,  Go.,  Gl.,  Soc.  1928,  313.  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  löslich  in  Chloro- 
form (V.,  Soc.  117,  694),  Gibt  beim  Erhitzen  Tellur  und  Methylchlorid  (V.,  Soc.  117,  898). 
Zur  Reduktion  vgl.  Drew,  Soc.  1829,  568.  Physiologische  Wirkung:  Dixon  bei  Knaggs,  V., 
Soc.  119,  108;  Cow,  Dixon,  J.  Phytiol.  60,  42;  C.  1922  III,  1096. 

Methyltellürtribromid  CH,Br8Te  =  CH,-TeBr3.  B.  Beim  Behandeln  der  Verbindung 
[{CH3)3Te]+.  [CH^TeO-O]-  (S.  641)  mit  Bromwaaserstoffsäure  (Drew,  Soc.  1929,  567).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Äther).  Zersetzt  sich  bei  140—160°  und  schmilzt  unter  Schwärzung  bei 
156°  (D.).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Alkohol:  Lowry,  Gilbert, 
Soc.  1929,  2079,  2080.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  L.,  Gl.  Leicht  löslich 
in  Äther  und  Bromwasserstoffsäure,  löslich  in  Aceton  (D.).  Wird  durch  Wasser  hydrolysiert 
<!>.)..—  CH,-TeBr,  +  (CH,),TeBr  bzw.([CH3)3Te]+'[CH,-TeBr^1)  („jS-Pimethyltellur- 
dibromid").  B.  Beim  Verreiben  der  Komponenten  oder  besser  beim  Lösen  in  wenig  Aceton 
und  Ausfällen  mit  Chloroform  (Drew,  »Soc.  1929,  563,  567).  Beim  Behandeln  der  w&Br. 
Lösung  der  Verbindung  [(CH8)3Te]+-  [CH8-TeO-0]~  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,3)  (Ver- 
non,  Soc.  117,  97).  Orangefarbene  Blättchen  (aus  Alkohol)  (V.),  schwefelgelbe  Krystalle 
(aus  Aceton  -+■  Chloroform)  {!).).  Zersetzt  sich  bei  135°  und  schmilzt  bei  142°  (V. ;  D.).  Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Alkohol:  V.,  Soc.  117,  88;  Lowry,  GoLDSTErN, 
GrLBERT,  Soc.  1928,  310 ;  L„  Gl.,  Soc.  1929,  2080.  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°  in  Wasser : 
L.,  Go.,  Gl;  in  Methanol  und  Acetonitrü:  L.,  Go.,  Soc.  1929,  2085.  Leicht  löslieh  in  Aceton, 
schwer  löslich  in  Chloroform  (V.,  Soc.  119,  694).  Gibt  beim  Erhitzen  Tellur  und  Methylbromid 
(V.,  Soc.  117,  898).  Zur  Reduktion  vgl.  Drjew,  Soc.  1929,  568.  Physiologische  Wirkung: 
Dixon  bei  Knaggs,  Vernon,  Soc.  119,  108;  Cow,  Dixon,  J.  Physiol.  56,  42;  0.  1922  III, 
1096.  —  CH,-TeBr,  +  <CH8)8TeI  bzw.  [{CHa)8Te]-[CH3-TeBr3I]~  *).  B.  Beim  Verreiben  der 
Komponenten  öder  besser  beim  Lösen  in  wenig  Aceton  und  Ausfallen  mit  Chloroform  (Drew, 
Soc.  1929,1 563,  567).  Orangebraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  120«  (Zers.)  (D.).  Ultra  vi  olett- 
Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Alkohol:  Lowry,  Gilbert,  Soc.  1929,  2079,  2080. 

Methyltellurtr^odid  CHaIaTe  =  CH3-TeI3.  B.  Beim  Behandeln  von  Methyltellurin- 
aäureanhydrid  mit  Jodwasserstoff  säure  in  Wasser  (Drew,  Soc.  1929,  566).  —  Dunkelrote 
Nadeln  (aus  Aceton  +  Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  100—130°  unter  Gasentwicklung  und 
schmilzt  unter  erneuter  Gasentwicklung  bei  180°  (D.).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
der  Lösung  in  Alkohol :  Lowry,  Gilbert,  Soc.  1929, 2080.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser 
bei  25°:  L.,  Gl  Löslich  in  Aceton  und  Äther  mit  hellroter  Farbe,  schwer  löslich  in  Chloroform 
und  Eisessig  (D.).  Wird  durch  siedendes  Wasser  oder  verd.  Jodwasserstoff  säure  hydrolysiert, 
beim  Erkalten  der  Lösungen  aber  wieder  zurückgebildet  (D.). — CH3*  Tel8  +  KI  —  [CH3«  TeI4]K. 
iL  Aus  äquimolekularen  Mengen  vonKaüum  Jodid  und  der  Verbindung  [(CHs)3Te]+-[CH3-TeI4]^ 
(s.u.)  in  Aceton,  neben  TrimethylteUuronium Jodid  (EIIl,  281)  (Drew,  Soc.  1929,  568). 
o^ioht  rein  erhalten.  Fast  schwarz.  Löslich  in  Alkohol  mit  rötlichbrauner  und  in  Aceton  mit 
tief  roter  Farbe.  Unlöslich  in  trocknem  Äther.  Wird  durch  wasserhaltige  Lösungsmittel  leicht 
dissoziiert.  —  CH9  •  Tela  +  (CH3)aTeBr  bzw.  [(CH8)3Te]+.  [CHS  -  TeBrI3]~,  Zur  Konstitution 
vgl.  Lowry,  Gilbert,  Soc.  1929,  2078.  B.  Aus  den  Komponenten  beim  Verreiben  oder 
besser  beim  Lösen  in  Aceton  und  Ausfällen  mit  Chloroform  (Brew,  Soc.  1929,  563,  568). 
Existiert  in  einer  stabilen  roten  und  einer  labilen  purpurfarbenen  Form3)  (IX),  Rote,  gold- 
glänzende Krystalle  (aus  Alkohol).  Schwärzt  sich  unterhalb  90°,  ohne  zu  schmelzen  (D.). 
UJtraviolett-Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Alkohol;  L.,  Gl  Geht  bei  mehrwöchigem 
Aufbewahren  in  die  purpurfarbene  Form  über,  die  beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol  wieder 
die  rote  Form  gibt  tf).).  —  CH3-TeIs  +  (CHs)3TeI  =  [(CH3)3Te]+-  [CH3-TeI4]-i)  (,,/J-Di- 
methyltellurdijodid").  Kryoskopisehe  Mol.-Gew.-Bestimmung  in  Aceton;  Vernon, 
Soc.  117, 96.  B.  Bei  der  Einw.  von  Jod  Wasserstoff  säure  (D :  1,5)  auf  die  Verbindung  [(CrL),Te*l+* 
[CHa-TeO-OJ-  in  Wasser  (V.,  Soc.  117,  95;  Drew,  Soc.  1929,  564).  Aus  den  Komponenten 
beim  Verreiben  oder  besser  beim  Lösen  in  wenig  Aceton  und  Ausfällen  mit  Chloroform  (D.). 
Fast  schwarze  oder  grüne  Krystalle  (aus  Jodwasserstoff  haltigem  Methanol)  (V.,  Soc.  117,  95)* 
tief  purpurrote  oder  bronzeglänzende,  grünlich  schwarze  Schuppen  oder  Plättchen  (aus 
Aceton  -f  Chloroform)  (D.).  Monoklin  prismatisch  (Knaggs,  V.,  Soc.  119,  106).  Gibt  einen 
purpurroten  Strich  (D.).  DJ':  3,305  (korr.)  (K.,  V.).  Zersetzt  sich  bei  ca.  83°  unter  Schwärzung 
(D.).  Ultraviolett'Absorptionsspektrum  der  Losung  in  Alkohol:  V.,  Soc.  117,  88;  Lowry 
Goldsteen,  Gilbert,  Soc,  1928,  309,  310;  L.,  Gl,  Soc.  1929,  2080;  in  Cyclohexan-  Gl ' 
L.,  Soc.  1928,  3185.  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°  in  Wasser:  L.,  Go.,  Gl;  in  Methanol 
und  Aoetonitril:  L.,  Gl,  Soc.  1929,  2085,  2086;  Titration  der  methylalkoholischen  Lösung 
mit  Natronlauge  oder  Alkaiicarbonat-Lösung;  V-,  Soc.  117,  895.  Löslich  in  Methanol  mit 
blutroter  Farbe  (V.,  Soc.  117,  95),  leicht  löslich  in  Aceton  (V.,  Soc.  119,  694),  fast  unlöslich  in 
Chloroform  (V.,  Soc.  119,  694 ;  D.)  und  den  meisten  nicht  hydroxylhaltigen  Lösungsmitteln 

l)  Vgl.  8.  541  Anm.  2. 

*)  Lowry,  Gilbert  sprechen  von  einer  labilen  roten  und  einer  stabilen  purpurfarbenen  Form. 
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(IX).   Gibt  "bei  der  trocknen  Destillation  Methyljodid  und  Tellur  (V.t  Soc.  117,  897),  Bei  der 
Reduktion  entsteht  wahrscheinlich  DimethylditelJurid  (D.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Natrium  - 


tijodid   .. „.™ww.„    .,^w* v*  «*..  w»v* 

Lösung  von  Kaliumpyrosulfit  K,S806  und  Jod  Wasserstoff  säure  (D.).  Liefert  beim  Behandeln 
mit  der  äquimolekularen  Menge  Kaliumjodid  in  Aceton  Trimethyltelluxoniumiodid  (B  II 1, 
281)  und  die  Verbindung  CHs-TeL  +  KI  (S.  642)  (D.). 

Methylteilurtrinitrat  CI^oXTe  =  CHaTe(NO,)8.  —  CH8Te(N03)8  +  {CH8).Te'N08 
=[(CH3)8Te]+.  [CH8  Te(N03)4]-.  B.  Beim  Behandelnder  Verbindung  [(CH8)3Te]+[CH3-  TeO  ■  OJ- 
(s.  o.)  mit  konz.  Salpetersäure  {  Vernon,  Soc.  118, 695).  Krystalle.  Sehr  leioht  löslich  in  Wasser. 

2.  Äthyltellurinsäure  CaH,OtTe  =  CH3CHt-TeO-0H.  —  Salz  des  Triäthyl- 
telluroniumhydroxyds  C8Hw08Te2  =  [(CA)?Te]+[CHa-CHa<TeO-0]~  (,^-Diäthyl- 
telluroniumhydroxyd").  Zur  Konstitution  s.  die  Zitate  bei  Methyltell urinsaure  (S.  641). 
B.  Beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung  von  Äthyltellurdihydroxyd  (EIIl,  S.  359)  bei  100° 
und  15  mm  Druck  im  Stickstoffstrom  (Gilbert,  Lowby,  Soc.  1928,  3182).  Elektrische  Leit- 
fähigkeit bei  25°  in  Wasser  allein  und  in  Gegenwart  äquimolekularer  Mengen  der  Verbindungen 
[(CjH^TeJ+tCIVCHj-TeX^-  (X  =  Br  oder  I)  (G.,  L,).  Potentiometrische  Titration  mit 
1  n- Salzsäure:  G.,  L.  Gibt  mit  Jodwasserstoffsäure  die  Verbindung  [(^H^TeJ+tCH^CH,- 
TelJ"  (s.  u.)  (G.,  L.),  beim  Behandeln  mit  */»  Äquivalent  Jodwasaerstoffsäure  bzw.  Brom- 
wasseratcffsäure  entsteht  jedoch  Triäthyltelluroniumjodid  bzw.  Triäthyltelluroniumbromid 
(E  II 1,  360)  (L.,  G.).  Liefert  mit  Silbemitrat  einen  weißen  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
schwarz  wird  (G.,  L.). 

Äthyltellurtriohlorid  CaH5TeCl3  =  CH3-CH8-TeCL.  —  CH3*CH,TeCl8  -f-  (C1H«)8TeCl 
bzw.  [(CjH^TeJ+tCHj-CHj-TeC^]-1)  („,0-Diäthyltellurdichlorid").  Farbloses  öl.  Er- 
starrt in  einer  Kältemischung  und  schmilzt  bei  - — 10°  (Gilbert,  Lowry,  Soc.  1928,  3183). 
Sehr  schwer  löslich  in  Cyclohexan. 

Äthyltellurtribromid  CaHBTeBr3  =  CH8-  CH,-TeBr3.  —  CH8*CH8-  TeBr8  -f  (C,H&)sTeBr 
bzw.  [(CsH6)8Te]+[CH3-CHa-TeBr4]-  l)  („/S-Diäthyltellurdibromid").  Tiefgelbes  öl.  Er- 
starrt bei  —12°  (Gilbert,  Lowry,  Soc.  1928,  3183).  DJ;  2,420;  DT":  2,360  (L.,  G.,  Soc.  1829, 
2088).  Oberflächenspannung  bei  0°:  44,5  dyn/cm;  bei  22,8°:  48,3  dyn/cm  (L.,  G.).  Parachor: 
L.,  G.  Sehr  schwer  löslich  in  Cyclohexan  (G.,  L.).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  der 
Lösung  in  Cyclohexan:  G.,  L.   Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  G.,  L. 

JLthyltellurtrijodid  C,H.TeI3  =  CHaGH3*TeIa.  B.  Beim  Verdünnen  der  Lösung 
der  Verbindung  [(^H^TeHCHj-CHj-TeLJ-  (s.u.)  in  Aceton  mit  Chloroform  (Lowby, 
Gilbert,  Soc.  1929,  2089).  —  Schwarze  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  135°  (L.,  G.).  Löst  sich 
farblos  in  Wasser,  die  Lösung  ist  sehr  stark  sauer  (L.,  G.).  Löslich  in  Aceton  und  Methanol 
(L.,  G.).  —  C»H4.TeI$  +  (C!H5)8TeI  bzw.  C(ClH6)1Te]+[CH,-CHi-TeL,}->)  (,,^-Diäthyl- 
tellurdijodid").  B.  Bei  der  Einw.  von  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Verbindung  [(CtH6)8Te]+ 
[CH,CHtTeO-OJ-  (s.  o.)  oder  auf  Diäthyltelluron  (Ell  1,  360)  (G.,  L.,  Soc.  1928,  3183). 
Dunkelpurpurfarbene  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  42°  (G.,  L.).  Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum  der  Lösung  in  Cyclohexan:  G.,  L.  Leicht  löslich  in  Aceton,  sehr  schwer  in  Cyclo- 
hexan, fast  unlöslich  in  Chloroform  (G.,  L.).  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  G.,  L.  Beim 
Verdünnen  der  Lösung  in  Aceton  mit  Chloroform  scheidet  sich  Äthyltellurtrijodid  (s.  o.)  aus 
(L.,  G.).  Beim  Eindampfen  der  Lösung  in  Aceton  entwickeln  sich  zu  Tranen  reizende  Dämpfe 
(Jc^oeton?)  {G.,  L.).  Gibt  beim  Kochen  mit  */,  Äquivalent  N&triumcarbonat  in  Wasser 
Triäthyltelluroniumjodid  (E II 1,  360)  (G.,  L.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Kalium Jodid  in 
Aceton  ebenfalls  Triäthyltelluroniumjodid  (L.,  G.). 


B.  Oxo-tellurinsäuren. 
1.  Tellurinsäuren  der  Monooxo -Verbindungen. 

^-Oxo-bntylteUuxtriohiorld,  „Tellurmethyläthylketontriohlorid"  C4H-ÖCl,Te 
=  CjHs*CO-CHt-TeClj.    B.    Beim  Kochen  von  Methyläthylketon  mit  Tellurtetrachlorid  in. 
trockenem  Chloroform  (Morgan,  Elvists,  Socl&I,  2628).  —  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlen- 
stoff).   Fe  101 — 101,5°.    Leioht  löslich  in  Chloroform.    Schwärzt  sioh  heim  Aufbewahren. 
Zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen  in  Lösungsmitteln. 

l)  Znr  Konstitution  vgl  <H*  ^itate  bei  MethylteUurintaare  (S.  541). 
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ß-  Oxo  -  <x  -methyl  -  butyltellurtrt  Chlorid,  [3  -  Oxo  -  perityl  -  (3)]  -  tellurtrichlorid» 

„Tellurdiäthylketontrichlorid"  C5H9OCl3Te  -  CH3-CH2-CO-CH(CH3)-TeCI3.  B.  Beim 
Kochen  von  Diäthylketon  mit  Tellurtetrachlorid  in  Chloroform  (Morgan,  Elvins,  Sog.  127, 
2629).  —  Ratten  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).  F;  77—78°.  Beim  Erhitzen  mit  Lösungs- 
mitteln findet  geringe  Zersetzung  statt. 

0-Oxo-y.y-dimethyl-butyltellurtriohlorid,  „Teilurpinakolintrichlorid*' 
C6HuO01aTe  =--  {CH,)3C-CO-CH4-TeCla.  B.  Beim  Kochen  von  Pinakolin  mit  Tellurtetra- 
chlorid in  Chloroform,  neben  anderen  Produkten  (Morgan,  Elvins,  Soc.  127»  2629).  — 
Platteten  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).    Erweicht  bei  110°  und  schmilzt  bei  114—115°. 

ß  -  Oxo  -  oc  -  äthyl  -  pentyltellurtriohlorid ,  [4  -  Oxo  -  heptyl  -  (3)]  -  teliurtriohlorid, 
„Tellurdipropylketontrichlorid"  C7H13OCl3Te  =  CH3CHa-CH3-CO-CH(CHa*CH3)- 
TeCla.  B.  Bei  der  Einw.  von  Tellurtetrachlorid  auf  Dipropvlketon  in  Chloroform  (Morgan. 
Elvins,  Soc.  127,  2629).  —  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroleum).  F:  70°. 
Zersetzt  sieh  in  heißem  Aceton  und  an  feuchter  Luft. 


2.  Tellurinsäuren  der  Dioxo -Verbindungen. 

#.#-Dioxo«a-äthyl-ii-heptyltellurtriehlorid,  £4.0  -  Dioxo -nonyl  -  <3)] -tellurtri « 
Chlorid, „Tellurdibutyrylmethantrichlorid"  CtHIBOlGl3Te=GaUfl-CH,-CO-CHa-00- 
CH(CsH5)'TeCl3  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei  3— 4-stdg.  Kochen  von  Dibutyrylmethan 
mit  V*  Mol  Tellurtetrachlorid  in  Chloroform,  neben  Tellurdibutyrylmethandichlorid  (Syst, 
Nr.  2475)  (Morgan,  Thomason,  Soc.  126,  756).  —  Kry stalle  (aus  Chloroform).  F:  87—  88° 
(unter  Schwärzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform.  —  Wird  durch  Feuchtigkeit  zersetzt. 
Gibt  mit  wäßrig-alkoholischer  Eisenchlorid-Lösung  eine  blutrote  Färbung. 

ß.ö  -  Dioxo  -  n  -  dooyltellurtri chlorid,  „Tellur  -  n  -  heptoylacetontrichlorid<l 
CloH1702Cl3Te  =  CH3-[CH2]5-CO-CH2-CO-CH2-TeCl3  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Durch 
2 -stdg.  Kochen  von  Dccandion-(2.4)  mit  Tellurtetrachlorid  in  alkoholfreiem  Chloroform 
(Morgan,  Drew,  Soc.  125,  738).  —  Plättchen.  F:  117°  (unter  Schwärzung).  Leicht  löslich 
in  kaltem  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Äther,  fast  un- 
löslich in  Petroläther.  —  Wird  ebenso  wie  das  Kupfersalz  durch  Wasser  oder  feuchte  Luft 
hydrolysiert.  Beim  Behandeln  mit  Alkalilauge  entstehen  Alkalitellurit  und  Decandion-(2.4). 
Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Kaliumdisulf  id.  —  Gibt  mit  wäßrig- alkoholischer  Eisen- 
chlorid-Lösung sofort  eine  blutrote  Färbung.  —  Kupfersalz.  B.  Bei  der  Einw,  von  wäßc, 
Kupfer-acetat-Lösung  auf  ß.d-Dioxo-n-decylteUurtrichlorid  in  Äther  -f-  Chloroform.  Blaß- 
grün. —  AI(Ci0H16O,C]3Te)3(?).  B.  Beim  Behandeln  von  /?.«5-Dioxo-n-decyltellurtrichlorid  mit 
wasserfreiem  Äluminiumchlorid,    Krystalle. 

ß.d  -  Dioxo  -  n  -  dodeoyl tellurtrichlorid,  „Tellur  -  n-  nonovlacetontrichlorid" 
C,  AiOiCVTe=  CH8  •  [CH,  j7  •  CO  •  CHt  •  CO  -  CH ,  •  TeCJ,  bzw.  desmotrope  Form .  B.  Bei  2%- stdg. 
Kochen  von  Dodecandion-(2.4)  mit  Tellurtetrachlorid  in  Chloroform,  neben  „2-n-Heptyl- 
cycloteIluripentan-3.5-dion-l.l-dichlorid"  H,C<gg ' CH( [CH«  V  Cffi>TeCl.  (Syst.  Nr.  2475) 

(Morgan,  Taylor,  Soc.  127,  806).  —  Schuppen  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  F:  114—115° 
(unter  Schwärzung).  —  Wird  durch  Feuchtigkeit  langsam  unter  Bildung  von  Dodecandion-(2.4) 
und  Tellurdioxyd  zersetzt.  Zersetzt  sich  auch  beim  Behandeln  mit  Kaliumpyrosulfit  KBSaOK 
in  Wasser.  —  Gibt  in  Äther  +  Chloroform  mit  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung  —  Kupfer- 
salz.    Blaßgrün.  * 


C.  Oxy- oxo -tellurinsäuren. 

^-Äthoxy-^-oxo-y.pentenyltellurtrichlorld,  „Tellur- 0-äthyl-acetvlaceton- 
tnohlopid"  _  WATe  -  CH8.C(O.CaH6):CH.CO-CH2-TeCl,  Das  MoL-tiU  wurde 
kryoskopisch,  in  Benzol  bestimmt  (Morgan,  Drew,  Soc.  119,  614).  —  B.  Neben  Tellur-acetyl- 

acetondichlorid  HsC<°°;gg«>TeCla  (Syst.  Nr.  2475)  beim  Behandeln  von  Aoetylaceton 
S?  Tellurtetrachlorid  in  trocknem  alkoholhaltigem  Chloroform  zuletzt  bei  Siedetemperatur 
(AI.,  JA).  Durch  Erhitzen  von  Tellur-acetylaoetondichlorid  mit  alkoholhaltiger  trookner  mit 
Chlorwasserstoff  gesättigter  Chloroform -Lösung  in  An-  oder  Abwesenheit  von  Äthylchlorid- 
Abwesenheit  von  Chlorwasserstoff  vermindert  die  Ausbeute  (M.,  D:).  —  Blaßgelbe  Prismen 
(aus  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Benzol  +  Petroläther).    Kryatallographisches:  Barker  bei 
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M.,  D.,  Soc.  119,  618.  Besitzt  einen  zusammenziehenden,  schwach  sauren  Geschmack.  F: 
106—107°.  Schwer  löslich  in  Äther  und  Tetrachlorkohlenstoff  und  in  kaltem  Wasser  unter 
langsamer  Zersetzung,  leichter  in  Benzol  und  Chloroform,  praktisch  unlöslich  in  Petroläther. 
Ist  aus  der  Lösung  in  Aceton  nicht  zurückzugewinnen.  Reagiert  gegen  Lackmuspapier  auch 
in  trocknem  Äther  sauer.  —  Wird  beim  Behandeln  mit  Wasser  langsam  hydrotysiert.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  Lösungsmitteln  oberhalb  80°  unter  Freiwerden  von  Tellur;,  in  Benzol 
bildet  sich  dabei  ein  intensiv  blaues  Öl.  Bei  der  Einw.  von  Alkalilauge,  Alkaliearbonat-Lösung 
oder  3  Mol  kalter  wäßr.  Kaliumdisulfit-Lösung  findet  »Spaltung  unter  Bildung  von  enol- 
Acetylaceton-äthyläther  (E  II 1,  886)  statt. 

«5-Äthoxy-^-oxo-y-hexenyl- teil urtri chlorid,  „Tellur-O-äthylacetylpropionyl- 
methantrichlorid"CBHuO!CljTe  =  CaH6-C(0'C2!H5):CH-CO-CH2-TeCl9.  B.  Durch 2-stdg. 
Kochen  von  Tellur-acetylpropionylmethandichlorid  (Syst.  Nr.  2475)  mit  Äthylchlorid  in  mit 
Chlorwasserstoff  gesättigtem  alkoholhaltigem  Chloroform  (Morgan,  Reevtes,  Soc.  123,  451).  — 
Biaßgelbe  prismatische  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  Zersetzt  sich  bei  120°.  Lös- 
lich in  Chloroform.  —  Wird  infoige  Tellurabscheidung  langsam  bräuiüiehgrau.  Zersetzt  sich 
beim  Behandeln  mit  Natronlauge.  —  Gibt  mit  alkoh.  Eisenehlorid-Lösung  erst  nach  dem 
Kochen  und  Stehenlassen  über  Nacht  eine  tief  rote  Färbung. 

d  -Äthoxy- ß~  oxo  -  y  -  heptenyltellurtriehlorid,  „Tellur-O-äthyl-n-butyry  1- 
acetontrichloridCftH1602Cl3Te-CH3-CH2-CH2-C{0-C2H6):CH-CO-CH2-TeCl3.  B.  Beim 
Kochen  von  Butyrylaceton  mit  Tellurtetrachlorid  in  gewöhnlichem,  Alkohol  enthaltendem 
Chloroform,  neben  Butyrylacetontellurdichlorid  (Syst.  Nr.  2475)  (Morgan,  Dbew,  Soc.  125, 
738).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  105,5—106,5°  (geringe  Zcrs.).  — 
Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  5  n-Natronlauge  einen  erdigen  Geruch,  der  charakteristisch  für 
die  0-Äthyl-/?-diketone  ist,  die  aus  diesem  Typ  von  Tellurderivaten  erhalten  werden.  ■ —  Gibt 
keine  Eisenchlorid-Reaktion. 

<5-Äthoxy-ß-oxo-a-methyl^-hexenyltelhirtrichlorid,  5i-Äthoxy-3-oxo-hepten-(4)- 
yl-(2)-tellurtrichlorid,  ,,TeIlur-0 -äthy Ipropionvlmethantrichlorid"  C9H1&02Cl3Te 
--CH3-CH2-C(0-C2H5):CH-CO-CH(CH3)-TeCl3.  B.  In  geringer  Menge  neben  viel  Tcllur- 
dipropionylmethandichlorid  (Syst.  Nr.  2475)  bei  l^-stdg.  Kochen  von  1  Mol  Tellurtetra- 
chlorid mit  etwas  über  2  Mol  Dipropionylmethan  in  gereinigtem  Chloroform  (Morgan,  Drew, 
Soc.  126,  740).  —  Zitronengelbe  Prismen  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  F:  110—111° 
(unter  Zers,  und  Schwärzung).  Leicht  löslich  in  kalten  organischen  Lösungsmitteln  mit  hell- 
gelber Farbe.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  wäßrig-alkoholischem  Chloroform  keine  Farb- 
reaktion, zersetzt  sieh  aber  schnell  unter  Bildung  einer  gelben  Trübung.  Bei  der  Einw.  von 
Alkalüauge  tritt  der  erdige  Geruch  nach  freiem  O-Athyläther  des  Dipropionylmethans  auf. 
ß-  Äthoxy  -  6  -  oxo  -  e  -  methyl  -ß  -  hexen yltellurtriohlorid,  „T  e  Hur-  O  -  äthy  1  -  iso  ■ 
butyrylacetontrichlorid"  C9H1502Cl3Te  =  (CH3)2CH  •  CO  •  CH :  C(0  •  C2H5)  •  CH2-  TeCl3. 
ß.  Durch  1-stdg.  Kochen  von  Isobutyrylaceton  mit  1jt  Mol  Tellurtetrachlorid  in  Chloroform 
neben  sirupösen  Produkten  (Morgan/ Drew,  Soc.  125,  743).  —  Blaßgelbe  Nadeln  oder  Blätt- 
chen (aus  Benzol  -j-  Petroläther  oder  Tetrachlorkohlenstoff).  F:  103°  (unter  Schwärzung).  — 
Wird  durch  5  n-Natronlauge  zersetzt.  —  Gibt  keine  Eisenchlorid-Reaktion. 

ß- Äthoxy- ö -oxo -C- methyl -#■  heptenyltellurtriehlorid,  „Tellur-O-äthvliso- 
valerylacetontrichlorid"CwH17OaCl3Te  =  <CH4)jCH-CH9'CO-CH:C(0-C4H6)-CHa*'-TeC]s. 
B.  Neben  wenig  „Tellur-  bis-isovalerylaceton-dichlorid"  (ETIL  899)  bei  1-etdg.  Kochen  von 
1  Mol  Tellurtetrachlorid  mit  2  Mol  Iaovalerylaceton  in  alkoholhaltigem  Chloroform  (Morgan, 
Drew,  Soc.  125,  744).  —  Zitronengelbe  Krystalle.  Schmilzt  bei  88—1)2°  zu  einem  gelben 
Glas,  bei  100— 101°  zu  einer  Flüssigkeit,  aus'der  schnell  Tellur  abgespalten  wird.  Leicht  lös- 
lich in  kaltem  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Tetrachlorkohlenstoff,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Petroläther-  —  Wird  durch  kalte  wäßr.  Kalilauge  hydrolysiert.  —  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid zunächst  eine  gelbe,  nach  10  Min.  eine  rote  Färbung. 

ß- Äthoxy *ö- oxo -«.«-dimethyl-ß-hexenyltellurtrichlorid,  „Tellur- O  äthyl- 
aeetylpinakolintriehlorid'S  ,, Tellur-  O  -  äthylpivalylacetontrichlorid" 
C10H17OtCVTe  =  (CH3)gC-CO-CH:C(0-C2H,)-CH2-TeCl3.  B.  Neben  geringen  Mengen  Tellur- 
bis-acetylpmakolindichlorid  (E  II 1.  899)  beim  Kochen  von  Acetyipinakolin  mit  Tellur- 
tetrachlorid in  alkoholhaltigem  Chloroform  (Morgan,  Dkew,  Soc.  131,  937).  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Ligroin  oder  Tetrachlorkohlenstoff  +  Petroläther).  Schmilzt  bei  116°  zu  einer 
Flüssigkeit,  die  rasch  schwarz  wird.  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme  von  Petroläther.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  kalter  wäßriger  Natronlauge  oder 
Natriumcarbonat-Lösung  enol-Acetylpinakolin-äthyläther  (E  II 1,  887).  —  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung. 

<5-Äthoxy-$«  oxo -a.a.e -  trimethyl-y - hexenyltellurtrichlorid,  [5  -Äthoxy- 8  - oxo- 
2.e-dlm«thyl-hepten-(4)-yl-(2)]-tellurtriohlorid,  „Tellur- O- äthy ldiisobutyry  1- 
methantrichloriduC11H1908Cl3Te=(CHs)JCH-C(0-C2H5):CH-CO-C(CH3),-TeCU.  Eine  Ver- 
bindung, der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  s.  bei  Diisobutyrylmethan  (E  II  1,  849) 
BEILSTEINs  Handbuch,  4.  Aufl.    2,  Erg.-Werk,  Bd.  III/IV.  36 
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D.  Tellurinsäuren  der  Carbonsänren. 

a-Triohlortellur-propionnäüre  C8H40aCl3Te  =  C]aTe  •  CH(CH3)  -COaH.  B.  Beim 
Kochen  von  Propionaaureanhydrid  mit  Tellurtetrachlorid  in  Chloroform;  wurde  nicht  rein 
erhalten  {Morgan,  Kbllett,  Soc.  1926,  1087).  —  Platten.  F:  145—150.  Wird  beim  Auf. 
bewahren  an  der  Luft  flüssig.  Sehr  leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Kaliumpyrosulfit  KaS,06  a.oc'-Ditellurdipropionsäure  (S.212). 

a-TribTomteUur-propion«äure  C8H604Br,Te  =  Br,Te  •  CHfCH,)  ■  CO-H.  B.  Beim  Be- 
handeln von  a-a'-Ditellurdipropionaäure  (S.  212)  mit  Brom  in  Chloroform  (Mobgan,  Kellbtt, 
Soc.  1926, 1088).  —  Gelber  Niederschlag.  F:  139—141°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Aceton, 
in  warmem  Benzol,  Chloroform  und  Äthylacetat.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  im 
geschlossenen  Rohr  zu  einem  grünschwarzen  Produkt. 


E«  Tellurinsäuren  der  Oxy-  carbonsäuren. 

fl-Äthoxy-y-carbäthoxy allyltellurtriohlorid,  „Tellur  -  äthyl  -  O- äthyl-aceto- 
aoetat-trichlorid"  CltHiaO,ClsTe  =  CtH50  CO-CH:  C(0  •  CaH5)  -  CHa- TeCl,.  B.  Durcjj 
halbstündiges  Kochen  von  1  Mol  Tellurtetrachlorid  mit  2  Mol  Acetessigeeter  in  alkoholhaltigem 
Chloroform  (Mobgas,  Dbbw,  Soc.  125,  753).  —  Plättchen  (aus  Ligroin  oder  Benzol  -f  Petrol- 
äther).  F:  90 — 92°.  Zersetzt  eich  bei  etwa  140°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform, 
schwerer  in  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Wird  durch  Wasser  leioht  hydrolysiert.  Bei  der  Hydro- 
lyse mit  Alkalilauge  entsteht  ein  gelbes  öl,  das  wahrscheinlich  ß-Äthoxy-erotonsäure-athylester 
ist.  —  Gibt  mit  Eisenohlorid  keine  Färbung.  [Homakn] 


IX.  Amine, 
A.  Monoamine. 

1.  Monoamine  CnH2n  +  sN. 
1.  Aminomethan,  Methylamin  CH6N  -  CH,  NH,  (H  32;  EM  316). 

Vorkommen,  BiMunf ,  Darstellung. 

V.  Im  ätherischen  Öl  aus  der  Wurzel  von  Leptotaemia  disseota  (Wakbman,  J.  am. 
pharm.  Aasoc.  14,  32;  C.  19251,  2241).  In  der  Wasserminze  (Mentha  aquatiea  L.)  (Gobdon, 
Am.  J%Pharm.  100,  446,  524;  C.  1928 II,  2078,  2196)-  Pflanzen,  in  denen  Methylamin  nach- 
gewiesen wurde,  sind  bei  G.  Wehmeb,  M.  Haddebs  in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzen- 
analyse, Bd.  IV  [Wien  1933],  S.  248,  zusammengestellt;  Literaturhinweise  dazu  s.  in  C.  Weh- 
mbb, Die  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1929];  Bd.  II  [Jena  1931]. 

B.  Zur  Bildung  aus  Methanol  und  Ammoniak  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Zink- 
chlorid nach  Mbbz,  Gasiobowski  (B.  17,  639)  vgl.  Tübnbb,  Howald,  Am.  Soc.  42,  2664. 
Beim  Leiten  von  Methanoldampf  und  Ammoniak  über  Silicagel  bei  480°  erhalt  man  14% 
Methylamin  (Brown,  Reh»,  J.  pÄy*.  Chem.  88, 1075).  Bildung  aus  Methanol  und  Ammoniak 
durch  Überleiten  über  Thoriumoxyd  nach  Mailbb,  be  Godon  (Bl.  [4]  21,  280;  J.  Pharm. 
Chim.  [7]  16,  228)  und  Matche  (^4.  eh.  [Öj  18, 188):  Davis,  Eldbrfibld,.  Am.  Soc.  60,  1787. 
Methylamin*  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  Chlorsulf onsä.nremethylester  auf  kaltes  l%iges 
wäßriges  Ammoniak  (Tbatxbe,  Z.  ang.  Gh.  88,  4*3)  sowie  beim  Erwärmen  von  5  %  igem  absolut- 
alkoholischem  Ammoniak  mit  p-Toluolsulfonsaure-methylester  (Rodionow,  Bt.  [4]  45,  116). 
Beim  Erhitzen  von  methybchwefelaanrem  Ammonium,  neben  anderen  Produkten  (Wkrnbb, 
Soc.  106  [1914],  2766;  Devhax,  Ejsait,  Soc.  117,  238);  Zusätze  von  Ammoniak,  Ammonium- 
sulfat  oder  Ammomambenzolsulfonat  steifem  die  Ausbeute  an  Methylamin  (D.,  K.).  Durch 
Umaetcung  von  Monünatriumoyanamid  mit  Methyljodid  in  MethanoLoder  mit  Dimethylsulfat, 
in  Www  und  VeraeÜnng  der  KeAktioMprodtikte  mit  Alkalien  (Tb.,  Kegel,  Sohitlz,  Z.  ana. 
Ck.ZB,  1467,  1468).   Beim  Behandeln  von  Monochtoramin  mit  Methylmagnesiumbromid 
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oder  (in  geringerer  Ausbeute)  mit  Methylniagne8iumjodid  in  Äther  (Coleman,  Hauser,  Am. 
Soc.  60,  1194).  Methylamin  entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim 
Erwärmen  von  Ameisensäure  mit  Hexametnylentetramin  (Sommelbt,  Ejbkran»,  Bl.  [4]  26, 
457).  Neben  anderen  Produkten  bei  Einw.  von  ultraviolettem  Licht  auf  Gemische  aus 
Ammoniak  und  Kohlendioxyd  (Baly,  Heilbron,  Stern,  Soc.  128,  18Ö;  vgl.  a.  Snow,  Stone, 
Soc.  1253,  1514).  Aue  Trichlomitrosomethan  durch  Reduktion  mit  Eisen  in  Eisessig  anfangs 
bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  70°  (Pbandtl,  Sennewald,  B,  02,  1765). 

Methylamin  entsteht  ferner  durch  Reduktion  von  Kalium  Cyanid  oder  Kaliumrhodanid 
mit  Chrom(II)- cblorid  und  überschüssiger  Natronlauge  in  der  Hitze  (Traube,  Lange,  B.  68, 
2775).  Bildet  sich  neben  anderen  Produkten  in  geringer  Menge  bei  der  Elektrolyse  von  Am- 
moniumacetat  in  wäßr.  Ammoniak  an  Graphitanoden  sowie  beim  Eintropfen  von  Acetper- 
säure  in  ein  mit  Ammoniak  -  Gas  gefülltes,  auf  150°  erhitztes  Gefäß  (Fichteb,  Linden- 
maier,  Hdv.12,  566,  560).  Beim  Erhitzen  von  Glycin  mit  Diphenylamin  auf  210 — 220° 
(Abderhalden,  Gebblbin,  H.  162,  127).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Tabak  (Gabel, 
Kiprianow,  C.  1920  II,  2273).  Bei  60-tägiger  tryptischer  Verdauung  von  Casein  in  0,8%iger 
Soda-Lösung  bei  37°,  neben  anderen  Produkten  (Fränkel,  Jelltnek,  Bio.  Z.  130,  603).  — 
Dar  st.  Ihirch  Erhitzen  von  17  Teilen  Forraaldehyd  (40%  ig)  mit  8  Teilen  Ammoniumchlorid 
und  7  Teilen  96%igem  Alkohol  auf  etwa  75°  (I.  G.  Farbenind-,  D.R.P.  468  8»5;  C.  1629  II, 
1467;  Frdl.  18,  308).  Reindarstellung  durch  Überführung  in  Benzaldehyd-methylimid  und 
nachfolgende  Hydrolyse  mit  konz.  Salzsäure:  Sommelet,  Cr.  178,  218. 

Physikalische  Eigenschaften. 
E:  —92,5°  (Timmermans,  Mattaaä,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  30,  217;  C.  1921 III,  1266): 

Verbrennungs  wärme  von  flüssigem  Methylamin  bei  konstantem  Volumen:  255,7  kcal/Mol 
(Swiätoslawski,  Popow,  J.  chim.  Phye.  22,  397;  vgl.  Lemoitlt,  A.ch.  [8]  10,  403).  Zum 
Absorptionsspektrum  des  Dampfes  vgl.  Henri,  C.  r.  177,  1039.  Dielektrizitätskonstante  bei 
15?  und  760  mm:  1,0066  (Cordonnier,  Guinchant,  C.  r.  185,  1449).  Dipolmoment  jU-10": 
1,31  (HÖjendahl,  Phys.  Z.  30  [1929],  392). 

Verteilung  bei  2ö°  zwischen  Wasser  und  Chloroform :  Smith,  J,  phys.  Chem*  26,  231 ; 
zwischen  Wasser  und  Äther:  Sm.,  J.  phys.  Chem.  25,  626;  zwischen  Wasser  und  Benzol: 
Herz,  Stannkr,  Pk.Ch.  128,  400;  zwischen  Wasser  und  Toluol:  EL,  St.;  zwischen  Wasser 
und  Xylol:  Sm.,  J.phys.  Chem.  25,  226.  Lösungsvermögen  für  anorganische  Salze:  Elsey, 
Am.  Soc.  42,  2082.  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf :  Vertanen,  Pijlkki,  Am.  Soc.  50,  3145; 
C.  1928  I,  167.  Dampf druckdiagramm  der  Systeme  mit  Lithiumchlorid,  -bromid  und  -Jodid : 
Simon,  Glaüner,  Z.  anorg.  Ch.  178,  184,  187,  188.  Einfluß  auf  das  Absorptionsspektrum 
von  Tetranitromethan  in  Alkohol:  Graham,  Macbeth,  Soc.  119,  1363.  Beweglichkeit  von 
Ionen  in  Methylamindampf  und  in  Gemischen  aus  Methylamindampf  und  Wasserstoff :  Loeb, 
Dyk,  Pr.iuüüm.Acad.  USA.lh,  148;  C.  19291,  2390.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Salze 
s.  dort.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Kalium,  Caesium  und  Caesium  Jodid  in  flüssigem  Methyl- 
amin bei  — 33,5°  und* — 48,5°:  Gibson,  Phtpps,  Am.  Soc.  48,  318.  Dissoziationskonstante  k 
bei  25°  (aus  potentiometrischen  Messungen):  4,42-10-*  (Harned,  Robinson,  Am.  Soc.  50, 
3174).  Dissoziation  in  Wasser,  Wasser  -f  Methanol  und  Wasser  -f  Alkohol  bei  18°  und  19,3°: 
Mlztttani,  Ph.  Ch.  110,  354;  118,  336.  Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  mit  Methylamin 
und  Alkaliehlorid-Lösungen:  H.,  B.,  Am.  Soc.  50,  3172.  Geschwindigkeit  der  Zersetzung 
von  Diacetonalkohol  in  Lösungen  von  Natriumchlorid  und  Natriumsulfat  in  Methylamin  bei 
25°:  Akerlöp,  Am.  Soc.  50,  736. , 

Chemische*  Verhalten. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Methylamin-hydrochlorid  und  Ammoniumjodid 
in  flüssigem  Ammoniak  entsteht  Jodoform  in  sehr  geringer  Menge  (Cady,  Taft,  J.  phys. 
Chem.  29,  1073).  Methylamin  liefert  beim  Ozonisieren  in  der  Kälte  Formaldehyd,  Salpeter- 
säure und  salpetrige  Säure  (Strecker,  Thiknismann,  B.  63,  2110).  Bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  in  Gegenwart  von  Silbernitrat  und  Ammoniumchlorid  in  ammoniakaüscher 
Losung  erhält  man  Cyanwasserstoff  (Posse,  HnrüLLB,  C.  r.  174,  41 ;  C.  r.  Soc.  BioL  86, 
180;  C,  19221,  1228);  oxydiert  man  nur  mit  Permanganat  in  ammoniakaüscher  Losung, 
so  entsteht  Cyansäure  (F.,  Laude,  C.  r.  172,  1242).  Zersetzung  des  Hydrochlorida  durch 
Natriumhypobromit-Lösung:  Gordier,  M.  47,  338.  Das  Hydrochlorid  spaltet  bei  Einw.  von 
salpetriger  Saure  quantitativ  Stickstoff  ab  (Biltz,  Robl,  B.  58,  1&64).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  salpetriger  Säure  bei  25°  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Taylor,  Soc. 
19S8, 1101 .  Methylamin  wird  durch  äquivalente  Mengen  Sulf  operamidsaure  H,N*  0  •  SO,  •  OH 
bei  100°  zu  43 — 46%  in  Methylhydrazin  übergeführt  (Sommer,  Scbttlz,  Nassatj,  Z.  anorg. 
Ck.  147,  154):  bei  Gegenwart  von  verd.  Natronlauge  erhält  man  Methylhydrazin  in  einer 
Ausbeute  von  66%  (S.,  Soh.,  D.R.P.  33860Ö;  C.  1981 IV,  58Q ;  Frdl.  18,  204).  Pällungs- 
nnd  Farbreaktionen  mit  Metallsalx-Löanngen;  E.  J.  Fischer,  Win.  Veröff.  Siemens  4  [1925], 
2.  Heft,  173;  C.  1986  II,  470. 

36* 


E  II  4  H  4,  85 

548  MONOAMINE  CnH2n+ 3 N  [Syst. Nr.  336] 

Methylamin  reagiert  mit  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  in  Alkohol  unter  Bildung  von 
N-Methyl-2.4-dinitro-anilin  (Leymann,  B.  15  [1882],  1234;  Valton,  Soc.  127,  41).  Leitet 
man  Methylamin  in  eine  absolut- alkoholische  Lösung  von  6-Chlor-3.4~dinitro-toluol  bei  15° 
ein,  so  entsteht  6-Chlor-4-mtro-3-methylamino-toluol;  mit  6-Chlor-2.3-dinitro-toluol  in 
Alkohol  bildet  sich  6-Chlor-3-mtro-2-methylamino-toluol  (Morgan,  Jones,  Soc.  110,  189). 
Methylamin  liefert  beim  Behandeln  mit  Benzophenonchlorid  in  Wasser  in  der  Kalte  Benzo- 
phenon-methylimid  {Sommelet,  C.  r.  184,  1338);  dieselbe  Verbindung  erhält  man  beim  Ein- 
leiten von  Methylamin  in  eine  Schmelze  von  Benzophenon-anil  und  Anilin-hydrobromid 
(Rbddblien,  B.  54,  3130).  Bei  längerem  Aufbewahren  der  gesättigten  Lösung  von  Methyl- 
amin in  Aceton  entsteht  N-Methyl-diacetonamin  (H  4,  323)  (Götschmann,  A.  187  [1879], 
38;  vgl.  Bruylants,  BL  Acad.  Betgique  [5]  11  [1925],  280).  Beim  Kochen  des  Hydrochlorids 
mit  30%iger  Formaldehyd-Lösung  und  Aceton  bildet  sich  nicht  Methyl -bis- [y-oxo-butyl]- 
amin  (Mannich,  Ar.  256,  267),  sondern  es  entstehen  zwei  stereoisomere  Formen  des  4-Oxy- 
1.4-dimethyl-3-acetyl-piperidin8  {Mannich,  Ball,  Ar.  1920,  68).  Beim  Erwärmen  mit  der 
Disulfit -Verbindung  des  Isonitrosoacetophenons  erhält  man  Methylisoindileucin  {Syst.  Nr. 
3573)  {Gastaldi,  Q,  51 1,  252).  Methylamin  gibt  mit  einer  verdünnten  essigsauren  Phthal- 
aldehyd-Lösung  zunächst  einen  Niederschlag,  dann  eine  grünlichbraune  Färbung  (Seekles, 
R.  43,  94).  Bei  der  Einw.  von  33%iger  wäßriger  Methylamin-Lösung  auf  4-Nitro-2-formyl- 
phenylschwefelbromid  in  Benzol  entsteht  das  Brommethylat  des  5/-Nitro-[benzo-l'.2'';4.5-iso- 
thiazol]-brommethylats-(2){s.  nebenstehende  Formel ;  Syst.  Nr.  4195) 
(Fkies,    A.  454,  274).     Beim  Neutralisieren  mit  4-Nitro-phenyl-      O2S r-r" ~v—  CH^ 

essigsaure  in  Wasser  und  folgenden  Behandeln  mit  30%iger  Form-  |       J g/«(CH«)ßT 

aldehyd- Lösung  erhält  man  ^-Methylamino-a-[4-nitro-phenyl]-pro- 

p  ionsäure  {Mannich,  Stein,  B.  58,  2661).  Eine  20% ige  Lösung  eines  Gemisches  aus  3  Mol 
Methylamin  und  1  Mol  höherschmelzondem  a.a'-Dibroin-adipinsäure-diäthylester  in  Benzol 
liefert  bei  längerem  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur  und  folgendern  Erwärmen  auf  100° 
l-Methyl-pyrrolidin-dicarbonsäure-(2.5)-diäthylester  und  wenig  a.a'-Dibrom-adipinsäure-bis- 
methylamid  (v.  Braun,  Seemann,  B.  56,  1841;  vgl.  auch  Willstatter,  Lesseng,  B.  35 
[1902],  2067).  Beim  Erhitzen  des  Hydrochlorids  mit  Harnstoff  auf  160—170°  erhält  man 
N.N'-Dimethyl-harnstoff  (Davis,  Blancharo,  Am.  Soc.  45,  1818).  Bei  der  Reaktion  mit 
Cyanharnstoff  in  Alkohol  im  Rohr  bei  100°  entsteht  [Methyl- guanylj-harnstoff  (Slütta, 
Tschesche,  B.  62,  1393,  1394).  Erhitzt  man  Methylamin-hvdrochlorid  mit  Natriumdicyan- 
amid  auf  130°,  so  bildet  eich  1.5-T)imethyl-biguanid  (Sl„  Tsch.,  /i.  02,  1394).  Das  Hydro- 
chlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Dicyandiamid  auf  180°  in  der  Hauptsache  Methylguanidin 
(Werner,  Bell,  Soc.  121,  1793;  Traube,  Gorniak,  Z.  ang.  Oh.  42,  380);  daneben  entstehen 
Guanidin  und  1-Methyl-biguanid  (Philippi,  Morsch,  B.  60,  2120).  Bei  der  Kondensation 
von  Methylamin  mit  Chloraceton  und  Acetessigester  erhält  man  1.2.5-Trimethyl-pyrrol- 
carbonsaure-(3)-äthylester  (H.  Fischer,  Smeykal,  B.  56.  2374).  Methylamin  liefert*beim 
Behandeln  mit  Succindialdehvd  und  Acetessigester  in  verd.  Kalilauge  Tropanon~(3)-carbon- 
säure-(2)-äthylester_(Syst.  Nr. 3366)  (K.  Merck.  D.R.P.  345759;  Frdl.  13,  850);  dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  bei  der  Umsetzung  von  Methylamin  mitSuccindialdehyd  und  demCalciumsalz 
des  Aceton-dicarbonsäure-monoäthylesters  (M.,  D.R.P.  344031;  Frdl.  13,  849).  Beim  Be- 
handeln mit  dem  Calciumsalz  der  Acetondiearbonsäure  und  Glutard ialdehyd  in  Wasser,  Ver- 
setzen mit  Salzsäure  und  folgenden  Kochen  erhält  man  Pseudo  pelletier  in  (Syst.  Nr.  3180) 
(Menzies,  Robinson,  Soc.  125,  2167).  Setzt  man  essigsaures  Methylamin  in  Wasser  mit 
Sucomyldiessigsäure-diäthylester  um,  so  bildet  sich  1  -Methyl -pyrrol-d ieasigsäurc- (2.5)- di- 
äthylester  (Willstatter,  Pfannenstiel,  A.  422, 14),  Beim  Erwärmen  von  Methyl- [2.4.6- tri- 
nitro-phenylj-nitramin  mit  Methylamin  in  Alkohol  erhält  man  N-Methyl-2.4.6-trinitro-anilin 
(James,  Jones,  Lewis,  Soc.  117,  1275).  Methylamin  liefert  beim  Behandeln  mit  Anhydro- 
N-pyiidinium-sulfonsäure  Methylsulfamidsäure  (Baumoarten,  B.  69, 1980;  IXR.P.  499571 ; 
Frdl.  16,  533), 

Methylamin  erzeugt  auf  Eichenholz  eine  braune  Färbung  (Ttnkler,  Biochem.  J.  15, 
482).  Über  Amidierung  von  Baumwolle,  durch  Methylamin  vgl.  Karrer,  Wehrli,  Helv. 
9,  595. 

Physiologisch«  Verhalten;  Analytisch«. 

Über  das  physiologische  Verhalten  vgl.  E.  Ppankuch  in  J.  Hotjben,  Fortschritte  der 
Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I,  2.  Hälfte  [BerÜn-Leipzigl930],  S.  1042;  vgl.  ferner  Yama- 
moto,  Sdent.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Res.  3,  222;  C.  1926  I,  693;  Künnemann,  Dtsch.  tierärztl. 
Wschr.  36,  Festschrift,  S.  80;  C.  1928  II,  791;  vgl.  a.  Nakamttra,  Ber.  Physiol.  34,  647; 
C.  1926 II,  610.  Einfluß  von  Methvlamin-hydrochtorid  auf  die  Wirksamkeit  von  Pankreas- 
amylase:  Desgrez,  Mooo,  Cr.  172,  5ö2. 

Das  Hydrochlorid  gibt  mit  Jod-Kaliurajodid-Lösung  einen  rotbraunen  Niederschlag, 
mit  Nesslbrs  Reagenz  einen  gelben  Niederschlag  (Snow,  Stoni,  Soc.  123,  1511).  Zum 
Nachweis  von  Methylamin  neben  überschüssigem  Ammoniak  leitet  man  das  aus  den  Saken 
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freigemachte '  Basengemisch  in  eine  0,5%  ige  alkoholische  Lösung  von  4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol;  bei  Anwesenheit  von  Methylamin  scheidet  sich  nach  längerem  Stehenlassen  des 
Reaktionsgemisehs  N-Methyl-2.4-dinitro-anilin  ab  (Valton,  Soc.  127,  44).  Trennung  von 
Ammoniak,  Dimethvlamin  und  Trimethylamin  s.  bei  Trimethylamin,  S.  555.  Mikrochemischer 
Nachweis,  auch  neben  Ammoniak  und  Äthylamin,  als  2.4-Dinitro-a-naphtholat:  Behrbns- 
Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  187. 

Sake  de»  Methylamins  mit  einfachen  anorganischen  Säuren. 
CH6N  +  HC1  =  CH4*NH,C1.    Röntgenogramm :  Hendricks,  Z.  Kr.  67, 111.    F:  232°  bis 
233,5°    (korr.)  (Sommelet,  C.  r.  178,  219).  D:  1,23  (H.,  Z.  Kr.  67,  111).    Einfluß  auf  die 

Koagulation  eines  Arsen(III)-8ulfid-Sols:  Freundlich,  Slottman,  PA.  Ch.  129,  311.  Adsorp- 
tion  an  Calciumpermutit:  Ungerer,  Koll.-Z.  86,  230;  C.  1925 II,  274.  Elektrolytische 
Wasserüberführung  in  verd.  Lösungen:  Remy,  Reisener,  Pk.  Ch.  126,  163.  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  Re.(  Rothe,  /.  pr.  [2]  114.  151:  in  flüssigem  Schwefel- 
wasserstoff: Quam,  Wilkinson,  Am.  Soc  47,  993.  —  CHBN  +  HC10r  Zereetzlich  (Levi, 
O.  B2  I,  208;  R.A.L.  [5]  81 1, 54).  —  CH5N  -f  HBr.  Röntgenogramm :  Hendricks, Z.  Kr.  67, 
107.  D:  1,78.  —  CHBN  +  HI.  Röntgenogramm:  Hendricks,  Z.  Kr.  67,  107.  F:  263—265° 
{unter  Bräunung)  (Biltz,  Max,  A,  423,  300).  D;  2,20  (H.),  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Methanol  und  Alkohol,  löslich  in  Aceton  und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Eseig- 
ester,  Chloroform  und  Äther  <B.,  M.).  Einfluß  auf  die  Autoxydation  von  Acrolein;  Moureu, 
DtrFRAiSRB,  C.  r.  176,  799.  —  Carbonat.  Über  das  Oleichgewicht  mit  dem  entsprechenden 
Carbamat  bei  18°  vgl.  Faurholt,  J .  Chim.  pkys,  22,  15. 

E  I  318,  Z.  19  v.  u.  statt  „ßi00'"'  lies  „DJ07" 

Verbindungen  von  Methylamin  (bzw.  seinen  Salzen)  mit  weiteren  anorganischen  Stoffen. 

(CHa-NH3)lClt.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Methylamin  in  konz. 
Salzsäure  bei  Gegenwart  von  1  Mol  Jod  (Chattaway,  Garton,  Soc.  125,  187).  Goldgelbe 
Prismen  (aus  Salzsäure).  F:  96°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Salzsäure.  —  (CHa  -NHg)^. 
B.  Aus  Methylam  in- hydro  Jodid  durch  Behandeln  mit  Äthylen  Jodid  in  Alkohol  bei  50—60° 
(Steinkopf,  Bessaritsch,  J.pr.  [2]  109,  259).  Blauschwarze  Platten.  F:  35 — 37°.  Leicht 
lößlich  in  Wasser  und  allen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther. 

Auf  tonsimetrischem  Wege  wiesen  Simon,  Glauner  (Z.  anorg.  Ch.  178,  184,  187,  188) 
die  Existenz  von  Verbindungen  aus  1  Mol  Lithiumchlorid  und  1,  2,  3  und  4  Mol  Methyl- 
amin, aus  1  Mol  Lithiumbromid  und  1,  2,  3  und  4  Mol  Methylamin  und  aus  1  Mol  Lithium- 
jodid  und  1,  2  und  3,0  Mol  Methylamin  nach.  Bildungswärmen  dieser  Verbindungen:  Hüttig, 
M.  53/54,  302.  —  Chloroaurat.  Hellgelbe  Prismen.  F:  233—235°  (unscharf)  (Keller, 
Bernhard,  Ar.  1925,  410).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  4CH6N-f  BeCls. 
Niederschlag.  Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt;  schwer  löslieh  in  den  meisten  anderen 
Lösungsmitteln  (Fricke,  Havestadt,  Z.  anorg.  Ch.  148,  125).  —  Methylammonium alaun 
(CH3-NH3)Al(S01)2  +  12HliO.  Kry stalle  (aus  Wasser)  (Qurxico,  O.  58.  687).  Röntgeno- 
graphische  Untersuchung:  Qu.  —  (CH3-NHs)2SnClfl  (vgl.  a.  Gutbier,  Kunze,  Gühuing, 
Z.  anorg.  Ch.  128.  170).  Röntgenogramm:  Wyckoff,  Am.  J.  Sei.  [5]  16,  354;  C.  1928  II, 
2433.  —  (CH.-NH,)aSnBra.  Röntgenogramm:  Wy.,  Am.  J.  Sei.  [5]  16,  350;  C.  1928  II,  2433. 
Trigonal  rhomboedrisch  (Maier,  Z.  Kr.  56,  244).    D"«*:  2,974  (M.). 

(CH3-NH3)SbCL.  Tetragonale  Krystalle  (aus  Salzsäure)  (Gutbier,  Haussmann,  Z.  anorg. 
Ch.  128, 157).  —  (CH,-NH3)6Bi.Clu.  Krystalle.  Zersetzt  sich  allmählich  oberhalb  240°  (Remy, 
Pellens,  £.61,866).—  (CH,-NH3)4BiCl7.  Krvstalle.  Schmilzt  oberhalb  210°  unter  Zersetzung 
(Rh.,  P.).  —  (CH8-NH3)3Bi2CI9.  Rhombische  Tafeln  (Gu.,  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  128,  144); 
Nadeln  (Rh.,  P.,  B.  81,  866).  F:  302°  (Re.,  P.).  Ziemlich  schwer  löslich  (Re„  P.).  Leicht 
löslich  in  Salzsäure  (G.,  M.).  —  (CH3'NH3)Bi(NOa)4.  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  über  400°  sowie  bei  der  Einw.  von  Wasser  oder  Alkohol  (Vournazos,  G.  r.  176,  1557).  — 
(CH,  ■  NH,)[Bi(0  •  CHO)Brs].  Gelbliche  Krystalle.  Löslich  in  Essigsäure  (Vournazos,  C.  r.  176, 
1557).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  über  400°  sowie  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder 
Alkohol.  —  (CH3'NH.)[Bi(0-C0-CHs)Brs].  Gelbe  Krystalle.  Wird  durch  Wasser  zersetzt 
(V.,  Bh  [4]  88,  702).— (CHa-NHa)[Bi(0-COCHs)I8],  Purpurrotes  Pulver.  Löslich  in  Wasser 
(V.,  C.  t.  178,  2091).  —  (CHa-NHs)jSeBr,,  Trigonal  rhomboedrisch  (pseudosymmetrisch) 
(Maus,  £.  .ffr.  58, 243).  D":  2,901.  —  3(CH8NH8),S04  +  [CrCla(H.O)4]sS04.  Grüne  hygro- 
skopische Nadeln  (Larsson,£.  anorg.  Ch.  110, 159).  —  fi8(CH8  NHa)fl(S04)4  +  [GrO1<Hi0)f ^SO«. 
Grüne  Blättchen  (L.).  —  (CH,-NHt),SOi  +  [Ci€l(H,0)6]S04.  Grün,  ölig  (L.).  —  Salz  der 
Pveinecke- Säure  (CHa-NH,)[Cr(NH3)l(SCN)4].  Krystalle  (aus  Wasser)  (Hantzsch, 
5.61,  1786).  Ziemlich  schwer  löslich.  —  6  CH8N  +  7  WO,  +  5H,C\  Krystalle.  Leichtlöslich 
in  Anilin,  unlöslich  in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (Krause,  Kraüskofe, 
Am.  Soc.  47, 1691).  — -- 60H8N  +7  WO,  +  9 H,0.  Prismen  (aus  Wasser).  Das  Krystallwaseer 
beginnt  schon  beim  Trocknen  zu  entweichen  (Exhley,  Am.  Soc.  31  [1909],  666).  —  Methyl  - 
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am  in  Verbindung  des  Uranylaeetylacetons  CH5N  -f  UOs(CßH,0.)8  +  £6H80,.  Zur 
komplexen  Formulierung  vgl.  Hager,  Z.  anorg.  Ch.  162,  83.  Orangegelbea  Krystailpulver. 
Leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Äther  und  Wasser  (Hager, 
Z.  anorg.  Ch.  162,  84). 

(CH3  ■  NH3)4FeCl7  +  FeCl3  +  0,5 H20.  Orangerote  Prismen  (aus  salzsaurehaltigem  Alkohol) 
F;  161°  (Remy,  B.  58, 1568;  Re.,  Rothe,  J.  pr.  [2]  114, 145).  Wird  durch  Wasser  oder  Alkohol 
allmählich  zersetzt  (Re.,  Ro.,  J.  pr.  [2]  114,  145).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen 
bei  25°:  Re.,  R,o.,  J.  pr.  [2]  114,  150.  —  (CH3-NH3)FeCl4.  Bräunlichgelbe  Nadeln  (aus 
verd.  Salzsäure).  F:  ca.  211»  (Re.  ;  Re.,  Ro.,  J.  pr.  [2]  114, 144).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
unter  starker  Wärmeentwicklung,  leicht  in  Alkohol  (Re.;  Re.,  Ro.).  —  [Ni(CN).(CH8-NH2)2J. 
Weißgrau.  Leicht  zersetzlich  (Hertel,  Z.anorg.Ch.  178,  211).~[Ni(CN)2(CH3-NH2)].  Violett- 
blau  (H.,  Z.anorg.Ch,  178,  210).  Dampfdruck  zwischen  20°  und  100°:  H.,  Z.  anorg.  Ch. 
178,  205. 

[RuCl2(CH3*NH3Cl),]Cl.  Rotbraune  Nadeln  (Gutbier,  B.  66,  1010).  Schwer  löslich 
in  Alkohol.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  [RuBr2(CHaNH3Br)4]Br.  Tiefdunkle  Bl&ttchen 
(Gü\,  B.  56,  1011).  —  (CH3-NH3)8RuBr5.  Schwarze  Nadeln  (aus  verd.  Bromwasserstoff- 
säure).  Wird  durch  Wasser  und  durch  verd.  Alkohol  schnell  zersetzt  (Gu.,  Kratjss,  B.  54, 
2836).  —  [RhCL(CH3'NPLCI)JCl.  Dunkelrote  Blättchen  (aus  verd.  Salzsäure).  Leicht  löß- 
lich in  Wasser  und  Alkohol  (Gu.,  Z.  anorg.  Ch.  129,  81).  —  (CH3  •  NHs),[Os(OH)ClB]. 
Gelbrote  Blättchen.  Löslich  in  Alkohol  und  Wasser  (Krauss,  Wilkbn,  Z.  anorg.  Ch.  187, 
360).  —  (CH,-NH,)«[Os(OH)CljBr8]4  Hellrote  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol  (KR.,  Wi.).  —  (OH3  •  NH3)2[OsClfl],  Orangerote  Blättchen  {Kr.,  Wi.).  — 
(CH,-NH,),[OsClBBr].  Rote  Blättchen  (Kr.,  Wi.).  —  (CH3-NH3)2[Os(OH)Br5l.  Hellbraune 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Kr.,  Wi.).  —  (CH3-NH8)2[OsBre].  Schwarze 
Krystalle  (Kr.,  Wi.).  — -  (CH8-NH.)a[OsClaBra].  Dunkelrote  Blättchen.  Löslich  in  Wasser 
und  Brom  Wasserstoff  säure  (Kr.,  Wi.).  —  (CH3-NH3)oPtCl,.  Röntgenogramm :  Wyckoff, 
Am.  J.  Sei.  [5]  16,  350;  C.  1928  II,  2433.  —  4CH6N  +  PtCl2  +  4HgOlS!.  Nadeln  (Ström- 
holm, Z.  anorg.  Ch.  126,  134).  —  2CH6N  +  2NH34-PtCla  +  4HgCiS!.  Cis-Form:  Nadeln; 
trans-Form:  dünne  Krystalle* (Str.). 

Salze  und  Additionelle  Verbindungen  des  Methylamins  mit  organischen  Verbindungen. 

Salze  mit  organischen  Verbindungen,  die  gleichzeitig  Metalle  enthalten,  s.  im  voran- 
gehenden Abschnitt.  —  Salz  der  Dithiocarbaz in säure  CH6N  -f  CH,,NSS8.    Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F:  112°  (Zers.).   Leicht  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol  (Losanttch,  Soc. 
119,  765).  —  Salz  der  Diglykolsäure  CH6N+C4H,06-   Nadeln.   F:  140°  (Sido,  Ber.  dtsch. 
pharm.  Oes.  81,  121;  C.  1921 III,  33).    Liefert  beim  Schmelzen  im  Vakuum  Diglykolsäure- 
methylimid.  —  Di-d-tartrat.    Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei 
170°  (Zers.)  (Coops,  Verkade,  B.  44,  992).    \Terbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
508,4  kcal/Mol.    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  allen  anderen  Lösungsmitteln.    — 
Diracemat.    Hygroskopische  Krystalle.    Verbrennungawärme  bei  konstantem  Volumen 
«506,4  kcal/Mol  (C,  V,,  R,  44,  993).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  allen  übrigen  Lösungs 
mittein.  —  Di-mesotartrat.    Krystalline,  sehr  hygroskopische  Masse  (aus  Alkohol).    F 
ea.  75°  (C,  V.,  B.  44,  993).  Leicht  löslich  in  Wasser,' schwer  in  allen  übrigen  Lösungsmitteln. 
—  Pikrat  CH6N  +  C8Ha07N3.    F;  210°  (Ries,  Z.  Kr.  55,  456). 

Funktionelle  Derivate  des  Methylamins, 
Dimethylamin  C,H7N  -  (CH8),NH  (H  39;  E  I  320).  B.  In  geringer  Menge  neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Methanol  mit  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Zink- 
chlorid  auf  ca.  300°  (Turner,  Howald,  Am,  Soc,  42,  2664).  Beim  Leiten  eines  Gemisches 
von  Methanol  und  Ammoniak  über  Silicagel  bei  480°  erhält  man  18%  Dhnethylamin  (Brown, 
Reto,  J.  phys.  Chem.  28,  1075).  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Methanol  bei  Gegenwart 
eines  metallischen  Katalysators  unter  Druck  (Hurra,  Monit.  scient.  [5]  9  II,  195;  C.  1920  II, 
494).  Dimethylamin  entsteht  auch  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  methyl- 
sohwefelsaurem  Ammonium  (Denhah,  Knapp,  Soc.  117,  243).  Neben  Methylamin  hei  der 
Umsetzung  von  Mononatriumcyanamid  mit  Methyljodid  in  Methanol  oder  Dimethylsulfat 
in  Wasser  und  Verseifung  der  Reaktionsprodukte  mit  Alkalien  (Traube,  Kegel,  öchuxz, 
Z.  ang.  Ch.  89,  1467,  1468).  In  geringer  Menge  neben  ^./9-Dimethyl-hydroxylamin  beim  Be- 
handeln von  Äthylnitrat  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Hepworth,  Soc.  110,  256). 
Aus  N-Nitroso-dimethylamin  durch  Einw.  von  Titan(III)-chlorid  in  Wasser  (Chem.  Fabr. 
Grünau,  D.R.P.  482795;  C.  19801,  1372;  Frdl,  16,  353).  Aus  ^-Dimethyl-hydroxylamin 
durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  (He.,  Soc,  119,  256).  Bei  der  trocknen  Destillation 
von  Tabak  (Gabel,  Kiprianow,  Ukr.  chemiö.  Z.  4,  Teohn.  Teil,  S.  51;  C.  1929 II,  2273). 
Erscheint  in  geringer  Menge  im  Harn  von  Kaninehen  naoh  Verfütterung  von  Trimethyl- 
amin  (Langlby,  J.  biol.  Chem.  84,  566). 
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Physikalisch«  Eigenschaften. 

E:  —06,0°  (Timmermans,  Mattaar,  Bl.8oc.chim.Be2g.  80,  217;  C.  1921 III,  1266) 
D-»»:  0,727  (Elsey,  Am.  Soc.  42,  2476).  Viscosität  bei  —33,5°:  0,004368  g/cmsec  (E.). 
Parachor:  MumEord,  Philltps,  Soc.  1928,  2128.  Verbrennungswärme  von  flüssigem  Dimethyl- 
amin bei  konstantem  Volumen:  416,1  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Popow,  J.  Chim.  phys.  22, 
397;  Tgl.  Lemöult,  C.r.  143,  748;  A.ck.  [8]  10,  414).  Luminescenz  bei  Bestrahlung  mit 
langwelligem  Ultraviolett:  Wawilow,  Tummermann,  Z.  Phys.  54,  270;  C.  1829  1,  3070. 
Dipolmoment  /i*1016:  1,05  (Höjendahl,  Phys.Z.  30  [1929],  392). 

Verteilung  bei  25*  zwischen  Wasser  und  Chloroform:  Smith,  J.phys.  Chem.  25.  231; 
zwischen  Wasser  und  Äther:  Sm„  J.phys.  Chem.  25,  626;  zwischen  Wasser,  Benzol  und 
Tohiol:  Herz,  Stanner,  Ph.  Ch.  128,  401 ;  zwischen  Wasser  una  Xyloh  Sm.,  J.  phys.  Chem. 
25,  225;  zwischen  Glycerin  und  Aceton:  Sm.,  J.  phys.  Chem.  25,  731.  Lösuftgsvermögen  für 
anorganische  Salze:  Elsey,  Am.  Soc.  42,  2082.  Dampfdruckdi  agram  m  der  Systeme  mit 
Lithiumchlorid,  -bromid  und  -Jodid:  Simon,  Glattner,  Z.anorg.Ch.  178,  185,  188,  190. 
Elektrische  Leitfähigkeit  von  wäßr.  Diraethylamin-Lösungen  und  von  Gemischen  aus  Di- 
methylamin  und  Dimethylamtn-hydrochlorid  oder  Dimethylamincarbaraat  in  Wasger  bei  0°: 
Faübholt,  J.  Chim.  phys.  22,  12.  Viscosität  und  Leitfähigkeit  von  Lösungen  von  Silber- 
jodid  und  von  Dimethylamin-hydrochlorid  in  Dimethylamin  bei  —33,5°:  E.,  Am.  Soc.  42, 
2469,  2471.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Salzen  des  Dimethylamins  s.  dort.  Elektrolytische 
Dissozi&tionskonstahte  k  bei  25°  (aus  potentiometrischen  Messungen):  5,12x10-*  (Harned, 
Robinson,  Am.  Soc.  50,  3174),  Dissoziation  in  Wasser,  Wasser  -f  Methanol  und  Wasser  •+- 
Alkohol  bei  18°  und  19°:  Mizutani,  Ph.  Ch.  116.  354;  118,  337.  Elektromotorische  Kraft 
von  Ketten  mit  Bimethylamin  und  Alkalichlorid-Lösungen:  H.,  R.,  Am.  Soc.  50,  3172. 

Einfluß  auf  die  Autoxydation  von  Aerolein  und  Styrol:  Mottret/,  Dufraisse,  Badoche, 
C.  r.  188,  410,  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Diacetonalkohol  in  Lösungen  von  Natrium- 
chlorid und  Natriumsulfat  in  Dimethylamin  bei  25°:  Akerlöf,  Am.  Soc.  50,  736.  Einfluß 
auf  die  Umsetzung  von  Benzonitril  mit  Schwefelwasserstoff  zu  Thiobenzamid :  Kindler, 
A.  481,  201. 

Chemisches  Verhalten. 

Dimethylamin  liefert  beim  Ozonisieren  Formaldehyd,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Salpeter- 
säure und  salpetrige  Säure  (Strecker,  Thienemann,  B.  53,  2111).  Bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  in  am moniak alischer  Lösung  erhält  man  Cyansäure  (Fosse,  Laude,  C.  r.  172, 
1242);  oxydiert  man  mit  Permanganat  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  und  Ammonium- 
chlorid in  ammoniakalischer  Lösung,  so  bildet  sich  Blausäure  (F.,  Hiettlle,  C.  r.  174,  41). 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  salpetriger  Säure  unter  verschiedenen  Bedingungen  bei  25°: 
Taylor,  Price,  Soc.  1929,  2052.  Bei  der  Einw.  von  Dischwefeldichlorid  auf  Dimethylamin 
entsteht  ein  fast  farbloses,  flüssiges  Produkt,  das  beim  Erhitzen  mit  Natriumsulfid  unter 
Druck  Dimethylamin  abgibt  (Friedlander,  Simon,  B.  55,  3973  Anm.).  Dimethylamin 
fällt  aus  Magnesiumsalz-Löeungen  fast  quantitativ  Magnesiumhydroxyd  aus  (Hemmtng, 
Z.  anorg.  Ch,  180,  340).  Weitere  Fällungsreaktionen  mit  Metallsalz-Lösungen :  E.  J.  Fischer, 
Wiss.  Veröff.  Siemens  4  [1925],  Nr.  2,  S.  173;  C.  1926  II,  470. 

Dimethylamin  gibt  mit  1.4-Dibrom-butan  auch  bei  Anwendung  im  Überschuß  N.N-Dime- 
thyl-pyrrolidiniumbromid  (v.  Braun,  Lemke.  B.  55,  3554).  Mit  1.4-Dibom-buten-(2)  in  Äther 
oder  Benzol  entsteht  bei  Verwendung  von  Dimethylamin  im  Überschuß  in  der  Hauptsache 
1.4-Bis-dimethyIamino-buten-(2)  (Willstätter,  v.  Schmaedel,  B.  38  [1905],  1997;  Will., 
WmTH,B.  46[1913],  537):  beim  Erwärmenvon  Dimethylamin  mit0,5Mol  1.4-Dibrom-buten-(2) 
in  Benzol  auf  100°  erhält  man  N.N-Dimethyl-pyrrolinium bromid  und  wenig  1.4-Bie-dimethyI- 
amino-buten-(2)  (v.  Br„  L.).   Bei  der  Reaktion  mit  Chlorsulf  onsäuremethylester  in  Benzol 

unter  Kühlung  bildet  sich  Dimethylsulfamidsäure-methylbetam  (CEygN'SOg  (S.  684)  (Dels- 
stne,  Demars,  Bl.  Sei.  pharmacol.  30,  579;  C.  19241,  415).  Bei  der  Hydrierung  eines  Ge- 
misches von  Aceton  und  33%iger  wäßriger  Dimethylamin-Lösung  in  Gegenwart  von  kolloi- 
dalem Platin  bei  Zimmertemperatur  unter  3  Atm.  Überdruck  entsteht  N.N-Dimethyl-iso- 
propylamin  (Skita,  Keil,  M.  68/54,  762).  Dimethylamin  gibt  mit  einer  verdünnten  essig- 
sauren  Phthalaldehyd-Löauhg  zunächst  einen  rötlichen  Niederschlag,  dann  eine  hellrote 
Färbung  (Seekles,  M.  43,  94).  Bei  der  Einw.  von  Dimethylamin  auf  3-Nitro-benzhydroxim- 
säurechlorid  in  Alkohol  unter  Kühlung  entstehen  3-Nitro-benzhydröximsäure-dimethylamid 
und  Bi8.[3-nitro-phenyl].furoxan  (Syst.  Nr.  4496)  (Brady,  Pbaein,  Soc.  1928,  2269).  Liefert 
beim  Behandeln  mit  4-Nitro-phenylessigBäure  und  Formaldehyd  in  Wasser  /3-Dimethylammo- 
a-[4-nitro-phenyl]-propionsäure;  beim  Erwärmen  mit  2.4-Dinitro-phenyIeasigsäure  und 
Formaldehyd  in  Wasser  erhält  man  1.3-Bis-dimethylamino-2-|;2.4-dinitro-phenyl3-propan 
(Mannich,  Stein,  B.  58,  2660).  Zur  Reaktion  mit  Kohlendioxyd  vgl.  Fatxrholt,  /.  Chim. 
phys.  22,  4.  Dimethylamin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodcyan  in  Äther  im  Rohr  N.N.N'.N'- 
Tetramethyl-guanidin  (Schenok,  v.  Graeventtz,  B.  141,  141).  Beim  Erhitzen  des  Hydro- 
ohlorids  mit  Dicyandiamid  auf  180°  erhält  man  N.N-Dimethyl-guamdin;  läßt  man  die  Reak- 
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tionstempeartar  nicht  über  120°  steigen,  so  entsteht  daneben  auch  1 .1 -Dimethyl-biguanid 
(Werner,  Bell,  S<k.12\,  1792;  vgl.  Slotta,  Tschesche,  B.  62,  1400).  Beim  Erwärmen 
von  Dinaethylamin-hydrochlorid  mit  Brenztraubensaure  und  Formaldehyd-Lösung  auf  dem 
Wasserbad  erhalt  man  das  Hydrochlorid  des  a-Oxo-^[dimethylammo-methyl]-butyroiactons 
(Mannich,  Batjroth,  B.  57,  1111).  Kondensation  des  Hydrochlorids  mit  a-Äthyl-acetessig- 
säure  und  Formaldehyd  in  schwach  saurer  Lösung  führt  zu  l-Dimethylamino-2-äthyl- 
butanon-(3)  (M„  B.,  B.  57,  1113).  Bei  der  Umsetzung  des  Hydrochlorids  mit  Lävulinsäure 
und  Paraformaldehyd  bei  110°  entsteht  e-Dimethylamino-y-oxo-n-capronsäure- hydrochlorid 
(M.,  B.,  B.  57,  1114).  Dimethylamin  setzt  sich  mit  2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyryliumper- 
chlorat  in  gekühltem  Äther  unter  Bildung  von  5-Dimethyl&mmo-1.3-di-p4olyI-benzol  um 
(Diels,  Alder,  B.  60,  721).  "Über  Amidierung  von  Baumwolle  durch  Dimethylamin  vgl. 
Kabrbr,  Wxhbu,  Helv,  9,  595. 

Physiologisches  Verhalten;  Analytisches« 

Über  das  physiologische  und  toxische  Verhalten  des  Dimethylamins  vgl.  E.  Pfankuch 
in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1044;  vgl,  ferner  Ktthnemann,  Dtsch,  tierärztl.  Wschr.  38,  Festschrift,  S.  80; 
C.  1928  II,  791;  Yamamoto,   Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Res.  8,  222;   C.  19281,  693. 

Farbreaktionen  des  Hydrochlorids  mit  Uranymitrat,  Kupfersulfat,  Jod-Kaiiunrjodid- 
Lösung  und  Neßlers  Reagens:  Snow,  Stone,  Soc.  123,  1511.  Trennung  des  Dimethyl- 
amins von  Methylamin  und  Trimethylamin  s.  bei  Trimethylamin  (S.  555). 

Salze  des  Dimethylamins. 

C2H,N  +  HC1.  Einfluß  auf  die  Koagulation  eines  Arsen(III)-sulfid-Sols:  Freundlich, 
Slottman,  Ph.  Ch.  129,  311.  Elektrolytisehe  Wasserüberführung  in  vcrd.  Lösungen:  Remy, 
Reisener,  Ph.Ch.  126,  163..  Ebullioakopisches  Verhalten  in  Chloroform:  Walden,  Im. 
iwp.  Akad.  Petrog.  [6]  1915,  518;  G.  19251,  1674.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei 
0°:  Faurholt,  J.  Chim.phys.  22, 12;  bei  25»:  Bred-ig,  Ph.  Ch.  13  [1894],  208;  in  Acetomtril 
bei  25°:  Wa,,  Birr,  Ph.  Gh.  [A]  144, 285;  in  flüssigem  Schwef elwasBerstof f :  Quam,  Wilkinson, 
Am.  Soc.  47,  993.  Elektrische  Leitfähigkeit  eines  Gemisches  von  Dimethylamin  und  Di- 
methylamin-hydrochlorid  in  Wasser  bei  0°:  F.  —  C2H-N -j- HC108.  Zersetzlich  (Levi,  (?. 
621,  209;  R.A.L.  [5]  311,  55).  —  Nitrat.  Parachor:  Mumford,  Phillips,  Soc.  1029, 
2132.  —  [(CH,),N"HB]IC14.  Orangegelbe  Prismen  (aus  konz.  Salzsäure).  F:  82°  (Zers.) 
(Chattaway,  Garton,  Soc.  125,  187).  Leicht  löslich  in  warmer  konzentrierter  Salzsäure.  — 
Auf  tensimetrischem  Wege  wiesen  Semon,  Glauner  (Z.  anorg.  Ch.  178,  185,  188,  1-90)  die 
Existenz  von  Verbindungen  aus  1  Mol  Lithiumchlorid  und  1,  2  und  3  Mol  Bimethylamin, 
aus  1  Mol  Lithiumbroraid  und  1,  2,  3,  4  und  5  Mol  Dimethylamin  und  aus  Vj  Mol  Lithium- 
jodid  und  Vi.  1 A1!»*  2,  3  und  5  Mol  Dimethylamin  nach.  Bildungswärmen  dieser  Verbindungen  : 
Hüttio,  M.  53/64,  302.  —  Über  Silber  enthaltende  Komplex  Verbindungen  des  Dimethyl- 
amins vgl.  Job,  A.  ch.  [10]  8,  176;  Pawelka,  Z.  EL  Ch.  30,  182.  —  Chloroaurat.  Gelbe 
Prismen.  Wird  bei  ca.  170°  dunkler  und  schmilzt  bei  ca.  200 — 202°  unter  Rotfärbung  (Keller, 
Bernhard,  Ar.  1925,  411).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  [(CHJjNILJHg.Bra.  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  171—172°  (Hann,  Am.  Soc.  46,  1763).  Löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln.—  [(CHJjNHJHgL,.  Gelbe,  monokline,  dorn  atische  Krystalle.  F:  122°  (Jamieson, 
Wherry,  Am.  Soc.  42,  137).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in 
Äther  und  Chloroform.  —Als[(CHa)tN3Js-(-{C2H6)jO.  MikrokrystallinerNiederschlag.  Schwer 
löslich  in  Äther  und  Benzol  {Leone,  R.  A.L.  [6]  1,  232;  G.  56,  309).  Wird  durch  Wasser 
zersetzt.  —  [(CH3),NH,],SnCV  Nadeln  oder  Tafeln  (Gftbier,  Kunze,  Gühring,  Z.  anorg. 
Ch.  128,  170).  —  [{CHs)J*Hs]2SnBrit  Rhombisch  bipyramidal  (pseudotetragonal).  D:  2,707 
(Maier,  Z.  Kr.  66,  254).  —  [{CHs)^NHa]SbClj.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Salzsaure  (Gu.,  Hatjssmann,  Z.  anorg.  Ch.  128,  158).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  — 
[(CH3)JNH1]4BiCl7.  Krystalle.  F:  208°  (Remy,  Pellens,  B.  61,  866).  —  [(CH^jNH^.BiCl«. 
Prismen.  Löslich  in  Salzsäure  (Qu.,  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  128,  147).  Wird  durch  Wasser 
sofort  zersetzt.  —  [{CH3)jNH8]aBiCl5.  Krystalle  (aus  Wasser  oder  verd..  Alkohol).  !F:  228° 
(Re.,  P.,  B.  61,  866)." 

[(CH,)JNH,]1SeBr,.  Rhombisch-p«eudotetragonal.  D17:  2,601  (Maies,  Z.  Xr.  66,  254).  — 
[(CHsJgNHjljTeBr,.  Rhombisch.  D17:  2,680  (Bl).  —  [(CH,)1NHs],SOi  -f  [CrCI(H,0)JS04. 
Grüne,  etwas  hygroskopische  Nadeln  (Larsson,  Z.  anorg.  Ch.  110, 162).  —  C,HtN  -f-  213,91004. 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Anilin,  unlöslich  in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungs- 
mitteln (Krause,  Krauskopf,  Am.  Soc.  47,  1691).  —  [(CH8),NH,]8W,CL,.  Dunkelgrüne 
Krystalle.  100  cm*  der  bei  20°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  ca.  8,25g(CoLLEN- 
berg,  Sastdveo,  Z.  anorg.  Ch.  180,  15). 

[(CH4),NH,]4FeCl7.  Dunkelrote  Tafeln.  F:  ca.  48°  (Remy,  B.  68,  1569;  Re.,  Rothb, 
J.  pr.  [2]  114,  145),  —  [(CHjjXHjljFeClj.    Gelblichgrüne  hygroskopische  Nadeln  (aus  verd. 
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Salzsäure).  T:  98°  (Re.;  Re.,  Ro.).  Löslich  in  Alkohol  (Re.,  Ro.).  —  [(CH8),NH8]FeCl4. 
Grünes  hygroskopisches  Krystallpulver.  Schmilzt  unscharf  hei  97 — 104°  bzw.  bei  etwa  90° 
CRu.;  Re.,  Ro.).  —  [Ni(CHs),NH(CN)  ].  Violettblau  (Hertel,  Z.  anorg.  Ch.  178,  211). 
Dampfdruck  zwischen  20°  und  80° :  H.,  Z.  anmg.  CK  178,  205.  —  [(CH^aNH^RuBr,. 
Schwarze  Krystalle  (aus  verd.  Bromwasserstoffsäure).  Wird  durch  Wasser  und  durch  verd. 
Alkohol  schnell  zersetzt  (Gutbier,  Krauss,  B.  54,  2836).  —  [(CH3)JS[HJ,RhCl6.  Rote 
Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Gu.,  Z.  anorg.  Ch.  129,  73).  — 
[(CH^NH^PtCV  F:  207°  (Zers.)  (Willstätter,  B.  29  [1896],  402),  208°  (v.  Braun, 
Lemke,  5.55,  3553),  212°  (Ciamician,  Silber,  5.29  [1806],  493,-  0.2611,  164).  — 
Carbamat.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  0°:  Faürholt,  J.  Chim.  phys.  22,  12. 
Leitfähigkeit  eines  Gemisches  aus  Dimethyiamin  und  Dimethylamin-carbamat  in  Wasser 
bei  0°:  F.  —  Pikrat  C2H7N  +  CgH30,N3.  F;  165—166°  (Ries,  Z.  Kr.  55,  466),  160—161° 
(Walden,  Ulich,  Bibr,  Ph.  Ch.  130,  502).  [Baumann] 


Trimethylamin  C3H,N  =  (CHS)9N  (H  43;  E  I  322). 

Vorkommen  und  Bildung. 

V.  Im  Preßsaft  von  Medicago  sativa  (Aifalfa)  (Vickery,  J.  biol.  Chem.  65,  88).  In 
geringer  Menge  in  Bohnenpflanzen  (Phaseolus  vulgaris)  (Ctamtcian,  Ravenna,  R.  A.  L.  [5] 
29  1,  417;  G.  611,  208).  In  der  Baumwollpflanze  (Power,  Chesnut,  Am.  Soc.  47,  1759, 
1770;  48,  2722).  In  geringer  Menge  in  Mentha  aquatica  L.  (Gordon,  Am.  J.  Pharm.  100, 
523;  C.  1928  II,  2196).  In  den  Quallen  Rhizostoma  Cuvieri  <Haurowitz,  H.  122,  147)  und 
Velella  Spirans  (H.,  Waelsch,  H.  161,  303).  Im  Menstraationsblut  (Klaus,  Bio.Z.  185,  6). 
Im  Saturationsabdampf  der  Rübenzuckerfabriken  (Dädek,  Z.  Zuckerind.  Ösl.  52,  33;  C. 
19281,  422). 

B.  In  sehr  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  Methanol  in  Gegenwart 
von  Zinkchlorid  bei  303°,  neben  Methylamin  und  Dimethyiamin  (Turner,  Howald,  Am. 
Soc.  42,  2664).  In  sehr  geringer  Menge  beim  Leiten  von  Methanoldampf  und  Ammoniak 
über  Silicagel  bei  420 — 480°  (Brown,  Reiu,  J .  phys.  Chem.  28,  1075).  Beim  Erhitzen  von 
methylschwefelsaurem  Ammonium,  neben  Methylamin  und  Dimethyiamin  {Denham,  Knapp, 
Soc.  117,  243).  Das  äthylschwefelsaure  Salz  entsteht  beim  Kochen  von  Dirnethylsulfamid- 
säure-methylbetain  (S.  584)  mit  Alkohol  (Traube,  Zander,  Gaffron,  B.  67,  1049).  Durch 
Reduktion  von  Hexamethylentetramin  mit  Kupfer  und  Salzsäure  (Hutin,  Monit.  seient. 
[5]  9  II,  195;  C.  1920 II,  494).  Beim  Erwärmen  von  Hexamethylentetramin  mit  Ameisen- 
säure, neben  wenig  Methylamin  (Sommelet,  Ferrand,  Bl.  [4]  25,  457).  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Tabak  (Gabel,  Ktjprianow,  G.  1929  II,  2273)  und  von  japanischem  Insekten- 
pulver (aus  Chrysanthemum  cinerariiiolia  Bocc.)  (Yamamoto,  ScieM.  Pap.  Inst.  phys.  chem. 
Rt*.  3,  221;  C.  1926  1,  694). 

Physikalische  Eigenschaften.    . 

E:  —124,0°  (Timmermans,  Mattaar,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  30,  218;  C.  1921 III,  1266). 
Kpr  — 3°  (Wöhlisch,  Bio.  Z.  163,  128).  D~MS:  0,702  (Elsey,  Am.  Soc.  42,  2476).  Viscosität 
bei  — 33,5Ö:  0,003208  g/cmsec  {Elsey,  Am.  Soc.  42,  2475).  Parachor:  Mumford,  Phillips, 
Soc.  1929,  2128.  Verbrennungswärme  von  flüssigem  Trimethylamin  bei  konstantem  Volumen: 
577,6  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Popow,  J.Ckim.phys.  22,  397;  vgl.  Lemoult,  A.ch.  [8] 
10,  418).  Zum  Dipolmoment  ^xlO18:  0,86  vgl.  Smyth,  Am.  Soc.  46,  2161.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit bei  —33,6°:  Elsey,  Am.  Soc.  42,  2473. 

Verteilung  von  Trimethylamin  (bei  25°)  zwischen  Wasser  einerseits  und  Xylol,  Chloroform 
und  Äther  andererseits:  Smith,  J.  phys.  Chem.  25,  227,  231,  627;  zwischen  Wasser  einerseits 
und  Benzol,  Toluol,  m-Xylol  und  Äthyl  benzol  andererseits:  Herz,  St  anner,  Ph.Ch.  128, 
400;  zwischen  wäßr.  Salzlösungen  und  Benzol:  H.,  St.,  PA.  Ch.  128,  402.  Lösungsvermögen 
für  anorganische  Salze:  Elsey,  Am.  Soc.  42,  2082.  Dampfdruckdiagramme  der  Systeme 
mit  Lithiumchlorid,  -bromid  und  -Jodid:  Simon,  Glauner,  Z.  anorg,  Ch.  178,  186,  188,  190. 
Einfluß  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Phenol,  Brenzcatechm,  Resorcin  und  Hydro- 
chinon  in  Alkohol  bei  25°:  Holzl,  M.  60,  294;  von  Oxalsäure,  Malonsäure,  Benzoesäure, 
Salicylsäure  und  Phthalsäure  in  Alkohol  bei  25°:  Hölzl,  M.  47,  760.  Elektrolytische  Dis- 
soziationskonstante k  bei  25°:  5,27xl0"B  (potentiometrisch  bestimmt)  (Harned,  Robinson, 
Am.  Sog.  60,  3174),  Zur  elektrolytischen  Dissoziationskonstante  vgl.  a.  Mizutani,  Ph.Ch. 
116,  354;  118,  337.  Potentialdiiferenzen  an  der  Grenze  zwischen  Luft  und  wäßr.  Tri- 
methylarain-Lösungen:  Frumein,  Ph.Ch.  111,  196.  Elektromotorische  Kraft  von  Ketten 
mit  Trimethylamin  und  Alkalichlorid- Lösungen  bei  25°:  Harned,  Robinson,  Am.  Soc.  60, 
3172.  Wasserstoffionenkonzentration  eines  Gemisches  gleicher  Mengen  Base  und  ihres 
Hydrochlorids  in  Alkohol- Wasser- Gemischen  bei  19°:  Mizutani,  Ph.  Ch.  116,  354;  US,  337. 
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Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Diacetonalkohol  in  Lösungen  von  Trinietbylamin 
in  Natriumchlorid-  und  Natriumsulf at-Lösungen  bei  25°:  Akerlöf,  Am.  Soc.  50,  730, 

Chemisches  Verhalten. 

Flüssiges,  mit  Äther-Kohlendioxyd-Mischung  gekühltes  Trimethylamin  explodiert  beim 
Einleiten  von  Ozon  (Strecker,  Thienemann,  B.  58,  2112).  Beim  Leiten  eines  Ozon  ent- 
haltenden Sauerstoff-Stromes  in  eine  Mischung  von  Trimethylamin  und  Chloroform  unter 
Kühlung  mit  Kohlendioxyd  und  Äther  entsteht  ein  Gemisch  von  Trimethylaminoxyd  und 
Trimethylaminoxyd-hydroohlorid  (St.,  Th.;  St.,  Baltks,  B.  54,  2693,  2701);  analog  verläuft 
die  Reaktion  in  Tetrachlorkohlenstoff  (St.,  B.).  Läßt  man  die  Reaktion  in  Wasser  statt- 
finden, so  bildet  sich  neben  Trimethylaminoxyd  Formaldehyd  (St.,  B.).  Beim  Ozonisieren 
in  Hexan  unter  Kühlung  erhält  man  Formaldehyd  und  eine  farblose  Masse,  die  bei  Zimmer- 
temperatur zu  einem  gelben  01  schmilzt,  das  leicht  Formaldehyd,  Stickstoff  und  Wasserstoff 
abspaltet  und  wenig  Trimethylaminoxyd  hinterläßt  (St.,  B.).  Löst  man  dieses  gelbe  öl  sofort 
in  verd.  Salzsäure  und  dampft  ein,  so  entsteht  neben  beträchtlichen  Mengen  Formaldehyd 
Dimethylamin  (St.,  B.).  Das  gelbe  Öl  gibt  bei  der  Destillation  nach  der  anfänglichen  Zer- 
setzung Formaldehyd,  Kohlendioxyd  und  Methylamin  (St.,  B.).  Bei  der  Einw.  von  Natrium- 
nitrit in  siedender  konzentrierter  Salzsäure  auf  Trimethylamin  entsteht  Dimethylnitrosamin 
(E.  Merck,  D.R.P.  400313;  C.  19251,  2Ö3;  Frdl.  14,  348).  Über  die  Einw.  von  Silbernitrat 
vgl.  Pawelka,  Z.  El.  CK.  80,  183.  Verhalten  von  Trimethylamin  gegen  Metallsaize:  E.  J. 
Fischer,  Wisa.  V troff.  Siemens  4  [1925],  2.  Heft,  S.  173;  C.  1826  II,  470.  Trimethylamin 
wird  aus  neutraler  Lösung  durch  Pennutit  aufgenommen  (Whitihorn,  J.  biol.  Chem,  50,  754). 

Über  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Butylbromid,  Allylbromid  und  1-Brom- 
buten-(2)  in  Benzol  vgl.  v.  Braun,  Schirmacker,  B.  58,  542.  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mit  Benzylchlorid  und  2-Nitro-benzylchlorid  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln 
bei  30*;  McCombib,  Scarborough,  Smith,  Soc.  1827,  808;  mit  3-Nitro- benzylchlorid  in  ver- 
schiedenen organischen  Lösungsmitteln  bei  30°:  McC.,  Sc,  Sm.;  bei  25°  und  35°:  Norrish, 
Sm.,  Soc.  1928,  132;  mit  4-Nitro-benzylchlorid  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln 
und  LöeungBmittel-Gemischen  bei  30°:  Dbxter,  MoC.,  Sc,  Soc.  123,  1231,  1238;  McC., 
Roberts,  Sc,  Soc.  127,  754,  759;  bei  25*  und  3ö°:  Norrish,  Smith,  Soc.  1828,  132.  Liefert 
mit  Chlormethylacetat  in  Alkohol  Trimethyl-acetoxyrnethyl-ammonjumclilorid  (Renshaw, 
Ware,  Am.  Soc.  47,  2991).  Gibt  mit  Bromessigsäure-methylester  in  Toluol  bei  — 10°  Di- 
methylaminoessigsäure-methyleater-brommethylat  (Ren.,  Hotchkiss,  Am.  Soc.  48,  2701). 
Reagiert  analog  auch  mit  einigen  anderen  oc-Halogen-fettsäureestern ;  bei  der  Einw.  auf 
ß- Halogen  -fettsäureester  erfolgt  Abspaltung  von  Halogcnwasserstoff  (Ren.,  H.).  Liefert 
mit  Benzolsulfoehlorid  in  absol.  Äther  bei  0°  Tetramethylammonium chiorid  und  Benzol- 
sulf onsäure-dimethylamid  (Jones,  Whalen,  Am.  Soc,.  47,  1347).  Eine  10%ige  wäßrige 
Trimethylamin- Lösung  liefert  beim  Schütteln  mit  Anhydropyridinschwefelsäure  (H  20,  190) 
Dimethylsulfamidsäure-raethylbetain  (S.  584)  (Batjmoarten,  B.  58,  1981). 

Amidierung  von  Baumwolle  durch  Trimethylamin:  Karrer,  Wehrli,  Helv.  9,  595. 
Einw.  von  Trimethylamin  auf  Eichenholz:  Tinkxer,  Biockem.  J.  15,  482. 

Btoch«misch«s  und  phytlologlschet  Verhalten;  Verwendung. 

Bei  Eingabe  in  den  Magen  von  Kaninchen  werden  im  Harn  sehr  geringe  Mengen  Di- 
methylamin  neben  wenig  unverändertem  Trimethylamin  ausgeschieden;  die  Hauptmenge 
des  Stickstoffs  erscheint  in  Form  von  Harnstoff  (Langley,  J.biol.  Chem.  84,  566), 

Über  das  physiologische  Verhalten  vgl.  P.  Trendelenbtjrg  in  A.  Heffter,  Handbuch 
der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  527;  E.  Pfanktjch  in  J.  Hotjben, 
Fortschritte  der  Heilstoff  Chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1046.  Einfluß  von 
Trimethylamin  und  Trimethylamin-hydrochlorid  auf  die  Aktivität  der  Pankreasamylase: 
Desorbz,  Mooo,  ü.  r.  172,  552.  Giftwirkung  auf  Haustiere:  Künnemann,  Dtsch.  tierärzU 
Wschr,  36,  Sonder-Nr.,  S.  80;  C.  1928 II,  791.  Insekticide  Wirkung:  Yamamoto,  Scxent. 
Pap.  Inst.  phys.  chem.  Res.  3,  222;  0.  1928  I,  694. 

Analytische*« 

Reinheitspriifung:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen  Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930], 
S.  448.  Farbreaktionen  des  Hydrochlorids  mit  Uranylnitrat,  Kupfersulfat,  Jod-Kalium  Jodid 
und  Neßlere  Reagens:  Snow,  Stonb,  Soc.  123,  1511.  Trimethylamin  gibt  mit  einer  verd. 
Phthalaldehyd-Lösung  in  schwacher  Essigsäure  eine  grünlichblaue  Färbung  (Seeklbs  R. 
43,  94). 

Mikrochemischer  Nachweis  als  Perchlorat:  Cordier,  M.  43,  528;  als  Ferrooyanid 
und  Chloroplatinat:  Behrens  -Klby,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922], 
S.  183, 188. 

Nachweis  von  Trimethylamin  neben  Ammoniak,  Mono-  und  Dialkylaminen  mit  Kalium- 
quecksilber Jodid  als  [(CH8)8NH]HgI,  (S.  555):  Woodward,  Alsberg,  J.  biol,  Chem.  46,  4. 
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Nachweis  kleiner  Mengen  Dimethylamin  in  Trimethylamin  als  N.N-Dimethyl-3-nitro-benz. 
amid:  Späth,  Mosettig,  A  433,  151.  Zur  Trennung  von  Monomethylamin,  Dimethyl- 
amin, Trimethylamin  und  Ammoniak  behandelt  man  das  Gemisch  mit  Ameisensäure  oder 
höheren  Fettsäuren  oder  deren  Estern  und  trennt  die  entstandenen  Säureamide  und  das 
unveränderte  Trimethylamin  durch  Destillation  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  4,54459;  G,  1928  I, 
2540;  Frdl.  16,  308).  Zur  Trennung  von  Monomethylamin,  Dimethylamin,  Trimethylamin 
und  Ammoniak  nach  Bertheaüme  (G.  r.  150,  1251;  E  I  323)  vgl.  a.  Franzen,  Schneider, 
Bio.  Z.  116,  195.  Zum  Nachweis  von  Methylamin  und  Dimethylamin  neben  Ammoniak 
behandelt  man  mit  40%iger  Formaldehyd-Lösung  auf  dem  Wasserbad  und  weist  die  ent- 
standene Ameisensäure  durch  Reduktion  von  Queoksilber(II)-bromid  in  Kaliumbromid- 
Lösung  zu  Queoksilber(I)-bromid  nach  (Wooöwarü,  Alsberg,  J,  biol  Chem,  46,  3). 

Salze  d«jTrlmethylamini. 

C,H,N  +  HC1.  F:  271—272°  (Winterstetn,  Guyer,  H.  128,  188),  280°  (Zers.)  (Tttley, 
Sog.  1920,  518),  280^282°  (Hiers,  Adams,  B.  59.  170).  Einfluß  auf  die  Koagulation  eines 
Arsen(IIIJ- sulfid -Sola:  Freundlich,  Slottman,  Ph.Ch.  129,  311.  Elektrolytische  Wasser- 
überführung in  1  n-  und  0,001  n-Lösung:  Remy,  Reisener,  Ph.Ch.  126,  163.  Potential- 
differenzen an  der  Grenze  zwischen  Luft  und  wäßrigen,  schwach  Salzsäuren  Trimethyl- 
aminhydrochlorid-Lösungen:  Frumktn,  Ph.  Gh.  111,  197.  —  [(CH3)gNH]ICl4.  B.  Aus  Tri- 
methylamin, Chlor  und  Jod  in  konz.  Salzsäure  (Chattaway,  Garton,  Sog.  125,  184,  187). 
Gelbe  Tafeln  (aus  Salzsäure).  F:  182°  (Zers.),  Löslich  in  Wasser  mit  geringer  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  Salzsäure.  Gibt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Chlor,  Jod  und 
Jodmonochlorid  ab.— C,H9N  +HCIO,.  Unbeständig  (Lkvi,0.  521,  209;  R.  A.  L.  [5]  311,55). 

Verbindung   von   Trimethylamin   mit  Schwefeltrioxyd,    „Trimethylsulfamidsäure" 

C3H908NS=(CH8)3N-S08-Ö  s.  S.  584. 

Durch  tensimetrische  Messungen  wiesen  Simon,  Glauner  {Z.  anorg.  Ck.  178,  186,  188, 
190)  die  Existenz  der  Verbindungen  2  C3H9N  +  LiCl,  C-HjN  4-  LiCl.  2  C3H6N  +  LiBr. 
C3H9N  +  LiBr,  2  C3NBN  +  Lil,  3  C9H9N  +  2  Lil,  C3H9N  ■+  Lil{?)  und  C,H6N  +  2  Lil{?) 
nach.  Bildungswärme  dieser  Verbindungen;  Hüttiq,  M.  53/54,  302,  —  [(CH8)gNH]AuCV 
Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  235°,  bei  schnellem  Erhitzen  bei  ca,  250°  unter  Zer- 
setzung (Keller,  Bernhard,  Ar.  1925,  411).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  —  Zinkchlorid-Doppelsalz. 
F:  241—242°  (M.  PoLONOVSKr,  M.  Polonovski,  Bl.  [4]  35,  1518).  Schwer  löslich  in  WasBer 
und  Alkohol.  —  [(CHjgNHlHgBr,,.  Krystalle.  F:  1 00-4 02°  (Hann,  Am.  Soc.  45,  1764). 
Färbt  sich  beim  Aufbewahren  rot.  Leichter  löslieh  in  organischen  Lösungsmitteln  als 
das  entsprechende  Chlorid  und  Jodid.  —  [(CHjJjKHJHgIg.  Gelbe  Prismen  (aus  Methanol, 
Alkohol  oder  Aceton  +  Chloroform).  Rhombisch  (  Jamieson,  Wherry,  Am.  Soc.  42,  138, 
142).  F:  136°  (Woodward,  Alsberg,  J.bioL  Chem.4&,  5;  J.,  Wh.).  Leicht  löslich  in 
Aceton  (J.,  Wh.).   Zersetzt  sieh  beim  Behandeln  mit  Wasser  (Woo.,  A.). 

[(CH3),NH]?SnBr8.  Blaßgelbe  Oktaeder.  D:  2,383  (Maier,  Z.  Kr.  56,  262).  —  CtfLN  + 
HSbCl^.  Rhombische  hygroskopische  Prismen.  Verwittert  an  der  Luft  ziemlich  schnell 
(Gütbier,  HatjssmanN,  Z.  anorg.  Gh.  128,  158).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  Salzsäure.  Die  wäßr.  Lösung  ist  unbeständig.  —  [{CH3)3NH]8BiCle.  Monokline  Nadeln. 
An  der  Luft  unbeständig  (G.,  Müller,  Z.  anorg.  CK  128,  147).  F:  ca.  272°  (Remy,  Pbllens, 
B.  01,  867).  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (G.,  M.).  Löst  sich  in  Salzsaure  schwerer  als  das 
entsprechende  Dimethylaminsalz  (G„  M.).  —  [{CELJ^NHIjBljCI,.  Mikrokrystalliner  Nieder- 
schlag. Beginnt  bei  260°  zu  erweichen  und  schmilzt  unscharf  bei  284°  (Remy,  Pellens). 
Ziemlich  schwer  löslich. 

[(CH?)sNH]aSeBr,.  Wird  beim  Verdunsten  der  Lösungen  je  nach  den  Bedingungen 
in  rhombisch  bipyramidalen  Tafeln  (D18:  2,757)  oder  in  regulären  Oktaedern  (D1»:  2,292) 
erhalten  (Maier,  Z.  Kr.  56,  261). 

[(CB^JaNHlfMoOC^  +  HjO].  Kryoskopische  Mol.-Gew. -Bestimmung  m  Wasser:  James, 
Wardlaw,  Sog.  1027,  2151.  B.  Durch  Kochen  von  Trimethylamin-hydrochlorid  mit  einer 
elektrolytisch  zur  ö-wertigen  Stufe  reduzierten  Molybdanoxyd-Lösung  unter  vermindertem 
Druck  und  nachfolgendes  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  (J.,  W.).  Grüne 
Krystalle,  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  0°:  J.,  W.  Gibt  bei  der  Einw. 
von  alkoh.  Salzsäure  das  nachfolgende  Salz.  —  [(CH.,)JSHUMoOClB]  4-  HsO  (vgl.  H  49). 
B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Salzsaure  auf  das  vorangehende  Salz  (J.,  W.,  Soc.  1927,  2149; 
1928,  2737).  Gelbhobgrüne  Nadeln  (aus  alkoh.  Salzsäure).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(J.,  W.,  ßoc.  1927,  2149).  Geht  an  feuohter  Luft  zunächst  in  eine  kupferrote  Substanz, 
dann  in  Molybdänblau  über  (J.,  W.,  Soc.  1927,  2149).  Zeigt  in  wäßr.  Lösung  eine  rot* 
braune  Färbung,  die  beim  Verdünnen  über  Orange  in  Hellgelb  übergeht  (J.,  W.,  Soc.  1927, 
2149)  Gibt  beim  Behandeln  mit  Ammoniumrhodanid  in  warmem  Wasser  die  Verbindung 
t(Ctf8)sNH]4[Mo,0,(SCN)8]  (8.066)  (J-,W.,  Soc.  1928,  2733).  -  [(CH8)iKH]i[MoO(SCW).]. 
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B.  Beim  Behandeln  der  Verbindung  [(CH8),NH]4[Mos08{SCN),]  (s.  u.)mit  siedender  Rhodan- 
wasserstoffsaure  (J.,  W.,  Soc.  1628,  2736).  Grünlichschwarze  Krvetalle.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit in  Wasser  bei  25°:  J.,  W.,  Soc.  1928,  2738.  —  [(CH,),NH]4[MoA(SCN)8]. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Ammonmmrhodanid  auf  die  Verbindung  [(CH3)8NH]a[MoOCl6]  4-  HÖS 
(S.  555)  in  warmem  Wasser  ( J.,  W.,  Soc.  1928,  2733).  Grünglänzende  Krystalle.  Gibt  auf 
unglasiertem  Porzellan  einen  bläulichröten  Strich.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heißem  Wasser  unter  Hydrolyse.  Die  konz.  Lösungen  zeigen  purpurrote  Färbung,  die 
beim  Verdünnen  über  Orange  in 'Hellgelb  übergeht.  Elektrische.  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei 
26°  ♦  J.,  W.,  Soc.  1828,  2738.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Thalliumnitrat  die  Verbindung 
TL[Mo0,(SCN),  +  H,O]  (S.  118).  Gibt  beim  Kochen  mit  Rhodanwasserstoffsäure  die  Ver- 
bindung [(CH>)8lrä]>[MoO(SCN)>]  (s.o.).  —  [(CH„)jNH],WAs  +  H«0-  Nadeln  und  Plättchen 
(Efeley.  Am.  Soc.  81  [1909],  665).  —  [(CH8)SNH]»W,C19.  Dunkelgrünes  Krystallpulver 
(Collenbkro,  Sandved,  Z,  anorg.  Ch.  180,  15). 

[(CHÄ)^NH]FeCV  Hellgrünes  Krystallpulver.  Erweicht  bei  145°  und  schmilzt  un- 
scharf bei  154'  (Remy,  Rothe,  J.  pr.  [2]  114, 146;  Remy,  B.  68,  1569).  —  [(CH3)3NH]2FeCl6. 
Hellgrüne  Blattchen  oder  Nadeln.  F:  143,5°  (Rbmy,  Rothe;  Remy).  —  2  C8H9N  +  HtFe(CN)s 
+  2  H20.  Hellgrüne  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  gelb  werden.  Schwer  löslich  in  heißem 
Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol  (Ctjmmino,  Soc.  121,  1297).  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Abspaltung  von  Trirnethylamin  und  Entwicklung  von  Blausäure  einen  grünen  Nieder- 
schlag. —  [Ni(CH8)1N(CN)a].  Dampfdruck  zwischen  20'°  und  70°:  Hebten,  Z.  anorg.  Ch.  178, 
205,  211. 

[(CH3)aNH]2RuBrB  (H  49).  Sohwarze  Krystalle  (aus  verd.  Brom  Wasserstoff  säure). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  verd.  Alkohol.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Erwärmen 
(Gutbier,  Krauss,.  B.  64,  2836).  —  [(CH3)3NH]aRu04.  Schwarzer  Niederschlag.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  leicht  in  Salzsäure 
(Krauss,  Z.  anorg.  Ch.  132,  313).  —  [(CH,)NH]3RhCl9  (H  324;  E  I  49).  Braunrote  Pris- 
men. Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (G.,  Z.  anorg.  Ch.  129,  74).  —  2  C9H9N  +  HaPtCL. 
(H49;  EI  324).    F:  253°  (Sauger,  Silberschmidt,  Soc.  1928,  2922). 

Trimethylaminoxyd  C„H,ON  -  (CHA,N0  (H  49 ;  E  1  324).  'Das  von  Suzuki  (C.  1913  I, 
1042)  im  wäßr.  Extrakt  des  Fleisches  von  Tai  und  Krabben  gefundene  „Kanirin"  ist  nach 
Hoppe -Seylek  (H.  176,  300)  wahrscheinlich  mit  Trimethylaminoxyd  identisch. 

Literatur:  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940], 
S.  67.  —  V.  Im  Muskel  und  Rogen  von  frischen  Heringen  (Clupea  harengus)  {Poller,  Linne- 
weh,  B.  59, 1363).  Im  Muskel  des  Schellfische  (Gadus  aeglefinus),  Kabeljaus  (G&dus  morrhua), 
Rotbarsche  (Mullus  barbatus),  der  Rotzunge  (Pleuronectes  cynoglossus)  und  des  Seeaals 
(Conger  vulgaris);  kommt  aber  nicht  in  Süßwasserfischen  vor  (Hopfs- Skyler,  Schmidt, 
Z.Biol.  87,  60;  C.  1928  II,  1782).  Im  Harn  von  Lophius  piscatorius  (Grollman,  J.biol. 
Chem.  81,  272).  —  B.  Bei  der  Methylierung  von  Hydroxylamin  mit  Dimethylsulfat  (P.,  L.). 
Durch  Leiten  eines  Ozon  enthaltenden  Sauerstoffstromes  in  eine  Mischung  von  Trirnethyl- 
amin und  Chloroform  unter  Kühlung  mit  Kohlendioxyd  und  Äther  (Strecker,  Baltes, 
B.  54,  2701 ;  Str.,  Thienemann,  B.  53,  2112).  —  Krystalüsiert  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus 
Alkohol  -f-  Äther  in  Blättchen  mit  2  HsO,  die  beim  Aufbewahren  über  H8S04  im  Vakuum 
oder  bei  der  Sublimation  im  Vakuum  wasserfrei  werden  (Str.,  B.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Methanol,  löslich  in  heißem,  schwer  löslich  in  kaltem  Chloroform  und 
Essigester,  unlöslich  in  Äther,  Benzin,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  (Str.,  B.).  Elektrische 
Leitfähigkeit  des  Dihydrats  und  einer  Mischung  von  Dihydrat  und  Hydrobromid  in  Wasser 
bei  0°:  Notes,  Am.  Soc.  47,  3026.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  des  Hydrats: 
ca.  4xl0-10  (colorimetrisoh  bestimmt  durch  Hydrolyse  des  Hydrochlorids,  Hydrobromida 
und  Hydroiodids  in  Wasser  bei  20°)  (Stewart,  Maeser,  Am.  Soc.  48,  2585,  2590).  —  Ver- 
halten des  Hydrats  und  der  Salze  bei  der  Elektrolyse:  N„  Hohen,  Am.  Soc.  45,  358.  Gibt 
beim  Behandeln  mit  Schwefeldioxyd  Dimethylsulfamidsäure-methylbetain<S.584)  (Delepine, 
Demars,  Bl.  Sei.  pharmacol.  80,  579;  C.  19241,  415).  —  Über  Trimethylaminoxyd  als  bio- 
logischen Wasserstoffaoceptor  vgl.  Ackermann,  Poller,  Ldtneweh,  _B.  69,  2750.  Physio- 
logisches Verhalten:  E.  Ppanktxch  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1050. 

C8H,0N  -f  HCL  Zersetzt  sich  je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens  zwischen  204° 
und  226°  {Poller,  Linneweh,  B.  69,  1364).  Schwer  löslich  in  heißem  Essigester  (Strecker, 
Baltes,  B.  64,  2694).  —  Hydrobromid.  F:  216°  (Str.,  B.,  B.  64,  2702).  —  C,H,ON  + 
HAuCl4.  Hygroskopische  Krystalle  (aus  Salzsäure).  F:  255 — 257°  (P.,  L.;  Hoppe- Seylkr, 
Schmidt,  Z.  Biol.  87,  64;  C.  1928  LT,  1783),  260—262°  (in  geschlossener  Kapillare)  (H.-S., 
Sch.)  ■—  2  C^ON  +  H,PtCL.  KryBtalle  (aus  Wasser).  F:  227°  (Str.,  B.).  —  Pikrat 
CtH,ON  +  CgH.O^N,.   KrysteJle  <aus  Wasser).   F:  198— 200MH.-S.,  8cm.),  200«  (Str.,  B.), 
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Methoxy-trimethyl-arnmoniumhydroxyd  C4Hu0lN  -  (CH1)8N(0-CH,)'OH  b.  Syst. 
Nr.  381 . 

Äthoxy  -  trimethyl  -  ammoniumhydroxyd  C5H160*N  =  (CH3)3N<0  *  C.H4)  •  OH  s.  Syst. 
Nr.  381  • 

Tetramethylammoniumhydroxyd  C4H18ON  =  {CHa)4N  •  OH  (H  50 ;  E  I  325).  V.  Findet 
sich  in  der  Seeanemone  Aktinia  equina  (Ackermann,  Holtz,  Reinwein,  Z.  Biol.  79,  117; 
(7.1933111,  1283).  —  B.  Das  Chlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Benzol suJfochlorid  auf 
Trimethylamin  in  absol.  Äther  bei  0°  (Jones,  Whalen,  Am.  Soc.  47, 1347).  DaB  Jodid  erhält 
man  neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Mononatriumeyanamid  NaCHN,  -f  2  HaO 
mit  Methyljodid  und  absol.  Methanol,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Traube,  Kegel,  Schulz, 
Z.  ang.  Ch.  39,  1466).  Das  Jodid  entsteht  ferner  neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen 
von  l-DimethylaminO'l.l-diphenyl-äthan  mit  Methyljodid  in  Methanol  (Sommelet,  C.  r. 
188,  304).  Das  Rhodanid  bildet  sich  beim  Aufbewahren  von  Methylrhodanid  mit  Trimethyl- 
amin sowie  beim  Erwärmen  von  Methylsenföl  mit  Trimethylamin  im  Bohr  auf  100—110° 
{Lecher,  .4.445,  81). 

Ionenbewegiichkeit  in  Wasser  und  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln  bei  25°: 
Walden,  Ulich,  Ph.  Ch.  114,  314;  U.,  Fortsch.  Ch.,  Phya.  18  [1924/26],  600;  Trane.  Faraday 
Soc.  23,  390;  C.  1927 II,  2044;  U-,  Birr,  Z.ang.Ch.41,  445.  Polarogramm  von  Tetra- 
methylammoniumhydroxyd:  Podrouzek,  R.  44,  591.  Elektromotorische  Kraft  von  Ketten 
mit  Tetramethylammoniumhydroxyd  und  Alkalichloriden  bei  25°:  Harned,  Robinson, 
Am.  Soc.  50,  3172.  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Diacetonalkohol  in  Lösungen  von 
Natriumchlorid  in  Tetramethylammoniumhydroxyd  bei  25°:  Axerlöf,  Am.  Soc.  50,  736. 

Das  Fluorid  gibt  bei  der  thermischen  Zersetzung  bei  0,5 — 1  mm  Trimethylamin,  Methan 
und  Methylfluorid  (Nunez,  An.  Soc.  espan.  20,  539;  C.  19241,  893;  vad.  H  51).  Zum  Ver- 
halten von  Tetramethylammoniumhydroxyd  und  seinen  SaLzen  bei  der  EleKtroIyse  in  flüssigem 
Ammoniak  vgl.  Schlubach,  B.  53,  1693.  Etwa  1,7—2  Mol  Wasser  enthaltendes  Tetra- 
methylammoniumhydroxyd liefert  beim  Behandeln  mit  Ozon  bei  20 — 26*  Ameisensäure, 
Kohlendioxyd  und  eine  nioht  rein  erhaltene  rote,  beständige  Sauerstoff  Verbindung,  die 
bei  60°  erweicht  und  bei  ca.  75°  unter  Aufschäumen  in  Tetramethylammoniumhydroxyd 
und  Sauerstoff  zerfällt  (Traube,  Kuhbier,  B.  82,  809;  Tr.,  Burmexster,  Blaser,  B.  80, 
442;  vgl.  Manchot,  B.  83  [1930],  1225).  Die  rote  Sauerstoffverbindung  zerfließt  an  feuchter 
Luft  allmählich  unter  Verlust  ihrer  Farbe  und  des  angelagerten  Sauerstoffes;  sie  zersetzt 
eich  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Alkohol  momentan  (Tr.,  K.).  Die  verdünnte  wäßrige 
Lösung  von  Tetramefchylammoniunihydroxyd  gibt  beim  Durchleiten  von  Ozon  Ameisensäure, 
Kohlensäure  und  wenig  Trimethylamin  (Tr.,  K.).  Beim  Eindunsten  der  wäßr.  Lösung  mit  über- 
schüssigem 30%igem  Wasserstoff peroxyd  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure'  bei  1 — 2  mm 
entsteht  ein  gelbliches  Gemisch  aus  der  Base  und  ihrem  Tetroxyd  [Oa,  2(CH3)tN]0,;  das 
Gemisch  löst  sich  in  Wasser  oder  verd.  Säuren  unter  Bildung  äquivalenter  Mengen  Sauerstoff 
und  Wasserstoffperoxyd  (Tr.,  Bur.,  Bl.).  Verhalten  von  Tetramethylammoniumhvdroxyd 
gegen  Metallsalze:  E.  J.  Fischer,  Wim.  Veröff.  Siemens  4  [1925],  2.  Heft,  S.  176;  C.  1980 II, 
470.  Geschwindigkeit  der  Reaktionen  verschieden  konzentrierter  Lösungen  in  95%igem 
Alkohol  mit  Cblorderivaten  des  Methans  und  Äthans  bei  verschiedenen  Temperaturen: 
Petrenko-Kritschenko,  Opotzki,  B.&9,  2132;  3K.  59,  305. 

Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanxuch  in  J.  Ho  üben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 

2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1050,  1054;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine, 

3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940],  S.  63,  71 ;  vgl.  a.  Külz,  Aohenbach,  Ar.  Pth.  100,  61 ; 
C.  18241,  572.  Verhalten  im  Stoffwechsel  des  Warmblüters:  Reinwein,  Ar.  Pth.  100,  254; 
C.  19241,  2176.  Insektioide  Wirkung:  Tattersfteld,  Gtmingham,  J '.  Soc.  ehem.  Ind.  48, 
372  T;  C.  1927  II,  1884. 

Mikrochemischer  Nachweis  als  Chloroplatinat  oder  Ferrocyanid:  Behrens  -  Kley, 
Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  189;  als  Perchlorat:  Cormer, 
M .  48,  528. 

Salze  du  Tetrsmethylammonlumhydroxyds. 

Fluorid  C4Hj-N'F  -f-  H,0.  Sehr  hygroskopisch  (Gonzalez,  Nunez,  An.  Soc.  eepaÜ.  20, 
540;  C.  1924  I,  893).  Thermische  Zersetzung  s.  o.  —  Chlorid  04H13N*C1.  Röntgenogramm : 
Vegard,  Sollesnes,  Phil.  Mag.  [7]  4,  986;  C.  1928  I,  469;  Wycxoff,  Z.  Kr.  87,  98.  F:-ca. 
420  ^  10°  (in  zugeschmolzenen  Quarzröhrehen)  (Rassow,  Z.  anorg.  Ch.  114, 131).  Verflüchtigt 
sioh  oberhalb  300°  (Jones,  Whalen,  Am.  Soc.  47,  1348;  Walden,  Doch,  Laun  Ph.  Ch. 
114,  293),  oberhalb  360°  (Acxbrmann,  Holtz,  Reinwetn,  Z.  Biol.  78,  118;  C.  192S  III, 
1283);  vgL  dazu  die  genaueren  Messungen  von  Smith,  Calvert  (Am.  Soc.  88  [1914],  1374), 
denen  zufolge  die  Zersetzungsspannung  bereits  gegen  230°  4  Atm.  erreicht.  Leicht  löslich  in 
heißem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  (A„  H.,  R.),  unlöslich  in  Chloroform  ( J.,  Wh.).  Einfluß  auf 
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die  Koagulation  eines  Arsen{III)-suIfid-Sols:  Freundlich,  Slottman,  PA.  CA.  120,  311. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methanol  und  Alkohol  bei  0°,  25°  und  56°:  W.,  U.,  L.;  in  absol. 
Isobutylalkohol  bei  25°:  Goldschmidt,  Ph.  Ch.  124,  24.  Einfluß  von  Epi  chlor  hydrin  auf 
die  Beweglichkeit  der  Ionen:  Lattey,  Phil.  Mag.  [7]  6,  265;  C.  1Ö28  II,  2430.  Elektrolytische 
Waaserüberführung  in  In-  und  0,001  n-Lösung :  Remy,  Reisenrr,  Ph.  Ch.  126,  163.  Poten- 
tialdifferenzen an  der  Grenze  zwisohen  Luft  und  wäßr.  Tetramethylaramoniuinehlorid- 
Löeungen:  Frumkin,  Ph.  Ch.  1U,  197.  —  C4H12N-C1  +  4  I.  Blaugrüne,  metallisch  glänzende, 
undurchsichtige  Tafeln  (buö  Alkohol).  F:  110°  (Chattaway,  Hoyle,  Soc.  128,  658).  Schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  C4H12N-C1  +  IC1,(?).  Diese  Verbindung  ist  nach  Rae  {Am.  Soc.  45, 
1725)  -wahrscheinlich  ein  Gemisch  des  Di-  und  Tetrachlor-jodids. 

Bromid  C4H18N-Br.  Röntgenogramm:  Veqard,  Sollesnes,  Pkü.  Mag.  [1]  4,  988; 
<?.  1928 1,  469;  Wyckoff,  Z.  Kr.  07,  98.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  Benco- 
witz,  Renshaw,  Am.  Soc.  48,  2150.  Einfluß  von  Epichlorhydrin  auf  die  Beweglichkeit  der 
Ionen:  Lattey,  Phil.  Mag.  [7]  8,  265;  C.  1928  II,  2430.  Absorbiert  Bromdampf  unter 
Bildung  eines  Tribromids  und  weiterer  Bromadditionsprodukte  (s.  u.)  (Chattaway,  Hoyle, 
Soc.  123,  656).  —  CtHifrN-Br  +  Cl8.  B.  Beim -Sättigen  einer  Lösung  des  Bromids  in  Eis- 
essig mit  Chlor  unter  Kühlung  (Ch.,  H.,  Soc.  123,  655).  Hellgelbe  Nadeln  (aus  chlorhaltigem 
Eisessig).  F:  159*.  Leicht  löslich  in  chlorhaltigem  Eisessig.  —  C4HlisNBr  +  CIL  B.  Bei  der 
Einw.  von  Jodmonochlorid  auf  Tetram  ethylammoniumbromid  in  warmem  Eisessig  (Gh., 
H+  Goldgelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  205°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C^EL-N- 
Br  +  2  Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  das  Bromid  in  Eisessig  +  Alkohol  (Ch.,  H.). 
Hellorangefarbene  Nadeln  (aus  bromhaltigem  Alkohol).  F:  118,0°.  Verliert  Brom  in  Alko- 
hol unter  Bildung  von  Tetramethylammoniumbromid.  Nimmt  beträchtliche  Mengen 
Bromdarapf  auf  und  geht  dabei  erst  in  ein  dunkelrotes  öl,  dann  in  eine  halbfeste  Masse 
und  zuletzt  in  eine  dunkelrote  feste  Substanz  der  annähernden  Zusammensetzung  C4H18N  • 
Br  +  12  Br  über.  —  C4H,aN-Br  +  21.  B.  Beim  Behandeln  des  Bromids  mit  der  entspre- 
chenden Menge  Jötl  in  siedendem  Alkohol  (Ch.,  H.).  Carmesinrote  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  136°.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  das  Bromid  und  die  Verbindung  C4HjjN- 
Br  +  41.  —  C4Hj2N'Br  +  41.  B.  Beim  Behandeln  des  Bromids  mit  der  entsprechenden 
Menge  Jod  in  siedendem  Alkohol  (Ch.,  H.).  Grün  metall ischglänzende,  undurchsichtige  Rhom- 
ben (aus  Alkohol).  F:  124,5°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C4Hi8N-Br  +  61.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Jod  auf  die  Verb.  C4HiaN-  Br  +  4 1  in  mit  Jod  gesättigtem  Alkohol  (Ch.,  H.).  Dunkelgrüne, 
metallischglänz  ende.,  undurchsichtige  Platten.   F:  109°. 

Jodid  C4H18N-L  Härte  der  Krystalle;  Reis,  Zimmermann,  Ph.  Gh.  102,  33L  Röntgeno- 
gramm;  Greenwood,  Min.  Mag.  21,  261;  C.  1927 II,  1663;  Vegard,  Sollesnes,  PhiL 
Mag.  [7J  4,  990;  C.  19281,  469;  Wyckoff,  Z,  Kr.  67,  93;  Zachariasen,  Norsk  geol.  Tidsk. 
10,  Nr.  1,  S.  14;  C.  19281,  1360.  Zeigt  keinen  piezoelektrischen  Effekt  (Hettich,  Schleede, 
Z.  Phys.  50,  252;  C.  1929  1,  1893).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Ebert,  Lange, 
Ph.  Ch.  [A]  139,  593;  in  Phenol:  Walden,  Ph.  Ch.  94,  330;  in  Malonitril:  Schenck, 
Finken,  -4.  402,  282.  Adsorption  an  Calciurapermutit:  Unoerer,  Koll.  Z.  86,  231 ;  C.  1925 II, 
274.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methylrhodanid  bei  25°:  Walden,  Z.  El,  Ch.  26,  75;  in 
Phenol  bei  50°:  Kraus,  Kurtz,  Am.ßoc.  44,  2465.  Einfluß  von  Acetonitril,  Propionitril 
und  EpichloThydrin  auf  die  Beweglichkeit  der  Ionen:  Lattey,  Phil.  Mag.  [7]  6,  265; 
C.  1928  II,  2430.  Polarogramm  vonTetramethylammoniumjodid-Lösung:  Podrouzek,  ä.44, 
592.  Oxydationspotential  in  flüssigem  Ammoniak  bei  —78°:  Forbes,  Norton,  Am.  Soc.  48, 
2281.  —  C4H.8NI  +  Cl4.  Über  eine  Verbindung,  der  annähernd  diese  Zusammensetzung 
zukommt,  vgl.  Rae,  Am.  Soc.  46,  1725.  —  C4H1SN-I  +  2  Br.  B.  Beim  Zusatz  einer  äqui- 
valenten Menge  Brom  in  Eisessig  zu  einer  Suspension  von  Tetramethylammoniumjodid 
in  Alkohol  und  Erwärmen  des  Gemisches  bis  zur  Auflösung  (Chattaway,  Hoyle,  Soc.  128, 
657).  Orangerote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  192°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  C4HltN*I 
+  21.  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  im  durchfallendem  Licht  dunkelrot,  im  reflektierten 
Licht  fast  schwarz  und  metallglänzend  erscheinen.  F:  118°  (Ch.,  H,).  —  C4H1SN-I  +  41 
Undurchsichtige,- grünglänzende  Tafeln.  F:  132°  (Ch.,  H.).  —  ^HjjN-I  +  81.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Jod  auf  das  Salz  C4H12N-I  +  4 1  in  Alkohol  (Ch.,  H.).  Undurchsichtige*,  dunkel- 
grün  metallischglänzende  Platten  (aus  mit  Jod  gesättigtem  Alkohol).  F:  109,0°.  —  Ver- 
bindung des  Jodids  mit  Jodoform  C^JSI  +  CHIS.  £r  Aus  den  Komponenten 
in  Alkohol  {Steinkopf,  Schwen,  B.  64, 2974).  Gelbe  Nadeln.  Riecht  schwach  nach  Jodoform. 
F:  237°  (nach  vorangehender  Dunkelfärbung). 

Chlorit  C4HltN-C10,.  Zerfließliche  Krystalle.  Explodiert  durch  Schlag  (Leyi  Q 
62 1,  209;  B.  A.  L.  [5]  31 1,  55).  —  Perchlorat  C4H18NC104.  Röntgenogramm :  Herrmann" 
Ilge,  Z.  Kr.  71,  47.  Schmilzt  oberhalb  250°  (Ismailski,  3K.  52,  348).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser;  ziemlich  schwer,  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Methanol,  Alkohol,  Aceton 
und  Äthylacetat  (Walden,  Ulich,  Busch,  Ph.  Ch.  123,  443).  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
Aoeton  bei  25°:  W.,  U.,  B.;  in  Acetonitril  hei  25°:  W.,  Birr,  PA.  Ch.  [A]  144,  277.  — ^luof- 
sulfona-t  C4H1SN-S0SF.   Tetragonale  Prismen  (aua  Wasser)  (Lange,  B.  60,  968). '100  cm' 


H  4,  62^4  EDI 

SyBt.Nr.335]         SALZE  DES  TETRAMETHYLAMM0N1VMHYDR0XYDS  559 

Lösung  enthalten  bei  0°  3,76  g.  —  Permanganat  C4H1SN-Mn04.  Röntgenogramm :  Herr- 
mann,  Ilqe,  Z.  Kr.  71,  49.  —  Nitrat  C4H18NN03.  Kryoskopische*  Verhalten  in  Wasser: 
Ebert,  Lange,  Ph.  Ch.  [A]  139,  593;  in  Phenol:  Walden,  Ph.  Ch.  94,  332.  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Nitromethan  bei  25°:  W.,  Z.  El.Ch.  26,  74.  Einfluß  von  Acetonitril  und 
Nitromethan  auf  die  Beweglichkeit  der  Ionen:  Lattey,  Phil.  Mag.  [7]  6,  265;  C.  1928  II, 
2430.  —  Difluorphoephat  C4HjaNP0,Fa.  Blättchen.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne 
zu  schmelzen  (Lange,  B.  62,  792).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chloroaurat  (C4H,*N)AuCl4  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  336° (Ackermann,  Holtz, 
Reinweln,  Z.  JBiol.W,  118;  C.  1923  III,  1283).  —  C4HltN/-I  +  HgIa.  Krystalle  (aus 
Aceton).  Rhombisch  (Barker,  Porter,  Soc.  117,  1312;  Jamieson,  Wherry,  Am.  Soc.  42, 
143).  Ist  mit  dem  entsprechenden  Chlorid  C4H1ÄN  •  Cl  +  HgCl.  isomorph  (J.,  Wh.).  Schmilzt 
nicht  bis  200°  (B.,  P.).  —  (C4H12N)BF4  Krystalle.  Ist  mit  dem  Perchlorat  isomorph 
{Wilke-Dörfurt,  Balz,  B.  60,  117).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  2C4H12N-Cl-f  CeCl4. 
Gelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  (di  Stefano,  Ann.  Chim.applic.  12,  133; 
C.  1920  III,  88).  Sehr  schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Methanol. 
Die  Lösung  in  Wasser  ist  anfangs  gelbbraun  und  entfärbt  sich  unter  lebhafter  Chlorentwicklung. 

(C4Ht*N)aSnCl<,.  Oktaeder  und  Würfel  (Gütbier,  Kunze,  Gühring,  Z.  anorg.  Ch.  128, 
171).  — (C4HltN)SnIa.  Gelbe  Prismen.  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Schwarzfärbung  und 
Bddung  geringer  Mengen  des  nachfolgenden  Salzes  (Karantassis,  Bl.  [4]  89,  44;  A.ch. 
[10]  8,  91).  —  (C4H„N)2SnI«  (Ka.,  Bl.  [4]  39,  44;  A.ch.  [1018,  80).  —  (C4H12NjSbCl«. 
Tetragonale  (?)  Krystalle  (aus  alkoholisch  -  wäßriger  Salzsaure)  (Gutbier,  Haussmann, 
Z.  anorg.  Ch.  128,  159).  Schwer  löslich  in  Salzsäure,  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Wasser 
sehr  schnell  zersetzt.  — -  (C4HltN)3Bi2C]8.  Hexagonale  Krystalle  (Gu.,  Müller,  Z.  anorg.  Ch. 
128,  144).  Löslich  in  Salzsäure.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (C4H12N)6Bi8Cl,4.  Mikro- 
skopische Blättchen.    F:  286°  (Zers.)  (Remy,  Pellens,  B.  61,  867).    Schwer  löslich. 

(C4Hj8N)tS04  +  [Cra,(HsO)4]8S04  +  3H20.  Grüne  mikroskopische  Blätter  (Larsson, 
Z.  anorg.  Ch.  110, 158).  —  (C4H12N)3S04  +  2  [CrCl(HaOUS04.  Grüne  Prismen  (L.,  Z.  anorg.  Ch. 
110,  162).  ~~  Salz  der  Reineckesäure  (C«H12N)fCr(NHa)a(SCN)4].  Rosafarbene  Blättchen. 
Löslich  in  wäßr.  Aceton,  unlöslich  in  trocknem  Aceton,  kaum  löslich  in  Wasser  (Hantzsch, 
Carlsohn,  Z.  anorg.  Ch.  166,  202,  208).  Lichtabsorption  einer  Lösung  in  wäßr.  Aceton: 
H.,  C.  —  (C4H1ÄN)[CrOCl|3.  Gelbe  bis  rotbraune  rhombische  Tafeln.  Beständig  an  trockner 
Luft  (OLS30N,  Ark.  Kemi  9,  Heft  10,  S.  11;  G\  1824  II,  817),  Löölich  in  Nitrobenzol,  Aceto- 
phenon,  Eisessig  und  konz,  Salzsäure,  schwer  löslich  in  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem 
Eisessig.  —  (C4H18N)Cr03F.  Orangegelbes  Krystallpulver  (Weinland,  Stäelin,  Z.  anorg. 
•Ch.  136,  319).  — -  (C4H]2N)[MoOCl4,H20].  B.  Neben  dem  folgenden  Salz  beim  Kochen  einer 
Lösung  von  fünf  wertigem  Molybdän  in  alkoh,  Salzsäure  mit  Tetramethylammoniumchlorid, 
Lösen  der,  entstandenen  grünen  Krystalle  in  4  n-Salzsäure  und  Sättigen  dieser  Lösung  mit 
Chlorwasserstoff  (James,  Wardlaw,  Soc.  1928,  2737).  Krystalle.  —  (C1H„N)-[MoOCl6]. 
B.  s.  o.  Krystalle.  Gibt  mit  Ammoniumrhodanid  in  warmem  Wasser  die  Verbindung 
(CfHltN)4[Mof09(SCN)8](s.u.)(J.,  W.).  —  (C4H„N)8[MoÖ(SCN)6]  +  H,0.  B.  Aus  dem  nach- 
folgenden Salz  und  siedender  Rhodan  Wasserstoff  säure  (J.,  W.,  Soc.  1928,  2736).  Rötlich- 
braune Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Chloroform.  Gibt 
beim  Behandein  mit  verd.  Alkohol  einen  fuchsinroten  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  die 
Ausgangsverbindune  darstellt.  —  (C4H18N)4[Mo203(SCN)8],  B.  Aus  (C4H„N),[MoOCl,]  und 
Ammoniumrhodanid  in  warmem  Wasser  ( J.,  W.,  Soc.  1928,  2734).  Rotviolette  und  bläulich- 
rote Krystalle.  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°  in  Wasser:  J.,  W„  Soc.  1928,  2738.  Gibt 
beim  Kochen  mit  Rhodanwasseratoffsäure  das  vorangehende  Salz,  -r-  (C4HiaN)3W2Cl,.  Gelb- 
braune mikroskopische  Tafeln.  100  cm8  der  bei  20°  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten 
1,18  g  (Collrnberg,  Sandved,  Z.  anorg.  Ch."  130 ,  14). 

(C4H14N),MnCl5.  Grüne  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Olsson,  Ark.  Kemi  9, 
Heft  10,  S.  5;  C.  1924  II,  816).  —  (C4Hl2N),MnCl,.  Schwarze  Würfel  (0.,  Ark.  Kemi  8, 
Heft  10,  S.  8;  C.  1924 II,  816).  —  (C^.N^eCl«,  Apfelgrüne  Krystalle  (Remy,  B.  58, 
1569;  Re.,  Rothe,  J.  pr.  [2]  114,  146).  Schmilzt  oberhalb  308°.  Löat  sich  in  kaltem 
Wasser  leichter  als  in  warmem.  —  (C4Hi2N)2[Fe(CN)B(N0)].  Rötlichbraune  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Burrows,  Turner,  Soc.  119,  1450).  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser:  B.,  T.  —  (C4HiaN)[Co(NH3),(N08)4].  Löslichkeit  in  Wasser  bei  0° 
und  20°:  BröNSTED,  Petersen,  Am.  Soc.  43,  2268;  in  wäßr.  Salzlösungen  bei  20°:  Br., 
Am.  Soc.  44,  890.  t  „  ,     0 

(CrfHjjNLRuBr..  Schwarze  Blättchen  (aus  verd.  Brom  Wasserstoff  säure).  Schwer  löslich 
in  verd.  Brom  Wasserstoff  säure,  leicht  in  Wasser  und  verd.  Alkohol;  die  Lösungen  zersetzen 
sich  beim  Erwärmen  (Gutbier,  Krauss,  B.  64,  2836).  —  (C4H12N)sRh.C^.  Braune,  hexa- 
gonale Kxvstalle  (aus  verd.  Salzsäure).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Gutbier,  Z.  anorg.  Ch.  129,  80).  -  Chloroplatinat  (C.H^LPtCl«.  F:  290-295»  (Zers.) 
(Jones  Whalen,  .4»».  Soc.  47,  1348).  Sehr  schwer  löslich' m  Wasser  (J.,  Wh.),  unlöslich 
in  Alkohol  (Ackermann,  Holtz,  Reinwein,  Z.  Biol  79,  118;  C.  1923III,  1283). 
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Biuret-Komplexsalze  des  Tetramethylammoniumhydroxyds:  (^H^N), 
[CuiC.HaO.N,)]  +  4HaO.  Zinnoberrote  Prismen  (Traube,  Wolff,  B.  60,  45).  —  <C4H,1N)1 
[Ni(C8H,0X)8]4-4HB0.  Gelbe  Nadeln  (Tu.,  W.).  —  Rhodanid  C4HltN-SCN.  Rhom- 
bische  Tadeln  (aus  Alkohol)  (Audribth,  Mitarb.,  Am.  Soc.  48,  2132).  Löslich  in  Wasser  und 
Methanoi,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Äther  und  Schwefelkohlenstoff.  Löslichkeit  in  Nitromethan,  Methanol,  Alkohol,  Propyl- 
alkohol,  Aceton,  Aoetonitrü,  Cyanessigsäureathylester,  Benzylcyanid  und  Epichlorhydrin 
bei  25°:  Walden,  Z.  EL  Ch.  27,  35.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Phenol:  W.,  Ph.  Ch.  94, 
332;  in  Eisessig:  W.,  FA.  Ch.  94,  314;  Z.  El.  Ch.  26,  61.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methanol, 
Nitromethan,  Aoetonitrü,  Cyanessigsäureathylester,  Propionitril,  Aceton, .  Epichlorhydrin, 
Benzylcyanid  und  Mefchyläthylketon  bei  25°:  W.,  Z.Elvh.  27,  35;  in  Methylrhodanid  bei 
25°:  W.,  Z.  El.  Ch.  26,  75.  Einfluß  von  Acetonitril,  Propionitrü  und  Epichlorhydrin  auf 
die  Beweglichkeit  der  Ionen;  Lattby,  Phil.  Mag.  [7]  6,  265;  C.  1928  II,  2430.  Bleibt  beim 
Erhitzen  auf  180—185°  unverändert  (Lbjoher,  A.  445,  81);  verflüchtigt  sich  bei  304—305° 
unter  Bildung  von  Trimethylamin  und  Methylrhodanid  (Au.,  Mitarb.).  Bei  der  trocknen 
Destillation  entsteht  ein  gelbliches  Öl  vom  Siedepunkt  132°  (Methylrhodanid?)  (Atr.,  Mitarb.). 
—  Salz  der  Azidodithioameisensäure  C4HltN*CNaS2.  B.  Durch  Emw.  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Tetramethylammoniumazid  in  wäßr.  Lösung  (Attdrieth,  Mitarb.,  Am.  Soc. 
49,  2131),  Monokline  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  95—98°  unter  Dunkelgrünfärbung 
und  zersetzt  sich  dabei  plötzlich  unter  Verpuffen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Methanol 
und  Aceton,  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Schwefelkohlenstoff.  Zersetzt  sich  allmählich  bei  Zimmertemperatur  unter  Bildung  von 
Rhodanid,  Schwefel  und  Stickstoff.  Bei  mäßigem  Erhitzen  tritt  Geruch  nach  Trimethyl- 
amin  auf;  bei  direktem  Erhitzen  mit  dem  Bunsenbrenner  oder  beim  Werfen  auf  eine  heiße 
Platte  zersetzt  es  sich  plötzlich  unter  Verpuffen.  Färbt  sich  im  direkten  Sonnenlicht  in  wenigen 
Minuten  hellorange,  im  Dunkeln  verschwindet  die  Farbe  teilweise  wieder.  —  Pikrat  C4HltN- 
C-H^N,.  F:  313°  (Walden,  Ulich,  Busch,  Ph.  Ch.  123,  443);  zersetzt  sich  bei  312—313° 
(Ackermann,  Holtz,  Reinwein,  Z.Biol.19,  118;  C.  1923  III,  1283).  [Homann] 


Dimethyl  -  [isobutyloxy-  methyl)  -  amin ,  Dimethylaminomethyl  -  isobutyl  -  äther 
C7H17ON  =  (CH,)^-CH,-0'CH,'CH{CH.)8.  B.  Aus  Dimethylamin,  Isobutylalkohol  und 
Formaldehyd  in  wäßriger,  mit  Kaliumcarbonat  gesättigter  Lösung  (G.  Robinson,  R.  Robin- 
son, Soc.  123,  536).  —  Flüssigkeit.  Kp7„:  124—126°.  —  Wird  durch  siedendes  Wasser  oder 
verd.  Salzsäure  leicht  hydrolysiert. 

Dimetbyl-ohlormethyl-amin,  Dimethylamino-methylohlorid  C,H.NC1  =  (CH,),N- 
CHgCl.  Reinheit  fraglich.  —  JS.  Bei  der  Einw.  von  Dimethylamin  auf  Methyl-chlormethyl- 
sulfat  in  Äther  unter  Kühlung  (Jones,  Whalen,  Am.  Soc.  47,  1352).  —  Sehr  hygroskopische 
Masse.  —  2CsH8NCl-f-HtPtCL..  Orangefarben,  hygroskopisch.  Löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

Bia  -  dimethylamirio  -  methan,  Tetrametiiyldiaminomethaii ,  N.ET.lP.li"'«  Tetra  - 
methylmethylendiamln  C.HyN,  =  (CH,)2N-CK,-N{CH3)2  (H  54;  E  I  327).  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Dimethylamin  mit  Methylenohlorid  auf  70°  (Jones,  Whalen,  Am.  Soc.  47, 1351). 
Reinigung  mit  Hilfe  von  Natriumamid  bei  — 40°:  Picon,  Bl.  [4]  SS,  89.  —  Kp:  82,6°  (P., 
Bl.  [4]  83,  89).  —  Wird  von  Natriumamid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen 
(P.,  Cr.  175,  698;  Bl.  [4]  33,  89).  —  Farbreaktionen  des  Hydrochlorids  mit  Urannitrat, 
Kupfersulfat,  Jod'Kaliumjodid  und  Neßlers  Reagens:  Snow,  Stone,  Soc.  123,  1511. 
Fällungsreaktionen  mit  wäßr.  Lösungen  von  Metallsalzen:  E.  J.  Fischer  Wiss.  Veröff 
Siemens  4  [1925],  2.  Heft,  S.  175,  182;  C.  1920  II,  470. 

Pikrat.    F:  ca.  95°  (Snow,  Stone,  Soc.  12S,  1510). 

Trimetoyl-oxymeÜiyl«ammoiüumhydri3xyd,FormocholinC1HuOBN={CHj)>N(OH)* 
CH8-OH(  H  54).  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  wiederholtes  Erwärmen  von  Trimethyl- 
acetoxymethyl-ammonium chlorid  mit  alkoh.  Saksäure  auf  56°  (Renshaw,  Wake,  Am.  Soc. 
47,  2991).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankitch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heil- 
stoffchemie, 2.  Abt.,  1.  Bd„  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1093.  —  Chlorid  C.H1BON-Cl 
Kryetalle  (aus  Alkohol)  (R.,  W.).  " 

Trimethyl  -  metnoxymethyl  -  ammoniumhydroxyd,  Pormooholinmethyläther 
■C8H1801N  =  (CH,),N(OH)-CHV0-CH.  (H 54;  EI  327).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Ptan- 
kvgb  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  1.  Bd.,  2.  Hälfte  rBerlin- 
Leipzig  1930],  S.  1094. 

Trimethyl  -  äthoxymethyl  -  avmmoniumhydroxyd ,  Formooholin  -  äthyläther 
CAyOtN  «  (CH^OHj-CHj-OC.HjaH  66;  E I  327).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Ppan- 
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KtfCH  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  1.  Bd.,  2.  Hälfte  fBerlin- 
Leipzig  1930],  S.  1094.  L 

Trimethyl-iBobutyloxymethyl-ammoniumhydroxyd,  Formocholin-isobutyläther 
C,Hxl02N  =  (CH,)JJ(OH).CH,-O.CH,.CH(CH,)r  B.  Das  Jodid  entsteht  durch  Einw.  von 
Methyljodid  auf  Dimethylaminomethyl-isobutyläther  in  Äther  bei  Eißkühlung  (Stewart, 
Aston,  Am.  Soc.  49,  1725).  —  Zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Bildung  von  Trimethylamin.  —  Jodid  C.H„ON-I.  Krystalle  (aus 
Butylalkohol).  F:  103—110°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkoholen.  —  Chloroplatinat 
2C8H80ON-Cl-!-PtCL4.    Zersetzt  sich  bei  231—233°. 

Trimethyl- aoetoxymethyl-ammoniumhydroxyd,  Acetylformocholin  GtHuO^N  — 
(GHs)3N(OH)*CH„-0  CO-CH3.  B.  Die  Salze  entstehen  aus  Trimethylamin  und  Chlormethyl- 

acetat,  Brommetbylacetat  oder  Jodmethylacetat  in  Alkohol  (Renshaw,  Wabe,  Am.  Soc.  47, 
2990,  2991  ;  R.,  Bacon,  Am.  Soc.  48,  1730).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  des  Bromids 
bei  37°  und  pH  7,8:  R.,  B.  —  Physiologische  Wirkung  des  Bromids:  R,,  B.,  Am.  Soc.  48, 
1731;  des  Jodids:  Hunt,  R.,  J.  Pharmacol.  ezp.  T?ierap.25,  318,  336;  C.  1925  II,  1466.  — 
Chlorid  C^H^OjN-Cl.  Sehr  hygroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol +Äther)  (R.,  W.,  Am.  Soc. 47, 
29Ö1).  —  Brconid  CflHuOjjN-Br.  Tadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  Weniger  hygroskopisch 
als  das  Chlorid  (R.,  B.,  Am.  Soc.  48,  1730).  F:  169°  (unkorr.;  Erhitzungsgeschwindigkeit 
3°/min).  —  Jodid  C8H140gN-I.  .Nadeln  (aus  Alkohol).  Nicht  hygroskopisch (R.,  W.,  Am.  Soc. 
47,  2990).    P:  452°  (korr.).  —  Chloroplatinat.    Gelbe  Tafeln  (R.,  W.,  Am.  Soc.  47,  2991). 

Trimethyl  -  brommethyl  -  ammoniumhydroxyd ,  Brom  -  tetramethylammonium- 
hydroxyd  C4H18ONBr  =  (CH^OHJ-CHjBr  (H  55).  Physiologische  Wirkung  des  Bromids: 
Külz,  Ar.  Pth.  102,  285;  C.  1924  II,  706. 

Trimethyl  -  jbdmethyl  -  ammoniumhydroxyd  ,  Jod  -  tetxamethylammonium- 
hydroxyd  ^H^ONI  =  (CH?)3N(OH)CHjI  (H  55;  EI  328).  Geht  bei  der  Elektrolyse,  mit 
Salzsäure  an  der  Kathodenseite,  in  das  Chlorid  über  (NOYUS,  HiBBEN,  Am.  Soc.  46,  358).  - — 
Physiologische  Wirkung  des  Jodids:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  - 
chemie,  2.  Abt.,  l.Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],.  S.  1054.  —  Chlorid  C,HntN-Cl. 
P:  180°  (N.,  Hi.).  —  C4HuINCl  +  HgCl2.    F:  173,5°  (N.,  Hi.). 

Methyl  -  bin  -  buty ioxymethyl  -  amin  CnH^O^N  =  CHS  •  N(CHä  •  O  •  [CHa]3  •  CH.)t.  B. 
Aus  Methylamin,  Butylalkohol  und  Formaldehyd  in  wäßr.  Lösung  (Q.  Robinson,  R.  Robin- 
son, Soc.  123,  537).  —  Flüssigkeit.  Kplfi:  111°.  —  Wird  von  verd.  Säuren  leicht  unter  Bildung 
von  Methylamin,  Butylalkohol  und  Formaldehyd  hydrolysiert.  Liefert  bei  kurzem  Kochen 
mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  Methyldiäthylarain, 

Trimethyl-  [a.ß-diDrom-äthyl]  -ammoniumhydroxyd,  Neurindibromid  CsH„ONBr, 
^(CH^tffOHJ-CHBr-CH.Br  (H  56;  E  I  328).  —  Bromid  (,,Dibromneurinbromidu) 
CjH^BrjN-Br.  F:  168°  (korr.;  Zers.)  (Renshaw,  Wabe,  Am.  Soc.  47,  2993).  —  „Dibrom- 
neurinperbromid"  C6H11BrtN-Br-f2Br.  Sehr  hygroskopische,  unbeständige  kristal- 
linische Masse  (R.,  W.). 

Methylißooyanid,  Methyloarbylamin  C^N^CH^NrC  (H  56;  EI  328).  B.  Man 
erhitzt  die  aus  Methyljodid  und  Kupfer(I) -Cyanid  gebildete  Verbindung  C,HaNICu  (s.  u.)  mit 
Kaliumcyanid-Lösung  (HaRtley,  Soc.  1928,  781).  Beim  Behandeln  von  Methylquecksilber- 
cyanid  mit  Methyljodid  und  Erhitzen  der  entstandenen  Doppelverbindung  (Coates,  Hinkel, 
Angel,  Soc.  1928, 543).  —  Kp:  59— 60°  (v.  Auwebs,  B.  60,  2125),  59,2°  (Missenden,  Cham.  N. 
129  [1924],  71),  58,1—58,2°  (Enxlaab,  R.  42,  1007).  DI**:  0,7464;  Di7'":  0,7337  (v.Au.,  B. 
60, 2125,  2138);  D10:  0,755 (M.).  Verbrennungsw&rme  bei  konstantem  Volumen;  317,2  kcal/Mol 
(Lemoült,  Cr.  148,  902;  vgl.  Swietoslawski ,  Popow,  J.Chxm.phya.  22,  397).  n£: 
1,3466;  n&:  1,3494;  nif :  1,3541;  n?:  1,3582;  <''*:  1,3419;  ng9e:  1,3439;  ng":  1,3490;  nj'8: 
1,3533  (v.  Au.);  Dispersion  s.  a.  bei  Enklaar,  ä.  42,  1007.  —  Explosive  Eigenschaften! 
Wöhler,  Roth,  Ch.  Z.  50,  762;  C.  1926 II,  2764.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
in  ammoniakalischer  Losung  Cyansäure  (nachgewiesen  als  Harnstoff)  (Fosse,  Laude,  C.  r. 
178,  320).  Zur  Überführung  in  Benzaldehyd  durch  Umsetzung  mit  Phenylmagnesiumbromid 
nach  Sachs,  Loevy  {B.  87  [1904],  876)  vgl.  Gilman,  Heckebt,  BL  [4]  48,  225,  227.  — 
Hemmende  Wirkung  auf  Katalase:  Wieland,  A.  446,  195. 

Additionelle  Verbindungen  des  Methylisocyanids.  Verbindung  C^HjNICu.  In 
Analogie  iu  den  E  I  328  aufgeführten  Silber-  und  Quecksilberverbindungen  vielleicht  als 
CH,-NCH-CüI  zu  formulieren.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methyljodid  mit  Kupfer(I)-cyanid 
auf  135°  oder  besser  in  Gegenwart  von  Acetonitril  auf  100°  (Hartley,  Soc.  1928,  781). 
Nadeln  (aus  Acetonitril).  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. Beim  Behandeln  mit  einer  wäßr.  Losung  von  Silbereulfat  oder  Silbernitrat  entstehen 
Silberjodid,  Silber,  Kupfersulfat  und  wahracheinlich  eine  additionelle  Verbindung  von  Methyl- 
isooyanid  mit  Kupferralfat.   Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kaliumcyanid-Losung  Methyliaooyanid 
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—  Cd?(CN)1(OH)t(CH>-NC)<T).  B.  Durch  längereB  Schütteln  von  Ag[Cd(CN)3]  mit  Methyl- 
jodid  im  Dunkeln  und  Umkrystallisieren  des  Reaktionsprodukts  aus  abaol.  Methanol  (Hölzl, 
M.  61,  405).  Gelbliche  Krystaüe  (aus  absol.  Methanol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Die  wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch.  Beim  trocknen  Erhitzen  oder  beim  Erwarmen  der 
wäßr.  Losung  tritt  Geruch  nach  Methylisocyanid  auf.  —  Cd,(CN)4(OH)t(H20),(CHa-NC)  (?). 
B.  Durch  mehrtägiges  Schütteln  von  Ag[Cd(CN)s]  mit  Methyljodid  im  Dunkeln  und  Um- 
kristallisieren des  Reaktionsprodukts  aus  wasserhaltigem  Methanol  (H.,  M.  61,  402).  Gelb- 
lich, krystallin.  Leicht  löslich,  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sehwach 
alkalisch  und  riecht  stark  nach  Methylisocyanid,  besonders  beim  Erwärmen.  Spaltet  im 
Vakuum  über  Phosphorpentoxyd  4  H-0  ab.  —  Cde(CN)1,(OH)(CH3-NC)  (?).  B.  Durch 
Schütteln  einer  gesättigten,  wäß  .igen  Lösung  von  K-[Cd(CN)4]  mit  Dimethylsulfat  in  der 
Kälte  {H.,  M.  61,  413).  Rotbraun,  krystallin  (aus  Methanol).  Die  Lösung  in  Wasser  reagiert 
alkalisch.  Entwickelt  beim  trocknen  Erhitzen  oder  beim  Erwärmen  mit  Lauge  Methyl- 
isocyanid.  —  Cd3(CN)B(OH)(CHa-NC)2<?).  B.  Durch  längeres  Schütteln  von  K2[Cd(CN)4] 
mit  überschüssigem  Dimethylsulfat  unter  Lichtabschluß  (H.»  M.  51,  410).  Braun,  krystallin 
(aus  Methanol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  schwach  alkalischer  Reaktion,  Spaltet 
beim  Verbrennen  oder  Behandeln  mit  Säuren  Methylisocyanid  ab.  —  Über  Komplex  - 
Verbindungen  mit  Chromealzen  vgl.  Hölzl,  Viditz,  M.  40,  243,  254,  256;  über  Kom- 
plexverbindungen mit  Molybdän  vgl.  H.,  M.  48,  689,  707;  über  Komplexverbin- 
dungen mit  Wolfram  vgl.  H.,  Jf,  61,  1,  21. 

Komplexyerbindungen  mit  Eisen.  Zur  Konstitution  vgl.  Hölzl,  Hausse,  Eck- 
zahn, M.  48,  75;  Gladstone,  Soc.  1930,  321;  Hartley,  Powell,  Soc.  1938,  101;  vgl.  a. 
Gmelins  Handbuch-  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  59:  Eisen,  Teil  B  [Berlin 
1932],  S.  619.  —  Hexamethylferrocyanchlorid  CiaH,BN.Cl,Fe  =  [Fe(CH,-NC)6]CL 
(E  I  328).  B.  Durch  Kochen  von  Hexamethylferrooyanmethylsulfat  mit  Salzsäure  und 
Bariumchlorid  (H„  H.,  E.,  M.  48,  75).  —  a-Tetramethylferrocyanid  Cl0H12N.Pe  = 
Fe(CH8-NC)4(CN)8  (E  I  328).  Zur  Konstitution  vgl.  Hölzl,  Hauser,  Eckmann,  M.  48,  79; 
Glasstonb,  Soc.  1930,  321 ;  Hartley,  Powell,  Sog.  1833, 101.  B.  DuTch  Einw.  von  Methyl- 
jodid auf  Süberferrocyanid  in  absol.  Methanol  (H.,  H.,  E.,  M.  48,  73).  Neben  anderen  Pro- 
dukten durch  Behandeln  von  Hexamethylferrocyanchlorid  mit  gewöhnlichem  (nicht  absol.) 
Methanol  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukta  im  Vakuum  auf  140—150°  (H.,  H.,  E.,  M. 
48,  76).  Leitvermögen  der  wäßr.  Lösung  bei  25°:  H.,  H„  E.,  M.  48,  78.  Gibt  mit  Eiaen(III)- 
chlorid  Blauviolettfärbung  (H.,  H.,  K,  M.  48,  73,  78).  —  Ö-Tetramethylferro Cyanid 
Ci*Ht*N6Fe  =  Fe(CHa-NC).(CN).  (E  I  328).  Das  von  Hölzl,  Hauser,  Eckmann  (M.  48,  76) 
aus  Hexamethylferrocyanchlorid.  im  Vakuum  bei  150°  erhaltene,  unter  dieser  Bezeichnung 
beschriebene  krystallisierte  Produkt  ist  nicht  identisch  mit  dem  E  I  328  angeführten  Präparat 
von  Hartley  (Hartley,  Powell,  Soc.  1933,  101).  —  [FefCHj-NCMCHj'OH^CN),-!- 
rra  *  "**'  ^e^)en  andera*  Produkten  durch  Behandeln  von  Hexamethylferrocyanchlorid 
[FefCH,  -NCUCL  mit  {nicht  absol.)  Methanol  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  im  Vakuum 
auf  140—150°  (Hölzl,  Häuser,  Eckmann,  M.  48,  77).  Hygroskopische  KryataUe.  Kaum 
löslich  in  Chloroform,  sehr  leicht  in  Wasser.  Leitvermögen  der  wäßr.  Lösung  bei  25°:  H., 
H.,  E.  Entwickelt  mit  Lauge  Methylisocyanid.  Gibt  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag  von 
bilbercyanid.  Mit  Eisen(III)-chlorid  entsteht  keine  Violettfärbung.  —  [Fe{CH,  •  NCUCN). 
ui*°^J  +  H*0,  B'  •Neben  ande»n  Produkten  durch  Behandeln  von  Hexamethylferrocyan- 
chlorid mit  gewöhnlichem  (nicht  absolutem)  Methanol,  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  im 
Vakuum  auf  140—100°  und  nachfolgende  Einw.  von  Wasser  (H.,  H.,  E.,  M.  48  78)  Rot. 
Unlöslich  in  Chloroform,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Methanol.  Die  konz.  Lösungen  aind 
rot  und  werden  beim  Verdünnen  goldgelb  bis  farblos.  Gibt  mit  Silbemitrat  eine  schwach 
opalescierende  Lösung.  Die  Lösungen  geben  mit  Kaliumferricyanid  eine  blaue  Färbung; 
aus  verd.  Lösungen  fällt  beim  langen  Auf  bewahren  ein  Niederschlag  von  Berlinerblau ;  mit 
Kahumferrocyanid  entsteht  eine  blaugrüne  Färbung.  Spaltet  bei  100°  1  H.O  ab;  beim  Er- 
hitzen auf  ca.  130—160°  oder  beim  Erwärmen  mit  Lauge  tritt  starker  Geruch  nach  Methvl- 
isocyanid  auf. 

^^^  Komplex  Verbindungen  mit  Kobalt  vgl.  Hölzl,  Mbier-Mohar,  Viditz,  M. 
68/64,  244. 

Komplexverbindungen   mit   Platin   und   Hydrazin:   Tschugajbw,   Skanawy- 
0«oo*^a,Po8wai^^ 

8ii,u.  Ureürote  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verd.  Alkohol.  Wird  beim 
Erhitzen  smaragdgrün,  beim  Entwässern  braun.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser- 
Tsch.,  Sbl-G.,  P.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen:  Tsoh.,  Sk.-G.,  P.  —  NCH.-NC), 
^mt'NHÜPt(CH,.NC)|]Ia4-4Hi0.  RötUchbrauneKadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser! 
Wird  beim  Waschen  mit  Eiswasser  und  Trocknen  an  der  Luft  smaragdgrün,  beim  Entwässern 
!S^!m  7  t^-N^^^^.-^W^-NCaClOA-f  2HtO.  Grün  bis  rot  scbiUemde 
Nadeln  (aus  Wasser).  -  [(CHs'NC),Pt,(NHf.im)>(M)s]a|.  Fast  farblose  Nadeln  (aus 
Wasser),   bchwer  löslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Alkalilaugen.  Wird  in 
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trocknem  Zustand  durch  Ammoniak  intensiv  gelb  gefärbt.  Gibt  mit  Methylcarbvlamin  und 
Alkalilauge  einen  himbeerroten  Niederschlag.  Elektrische  Leitfähigkeit  einer  wäßr.  Lögung: 
T8CH.,  SK.-G.,  P. 

Trimethyl -[a*oxy-allyl]-ammoinurnhydroxyd  C,H1B08N  =*  (CH8)3N(OH)CH(OH)- 
CH:CHg.  B.  Dag  Chlorid  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  Trimethyl-[a-äthoxy-allyl]- 
ammoniuro chlorid  mit  konz.  Salzsäure  (Ingold,  Rothstein,  Soc.  1929,  13).  —  Das  Acetat 
liefert  bei  der  Ozonspaltung  Trimethyl-[a-oxy-0-oxo-äthyl]-ammoniumnydroxyd  (s.  u.)  und 
Formaldehyd.  —  Chlorid.    Sirup.  —  Pikrat  C6HuON-CeH207N3.    F:  149°/ 

Trimethyl  -  [a  -  äthoxy  -  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  GgHuO»N  =  (CH8),N(OH)- 
CH{0 ■  CSH«)  •  CH  j CHa.  B.  Durch  Erwärmen  von  Trimethyl- [y-chlor-allylj-ammoniumchlorid 
oder  -Jodid  mit  alkoh.  Natrium äthylat-Lösung  {Inqold,  Rothstein,  Soc.  192Ö,  13).  — 
Das  Chlorid  liefert  bei  der  Ozonspaltung  Trimethyl-[a-äthoxy-/5-oxo-äthyl]-ammoni«m- 
hydroxyd  und  Formaidehyd.  —  Pikrat  C8H26ON-C6H207N3.    F:  111—112«. 

Citrylidenmethylamin,  Citralmethylimid  CnHMN  =  CH3-N:CH-CH:C(CHs)-CHa- 
CHS'CH:C(CH,)2.  B.  Aus  Citral  und  wäßr.  Methylamin  unter  Kühlung  (Skjta,  Keil,  B. 
81,  1455).  —  Unbeständiges  öl.  Kp^:  107—109°  (im  Wasserstoff  ström).  —  Liefert  bei  der 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  unter 
Druck  geringe  Mengen  8-Methylamino-2.6"dimethyl-octan. 

Trimethyl-  [a-oxy-^-oxo-äthyl]  -ammoniumhydroxyd  CsH180aN  *=  (CH,),N(OH)- 
CH(OH)-CHO.  B.  Durch  Ozonspattung  von  Trimethyl- [a-oxy-allylj-ammoniumacetat,  neben 
anderen  Produkten  (Ingold,  Rothstein,  Soc.  1929,  14).  Durch  Erwärmen  von  Trimethyl- 
[a-äthoxy-^-oxo-äthyl]-ammoniumhydroxyd  mit  konz.  Salzsäure  (I.,R.). —  PikratCKHisO^ST' 
C,H,0,N3-    F:  182—184°. 

Trimethyl- [a-äthoxy-^-oxo-äthyl] -ammoniumhydroxyd  C7H170,N  =  (CH3)3N(OH[)  • 
CH(OCgH6)CHO.  B.  Durch  Ozonapaltung  von  Trimethyl- [a-athoxy-allyl]-ammonium- 
chlorid,  neben  anderen  Produkten  (Ingold,  Rothstein,  Soc.  1920, 14).  —  Pikrat  C7HMOjN4 
C,HfO,N,.    F:  168°. 

2-MethyUmmo-äthan-di8ulfon8&ure-(l.l)  CsH706NS2  =  CHaN:CHCH(S03H),.  B. 
Bei  der  Kondensation  von  acetaldehyddisulfonsaurem  Kalium  mit  Methylaminhydrochlorid 
in  Wasser  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  448738;  C.  1927  II,  2228;  Frdl.  15,  185).  —  Farblos. 
Leicht  löslich  in  Wasser.    Wird  leicht  hydrolysiert. 

Trini  ethyl  -  [<x.ß  -  dioxy  -  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  Isomuscarin  CBH160,N  = 
(CHa)3N<OH)-CH(OH)-CH2-OH  (H  57).  Physiologische  Wirkung  des  Chloride:  E.  Pfankuch 
in  J.  Houben",  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  l.Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin- Leipzig 
1930],  S.1163. 

Ameisensaure-methylamid,  N -Methyl -form amid,  Formylmethylamin  CtH5ON  = 
CH3NH'CHO  {H  58).  B.  In  geringer  Menge  neben  Acetonitril  bei  der  Einw.  von  Stick- 
stoff Wasserstoff aäure  in  Äther  auf  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  unter 
Eiskühlung  (Knoll  &  Co.,  Schmidt,  D.R.P.  427858;  C.  1926  1,  3627;  Frdl.  16,  221). 

Essigsäure-methylamid,  Xf-  Methyl  -aoetamid,  Aoetylmethylamin  C,H7ON  = 
CH--NH-COCH,  <H  58;  EI  329).  B.  Aus  Aceton  und  Stickstoffwasserstoffsäure  in 
Gegenwart  von  viel  Schwefelsäure  (Knodl  &  Co.,  Schmidt,  D.R.P.  427858;  C.  1926  I,  3627; 
Frdl  16  221).  Beim  Behandeln  einer  10% igen  wäßrigen  Lösung  von  Methylamin  mit  Keten 
(Bergmann,  D.R.P.  453577;  C.  1928  I,  2663;  Frdl.  18,  237).  —  Darst  Man  erwärmt  Acetyl- 
chlorid  mit  Natriumazid  in  Eisessig  oder  erst  in  Benzol  und  dann  in  Eisessig  (Naegeli, 
Grüktuch,  Lendorff,  Hdv.  12,  253).  —  F:  27— 28°;  Kp7„:  202—204«  (N.,  G.,  L.,  Helv.  12, 
255)  Leicht  löslich  in  Wasser.  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin 
(N.,  G.t  L.).  Zerfließt  an  der  Luft  (N.,  G.,  L.).  —  C8H70N  +  HC1.  KrystaUe  (aus  Alkohol). 
Gibt  bei  längerem  Aufbewahren  über  Kaliumhydroxyd  Vi  Mol  Chlorwasserstoff  ab  (N.,  G„  L.). 

DiohloreBsigsäure  -  methylamid,  Diohloracety  1  -  methylamin  CSH60NC19  =  CH,  • 
NH-CO'CHCL  B.  Beim  Behandeln  von  Methylamin  in  konz.  Natronlauge  mit  einer  äther. 
Lösung  von  Dichloracetylchlorid  bei  —  5"  bis  —10°  (McKie,  Soc.  123,  2214).  —  F:  79°  (McK., 
Soc.  128,  2214).  Thermische  Analyse  der  Gemische  mit  Chlorbromessigsäure-methylamid: 
MoK.,  Soc.  128,  2216;  mit  Chlorjodessigsäure-methylamid;  McK.,  Soc,  126,  1076. 

Chlorbrom«iBlgs&ure-methylamid,  Chlor  bromaoetyl- methylamin  C,H5ONClBr  = 
CH  -NHCO-CHClBr.  B.  Beim  Behandeln  von  Methylamin  in  konz.  Natronlauge  mit  einer 
äther.  Lösuriß  von  Chlorbromaoetylchlorid  bei  —5°  bis  —10°  (McKib,  Soc.  123,  2214).  — 
Rhombisch  ^pyramidale  Krystalle  (Knaggs,  Soc.  126,  1442).  F:  90,3"  (McK.,  Soc.  123, 
2214)  Thermische  Analyse  der  Gemische  mit  Dichloressigsäure-methylamid :  McK.,  Soc. 
123,  2216:  mit  Chlorjodessigsäure-methylamid :  McK.,  Soc.  126,  1077. 
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Chlorjode«Bi^äure*methylamid,  Chlorjodaoetyl-methylamin  CSH80NG1I  —  CH»- 
NH-CO-CHCII.  B,  Beim  Behandeln  von  Methylamin  in  konz.  Natronlauge  mit  einer  Äther. 
Lösung  von  Chloriod&cetylohlorid  bei  —  5°  bis  — 10°  (McKin,  Soc.  126,  1076),  —  F:  107,6». 
Thermische  Analyse  der  bin&ren  Gemische  mit  Dichloreasigs&ure-methylamid  und  Chlor- 
bromesfligsaure-methylamid:  McK. 

Essigsäure  -  dimethylamid,  N.N  -  Dimethyl  -  aoetamid ,  Aoetyldimethylamin 
C4HtON-(CH8)1N-CO-CHt  (H  59).  B.  Aus  1-Dimethylamino-l.l-diphenyKathan  beim 
Kochen  mit  Aoetanhydrid  (So:mmelet,  C.  r.  183,  303). 

TMoessig'B&ure-oUmethylamid,  N.U-Dimethyl-tMoaoetamid  C4H*NS  =  (CH,),N* 
OS-GH,  (E  I  329).  B.  Aus  N.N-Dimethyl-acetamid  durch  Erwärmen  mit  Phosphorpenta- 
sulfid  und  Kaliumsulfid  in  Xylol  (Kindlich,  A.  481,  209). 

1  (4-)  -a-Brom-propionsäure-dimethylamid,  1  <-j-)  -  [a-Brom-proplonyl>dixnethyl- 
amin  C,H10ONBr  =  (CH^^-COCHBr-CH,.  B.  Aus  Dimethylamin  und  1(— )-a-Brom- 
propionylchlorid  in  Äther  bei  — 15°  (  Freud enbebo,  Markest,  B.  60,  2461,  2454).  —  Un- 
angenehm riechende  Flüssigkeit.  Kpa:  44—45°.  T>°:  1,336;  D1*.- 1,324;  D«:  1,290;  D»;  1,291. 
[«]&:  +15,4°  (unverdünnt).  Rotationsdispersion  zwischen  0°  und  80°  für  X  =  637,  578 
und  546  m/x:  F.,  M. 

dl-a-Brom  •  Propionsäure  -  dimethylamid ,  dl-  [a-Brom-propionyl]-öUmethylamtn 
C.HjoONBr^CCH.JjN-CO-CHBr-CH,.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung.  — 
Kp,:  44—45°  (Fbeudbnbkbg,  Markert,  B.  00,  2452). 

»-.N-.-Dimethyl-butyraniid,  Butyryldimethylamln  C5HuON  =  (CH^ •  CO  •  CH,  ■ 
CHj-CHj.  B.  Durch  Einleiten  von  Dimethylamin  in  eine  Lösung  von  Butyrylchlorid  in 
Toluol  (Montaoste,  A.  eh.  [10]  18,  59).  —  Kp:  185—186°;  Kp,e:  93°  (M.,  A.  eh.  [10]  18, 
60).  .—  Gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Gegenwart  von  Methyljodid 
in  siedendem  Äther  oder  Dipropyläther  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  wechselnde  Mengen 
Methan,  Methylpropylketon,  2-Dimethylamino-2-methyl-pentan  und  3  -  Dimethylamino- 
3-methyl-hexan  sowie  geringe  Mengen  4-Methyl-nonanoI-(4)-on-{6)  (M.,  A.  eh.  {10]  18,  70,  97; 
vgl.  M.,  Cr.  188,  218;  188,  876);  reagiert  analog  mit  Athylmagnesiumbromid  (M.,  A.  eh. 
[10]  18,  60). 

a  -  Brom  -  ißooapronsäure  -  methylamid,       [<*  -  Brom  -  Isocaproyl]  -  methylamin 

S,H„ONBr=  CHg-NH-CO-CHBr-CHj-C^CH,^.    B.    Aus  a-Brom-isocaproylbromid  und 
ethylamin  (v.  Beaten,  Mükoh,  B.  80,  355).  —  Krystalle  (aus  Petrolather  oder  80%igem 
Methanol).   F:  70—71°.    Kp,,:  142—146°. 

Oxalsäure-amid-inethylamid,  Methyloxamid  CjH-O^N,  =  CH,-NH-CO-C0*NH. 
(H  60 ;  EI  330).  B.  Durch  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  au!  Cyanameiseng&ure-methylamia 
(s.  u.)  in  kalter  Sodalösung  (Slotta,  Tsohesche,  B.  60,  1024).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  23ö°~(S„  T.).   Praktisch  unlöslich  in  Chloroform  (Besäend,  Hartel,  A.  422,  80). 

OxalBäure- bis- methylamid,  NJeT-Dimethyl-oxamid  C^H.OjN,  =  CH,  NHCO- 
CO-NH-CH.  (H  61;  E  I  331).  B.  Aus  Aoetyloxamäthan  (E  II  2,  509)  duroh  Erwärmen  mit 
Methylamin-Lösung  (Beerend,  Hartel,  A.  422,  100).  Aus  a.y-Dimethyl-allophanyloyanid 
(S.  577)  beim  Abdampfen  mit  Sodalösung  (Slotta,  Tsohesche,  B.  80,  1025).  Bei  der 
Oxydation  von  1.3-Dimethyl-harnsäure  mit  Kaliumpermanganat  (Bnvrz,  Schauder,  J.pr. 
[2]  106,  155)  und  von  7.9.Dimethyl-harns&ureglykol  mit  Perhydrol  (Sl„  J.  pr.  [2]  110,  271).  — 
Nadeln  (duroh  Sublimation).  F:  217°  (kon\)  (Sl.),  213—214°  (Beh.,  Ha.,  A.  422,  80,  100). 
Ziemlioh  leioht  löslich  in  Chloroform  (Beh.,  Ha.,  A,  422,  80).  —  Bei  der  Einw.  von  Phosphor- 

gentabromid  entsteht  4.5-Dibrom-l-methyl-imidazol  (Balaban,  Pyman,  8qc,  125,  1567; 
onn,  Hotes,  Seeö,  B,  57,  958). 

Oxalsauro-methylamid-ureid,  Oxalursauremethylamid  C4H,OjN,  =  CH»  •  NH*CO  ■ 
CONH-CONH,.  B.  Durch  Einw.  von  wäßr.  MethyUmin-Lösung  auf  Oxaliirsäuremethyl- 
eeter  (Bn/rz,  Schauder,  /.  pr.  [2]  108,  151).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation 
von  1.3-Dimethyl-harnsäure  mit  Kaliumpermanganat  (B.,  Soh.,  J.pr.  [2]  106,  157).  — 
Nadeln  (aus  sehr  verd.  Essigsäure).  Zersetzt  sich  bei  251 — 253°.  Löslich  in  heißem  Eisessig, 
kaum  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Wird  duroh  Basen  leioht  in 
Oxalsäure,  Harnstoff  und  Methylamin  gespalten. 

Oxalsäure- methylamid -nitrü,  Cyan»naei*e»*»iire-methylamld,  Methylaraino« 
formyleyanid  CfH4ON,  =  CHt'NH'CO-CN,  B.  Aus  Methylisocyanat  und  wasserfreier 
Blausäure  in  Gegenwart  von  Triäthytobosphin-in  Äther  (Slotta,  Tsohesche,  B.  80, 1024).  — 
Nadeln  (aue  CCL).  F:  80°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloro- 
form, schwer  in  Ligroin.  —  Zerfällt  beim  Erbitten  wieder  in  Methylisocyanat  und  Blausäure. 
Wird  durch  siedende  2n-Natronlauge  in  Methylamin,  Oxalsäure  und  Ammoniak  gespalten. 
Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoh.  Losung  entsteht  No'-Methyl-a-thio- 
oxamid.    Wird  durch  Wasserstotrperoxyd  in  Sodalösung  zu  Methyloxamid  hydrolysiert. 
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a-TMo-oxalsäure-a-amidV- methylamid,  Na'-Methyl-a-thio-oxamid  0,11.01^8  = 
CH.NH-COCSNH,  (H  61}.  5.  Aub  Methylaminoformylcyanid  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  alkoh.  Lösung  (Slotta,  Tscheschb,  B.  60,  1024).  —  F:  127°. 
Malonsäure-biB-methylamid,  N.N'-Dimethyl-raalonamid  CJT^OjN',  =  (CH,-NH- 
CO).CHt  (H  62).  Gibt  mit  Chlor  oder  alkal.  Hypochlorit- Lösung  Diehlormalonsäure-bis- 
methylamid  {West,  Soc.  121,  2202).  Liefert  mit  1  Mol  Brom  in  Chloroform -Lösung  Brom- 
malonaaure-biö-methylamid,  mit  2  Mol  Brom  in  Eisessig  Dibrommalonsäur«-bi8-metnylamid 
(Backes,  Wüst,  Whiteley,  Soc.  119,  365).  Liefert  mit  Disehwefeldichlorid  in  siedendem 
Benzol  „DithiomeBoxodimethylamid"  CbHsOjNjS,  =  <CH3-NH-C0)gCSs  (?)  (Nadeln  aus 
Alkohol;  F:  216—217°)  (Naik,  Soc.  119,  384). 

Malonsäure  -  methylamid  -  nitril ,  Cyanessigsäure  -  methylamid ,  Cyanacety  I- 
methylamin  C4H,ON,  =  CH8-NH*C0-CHg-CN.  B.  Durch  Behandeln  von  Cyanessigsäure- 
äthylester  mit  33%iger  Methylamin-Lösung  und  etwas  Natronlauge  (Naik,  Bhat,  Quart. 
J.  indian  ehem.  Soc.  4,  550;  C.  1928  1, 1759).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  101°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigsäure,  Aceton  und  Wasser,  löslich  in  Benzol,  schwer 
löslich  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Schwefelkohlenstoff. 

Dichlormalonsäure  -  bis  -  methylamid ,  N.N'-  Dimethyl  -  C.C-diohlor  -  malonamid 
CbH.CLNjCI,  =  (CH3-NH*C0)sCC1j.  B.  Beim  Behandeln  von  Malonsaure-bis-methylamid 
mit  Chlor  oder  alkal.  Hypochlorit-Lösung  (West,  Soc.  121,  2202).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  + 
Benzol).  F:  158°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Eisessig,  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer 
in  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Äther. 

Brommalonaättre  -  bis  -  methylamid ,  N.N'-  Dimethyl  -  C  -  brom  -  malonamid 
C.H.0«NaBr  =  (CHaNH-CO)aCHBr.  B.  Aub  Malonsäure-bis- methylamid  und  1  Mol  Brom  in 
Cblorolorm  bei  40—60°  (Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  119,  365).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  164°  (Ba.,  We.,  Wh.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton,  Essigsäure  und 
Essigester,  schwer  in  Kohlenstoff tetrachlorid,  Benzol  und  Petroläther  (Ba.,  Wbm  Wh.). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Graham,  Macbeth,  Soc.  121, 1112.  —  Liefert 
bei  Behandlung  mit  Kaliumiodid  in  Eisessig  Malonsäure-bis-methylamid  (Ba.,  We.,  Wh., 
Soc  119,  360).  Geschwindigkeit  der  Reduktion  durch  Kaliumjodid  und  wäßr.  Essigsäure 
bzw  Salzsäure  bei  25,7°:  West,  Soc.  125,  717,  720;  durch  Jod  Wasserstoff  säure  in  4%  Wassei 
und  2%  Essigsäure  enthaltendem  Methanol  bei  25°  und  30,2°:  W.,  Soc.  127,  753.  Spaltet 
beim  Kochen  mit  Titan(III)-chlorid  in  Alkohol  unter  Durehleiten  von  Kohlendioxyd  Brom 
ab  (Black,  Hibst,  Macbeth,  Soc.  121,  2533).  Liefert  mit  Chlor  in  Chloroform  Chlorbrom- 
malonsäure-bis-methylamid  (W.,  Soc.  121,  2202). 

Chlorbrommalonsäure  -  bie  -  methylamid,  N.N'-  Dimethyl  -  C  -  chlor  -  C  -  brom- 
malonamid  a^O^ClEr  -  (CHsNHCO)tCClBr.  B  Beim  Behandeln  von  Bronv  oder 
Dibrommalonsäure-bis-methylamid  in  Chloroform  mit  Chlor  (West,  Soc.  131,  2202).  — 
PTismen  (aus  Benzol).  F:  130°.  —  Einfluß  der  Säurekonzentration  bei  der  Reduktion  durch 
Kaliumjodid  in  Salzsäure  bei  25,7°:  W.,  Sog.  126,  712,  720. 

Dibrommalonsäure-bie- methylamid,  KT.N'- Dimethyl- C.C-dibrom-malonamid 
CsH80.N.Br,  -  (CHs-NH-COJ.CBr,  (H  62).  B.  Aus  Malorißäure- bis- methylamid  oder  Brom- 
malonsäure-bis-methylamid  und  überschüssigem  Brom  in  heißem  Chloroform  (Backes  West, 
WHXTELEY,  Soc.  119,  366).  -  F:  161»  (Ba  We.,  Wh.).  Leicht  löslich  in  Wasser  Alkohol 
und  Chloroform;  löslich  in  Essigester  und  Aceton;  schwer  löslich  in  Kohlenstofftetrachlond 
und  Benzol;  unlöslich  in  Äther  (Ba.,  We.,  Wh.).  "Liefert  bei  Behandlung  mit  Kaliumjodid 
in  Eisessig  Malonsäure-bis-methylamid  (Ba  ^^^.m^knf^^%^ 
konzentration  bei  der  Reduktion  durch  Kaüumjodid  m  Salzsäure  bei  25,7«:  West,  Soc  136, 
712,  720.     Liefert   mit   Chlor   in    Chloroform   Chlorbrommalonsäure -biB- methylamid  (W., 

Soc.  121,'  2202). 

BrombernsteinBäura-biB-dimethylamld  PAsO^Br  ~  (CHs)lN  CO-CH L-CHBr- 
pn.WfiH  \  B  Aus  Brombernstemsäure-dichlond  und  Dimethylamm  in  Äther  bei  — -löu 
(^™ebo:LttcL,  B.  61,  1088).  -  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).    F:  79». 

Methylinaloneäur*  -  bis  -  methylamid,      Isobernsteinsäure  -  bis  -  metnylamid 

sulfid  [(CH.-NH-,CO)1C(CH8)-]tSJ  anzusehen  ist  (Nahe,  Am.  119,  1239). 

Methylbrommalonsäure  -  bie  -  methylamid,  a  -  Brom  -  isobernsteinsäure  -  bis  - 
m.tw?S  ?  H  OJ[  Br  =  (CH,-NH-CO}.CBr-CH8.  B.  Aus  Methylmalonsäure-bia- 
^^«J^^OÜöffii  auf  de£Was«erb8ad  (West,  Soc.  125  718).  -  Nadeln 
£w ,ffi  F:  H4°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  Aceton  Chloroform  and  Wasser,  löslich 
£  TetrT^  Benzol  und  ToluoL  - ?  Einfluß  der -81 ™k°^^™  ***  der 

Reduktion  durch  Kaliumjodid  in  Salzsäure  bei  25,7°  und  30,2«:  W.,  Soc.  12B,  720. 
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Äthylmalonßäure-biB-methylamld  C?H140iN.  =  (CH3-NH»CO)?CHC1H.  (H  63).  B. 
Bei  zweimaliger  Behandlung  von  Äthylmalonsäure-diäthylester-mit  33%iger  Methylamin- 
Lösung  bei  130—140°  (West,  Soc.  125,  718).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  176°.  Leicht 
löalich  in  Aceton  und  Essigester. 

i.thylbrommalon8äure-biB-methylamid  CfH^O^Br^CIVNH  CO)aCBrC,H8.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Äthylmalonsaure-bis-methylamid  mit  Brom  in  Eisessig  (WEST,  Soc. 
125,  719).  —  Nadeln  (aus  Benaol).  F;  136°,  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Chloroform 
und  Wasser,  löslich  in  Benzol,  schwer  löslioh  in  Petrolather.  —  Reduktion  durch  Kalium- 
jodid und  Salzsäure  bei  30,2°  bei  verschiedenen  Säurekonzentrationen:  W.,  Soc.  125,  720. 

a.a'-Dibrom-adiplnoäure-bia-methylamid  C8HuO.N,Br,  =  [CHa-NHCO-CH^r- 
CHa-],.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  längerem  Aufbewahren  von 
höherschmelzendem  a.a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester  mit  3  Mol  Methylamin  in  Benzol 
bei  Zimmertemperatur  und  folgendem  Erwärmen  auf  100°  (v.  Braun,  Seemann,  B.  66, 
1841).  —  Krystalle  (auB  Alkohol).  F:  214—215°.  Sehr  schwer  löalich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser. 

Propylmalonsaur e-bis -methylamld  C8HleO,N?  =  (CH,  •  NH  •  CO)tCH  •  CH.  •  C,H6.  B. 
Bei  zweimaliger  Behandlung  von  Propylmalons&ure-diäthylester  mit  33%iger  Methylamin- 
Losung  bei  130—140°  (West,  Soc.  136,  718).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  171°. 
Sehr  leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Alkohol  und  Petrolather. 

PropylbrommalonBäure-bi8-methylamid  C9H1c08N8Br  =  (CH,-NHCO),CBr-CH,- 
C8H5.  B.  Beim  Erhitzen  von  Propylmalons&ure-bis-methylamid  mit  Brom  in  Eisessig  (West, 
Soc.  126, 71Ö) .  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F :  106°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Petrolather.  —  Reduktion  durch  Kaliumjodid  und  Salzsäure  bei  30,2°  bei 
verschiedenen  Säurekonzentrationen:  W. 

Isopropylmaloneäure-biB-methylamid  C^OgN,,  =  (CH3-NH-CO).CH-CH(CH3).. 
B.  Bei  zweimaliger  Behandlung  von  Isopropylmalonsäure-diäthylester  mit  33%iger  Methyl- 
amin-Lösung bei  130 — 140°  (West,  Soc.  125\  718).  —  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Petrolather). 
F:  167°.  Sehr  leicht  löslioh  in  allen  organischen  Lösungsmitteln,  außer  Alkohol  und  Petrol- 
ather. 

Isopropylbrommalonsäure  -  bis  -  methylamid  C8H1502N»Br  =  (CH3  •  NH  •  CO),CBr  • 
CH(CH3)2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Isopropylmalonsäure-bis-methvlamid  mit  Brom  in  Eis- 
essig (West,  Soc.  125,  719).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  101°.  Sehr  leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln  außer  Petrolather.  —  Reduktion  durch  Kaliumjodid  und  Salz- 
säure bei  30,2°  bei  verschiedenen  Säurekonzentrationen:  West. 

Butylmalonsäure-biB-methylamid  C^H^OaNj  =  (CH,-NH«C0)aCH-  [CH,]3-CH3.  B. 
Beim  Behandeln  von  Butylmalonsäurediäthylester  mit  33%iger  wäßriger  Methylamin- 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Dox,  Yodee,  Am.  Soc.  44,  1578)  oder  bei  130 — 140° 
(West,  &>c.  126,  719).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Benzol).  F:  184°  (D.,  Y.),  .177°  (W.). 
Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Alkohol  und  Petrolather  (W.). 

Butylbrommalonsäure-bis-methylamid  CgH170»N2Br  =  <CH,-NKCO)2CBr[CH2V 
CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Butylmalonsäure-bis-methylamid  mit  Brom  in  Eisessig  (West, 
Soc.  125,  719).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  89°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Reduktion  durch  Kaliumjodid  und  Salzsäure  bei  30,2°  bei  verschiedenen 
Säurekonzentrationen;  West. 

Iaobutylmalon säure  -  bis  -  methylamid  C8H180,Ns  =s  (CH3  -  NH  •  C0),CH  •  CH,- 
CH(CHa),.  B.  Bei  zweimaliger  Behandlung  von  Isobutylmalonaäure  -  diäthylester  mit 
33%iger  Methylamin-Lösung  bei  130—140°  (West,  Soc.  125,  719).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
-j-  Petrolather).  F:  163°.  Sehr  leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  außer 
Alkohol  und  Petrolather. 

Isobutylbrommalonsäure-bis-nxethylamid  C,H1?0,N,Br  =  (CH8NH-C0),CBrCHt- 
CH(CH3)8.  B.  Beim  Erhitzen  von  Isobutylmalonsäure- bis- methylamid  mit  Brom  in  Eiseraig 
(West,  Soc.  126,  719).  -™  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  111°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Reduktion  durch  Kaliumjodid  und  Salzsäure  bei  30,2°  bei  verschiedenen 
Säurekonzentrationen:  West. 

SebaoinBäure-mono-methylamidCuH,10!^N'™CH3-NH-CO'[CH,]8'COsH.  B.  Neben 
tü-Acetamino-pelargonsäure  beim  Erwärmen  von  t-Oximino-undecylsäure  mit  konz.  Schwefel- 
säure (Myduleton,  Barrett,  Am.  Soc.  48,  2263).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
180—190°  Sebacinsäure. 

Chlorfumar  Bäure  -  biß  -  methylamid  C,H,0,N.C1  -  CH,  •  NH  •  CO  •  CC1 :  CH  •  CO  •  NH  • 
CH,.  B.  Bei  Einw.  von  Chlorfumaraäure-dichlorid  und  Natronlauge  auf  Methylamin-hydro- 
chlorid  (Chattaway,  Parkes,  Soc.  126,  467). "—  Nadeln  (aus  Wasser).  F?  173°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 
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Methylaminothioformyl  -  malonaäure-diätbyleater,  Carbäthoiymalonsäure. 
athylester-thiomethvlamid  CeHuU4NS  =  CH8'NH-CS-CH(C01'C1HB)».  B.  Die  Na- 
triumverbindung entstellt  beim  Behandeln  von  Natriummalonester  mit  Methylsenföl  in 
Äther  (Worrall,  Am.  Soc.  60,  1457).  —  Blättchen.  F:  49—60°.  Unlöslich  in  Wasser,  eehr 
leicht  löslieh  in  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Alkalien.  —  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  mit  verd.  Säuren  oder  Alkalien.  Bei  der  Einw.  von  kalter  Natronlauge  entsteht 
das  Natrium  salz  des  nicht  näher  beschriebenen  a-Thiomalonßäure-a-methylamidsCHg- 
NH-CS'CHj-COjH.  —  Die  Natriumverbindung  ist  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyloarbamidaäuro  CjH.O^  =  CH,-NH-CO,H  (E  I  330).  —  Methyl  am  in  salz 
CH6N  -hCjHjOjN.   B.  Aus  Methylamin  und  Kohlendioxyd  in  Äther  bei  10 — 15°  (Anschtjtz, 

A.  461,  163). 

Methyloarbamidßäure-methylester,  Methylurethylan  CaH,08N  *=  CHyNH'CCy 
CK8  (H  64;  E  I  330).  B.  Zur  Bildung  aus  Chlorameisensäuremethylester  und  Methylamin- 
hydrochlorid  in  Wasser  vgl.  Biltz,  Jeltsch,  B.  66,  1916.  Aus  Methylisocyanat  undDiazo- 
methan  bei  Gegenwart  von  Triäthylphosphin  in  Äther  (Slotta,  Tscheschb,  B.  60, 1023).  — 
Kp16:  61°  (Sl.,  Tsch.).  Leicht  löslich  in  Äther  (Sl.,  Tsch.}.  —  Liefert  beim  gelinden  Er- 
wärmen mit  Carbamidsäurechlorid  a-Methyl-allophansäure-methylester  (B.,  J.}. 

Methyloarbamidsäure-äthylester,  Methylurethan  C4H902N  =  CH3-NH-C0,«CtH6 
{H  64;  E  I  330).  Darst.  durch  Zugabe  von  Chlorameieensaureäthylester  und  Natronlauge  zu 
einer  33% igen  wäßrigen  Methylamin-Lösung  und  Äther  unter  Kühlung:  Hartman,  Brethen, 
Org.  Synth.  12  [1932],  38.  —  Bei  15,6°  lösen  sich  69  g  in  100  cm8  Wasser  (Fühner,  B.  57, 
514).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  20—22°:  Collander,  Bärlttn»,  Comment. 
biol.  Helsingfore  2  [1926],  Heft  9,  S.  9.  Beschleunigt  die  Sedimentation  einer  wäßr.  Kaolin- 
Suspension  (Rona,  Gyorgy,  Bio.  Z.  105,  136),  Diffusion  durch  ausgetrocknete  Kollodium- 
membran gegen  Wasser:  Füjita,  Bio.Z.  170,  19.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen 
bei  20°:  C,  B.  —  "Über  die  Zersetzung  durch  salpetrige  Säure  in  wäßr.  Lösung  vgl,  Rosen - 
thaler,  Bio.  Z.  207,  300,  Liefert  mit  Chlor  in  Wasser  N-Chlor-N-methyl-urethan  (S.  583) 
(Traube,  Gockel,  B.  56,  388). 

Methylcarbamideäur e-f /3-chlor-athy lester]  C4H80£NC1  =  CH8  - NH  •  C0a ■  CH, ■  CH ,C1 . 

B.  Bei  der  Umsetzung  von  Chlorameisensäure- [$-chIor-äthylester]  mit  Methylamin  in  Benzol 
(Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  442413;  C.  1927  II,  €36;  Frdl  16, 1703;  Schotte,  Priewe, 
Roescheisen,  H.  174, 142).  —  öl.  Erstarrt  im  Kältegemisch.  Kp16: 110 — 112°.  —  Geht  heim 
Eintragen  in  konz.  Natronlauge  und  nachfolgenden  Aufbewahren  oder  Erwärmen  auf  90° 
bis  100°  in  ß-Methylamino-äthylalkohol  über. 

Methylcarbamidsäure-  [y-  chlor  -propylester]  CfiHl0O,NCl  ~  CH3-NH-C08-CHt- 
CHa*CH2Cl.  B.  Aus  Chlorameisensäure-ty-chlor-propy lester]  und  Methylamin  in  Soda- 
lösung unter  Eißkühlung  (Pierce,  Am.  Soc.  50,  242).  —  Kpxj  104,6—106°.  D?:  1,1821. 
n£:  1,4048.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigeeter,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  4  Mol  alkoh.  Kalilauge 
y-Methylamino-propylalkohol. 

Methylharnstoff  C„H«0Ne  =  CH3*NH-C0-NHs  (H  64;  E  I  331).  Zur  Konstitution 
vgl.  Hued,  Spence,  Am.  Soc.  49,  267.  —  B.  Aus  Methylamin  und  Nitrohamstoff  in  Wasser 
unter  Kühlung  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51, 1797).  —  Kryatamsiertrhombisch-bisphenoi- 
disch  (Meisel  bei  Mark,  B.  57,  1824).  Rontgenogramm :  Marx,  B,  57»  1824.  "Über  den 
Anteil  der  CO-Gruppe  an  der  magnetischen  Suscentibilit&t  von  Methylhamstoff  vgl,  Pascal, 

C.  r.  182,  216.  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  20—22°;  Collander,  Bärltjntd, 
Comment.  biol,  Helsingfore  2  [1926],  Heft  9,  S.9;  vgl.  Watzabse,  Pflifyers  Arch.  Physich 
222,  645;  C.  1929  II,  2053.  Diffusion  durch  pflanzliche  Epidermiszellen :  C,  B.,  Comment. 
biol.  Hekinyfors  2,  Heft  9,  S.  6;  C.  19271,  1325;  durch  Rinder- Ery  throey  ten :  Mond,  Hoff- 
mann, Pflügers  Arch.  Physiol.  219, 471 ;  C.  1928  II,  682.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen 
bei  20°:  C,  B.,  Comment.  biol.  Hdsingfors  2,  Heft  9,  S.  10;  bei  21°:  Roy,  Quart.  J.  indian 
ehem.  Soc.  4,  314 ;  C.  1928 1,  659.  Adsorption  an  Tierkohle  aus  wäßr.  Lösung:  Wa.,  Pfliigers 
Arch.  Physiol.  222,  647;  C.  1929  II,  2053. 

Liefert  beim  Erhitzen  mit  40%iger  Kalilauge  außer  Methylamin,  Kohlendioxyd  und 
Ammoniak  sehr  geringe  Mengen  Cyansäure  (Biltz,  Klein,  B.  58,  2743).  Beim  Erhitzen 
mit  Phenylisocyanat  auf  80 — 85°  entstehen  je  nach  den  Reaktionebedingungen  wechselnde 
Mengen  l-Methyl-5-phenyl-biuret,  3-Methyl-l-phenyl-biuret  und  N.N'-Diphenyl-harnstoff 
(Bi.,  Beck,  B.  58,  2188;  vgl.  Bi.,  Jeltzsch,  B.  66,  1925;  Gatewood,  Am.  Soc.  47,  411).  — 
Wird,  durch  Magen-  und  Sojabohnen-Urease  nicht  gespalten  (Luck,  Seth,  Biochem.  J.  18, 
1230).  Über  da»  physiologische  Verhalten  vgl.  E.  Pfankttch  in  J.  Hoxtbbn,  Fortschritte 
der  Heilstottohemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1227. 
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N.lT.Dimethyl-harnstoff  C.H.ON,  =  CH»NH-CO-NH«CH,  (H  65;  E  I  331).  B. 
Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Mfithylaminhydrochlorid  auf  160— 170»  (Davis,  Blanchard, 
Am.  Soc.  46,  1818).  —  Krystallisiert  rhombisch- bi pyramidal  (Meisel  bei  Mark,  B.  67, 
1824  Anm.19).  Röntgraogramm :  Mark,  B.  67,  1825.  F:  99,5—100°  (D.,  B.).  Verteilung 
zwisohen  Wasser  und  Äther  bei  20 — 22°:  Collander,  Barluito,  Comrneni.  biol.  Bekingfors  2 
[1926],  Heft  9,  S.  9.  Diffusion  durch  Rinder-Erythrocyten:  Mond,  Hoffmai™,  Pflügers 
Arch.  Physiol.  218,  473;  G.  1928  II,  682.  Oberflachenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  20°: 
C,  B.;  Roy,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  315;  C.  1828 1,  659.  —  Einw.  von  Forraaldehyd; 
van  Labb,  Bl.  Soc.  chim.  Bete.  28,  387;  C.  1928  I,  901,  Beim  Leiten  von  Cyansäure  in  eine 
Lösung  von  N-N'-Dimethyl-harnstoff  in  Chloroform  entsteht  eine  Verbindung  C4H80,N, 
(Krystalle;  V:  189 — 190°)  (Bn/rz,  Jeltsch,  B.  60, 1923).  —  Wird  von  Ureaae  nicht  gespalten 
(Yi,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  80,  190;  C.  1820III,  151;  Luox,  Seth,  Biochem.J.  18,  1230). 

d  -  CHaoos©  -  methylureid,   K  -  Methyl  -  d  -  g-luooseureid   CjHuO*^  = 
HO-CHj-CH-tCHtO^^-CH^NH-CO-NH-CH»  bzw.  isomere  Form  {H  66)  s.  H  81,  160. 

I O ! 

N-Methyl-N-'-aeetyl-hamstoff  C,Hs0,Nt  =.  CH,-NH-C0-NH-C0-CHt  (H  66;  E  I 
331).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  gesättigte  wäßrige  Lösung  von  Acetamid  und  Be- 
handeln des  N-Chlor-acetamid  enthaltenden  Reaktionsgemischs  mit  Natronlauge  (Roberts, 
Sm.  128,  2779). 

N  (oder  N'J-Chlor-N-methyl-N'-aoetyl-hamfltoff  CAO.N.CI  =  CHt'NCI-CO- 
NH-COCH,  oder  CH,-NH-C0'NC1*C0CH8.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Sus- 
pension von  N-Methyl-N'-aoetyl-harnstoff  in  10%iger  Natronlauge  (Roberts,  Sog.  128, 
2781).  —  Scharf  riechendes,  blaßgelbes,  zähflüssiges  öl. 

Oxalsaure-mono-[co*methyl-ureidl,  a>-Methyl-oxalursäure  C^H-O^N.  =  CH$NH- 
CO-NHCO-CO^  (H  67;  E  I  331).  B.  Duron  Behandlung  von  Metnylparabansaure  mit 
ubemohüssigem  wäßrigem  Ammoniak  bei  70°  oder  mit  Kalramdioarbönat-LöBung  (Behbsnd, 
Hartkl,  A.  422,  84,  109).  Aus  5.5-Dibrom-4-oxy-1.4-dimethyl-hydrouractI  durch  Einw. 
von  alkalischer  Kaliumpermanganat-Lösung  (Beh.,  Hi.,  A.  422,  84).  Beim  Behandeln  von 
9-Methyl-hamsäureglykol  mit  Perhydrol  unterhalb  30°  (Slotta,  J.  pr.  [2]  110,  270)  oder  mit 
Kaliumpermanganat  in  verd.  Essigsäure  (Biltz,  Schauder,  J.  pr.  [2]  106,  143;  vgl.  Sl., 
J.pr.  [2]  110,  271).  —  F:  188°  (Zers.)  (Beh.,  Hi.,  4/422,  86).  —  Bildet  beim  Kochen 
der  ammoniakaUschen  Lösung  langsam  Oxalsäure,  bei  Anwesenheit  löslicher  Calciumsalze 
entsteht  sofort  Calciumoxalat  (Beh.,  Hi.,  A.  422,  86).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aoet- 
anhydrid  bei  100°  Methylparabansäure,  bei  höherer  Temperatur  Methylacetylparabansäure, 
in  beiden  Fällen  außerdem  geringe  Mengen  einer  bei  174—175°  schmelzenden  Verbindung 
(Beb.,  Hä.,  A.  422,  93).  —  Ammoniumsalz  NH4C4Ht04Nt.  Krystallographisches:  Beh., 
Hi.,  A.  422,  80.  F:  215«  (korr.;  Zers.)  (Sl.,  J. pr.  [2]  UO,  270),  —  Silbersalz.  Nadeln 
(Beh.,  Hi.,  A.  422,  85). 

o-Methyl  -  oxalurs äure  -  äthylester  CflH1(,04N,  =  CH,  ■  NH  •  CO  •  NH  •  CO  •  CO,  •  C,H4 
(B  I  331).  B.  Zur  Bildung  aus  dem  Silbersalz  der  Säure  durch  Einw.  von  Äthyljodicfin 
Benzol  vgl.  Behrbkd,  Hartel,  A.  422,  85.  —  Beim  Erhitzen  mit  Aoetanhydrid  entstehen 
neben  anderen  Produkten  Methylacetylparabansäure  und  Methylparabansäure;  diese  beiden 
Verbindungen  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  mit  Aoetylohlorid  neben  Aoetvloxamäthan 
(Bbh„  Hi„  A.  422,  103). 

IT-Methyl  -  W*  oarbomethoxy*  hamstoff,  y-Methyl -  allophans&ure  -  methylester 
C4Ha04N|  =  CH,-NH-CO-NH-CO|-CH8(EI332).  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylharnstoff 
mit  Kohlensäuredimethylester  in.Natriummethylat-Lösung  (E.  Mirok,  D.  R.  P.  427417;  C. 
1826 II,  1098;  Frdl.  15,  1710)  oder  mit  Chlcvameiseneäuremethylester  (Biltz,  Jeltsch, 

B.  56,  1915).  Zur  BHdung  aus  N-Brom-acetamid-natrium  nach  MAUGtrm  (A.  eh.  [8]  22 
[1911],  326)  vgl.  B.,  J.,  B.  56, 1916.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  1-Methyl-biuret, 
beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Dimethylamin-  Lösung  auf  100°  oder  besser  mit  alkoh.  Dimethyl- 
amin-Löeung  auf  ia0°  N.N-Dimethyl-harnstoff  (B.,  J.,  B.  58,  1918). 

N  -  Methyl  -  N'  -  carbathoxy  -  hamatoff,  y  -  Methyl  -  allophansäur e  -  äthylester 
CbH^O^,  =  CH.NHCO*NH-COtC,H5  (E  I  332).  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylharnstoff 
und  KoblensäurediäthyleBter  in  Natriumäthylat- Lösung  auf  80°  (E.  Msrok,  D.  R.  P,  427  41 7  * 

C.  1926  H,  1098;  Frdl.  15,  1710).  —  Kryßtalle.    F;  136—137°. 

1-Methyl-biuret  CAO.N,  «  CH.-NH-CONH-CONH,  (H  67).  B.  Beim  Erhitzen 
von  Albphansäure-methvlester  oder  -äthylester  mit  wäßriger  33%iger  Methylamin-Lösung 
oder  von  y-Methyl-silophansäure-methylester  mit  Ammoniak  auf  100°  (Bims,  Jeltsch,  j£ 
66,  1918).  Beim  Erwärmen  von  Methylamin  mit  1-Nitro-biuret  und  Wasser  (Davis,  Blajt- 
chard,  Am.  Soc.  51, 1804).  Aus  Harnstoff  und  Methylisooyanat  im  Rohr  bei  100«  (Bi„  Jb.). 
Aus  3-Methyi-allantoxaidin  (Syst.  Nr.  3614)  beim  Kochen  mit  ö %iger  Salzsäure  (Bi.,  Haitisch» 
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J.  pr.  [2]  112, 153).  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Ö-Oxy-3-methyl.hydantoin- 
carbonsäure-(l)-amid  mit  Bary twasser  (Bi.,  Krzikalla,  A.  467, 175).  —  Prismen  ( aus-  Wasser 
oder  Alkohol).  F:  169° (Bj.,  Krz.,  A.  457,  177),  167—168°  (Bi.,  Je.,  B.  56, 1918),  166.5—167° 
(Da.,  Bl.).  100  Tle.  siedendes  Wasser  lösen  ca.  23  Tle.;  ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig, 
schwerer  in  Alkohol,  Aceton  und  Pyridin,  schwer  in  Essigester,  Chloroform  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther  (Br.,  Kr.;  vgl.  Bi.,  Je.).  —  Beim  Einleiten  von  Stick- 
oxyden in  die  wäßr.  LöBung  entsteht  l-Nitroso-l-methyl-biuret  (Bi.,  Je.,  B.  50,  1919).  Liefert 
mit  Aoetylchlorid  bei  100ö  1-Methy  1-1  (oder  5)-acetyl-biuret  (S.  577)  (Bi,,  Jk.,  B.  56,  191Ö). 
1.6.Dimethyl-biuret  C4H902N,  =  CH3-NHC0-NH-C0-NH-CHs.  B.  Aus  y-Methyl- 
allophansäure-methylester  und  wäßriger  33%iger  Methylamin-Lösung  auf  dem  Wasserbad 
oder  besser  beim  2— 3-Btündigen  Erhitzen  von  Methylhamstoff  und  Methyl  isocyanat  auf  100° 
(Biltz,  Jeltsch,  B.  56,  1921).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  162—163°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  löslich  in  Benzol  und  Essigester, 
kaum  löslich  in  Äther  und  Petroläther.  —  Bei  tropfenweiser  Zugabe  von  verd.  Schwefelsäure 
zu  einer  wäßr.  Lösung  von  1 ,5-DimethyI-biuret  und  Natriumnitrit  unter  Kühlung  entsteht 
1-Nitroao-l.ö-dimethyl-biuret;  beim  Einleiten  von  Stickoxyden  in  die  wäßr.  Lösung  des 
1.5-Dimethyl-biurets  unter  Kühlung  bildet  sich  Binitroso-1 ,5-dimethyl-biuret.  Gibt  keine 
Biuretreaktion. 

1- Methyl -l(oder  6)-aoetyl-biuret  C&H0O^  =  CH--N(CO-CIL)-  CO-NH-CO-NH. 
oder  CH8-NH  CO-NH-CONH-CO-CH,  s.  S.  577. 

N-Methyl-lT-eyan-harnstoff,  Methylaminofbrmyl-eyanamid  C3HsONs  =  CH3- 
NH -CO  *NH  -CN  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Man  leitet  Schwefelwasserstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  eine  Suspension  von  Bis-methylaminoformyl-cyanamid  in  Methanol,  bis  eben 
Lösung  eintritt  (Slotta,  Tschesche,  B.  62,  143).  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  sich  bei  122° 
zersetzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Aceton.  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  Kupfersulfat- Lösung  eine  grüne  Fällung.  —  Das  Silbersalz  ist  schwer 
löslich  in  Salpetersäure. 

N-Methyl-N'-guanyl-harnetoff,  Methylaminoformyl-gnanidin,  Methyl-dicyan- 
diamidinC3H8ON,-CH3-NHCONH-C(NH2)]NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Durch  Ein- 
leiten  von  Ammoniak  in  eine  Suspension  von  Bis-methylammoformyl-cyanamid'in  Methanol 
(Slotta,  Tschesche,  B.  82, 142).  —  Prismen  (aus  Methanol).  Zersetzt  eich  bei  165°.  Leicht 
Isölich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aceton  und  Essigester. 

K-Methylaminoforrayl-N'-cyan-guanidin  C4H7ON5  -  CH3-NH-CO-NH-C(:NH)- 
NH-CN  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Durch  kurzes  Kochen  von  N.N'-Bis-methylaminoformyl- 
N-cyan-guanidin  mit  Wasser  {Slotta,  Tschesche,  B.  82,  143).  —  Mikrokrystalliner  Nieder- 
schlag. Zersetzt  sich  bei  320—325°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln. 

Mothylaminoformyl-  thioharnstoff,  Thioallophaneäure-methylamid,  1-Methy  1  - 
4-thlo-biuret  C9H7ON3S  =  CH3NHCONHCSNH2  bzw.  desmotrope  Form  (H  68).  B. 
Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Suspension  von  Bis-methylaminoformyl- 
cyanamid  in  Methanol  bis  zur  Lösung  und  folgenden  kurzen  Aufkochen  unter  weiterem 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  (Slotta,  Tschesche,  B.  62, 141).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  198°. 

Bis-methylaminoforrnyl-oyanamid,  1.6-Diraethyl-3-cyan-biuret  C5H8OsN4  = 
(CHj-NH-COJaN'CN.  B.  Aue  Methylisocyanat  und  Oyanamid  bei  Gegenwart  von  Triäthyl- 
phosphin  in  Äther  (Slotta,  Tschesche,  B.  62,  141).  —  Prismen  (aus  Methanol).  Zersetzt 
eich  bei  124°  (korr.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigester,  kaum  löslich  in  Benzol. 
—  Gibt  beim  Kochen  in  Essigester  N.N'-Bis-methylaminoformyl-N-cyan-guanidin  und 
Methvlisocyanat:  bei  Gegenwart  einiger  Tropfen  Triäthylphosphin  entsteht  bei  dieser 
«  /.  I,  ^  \  ...  i  •  *  i  r  w*r  n^N^CfrN-OO-NH-CH,) 
Reaktion    Methyl  - methylammof ormyl- ammehn    HN;C<NH__; c^>N-Oris. 

Die  Suspension  in  Methanol  liefert  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  bei  Zimmer- 
temperatur bis  zur  Lösung  N-Methyl-N'-cyan-harnstoff;  bei  folgendem  kurzen  Aufkochen 
unter  weiterem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  entsteht  l-Methyl-4-thio-biuret.  Bei  der 
Einw.  von  Ammoniak  in  Methanol  bildet  sich  N-Methyl-N'-guanyl-harnstoff,  bei  der  Einw. 
von  Hydrazinhydrat  in  Methanol  N.N'-Bis-methylaminoformyl-hydrazin,  bei  der  Einw.  von 
Stickstoffwasserstoffsäure  in  wäßr.  Essigsäure  4-[ü>-Methyl-ureido]-tetrazol.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  äther.  Diazomethan- Lösung  geringe  Mengen  N.N'-Dimethyl-N'-oyanharnstoff . 
N.N'-Bia-methylaminoformyl-N-cyan-gruanidin  CVHuOtN,  =  CH3-NH-  CO  -NtCNj- 
CONHJ-NH-CO-NH-CH,  bzw.  desmotrope  Form.  B,  Beim  Kochen  von  Bis-methylamino- 
formylcyanamid  in  Essigester  (Slotta,  Tschesche,  B.  62,  143).  —  Körnig.  Sintert  von 
190°  an,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  280—285°.   Sehr  echwer  löslich  in  Eseigester,  Aceton, 
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Benzol  und  Alkohol.  —  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser  N-Methylaminoformyl* 
N'-cyan-guanidin.    Gibt  beim  Kochen  mit  2  n-Salzsaure  oder  Natronlauge  Methyl-ammelin 

HN:<K^:£Ä>N-CH, 

N  -  Methyl  -  M"  -  [oarbomethoxy  .  methylen]  -  harnstoff,  N  -  Methyl  -  dehydro  - 
hydantoinsäure-methylester  G8H80oN,  «  CH3  •  NH •  CO  -N : CH  •  COa  •  CH*.  B.  Durch  Um- 
setzung  Ton  Dehydrohydantoinsäure  (S.  388)  mit  Diazomethan-Lösung  (Beltz,  Kobbl,  B, 
54, 1816).  — -  Amorphes,  sehr  hygroskopisches  Pulver.  Die  waßr.  Lösung  reagiert  gegen  Lack- 
mus schwach  alkalisch.  —  Spaltet  bei  der  Binw.  von  Natronlauge  Methylamin  ab. 

N  -  Mothyl  -  N'  -  tulfoacetyl  -  harnstoff,  Sulfoeeaigsäure  -  [<o  -  methyl  -  ureid] 
C<HgOsN.S  =  CHj-NH-CO-NHCO-CH.-SOjH.  Das  Kaliumsalz  büdet  sich  beim  Behan. 
dein  von  N-Methyl-N'-chloracetyl-harnstoff  mit  Kaliumeulfit  in  verd.  Alkohol  (Andreasch, 
M.  48,  487).  —  Das  Kaliumsalz  entwickelt  mit  Natriumhypobromit-Lösung  keinen  Stick- 
stoff (Cordier,  M.  47,  338).  —  KC^OjN.S  +  HsO.  Nadeln.  Wird  bei  120—126»  wasser- 
frei (A.). 

Methyloyanamid  bzw.  Methyloarbodiimid  CSH4NS  —  CH,NHCN  bzw.  CH8«N:C; 
NH  (H  68).  Über  Bildung  bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  wäßr.  Lösungen  von  Mono- 
natriumcyanamid  und  Umsetzungen  des  erhaltenen  Methylcyanamids  vgl,  Traube,  Kegel, 
Schulz,  Z,  ang,  Ch,  39,  1468. 

MethylguanldinCjHTN,  =  CHS'NH'C{NHS):NH  bzw.  CH8>N:C(NH,)8(H  68;  E  I  332). 
V.  Literatur  über  Vorkommen:  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und 
NewYork  1940],  S.  298,  322.  Konnte  entgegen  den  Beobachtungen  von  Brieger  (Unter- 
Buchungen  über  Ptomaine,  3.  Tl.  [Berlin  1886],  S.  34)  aus  faulendem  Fleisch  nicht  erhalten 
werden  (Tiegs,  Attetral.  J.  Biol.  med.  Sei.  1  [1924],  95).  Methylguanidin  findet  sich  im  Muskel- 
gewebe des  Rindes  (Komarow,  Bio,  Z.  811, 333, 343, 346;  vgl.  dagegen  Tie.).  Zum  Vorkommen 
im  Harn  vgl.  Tib.;  White,  J.  biol  Chem.  71,  425;  Kuen,  Bw.Z.  187,  302,  306;  Weber, 
J,  biol.  Chem.  78,  467;  Andes,  Myhrs,  J.  biol,  Chem.  118  [1937],  144;  vgl.  a.  Linneweh, 
H.  181,  52.  —  Die  nachfolgenden  Angaben  über  das  Vorkommen  von  Methylguanidin 
im  tierischen  und  menschlichen  Organismus  sind  unsicher,  weil  Methylguanidin  aus  Kreatin 
oder  Kreatinin  durch  oxydative  Einw.  von  zur  Fällung  benutztem  Queoksüber(II)-salz  oder 
Silberoxyd  entstehen  kann  (Literaturzitate  s.  E I  332) :  Im  Fleisch  des  Bonitofisches  (Katsu- 
wonus  pelamis  Kiahinouye)  (Okuda,  J.  Coli.  Agric.  Univ.  Tokyo  7,  10;  C.  19251,  1091), 
des  Neunauges  (Petromyzon  fluviatilis  L.)  (Flössner,  Kutscher,  Z.  Biol.  82,  303;  C.  1926 I, 
1217)  und  des  Störs  (Acipenser  sturio)  (Fl.,  Ku.,  Z.  Biol.  81,  306;  C.  1024 II,  1811).  In  den 
Muskeln  der  Riesenschlangen  Python  moturus  und  Python  reticulatus  (Keil,  Ltnneweh, 
Poller,  Z.  Biol  86,  195;  C,  1927  II,  1483).  In  nach  dem  Verfahren  von  Morgan-Devel 
konserviertem  Fleisch  (Smorodinzew,  Adowa,  H.  135,  44).  In  den  Muskeln  des  Schweines 
(Sm„  H.  123, 117)  und  des  Hundes  (Sm.,  Ad.,  H.  180, 193;  181,  79).  Im  Stierhoden  (H.  Mül- 
ler, Z.  Biol.  82,  578;  C.  1926  II,  660).  Im  Fruchtwasser  des  Rindes  (Reinwein,  Hbtnlein, 
Z.  Biol.  81,  286;  C.  1924  II,  1698).  In  der  Kuhmilch  (Mü.,  Z.  Biol.  84,  554;  C:  1926  II, 
1157).  Im  menschlichen  Harn  bei  Cystinurie  (Hoppe^Seylbr,  Dtsch.  Arch.  klin.  Med.  153, 
329;  C.  19271,  1194),  bei  fortgeschrittener  Lungentuberkulose  (Rel,  Dtseh.  Arch.  Hin. 
Med.  144,  39;  C.  18261,  107),  bei  perniziöser  Anämie  (Rh.,  Thielmann,  Ar.  Pth.  103, 119; 
C.  1924 II,  1814)  und  bei  parathyreopriver  Tetanie  (Kühn  au,  Ar.  Pth.  110,  85;  C.  1926  H, 
2077;  vgl.  dagegen  Kuen,  Bio.Z.  187,  288,  302), 

B.  Ingeringer  Menge  aus  Nitroguanidin  und  waßr.  Methylamin-Lösung  bei  100°  (Davis, 
Abbaus,  Fr.  am.  Acad.  Arte  Sei.  61,  441;  C.  1927  I,  2296).  Durch  Kochen  von  N-Methyl- 
N'-N^-diacetyl-guanidin  mit  verd.  Salzsaure  (Bergmann,  Zervas,  H.  178,  81).  In  sehr 
geringer  Menge  beim  Behandeln  von  Kreatinin-Lösungen  mit  Tierkohle  (Weber,  J.  biol.  Chem. 
78j  468).  —  Darst.  Man  erhitzt  Mononatriumcyanamid  und  Methylamin-hydrochlorid  in 
wenig  Wasser  im  Autoklaven  auf  60 — 80°  (Kuen,  Bio.  Z.  187,  305)  oder  am  Rüokflußkühler 
zum  gelinden  Sieden  (Fromm»  A.  442, 146).  Durch  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Methyl- 
amin-hydrochlorid  auf  höchstens  180°  (Werner,  Bell,  Sog.  121,  1793;  Philippi,  Morsch, 
B.  60,  2120;  Traube,  Gorniak,  Z.  ang.  Ch.  42,  380).  Durch  Behandeln  von  Salzen  des 
S-Methyl.isothiohamstorfs  mit  Methylamin  in  Wasser  (1>hillifs,  Clarke,  Am.  8oc.  46, 1766; 
Sohenck,  Kirchhof,  ff.  153,  158  Anm.;  Lecher,  A.  456,  157). 

Methylguanidin  liefert  in  alkoh.  Lösung  mit  Äthylacetat  N-Methyl-N'-aeetyl-guanidin, 
mit  Äthylbenzoat  N-Methyl-N'-benzoyl-guamdin  (Syst.  Nr.  620),  mit  Diäthyloxalat  f-Methyl- 
parabansäure-imid-(2)  (Syst.  Kr.  3614),  mit  Natrium-oyanessigester  1 -Methyl- barbitursaure- 
diimid-(2.6)  (Syst.  Nr.  3615)  (Traube,  Gorniak.,  Z.  ang.  Ch.  42,  381).  Das  Hydrojodid  gibt 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Methylamin-Lösung  auf  130°  >T.N'.N'/-Trimethyl-guamdm  (Schencx, 
H.  160, 126).  Über  die  Einw.  von  Glycmathyleeter  vgl.  Abderhalden,  Michel,  H.  180, 83.  — 
Über  die  physiologische  Wirkung  vgl.  E.  Ppankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heüstoff- 
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chemie,  2.  Abt.,  l.Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  1246;  M.  Guggenheim,  Die 
biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel -NewYork  1940],  S.  300,  307;  Tgl.  ferner  Komarow,  Bio.Z. 
147,  222;  v.  Graeventtz,  Ar.  Pth.  105,  280;  C.  1985  II,  67;  Alles,  J.  Pharmacol.  exp. 
Th&rap.  28,  258,  273;  C.  1926 II,  2084;  Major,  Bl.  Johns  Hopkins  Hosp.  39,  215;  C.  19271, 
475;  Kumagai,  Kawai,  Shikinami,  Fr.  Acad.  Tokyo  4,  25;  C.  1928  I,  2843.  Steigert  den 
Blutdruck  (Ma.,  Stephenson,  Bl.  Johns  Hopkins  Hosp.  35,  140;  C.  19251,  2095;  Ma., 
Am.  J.  med.  ScLVIO,  228;  C.  1926  II,  263).  Wirkung  auf  die  Magensaft- Sekretion:  Kor- 
Chow,  Bio.Z.  190,  190;  auf  die  Pankreas-  und  Gallensekretion:  Krimberq,  Komarow, 
Bio.  Z.  176,  73. 

.  Methylguanidin  wird  aus  Silbernitrat  enthaltender  saurer  Lösung  quantitativ  gefällt, 
wenn  man  mit  Barytwasser  gegen  Thymolphthalein  alkalisch  macht  (Kossel,  Edlbacher, 
H.  110,  244).  Zur  Fällbarkeit  durch  Phosphorwolframsäure  vgl.  Ellis,  Biochem.  «7,  22. 
357.  Gibt  mit  einer  alkal.  Lösung  von  a-Naphthol  und  Natrtumhypochlorit  eine  intensiv  rote 
Färbung  (Pollsr,  B.  59,  1928);  Nachweis  und  annähernde  coloriraetrieche  Bestimmung 
auf  Grund  dieser  Reaktion:  Ktjen,  Bio.  Z.  187,  298;  vgl.  Komarow,  Bio.  Z.  211,  336. 
Methylguanidin  läßt  sich  bestimmen  durch  die  Rotorange- Färbung  bei  der  Behandlung 
mit  einer  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  und  Kaliumferrkyanid  in  Natronlauge  (Weber, 
J.  biol.  Chem.  78,  468;  vgl.  Ellis,  Biochem.  J.  22, 355).  Ältere  Ausführungsformen  verwenden 
zur  colorimetrischen  Bestimmung  die  Rotfärbung  von  Methylguanidin  mit  einer  durch 
Aufbewahren  an  Licht  und  Luft  gealterten  alkal.  Lösung  von  Nitroprussidnatriura  (Tieos, 
Ansind.  J.  Biol.  med.  Sei.  1,  94;  C.  1026  II,  3103;  vgl.  Küen,  Bio.  Z.  187,  297;  Komarow, 
Bio.  Z.  211,  338)  oder  mit  einer  alkal.  Lösung  von  Nitroprussidnatrium,  Kaliuraferrocyanid 
und  Wasaerstoffperoxyd  (Marston,  Austral.  J.  Biol.  med.  Sei.  1,  100;  G.  1928  IT,  3103; 
Pfotner,  Myers,  Pr.  Soc.  exp.  Biol  Med.  23,  830;  C.  19271,  2457;  vgl.  Smorodinzew; 
Adowa,  H.  182,  260).  Über  Bestimmung  im  Harn  als  Pikrat  vgl.  Greenwald,  J.  biol.  Ghem. 
59,  333;  Biochem.  J.  20,  665;  Quart.  J.  exp.  Physiol.  16,  349;  C.  1927  II,  2322;  Sharpe, 
Biochem.  J.  19,  168;  White,  J.  biol.  Chem.  71,  425;  Kuen,  Bio.Z.  187,  288.  Zut  Bestim- 
mung neben  Kreatinin  mit  Hilfe  von  Pikrolonsäure  vgl.  Kuen,  Bio.  Z.  187,  291 ;  vgl.  a. 
Komarow,  Bio.Z.  211.  336. 

CtH7Nj,  +  HCl.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Werner,  Bell,  Soc.  121, 
1793;  vgl.  Fromm,  A.  442, 149).  —  2C2H7N3  +H2S04.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  239—240° 
(Phillips,  Clarke,  Am.  Soc;  45, 1756),  238°  (Traube,  Gorniak,  Z.  ang.  Gh.  42,  380).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (T.,  G.).  — 
Nitrit.  Prismen.  F:  150°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (T.,  G.).  —  C2H-NS  + 
HN03.  Blätter  (aus  verd.  Alkohol  +  Äther).  F:  151°  (korr.)  (Bergmann,  Zervas,  H.  173, 
81),  149—150°  (Ph.,  Cl.),  148—149°  (T.,  G.).  —  C2H7N-f  HAuCl,.  F:  200—204°  (Schenck, 
Kirchhof,  H.  153,  158  Anm.).  —  2C2H7N  +  H2PtCV  F:  190— 192°(Zers.)(ScH.,  K.fH.  153, 
158  Anra.;  B.  60,  2412),  175°  (Werner,  Bell,  Soc.  121,  1793;  Philippi,  Morsch,  B.  60, 
2121).  —  Formiat  C8H7NS  -f  CH2Oa.  Krystalle.  F:  122«  (T.,  G.).  —  Trithiocarbonat 
2C,H7N8  +  CH-S,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylguanidin  mit  überschüssigem  Schwefel- 
kohlenstoff in  Alkohol  auf  100°  (Straok,  H.  180.  201,  209).    Gelbrote  Krystalle.    F:  153°. 

Pikrat  C8H7N3  +  CflH307N3.  F:  201,5°  (Gttle witsch,  H.  47  [1906],  474;  Smorodinzew, 
H.  123,  120;  Komarow,  Bio.Z.  211,  330  Anm.,  349;  Lecher,  A.  455,  147,  157).  —  Pikro- 
lonat  C2H7N3  +  C„H805N4.  Zersetzt  sich  bei  291°  (Wheeler,  JamiEson,  J.  biol.  Ghem. 
4  [1908],  115),  bei  270°  (Komabow,  Bio.Z.  211,  342). 

N.N"-Dimethyl-guantdin  CsH»Nj,  =  (CHa-NH)tC:NH  bzw.  desmotrope  Form  (H  69; 
E  I  332),  B.  Beim  Erhitzen  von  S.N.N-Trimethyl-isothioharnstoff-hydrojodid  mit  alkoh. 
Methylamin -Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Sohenck,  Kirchhop,  H.  158,  164).  — 
Das  Hydrojodid  liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Methylamin-Lösung  auf  125—130°  N.N'.N"- 
Trimethyl-guanidin  (Sch.,  H.  150.  128).  —  Physiologisches  Verhalten:  v.  Graeventtz,  Ar. 
Pth.  105,  284;  (7. 1925 II,  67.  —  Gibt  mit  einer  alkal.  Lösung  von  a-Naphthol  und  Natrium- 
hypochlorit eine  rote  Färbung  (Poller,  B.  59,  1928). 

TS-  Methyl  -  N' -  aootyl  -  fftianidin  C,H9ON,  =  CHS-NH.C(:NH)-NHC0-CH8  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Aus  Methylguanidin  und  Äthylacetat  in  alkoh.  Lösung  (Trattbe, 
Gorniak,  Z.  ang.  CK.  42,  381).  Bei  der  Oxydation  von  N*-Acetyl-5-benzal-ki^atiiim  (Syst. 
Nr.  3592)  mitNatriumpermanganat(GREENWALD,  Am.  Soc.  47, 1448).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F.-  171—172°  (Tr.,  Gö.).  Sehr  leioht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  stark  alkalischer 
Reaktion,  schwerer  in  Äthylacetat  (Tr.,  Go.).  —  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
in  Dimethvlaoetoguanamin  (Syst.  Nr.  3888)  über  (Tr.,  Go.).  —  Hydrochlorid.  Krystalle. 
F:  172»  (Tb.,  GoO.  —  Pikrat  ^0^  +  0^0,^.   F:  160—162°  (Gr.). 

,*t  -  Metliyl ■-  NM*"-  diaoatyl  -  ffuanidln  0.11^0^  =  CH,  •  NH  *  C(NH  •  CO  •  CH„): 
N-COCH,  bzw.  deamotrope  Form.   B.  Bei  der  Umsetzung  von  Triacetylanhydrcwrginin 

CH,-C5O-NH-C(:N-CO«C^)-N<^CH(NH,C0t^>CH,  (Syst.  Nr.  3427)  mit  Methyl- 
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amin  in  Äther  bei  20°,  neben  anderen  Produkten  (Bergmann,  Zervas,  H.  173,  80).  ~ 
Nadeln  {aus  Petrolather).  F:  88°.  Sublimiert  im  Hochvakuum  bei  50—60°  in  Tafeln.  — 
Die  Acetylreste  werden  durch  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  abgespalten. 

N-  Methyl  -N'-  aminoformyl  -guanidlrt,  [Methyl  -  guanyl]  -  harnstoff  C8H.ON4  = 
CHa  •  NH  •  C( :  NH)  •  NH  •  CO  •  NHt  bzw.  desmotrope  Form ,  B.  Aus  Cy anharnstoff  und  Methyl- 
amin in  Alkohol  bei  100°  (Slotta,  Tschesche,  B.  62, 1393).  —  2C,,H8ON4  +  H?S04.  Krystalle 
{aus  verd.  Alkohol).   F:  228—230°  (Zere.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

l^Methyl-bisuanid,  N-Methyl-N'-guanyi-ffuanidin  C3H^T8  -  CHS-NH«C(:NH)- 
NH-C(NH,):NH  bzw.  desmotrope  Form  (H  70;  E  I  333).  B.  In  geringer  Menge  neben 
anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Dicyandiamid  und  Methylamin-hydrochlorid  auf  180° 
(Phtlippi,  Morsch,  B.  60,  2121).  —  Wirkung  des  Sulfate  auf  den  Zuckerstoffwechsel:  Hesse, 
Tattbmanw,  Ar.  Ptk.  142,  294;  C.  1929  II,  1938.  —  Pikrat  CaH»N6  +  CoHa07N3-  Zersetzt 
sich  bei  267—2680  (Ph„  M.). 

LÖ-Dimethyl-biguanid  C4HUN6  =  CH8NHC{;NH)NHC(:NH)-NH-CHS.  B.  Aus 
Natriumdicyanamid  und  Methylamin-hydrochlorid  bei  130°  (Slotta,  Tscheschb,  B.  62, 
1394).  —  Wirkung  des  sauren  Sulfate  auf  den  Zuckerstoffwechsel :  Hesse,  Tattbmann,  Ar.  Pth. 
142,  294;  C.  1929  II,  1938.  —  C4HiaN.  +  H,S0«.  Zersetzt  sich  bei  200°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Sl„  Tsch.).  —  Kupferkomplexaalz.  Rot,  unlöslich  in 
Natronlauge  (Sl.,  Tsch.). 

N".2T'-  Bis  -  methylaminoformyl  -  hydrauin ,  Hydrazodioarbonaäure  -  bis  -  methyl- 
amid,  1.6  -  Dimethyl  -  hydrazodicarbonamid  C4H10O2N<  =  CH3  •  NH  •  CO  •  NH  •  NH  •  CO  - 
NH*CHS.  B.  Durch  Eiuw.  von  Bis-methylammoformyl-cyanamid  auf  eine  Lösung  von 
Hydrazinhydrat  in  Methanol  (Slotta,  Tschesche,  B.  62,  142).  Aus  Azodicarbonsaure- 
bis-methylamid  durch  Erhitzen  mit  Anilin  auf  115—120°  oder  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  warme  wäßrige  Lösung  (Coopbr,  Ingol»,  Soc.  1926,  1895).  —  Mikro- 
krystallines  Pulver  (aus  Eisessig)  (C.,  L);  Blättchen  (aus  Wasser)  (S.,  Tsch.).  F:  247°  (C,  I.); 
zersetzt  sich  bei  270°  {S.,  Tsch.}.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  heißem 
Wasser,  Behr  schwer  in  Alkohol  (S.,  Tsch.). 

Aaodicarboneäure-bie-methylamid  C^HgOgN,  -  CH9NH  C0N:N-C0-NH-CH3. 
B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Methylamin  in  Methanol  auf  Azodicarbonsäurediathylester 
in  Äther  (Cooper,  Inoold,  Soc.  1926,  1895).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eßsigester),  hellgelbes 
Pulver  {aus  Methanol).  F:  170°  (Zers.)  (C,  I.).  Leicht  IMich  m  Wasser,  Methanol,  Alkohol, 
Essigeeter  und  öO%iger  Essigsaure,  sohwer  in  Chloroform,  unlöslich  in  Eisessig,  Benzol  und 
Ligrom  (C,  I.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  115—120°  oder  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  warme  wäßrige  Lösung  Hydrazodicarbonaaure  -  bis  -  methylamid 
(C,  I.).  Addiert  sich  an  a-Naphthylamin  in  siedendem  Alkohol  unter  Bildung  von  1.6- 
Dimethyl-3-[4-ammo-naphthyl-(l)]-hydrazodicarbonamid;  reagiert  analog  mit  0*N&phthvl- 
amin  (Dibxs,  A.  429,  9,  45).  J 

»"-Nitro -N-methyl-suanidin  CJT80^,  ==  CHsNH.C(:NH)-NH-NO,  bzw.  des- 
motrope Form.  B,  Aub  Nitroguanidin  und  Methylamin  in  Wasser  bei  60—70°  (Davis, 
Abrams,  Pr.  am.  Acad.  Arts  Sei.  61, 449;  C.  1927 1,  2295;  vgl.  D,,  Lüce,  Am.  Soc.  49, 2304)  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  160,5—161°  (D.,  A.).  —  Beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefel- 
saure entsteht  Methylamin  (D.,  A. ). 

Methylthiooarbamidsäure  C,H§0NS  =  CH8NH*C0-SH  (H  70).  Zur  Bildung  auB 
Kohlenoxysulfid  und  Methylamin  in  Alkohol  vgl.  Kallenbero,  B.  56,  320.  —  Das  Kalium- 
salz  liefert  beim  Behandeln  mit  dem  Dinatriumsalz  der  l(-)-BrombeiTi8teinsäure  in  Wasser 
unterhalb  0°  rechtsdrehende  S-Methylaminoformyl-thioapfelsäure  (K.,  B.  66,  325). 

[Methylaminoformyl  -  mercapto]  -bemstein säure ,  8-Methylaminoformvl  -  tbio- 
äpfeleäure  C.HpOjNS  -  CH8*NH*CO-S-Cra(a)aH)CH1-CO,H. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Durch  Umsetzung  des  Dinatriumsalzes  der  1(— )-Brom- 
bernateinsäure  mit  dem  Kaliumsak  der  Methylthiocarbamidsäure  in  Wasser  unterhalb  0° 
(Kallenbero,  B.  86,  325).  —  Krystalle  (aus  Esaigester  +  Benzol).  F:  114— -116*  (Zera.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Essigester,  schwer  in  Benzol.  [a]t,:  -j-99,2* 
(Alkohol;  c  =  1,7).  Liefert  mit  kalter  konzentrierter  Salzsäure  rechtsdrehende  2.4-Dioxo- 
3-methyl-thiazolidin-essigsaure-(5). 

b)  Inaktive  Form.  B.  Durch  Umsetzung  des  Dinatriumsalzes  der  inaktiven  Brom- 
bernstemsaure  mit  dem  Kaliumsalz  der  Methylthipcarbamidsatire  in  Wasser  unterhalb  0° 
(Kallenberg,  B.  66,  326).  Aub  rechtsdrehender  2.4-Dioxö-3-methyl-thiazoIidm-esBigsaure-(5) 
durch  Behandlung  mit  Alkali  (K.).  —  Kristalle  (aus  Essigester).  F :  135—136°  (ZeraX  Liefert 
mit  kalter  konzentrierter  Salzsäure  inakt.  2.4-Dioxo-3-methyl-thiazohöUn-easigs&uxe-(C). 

c-  "e^yjtnipßamstoff  C,H,N8S  =*  CH,-NH-CS-NHt  (H  70;  E  I  333).  Abepaltuai?  von 
btiokstoff  durch  Natriumhypobromit:  Cordier,  M.  47,  329,  336.  Liefert  mit  (^orpikrin 
in  Alkohol  eine  Verbindung  C4HnN4ClS  (Krystalle;  F*.  222ö)  (Ray,  Das,  Soc.  121    327) 
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NJff'-Dimethyl-tHoharnetoff  C3HgNaS  =  CH.-NH-CS*NH-CH8  (H  70;  EI  333). 
Bei  der  Einw.  von  Quecksilberoxyd  und  wasserfreiem  Natriumsulfat  in  Äther  entsteht  Carbo- 
bismethylimid  (Lecher,  A.  445,  54). 

Sjy-Dtmethyl-iaothioharnstoff  C5H8N8S  —  CH8-NH-C(S-CH8):NH  bzw.  deamotrope 
Form  (E  I  334).  Das  Hydrojodid  liefert  mit  Dekamethylendiamin  in  Alkohol  bei  40 — 45° 
Dekamethylen- bis- methylguanidin  (S.  712)  (Schkbino-Kahlbafm:  A.G.,  D.R.P.  481925; 
C.  1929  II,  2937;  Frdl.  16,  2512). 

N-Methyl-B-attayl-N'-  gruanyMaotbioharnstoff  CjH^S  =  CH.-NH*C(S  CaH6);N- 
C(NH,)  ;NH  bzw.  deBmotrope  Form.  B.  Das  Hydrobroraid  entsteht  aus  N-Methyl-N'-guanyl- 
thioharnstoff  und  Äthylbromid  in  siedendem  Alkohol  (Slotta,  Tschesche,  JB.  62,  1395).  — 
Das  Hydrobromid  gibt  mit  wäßr.  Methylamin-Lösung  1.2-DimethyI-biguanid-hydrobromid 
und  Äthylmercaptan,  mit  Dimethylamin  in  Wasser  1.1.2-Trimethyl-biguanid.  —  C8HltN4SH- 
HBr.    Prißmen  (aus  Alkohol).    F:  173—175°  (Zers.).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

K-Methyl.ß-aoetonyl-iBothioharnstoff,  Rhodanacetonmethylanrin  C«H10ON,S 
^CHg-NH-CONHJ-S-CHj-CO-CHg  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Rhodanaceton  und 
Methylamin  in  Äther  (Hantzsch,  B.  61,  1784).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Äther).  F;  77°,  — - 
Geht  beim  Aufbewahren,  schneller  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  oder  beim  Kochen 
mit  verd.  Salzsäure,  in  2-Methylamino-4-methyl-thiazol  über. 

4-Methyl-thiosemicarbazid  CjH^S  =  CH3-NH-CS-NH-NHa  (H  72).  Liefert  bei 
der  Kondensation  mit  o>-Brom-acetophenon  in  alkoh.  Lösung  2-Methylimmo-6-phenyl-2.3- 
dihydro-1 ,3.4-thiodiazin  und  als  Isopropylidenderivat  isoliertes  3-Methyl-4-phenyl  -  thiazo- 
lon-(2)-hydrazon  (Böse,   Quart.   J.  indian  ehem.  Soc.  2,  110;  C.  1926  I,  1199). 

Aceton-  [4- methyl-thiosemioarbazon]  C6HnN3S  -  CH8  ■  NH-CS  ■  NH  -  N;C(CH,),. 
B.  Beim  Kochen  von  4-Methyl-thiosemicarbazid  mit  Aceton  (Bo8E,  Quart,  J.  indian  ehem. 
Soc.  2,  112;  C.  1926  I,  1199).  —  Nadeln  (sub  verd.  Alkohol).  F:  118°.  —  Liefert  mitto-Brom- 
acetophenon    in  siedendem  Aceton  3-Methyl-4-phenyl-thiazolon-(2)-isopropylidenhydrazon. 

Hydrazin  -  K - oarbonsäureamid  -  N'-  thiooarbonaäuremethylamid ,  4  -  Methyl- 
l-aminoformyl-thiOBe-mioarbazid,  l-ÄEethyl-2-thio-hydrazodiearbonamid  C3H8ON4S 
=  CH,  •  NH  •  CS  -'NH-NH-CO  -  NH3,  B,  Aus  Semicarbazidhydrochlorid  in  SodalöBung  und 
Methylsenf  öl  in  Alkohol  (Güha,  Chakbaboety,  J.  indian  ehem.  Soc.  6, 102  j  C.  1929  1, 2781).  — 
Krystalle  {aus  Alkohol).  F:  212°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  5-Oxo-2-methyl- 
imino-3-acetyl-l  .3.4-thiodiazolidin. 

Methylthiocarbamidaäureazid  0,H4N4S  =  CH,*NH«CS-N,  (E  I  334).  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Stickstoff  Wasserstoff  saure  in  Wasser  l-Methyl-5-amino-tetrazol  (Oliveri- 
Mandala,  O.  52  I,  103). 

Methyldithiooarbamidaaiire  C,HjNSs  ==  CH3NH-CS,H  {H  72).  —  NaC5lH4NSl  + 
2,5  Hg0.  Verliert  bei  130°  Wasser  (Compin,  BL  [4]  27,  467).  —  Co(C,H4NS8)9.  F:  182—184°. 
Wenig  beständig.  Konnte  nicht  krystallisiert  erhalten  werden,  —  Ni(CjH4NSB)a.  Krystallisiert 
besonders  gut  mit  2,5  Mol  Aceton. 

Äthylester  C4H,NSa  =  CH3-NH-CS9'C8H6.  B.  Aus  dem  Methylaminsalz  der  Methyl- 
dithiocarbamidsäure  und  Äthyljodid  (Lecher,  A.  446,  52;  vgl,  Delepine,  Bl.  [3]  27  [1902], 
813;  A.  eh.  [7]  29  [1903],  103).  —  Krystalle,  die  schwach  nach  Senföi  und  Mercaptan  riechen. 
F:  30—32°;  Kp8:  103—104°  (L.). 

Bia-[mothylamino-thioformyl]-diaulfld,  N.N'-Dimethyl-thiuramdiaulfld  C^HgNjS« 
a  [CH8-NH'CS'S-34  (H  72).  Vulkanisationsbeschleunigende  Wirkung  in  Gegenwart  und 
Abwesenheit  von  Zinkoxyd:  Twiss,  Brazieb,  Thomas,  J.  Sog.  ehem.  Ind.  41,  86  T;  C. 
1922  IV,  53. 

Dimethyloarbamidaäure- Chlorid,  Chlorameiaenaäure-dimethylamid  CaHeONCl  = 
(CH^jN-COCl  (H  73).  Zur  Bildung  nach  Hamtzsch,  Sauer  (.4.  290  [1898],  85)  vgl.  Stolle, 
J.pr.  [2]  117,  201. 

N.N-Dimethyl-harnstoff  C.H.ON,  » (CHJ.NCONH,  (H  73;  E  I  334).  B.  Aus 
Dimethylamin  und  Nitrohamstoff  in  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51,  1798).  Beim 
Erhitzen  von  y-Methyl-aUophansaure-methyleater  mit  wäßr.  Dimethylamin-Lösung  auf  100° 
oder  besser  mit  alkoh.  Dimethylamin-Lösung  auf  120°  (Biltz,  Jeltsch,  B.  56,  1920).  — 
Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther  sowie  Wasser  und  Olivenöl:  Watzadse,  Pflügers 
Arch,  Phyaiol.  222,  645;  C.  192911,  2053.  Bewegung  auf  Wasseroberflächen:  Zahk,  R.  45, 
790.  Adsorption  aus  waßr.  Lösung  an  Tierkohle:  Warbubö,  Bxo.  Z.  119, 168;  Watz.,  Pflügera 
Arch.  Phynol,  222,  647;  0.  1929  II,  2053.  —  Stickstoff -Abspaltung  bei  Einw.  von  salpetriger 
Saure:  Bn/rz,  Robl,  B.  58,  1961.  Liefert  beim  Verschmelzen  mit  K.N'-Diphenyl-hvdrazin 
bei  185°  1 .1 ,6.5-Tetraphenyl-earbohydjazid  (Fetol,  M.  46,  119  Anm.  1).  —  Wird  durch 
Urease  aus  den  Samen  von  Robinia  pseudacacia  unter  Bildung  von  Dimethylamin  gespalten 
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(Yi,  Ber.  dtsch.  pharm.  Qts.  SO,  189;  C.  1920 III,  161);  Magen-  und  Sojabohnenurease 
wirken  nicht  ein  (Luck,  Seth,  Biochem.  J.  16,  1230). 

Tetramethylharnstoff  C^H^ON,  =  (CH^-CONfCHg),  (H  74;  E  I  335).  B.  Neben 
Dimethylamin  bei  der  Spaltung  von  Hexamethylguanidiniumhydroxyd  (S.  580),  in  wäßr. 
Lösung  langsam  bei  Zimmertemperatur,  rasoher  beim  Erhitzen  (Lecher,  Graf,  A.  438, 
105).  Neben  Methylmercaptan  bei  der  Versetzung  von  Pentamethylthiuroniumhydroxyd 
(S.  680)  in  wäßr.  Lösung  (L.,  HEtrcK,  A.  488,  184). 

N.H-DlmethyUlT'-oarb&thoxy-haximtoff.y.y-Dimethyl-allophanaäiire-ätliylester 
0,H18Q8N1  =  (CH,)tN-CO-NH-CO8C,H6.  B.  Beim  Erhitzen  von  N.N-Dimethyl-harnstoff 
mit  Kohlensäurediäthylester  in  Natriumäthylat-Lösung  auf  80°  (E.  Merck,  D.R.P.  427417; 
0.  1926  II,  1098;  Frdl.  16,  1710).  —  Krystaüe  (aus  Essigester  +  Petroläther).    F:  77— 80». 

1.1-Dimethyl-biuret  C4H,0,Nj  =  (CH,),N.CO*NH-CO-NHr  B.  Beim  Erwärmen 
von  Dimethylamin  mit  Nitrobiuret  und  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51,  1804).  — 
Nadeln  {aus  Wasser).   F.-  141—141,6*. 

Dimethylcarbamldaäure-nltrü,  Dimethyloyanamid  C,H,N,  =  (CH8)1N-CN'  (H  74; 
E  I  336).  JS.  Zur  Bildung  beim  Behandeln  von  Mononatriumcy&namid  mit  Methyljodid 
und  Methanol  vgl.  Traube,  Kbqrl,  Schulz,  Z.-ung.  Ch.  89, 1466.  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Umsetzung  von  Bromcyan  mit  1.4-Bis-ä\imethylamino-buten-(2)  (v.  Braun,  Lemke, 
B.  55,  3553),  Dimethyl-[2-chlor-benzyl]-amin,  Dimethyl-[4-jod-benzyl]-amin  (v.  B.,  Kühn, 
Weismantel,  A.  449,  272,  276)  oder  Dimethyl-[naphthyl-(l  oder2)-methyl]-amin  (v.  B., 
Moldaenke,  B.  50,  21  Oft).  —  Beim  Aufbewahren  mit  Ammoniumchlorid  und  alkoholisch- 
wäßriger  Ammoniak-Losung  im  Rohr  entsteht  N.N-Dimethyl-gnanidin;  reagiert  analog  mit 
Äthyl&min  (Schotte,  Priewb,  Roescheisen,  H.  174,  171).  Gibt  mit  Phenylmagnesium- 
bromid  in  Äther  N.N-Dimethyl-benzamidin,  mit  Benzylmagnefliumchlorid  in  Äther  N.N-Di- 
methyl-phenacetamidin,  Toluol  und  Phenylmalonsäuredinitril  (Vuylstexe,  BL  Acetd.  Belg. 
[5]  13,  535,  539;  C.  19271,  888).  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid :  V.,  BL  Acad.  Belg. 
[5]  12,  544;  G.  19271,  888.  —  Giftwirkung  auf  Tiere:  Hesse,  Z.  exp.  Med.  26,  360;  C. 
19221,  1150. 

N.N-Dimethyl-guanidin  C,H,N,  =(CHS)9NC{NH():NH  (H  76;  EI  335).  V.  Zum 
Vorkommen  im  Harn  vgl.  Major,  BL  Johns  Hopkins  Hosp.  36  [1925],  357;  C.  1926  I,  428; 
KÜHNAU,  Ar.  Pth.  110,  S5;  C.  1826  II,  2077;  White,  J.  biol.  Chem.  71,  420,  424;  Kuen, 
Bio.  Z.  187,  302;  Andes,  Myers,  J.  biol.  Chem.  118  [1937],  144.  Das  von  Leibfreid  (H.  138, 
82)  angegebene  Vorkommen  in  Stierhoden  konnte  H,  Müller  (Z.  Biol.  82,  576;  C,  1826  II, 
660)  nicht  bestätigen.  —  B,  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Dimethyl- 
amin-hydrochlorid  auf  180°  (Werner,  Bell,  Soc.  121,  1792).  Das  Sulfat  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  S-Methyl-isothioharnstoff-sulfat  mit  Dimethylamin  in  Wasser  (Phillips,  Clarke, 
Am.  Soc.  45,  1756).  Beim  Aufbewahren  von  Dimethyloyanamid  mit  Ammoniumchlorid 
und  alkoholisch- wäßrigem  Ammoniak  im  Rohr  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  B,  174, 
171).  Beim  Stehenlassen  von  methylschwefelsaurem  S.N,N-Trimethvl-isothioharastoff  mit 
wäßr.  Ammoniak  (Schenck,  Kirchhof,  B.  153,  166). 

Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  Schmilzt  gegen  144°  unter  Gasentwicklung,  wird  wieder 
fest  und  schmilzt  erneut  bei  172°  (Aboerhalden,  Sickel,  M.  180,  82).  —  Über  die  Einw. 
von  Glycinäthylester  vgl.  A.,  S.  —  Über  physiologische  Wirkung  vgl.  E.  Pfankttch  in 
J.Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  1.  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930], 
S.  1249;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  NewYork  1940],  S.  299 
307,  323;  vgl.  ferner  Frank,  Stern,  Nothmann,  Z.ezp.  Med.  24,  341,  360;  C  1921  Hl' 
1213;  V.  Graevenitz,  Ar.  Pth.  106,  282;  C.  1926  U,  67;  Alles,  /.  Pharmacol  exp.  Therap. 
28,  269,  273;  C.  1926  II,  2084.  Steigert  den  Blutdruck  (Major,  Stefhknson,  Bl.  Johns 
Hopkins  Hosp.  35,  186;  C.  19251,  2096). 

Zur  FäUbarkeit  durch  Phosphorwolf ramsäure  vgl.  Ellis,  Biochem.  J.  22,  357.  Gibt  mit 
einer  alkal.  Lösung  von  a-Naphthol  und  Natriumhypochlorit  eine  intensiv  rote  Färbung; 
Nachweis  und  annähernde  colorimetrisehe  Bestimmung  auf  Grund  dieser  Reaktion;  Kuen 
Bio.  Z.  187,  298;  vgl.  Komarow,  Bio.  Z.  211,  336.  Läßt  sich  bestimmen  durch  die  Rotorange- 
Färbung  bei  der  Behandlung  mit  einer  Losung  von  Nitroprussidnatrium  und  Kalhimferri- 
oyamd  m  Natronlauge  (Weber,  /.  biol.  Chem.  78,  468).  Zur  Bestimmung  im  Harn  als  Pikrat 
vgl.  Greenwald,  /.  biol.  Chem.  69,  333;  Biochem.  J.  20,  665;  WinTErT.  biol.  Chem.  71.  425 

2(^11^,  + HtS04  (bei  120«).  Kjystalle  (aus  Wasser),  F:  286-288°  (Zers.)  (Phillips, 
Clarxe  Am.  Soc.  45,  1766).  -  C.HX  +  HAuCL.  F.-  247«  (Poller,  B.  68,  1928),  246» 
bis  247*  (Sc^nck    KmoHHOF,  H  158,  157).  ~  2S,HfN,  +  H1PtCV   Orangerote  KrystaUe. 

o6™6««81?!?^1  22ß   {ScH"  K"  H-  168'  157j  B-  60'  **1*)S  F:  210?(ZersT)(WERNBR,  Bell, 
HOC.  121,  1793). 

Porrf/pf i'^^I1'*^^0*^^^^^!0^)-™-011"  hzw'  d^otrope 
Form  (&  I  336).    B.  Aus  S.N.N-Tnmetnyl-isothioharnstoff  oder  besser  seinem  Hydrojodßd 
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beim  Stehenlassen  mit  alkoh.  Methylamin- Lösung  (Schenck,  Kirchhof,  H.  153,  159).  — 
CJ^Nj  +  HAuCV  F; ^155— 156°.  —  2C,HuN3  +  H2PtCl<.  Nadeln.  F:  175— 177°  (Zers,).  — 
Pikrat  C4HnN3  +  CeHa07N8.   F:  151-152° 

N-N-N'-N'-Tetramethyl-guanidin   C6H1SN3  =  (CH3)2N-C(:NH)-N{CHa)8  (E  I  335). 

B.  Aus  Dimethylamin  beim  Erwärmen  mit  Jodcyan  in  Äther  oder  bei  mehrtägigem 
Stehenlassen  mit  S.N.N-Trimethyl-isothioharnstoff  und  Queck8Über(II)-chlorid  in  Alkohol 
(Schenck,  v.  Graevenitz,  H.  141,  139.  144).  —  Physiologische  Wirkune:  v.  G.,  Ar.  Pth.  106, 
289;  C.  1926 II,  67.  6  * 

Ll-Dimethyl-bigiianid,  N.N-Dimethyl-N'-g-uanyl-guajddin  C4HUN,  -  (CHa),N* 
C(:NH)'NH-C(NHa):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydroohlorid  entsteht  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Dimethylamin-hydrochlorid  auf  120°  (Werner, 
Bell,  Sog.  121,  1793)  oder  auf  130—140°  {Slotta,  Tschesche,  B.  62,  1400).  —  Das  Hydro- 
ehlorid  gibt  mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  einen  roten  Niederschlag  (Sl.,  Tsch.).  — 
Wirkung  des  Sulfats  auf  den  Zuckerstoffwechsel:  Hesse,  Taubmann,-  Ar.  Pth.  142,  294; 

C.  1829  II,  1938.  —  C,HnN5  +  HCL  Prismen  (aus  Wasser).  F:  235°  (Sl.,  Tsch.);  232°  (W., 
B.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  (Sl..  Tsch.).  —  Pikrat.  F;  219° 
(W.s  B.). 

14.5.6-Tetramethyl-biÄuanidCÄH1jN6=={CHs)2N>C(;NH)-NHC(:NH)-N(CH3)8bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Aus  Kupferdicyanamid  und  Dimethylamin  in  Wasser  bei  120° 
(Slotta,  Tschesche,  B.  62  1394).  —  Wirkung  des  sauren  Sulfats  auf  den  Zuckerstoffwechsel: 
Hesse,  Taubmann,  Ar.  Pth.  142  [1929],  295.  —  CflH,6NB  +  HgS04.  KrystaUe  (aus  Wasser). 
Sintert  bei  133 — 135°,  zersetzt  sich  bei  142°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Äther  (S.,  Tsck.).  - —  Kupferkomplexsalz.    Rot  (S.,  Tsch.). 

N'-Nitro-NJff-cümethyl-guanidin  CiKi0^i  =  (CHjJjN-C^NHjNH-NOs  bzw.  dea- 
motrope Form.  B.  Aus  Nitroguanidin  und  einer  20% igen  wäßrigen  Lösung  von  Dimethyl- 
amin bei  70— 80°  {Davis,  Luce,  Am.  Soc.  49,  2304).  —  Nadeln.  F:  193,6—194,5°.  Löslich 
in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Äther.  —  Zersetzt  sich  tangsam  beim 
Kochen  mit  Wasser. 

Dimethylcarbamideäure-aaid,  Aaidoameisenaäure-dimethylamid  C3HgON4  = 
(CHj)jN  •  CO  •  N3.  B.  Beim  längeren  Kochen  von  Dimethylcarbamidsäure-chlorid  mit  Natrium  - 
azid  m  Aceton  (Stolle,  J.pr.  [2]  117,  201).  —  Flüssigkeit.  Kp«:  59°.  —  Verpufft  heftig 
beim  Erhitzen  über  freier  Flamme.  Liefert  beim  Kochen  in  Xylo!  geringe  Mengen.  N.N-Di- 
methyl-hydrazin. 

Dimethylthioearbamideäure  C3H7ONS  —  (CH3)2N-COSH,  B.  Das  Kaliumsalz  ent- 
steht beim  Leiten  von  Kohlenoxysulfid  durch  eine  Lösung  von  Dimethylamin  in  alkoh. 
Kalilauge  (Kallenbeeg,  Svensk  kern.  Tidskr.  29  [1917],  54;  B.  56,  320).  —.Das  Kaliumsalz 
gibt  beim  Behandeln  mit  ehloressigsaurem  Natrium  in  Wasser  S-[Dimethylamino-formyl]- 
thioglykolsäure  (K.,  Svensk  kern.  Tidskr.  29,  54);  reagiert  analog  mit  l(-)-Brombernstein- 
säure  (K.,  B.  66,  330). 

DimethylthioearbamldBäure  -  O  -  methylester  C4H9ONS  =  (CH,)tN  •  CS  •  O  -  CH3 
(E  I  335).    Zur  Oxydation  an  der  Luft  vgl.  Delepine,  Bl.  [4]  31,  774,  775,  777. 

DimethyltMooarbamidsäure  -  O-carboxymethylester,  0-[Dimethylam±no-thio- 
formyl]-glykolaäure  C5Ht03NS  -  (CH^jN-CS-O-CHj-COgH.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Bromessigsäure  auf  Dimethylthiocarbamidsäure-O-l-menthyl-ester  in  Benzol  {Holmberg, 
Rosen,  B.  68,  1841).  —  Krystalle.    F:  93,5—94,5°.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dimethyloarbamidsäure  -S « carboxymethyjester,  8-  [Dimethylamino  -formyl]- 
thioglykoisäure  C^H^NS  =  (CH,)^COSCH8COaH.  B.  Aub  dem  Kaliumsalz  der 
Dimethylthiocarbamidsäure  und  chloressigsaurem  Natrium  in  Wasser  (Kallenberg,  Svensk 
kern.  Tidskr.   29  [1917],  54).  —  F;  ca.  85°. 

O - f Dimethylamino - thioformyl]  -milchaäure,  „Dimethylamidocarbothion- 
miloha&ure"  C,Hu0aNS  =  (CH8)1N-CS-0-CH(CHa)-CO,H. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylamin  m  wäßr.  Lösung  auf 
l{+)-0-Dithiocarb&thoxy-milchsäure  {Holmberg,  B.  69,  1567).  —  Tafeln  oder  Prismen 
(aus  Wasser).  F:  123—124°  (Zers.).  Die  bei  20°  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  20g/l, 
[aTC:  +10,2°  (Wasser;  c  =  2),  +70,1°  (absol.  Alkohol;  c  =  5),  -{-83,7°  (Essigester;  c  =  5). 
Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  tritt  teilweise  Zersetzung,  aber  kaum  Racemisierung  ein.  — 
Ba(CaH10O,NS)l  +  4HiO.  Nadeln.—  Salz  des  (-)-a-Phenäthylamins.  F:  158,5— 159,5°. 
[<x]D:  +26,«°  (absoL  Alkohol;  c-  5).  .  \      .     .         „     , 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylamin  in  wäßr.  Lösung  auf 
d{_).0-Dithiocarb*thoxy-müchs&ure  (Holmbero,  5.69,  1566).  Bei  aufeinanderfolgender 
Einw.  von  Äthylbromid  und  Dimethylamin  auf  das  Reaktionsprodukt  aus  d(-)-Milchsäure, 
Schwefelkohlenstoff  und  Natronlauge  (H.).  —  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  F:  123— 124° 
(Zers.).   Die  bei  20°  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  20  g/1.   [a]5:  —10,0°  (Wasser;  c  =  2), 
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—70,2»  (absol.  Alkohol;  o  =  5),  —78,6°  (Aceton;  o  =  6),  —83,5°  (Essigeeter;  c  =  6).  — 
Natrium  salz.  [a]D;  — 15,3*  (Wasser;  c  ~  5).  Beim  Erhitzen  einer  waßr.  Lösung  deB  Natrium 
salzes  tritt  keine  Racemisierung  ein.  ~  Salz  des  (+)-a-Phenäthylamins  CtHnO,NS  4- 
CgH^K.    Ft  158,6—169,5°.    [a]D;  —26,5°  (absol.  Alkohol;  o  =  5). 

o)  Inaktive  Form.  5.  Durch  Einw.  von  Dimethylamin  in  w&ßr.  Lösung  auf  dl-O-Di- 
thiooarb&thoxy-milchsaure  (Holmbebg,  B.  69, 1564).  —  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Wasser). 
F:  136—137°  (Zers.)  (H.,  B.  68,  1564).  Die  bei  20°  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthalt 
8,8  g/1  (H.,  B.  60,  1564).  Laßt  sich  mit  (+)-a-Phenäthylamin  in  die  opt.  Komponenten 
spalten,  dabei  kristallisiert  zuerst  das  Salz  der  linksdrehenden  Saure  aus(H.,  B.  68, 1565; 
vgl.  H.,  PA:  CA.  [A]  187,  20).  —  BatC.H^OjNS^  +  S.öHjO.    Täfelohen  (H.,  B.  69,  1564). 

O-[Dimethylamlno-thi0formyl]-müohsäure-äthylester  C„H„0,N8  -  (CH^'CS- 
OCH^HJ-CO.-CÄ. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  rechtsdrehender  0-[Dimetl)ylamino-thioformyl3- 
milchsäure  und  alkoh.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  (Holmberg,  B.  69, 1568).  —  Kp„: 
146—148°.  Df:  1,0965.  n£:  1,403.  [oc]?:  +70,3°  (absol.  Alkohol;  o  =  5).—  Bei  der  Einw. 
von  Bromessigsaure  in  Benzol  bei  80*  entsteht  d(+)-a-Brom-propionsäure-athylester. 

b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  dl-0-[Dimethykmino-thioformyl3-milchaaure  und  alkoh. 
Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  (Holmbero,  B.  59,  1565).  —  Ziemlich  übelriechendes  Öl. 
Kp„j  146—147«.    X? .  1,097,    n?:  1,4926. 

O - [Dimethylamino  -  thloformyl]  -  äpfelsäure,  „Dimethylamidocarbothion- 
äpfelsäure"  C7H„0,FS  =  (CH,)1^-CS-0-CH(COaH)^CH1-COBH. 

a)  Rechtsdrenende  Form.  B.  Duron  Einw.  von  Dimethylamin  in  waßr.  Lösung 
auf  l(+)-0-Dithiocarbathoxy-äpfelsäure  (Holmbero,  B.  68,  1829).  —  Prismen  oder  Tafeln 
mit  lHaO  (aus  Wasser).  Schmilzt  lufttrocken  bei  75—78°  zu  einer  halbfesten  Masse,  welche 
wieder  erstarrt  und  bei  ca.  110°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Schmelzpunkt  der  wasserfreien 
Säure:  117— 118,5°  (Zers.).  [«]£:  +50,9°  (absol.  Alkohol;  c  =  5),  +28,6°  (Wasser;  o  =  ö). 
—  Saures  Natriumsalz,  [a]":  +7,9°  (c  =  5,  bezogen  auf  freie  Säure).  —  Neutrales 
Natrium  salz,    [a]"  +7,0°  (o  =  5,  bezogen  auf  freie  Säure). 

b)  Inaktive  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylamin  in  wäßr.  Lösung  auf  dl-O-Di- 
thiooarbäthoxy-äpfelsäure  (Holmbebg,  B.  58, 1832).  —  Tafeln  oder  Prismen  mit  1H,0  (aus 
Wasser),  die  bei  76—78°  schmelzen.   Sohmelzpunkt  der  wasserfreien  Säure:  116 — 117°  (Zers.). 

0*p>lm«thylamino-thloformyl3-äpfelBäure-diäthylester  ChHjjOjNS  =  (CH-),N- 
CS'0'CH(CO,-C1HpVCH1-Cq|*G1H4.  RechtsdrehendeForm.  B.  Aua  der  rechtsdrehenden 
Säure  und  absol.  Alkohol  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  (Holmbebg,  B.  68,  1830),  — 
Ziemlich  dickflüssiges  öl.  [otTC:  +35,9°  (absol.  Alkohol;  c  —  10).  —  Liefert  mit  Bromessig, 
säure  in  siedendem  Benxol  d(+)-Brombermtein8äure-diÄthylester, 

[Dimethylamlnoformyl-meroapto] -bern steinsäur©,  S-  [Dimethylamino-fonnyl]  - 
thioäpfelaäure  C7H»06NS  =  {CH.J.N  ■  CO-  S  •CH(COtH)-CH,C01H.  Rechtsdrehende 
Form.  B.  Durch  Umsetzung  des  Dinatriumsalzes  der  1(— )-Brombernsteinsaüre  mit  dem 
Kaüumsak  der  Dimethylthiocarbamidsäure  in  Wasser  bei  0°  (Kallenbebo,  B.  68,  330).  — 
Prismen  (aus  Wasser).  F:  138—139°  (Zers.).  [a]D:  +  81,7°  {Alkohol;  c  *=  2).  —  Wird  durch 
Erhitzen  mit  In-Natronlauge  nur  wenig,  durch  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  gar  nicht  zer- 
setzt. Beim  Erhitzen  mit  1  n-Sohwefelsäure  oder  mit  konz.  Salzsäure  erfolgt  Spaltung  unter 
Bildung  von  Thio&pfels&ure. 

Dimethylthiooarbamidsaure-ahlorfd  OH.NC1S  =  (CB^N-CSCl  (H  75).  B.  Zur 
Bildung  aus  Dimethylamin  und  THiophosgen  in  Benzol  vgl.  Lechüb,  Heuck,  A.  488, 181  — 
Kpl0T§8°. 

NJT-Dlmethyl-thioharnstoff  CjHgN.S  =  (CH.J.N-CS'NH,  (H  75).  Nadehi  (aus 
Alkohol  oder  Wasser).    F:  164°  (ScHBtfCX,  v.  GRAEVEtfm,  B.  141,  138). 

Trimethylthioharnstoff  C4H10N,S  =  (CH^-CS-NH-CH.  (H  75;  E  I  336),  Zur 
Konstitution  vgl.  RmBR,  Bobbl,  Melv.  11,  1222.  —  Darrt.  Aus  Methylsenf  öl  und  Dimethyl- 
amin in  Wasser  (Lbchir,  Graf,  B.  68,  1328)% —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  87°  (L.,  G.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,,  leicht  in  Wasser  und  heißem  Tetrachlorkohlen- 
stoff, schwer  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  (L.,  G.).  Ultraviolett-Absorptionsepektrum 
in  Wasser  und  Alkohol:  Rtvieb,  Bökel,  Sdv.  11,  1221. 

Tetramethylthioharnstoff  QHj^S  =  (CHI)|N-CS-N(CH8),  (E  I  336).  Krystalle 
(aus  Benzin).  F:  78°  (Lechkb,  BWck,  A.  488,  179  Anm.  1).  ultraviolett- Absorptions- 
spektrum in  Wasser  und  Alkohol:  Rivibb,  Bobbl,  Help.  11,  1221.  — ,  Gibt  mit  Brom  und 
Überchlorsäure  in  Eisessig  ,,I)ehydVo*bia-[N.N.^''^'''-tetramethyl-thiuroniumperobioratT' 
(S.  577)  (L.,  A.  446,  61).  ^  J 

Verbindung  mit  Methyljodid  CjHjjNjS  +  CH,!  (E  I  336),  Vgl.  Pentamethylthiuro- 
nium Jodid,  S.  580. 
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»*??iiy?r0  "  ¥*  "  t^'.N.N'.N'-  tetr  amethyl  -  thiuroniumhy  droxydl "  C,«H«OoN.S.  = 

harnstoff  beim  Behandeln  mit  Brom  und  Überchlorsäüre  in  Eisessig  (Lecher,  A.  446,  51).  — 
Perchlorat  G10HMNAS,(C104),.  Krystalle  (aus  wäßr.  Methanol).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Methanol.    Verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem  Spatel. 

«  Js-?-^-^m«^yl-i«othioh»rnBtotf  C^H^.S  =  (CH,),N.C(S.CH,):NH.    B.    Das 

Hydrojodid  entsteht  aus  N.N-Dimethyl-thioharnstoff  und  Methyljodid  in  Alkohol  (Schknck, 
KSRC^7WH-  ^  1Ä  lß4'  299)-  Das  methylechwefelsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen 
von  N.N-Dimethyl-thiohamstoff  mit  Dimethylsulfat  in  Wasser  oder  Methanol  auf  dem 
Dampfbad  (Sch.,  v  Graevenitz,  H.  141,  138;  Schy,  K.,  H.  163, 154).  —  Das  roethylschwefel- 
saure  Salz  liefert  beim  Stehenlassen  mit  wäßr.  Ammoniak  N.N-Dimethyl-guanidin  (Sch., 
K.,  H,  153,  156).  Das  Hydrojodid  gibt  mit  33%iger  alkoholischer  Methylamin-Lösung  bei 
Zimmertemperatur  N.N(N'.Trimethyl-guanidin;  bei  100°  erhält  man  N.N'-Dimethyl-guanidin 
und  andere  Produkte,  bei  130°  N.N'.N''-Trimethyl.guanidin  (Sch.,  K„  H.  153,  160,  182, 
164).  S.N.N.Trimethyi-iBothiohamstoff  gibt  bei  mehrtägigem  Stehenlassen  mit  alkoh.  Di- 
methylamin- Lösung  und  Quecksilberchlorid  N.N.N'.N'-Tetramethyl-guanidin  und  andere 
Produkte  (Sch.,  v.  Q,;H.  141,  139).  —  C4HJ0NaS  +  HAuCl4.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  145° 
biß  149°  (Zere.)  (Sch.,  K.,  H.  163,  156).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  Gold  abgeschieden. 

DimethyldithiooarbamidBäure  CjE^NSs  =  (CHjJjN-CSjH  (H  '75;  E  I  336).  Das 
Dimethylaminsalz  wird  durch  Benzolsulfoc'hlorid  in  Äther  bei  0°  zu  N.N.N'.N'-Tetramethyl- 
thiuramdisulfid  oxydiert;  daneben  entstehen  BenzolsuHonsaure-dimethylamid  und  Benzol- 
sulfinsaure  (v.  Braun,  Kaiser,  B.  58,  550).  —  Cu(CaH4NSs)1.  Braune  Nadeln.  Zersetzt 
sich  bei  etwa  260°  (Compin,  Bl.  [4]  27,  468).  —  Co(C3H,,NS,)8.  Absorptionsspektrum  in 
Chloroform:  Delepine,  C,  Bl.  [4]  27,  474.  —  Dimethylaminsalz.  Wirkung  als  Vulkani- 
sationsbeschleuniger  in  Abwesenheit  und  Gegenwart  von  Zinkoxyd:  Hutin,  CaotdcK.  öutiap. 
15,  9596;  C.  1920  II,  136;  Tuttle,  J.ivd.  Eng.  Chem.  13,  521;  C.  1921 IV,  1276;  Beaw, 
India  Rubber  J.  63, 354 ;  C.  1822  II,  883 ;  Schtdrowitz,  de  Gotjvea,  Osborne,  India  Rubber  J. 
64,  75;  C.  1822  IV,  502;  Sebrell,  Vogt,  Ind.  Eng.  Chem.  16,  796;  C.  1925  I,  169. 

Dimethyldithiocarbamid säure -äthylester  CBHXINS,  =  (CHI).N.*CSt>  C,H.  (H  76; 
E  I  336).  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  auf  110°  entsteht  Trimethylsulfoniumjodid  (Lecher, 

A.  445,  52). 

Bis  -  [dimethylamino  -  thioformyl]  -  disulfid,  HMOTMiF'- Tetramethyl- thiuram- 
dieulfld  C,H3tN,S«  =  [(CH„)aNCSS-]2  (H  76;  E  I  337).  B.  Durch  Oxydation  von  di- 
methyldithiocarbamidsaürem  Dimethylamin  mit  Natriumtetrathionat  in  Wasser  (Silesia, 
Verein  chem.  Fabr.,  D.R.P.  444014;  C.  1927  II,  637;  Frdl.  16,  189)  oder  mit  Benzolsulfo- 
chlorid  in  Äther  bei  0°  (v.  Braun,  Kaiser,  B.  56,  550).  —  F:  150—154°  (v.  B„  K.).  —  Gift- 
wirkung bei  Tieren:  Hanzlik,  Irvine,  J.  Pharmacol.  ezp.  Therap.  17,  353;  C.  1921 III, 
1138.  —  Wirkung  als  Vulkanisationsbeschleuniger  in  Abwesenheit  und  Gegenwart  von  Zink- 
oxyd: Romani,  R,  A.L.  [5]  80 1,  285;  Twiss,  Brazier,  Thomas,  J.  8oc.  ehem.  Ind.  41,  85T; 
C.  1822  IV,  53;  Serrell,  Voöt,  Ind.  Eng.  Chem.  16  [1924],  796;  Glasunow,  £  Chi». 
PromySl.  2,  822;  C.  19271,  651. 

1-Methyl-l  (oder  ß).aoetyl -biuret  C6H,03N3  =  CHs-N(CO-CH8)-CO-NH*CO-NH, 
oder  CHS  -NH  •  CO  ■  NH  •  CO  •  NH  •  CO  -  CH8.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  -  Methyl  -biuret  mit  Acetyl- 
chlorid auf  100°  (Biltz,  Jeltsch,  B.  50,  1919).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).   F:  212°  (korr.). 

1.5  -Dimethyl-1-aoetyl-  biuret  C^^.Nj-CH.^CO-CHgJ-CO-NH-CO-NH-CH,. 

B.  Aus  1.5-Dimethyl-biuret  und  Acetylchlorid  bei  100"  (Biltz,  Jeltsce,  B.  56,  1622).  — 
Krystalle  (aus  Eisessig  -f-  Äther).  F:  216—217°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
Eisessig  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Essigester,  Äther  und  Petrolather. 

B.N-DiJnethyl-H'.N'-diaoetyl-iaothioharnBtofr  C7HlsOtN.S  =  CHj/NfCO-CH,)« 
C(S*CH.):N-COCH«.  B,  Durch  Bebandeln  von  S.N.Dimethyl-isothioharnstoff -hydrojodid 
mit  Acetylchlorid  in  Pyridin  (  Schering -Karxbaum  AG.,  D.R.P.  456098;  C.  18281,  1712; 
Frdl  16,  2611),  —  öl.    Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

TU  W  -  Dimethyl  -  N  -  oyanformyl  -  harnptoff,  a.y  -  Dimethyl  -  allophanyloyanid 
CjHtOjN.  -  CH8-NH-CO-N(CH,)-CO-CN.  B.  Aus  2  Mol  Methylisocyanat  und  1  Mol  Blau- 
saure  in  Gegenwart  von  Triätbylphosphi»  in  Äther  (Slotta,  Tschkbchr,  B.  60,  1025).  — 
Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Alkohol).  F:  113—115°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Äther.  —  Liefert  beim  Abdampfen  mit'  2  n-Sodalösung 
N.N'-Dimethyl-oxamid,  mit  50%iger  Essigsaure  Dimethylparabansäure  (Syst.  Nr.  361 4). 
Beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  in  Methanol  unter  Kühlung  entsteht  C-[a.y-Dimethyb 
allophanyl]-formamidoxim. 

IT  N'-  Dimethvl  -  TS  -  [oximino  -  amlno  -  aoetyll  *  haraatoff,  C-[a.y-Dlmethyl  -  allo- 
phimyll-foraiMnidoxim  ^„O^N,  -  CH,-  NH  -  CO  •  ^(CH8)  •  CO  C(NHS)  :N-  OH  bzw.  desmo- 
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trope  Form.  J5.  Aus  a.y-Dunethyl-aUophanylcyanid  und  Hydroxylamin  in  kaltem  Methanol 
(Slotta,  Tschbschb,  B.  60,  1025).  —  Krystalle  (aas  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  125°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigester,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Methyliaoeyanat  C,H8ON  =*  C#,N:CO  (H  77;  E  I  337).    Zur  Bildung  aus  Acetyl- 
chlorid  und  Natriumazid  nach  Schröter  {B.  42  [1909],  3357)  vgl.  Brx/rz,  Jeltsoh,  B.  66, 
1918;  Kl,  Heinrich,  A.  467,  203;  NABaau,  GutNTtrOH,  Lendorff,  Hdv.  12,  250.    Bei 
der  Einw.  von  N-Brom-aoetamid  auf  Quecksilberdiphenyl  in  Benzol  im  Sonnenlicht  oder 
bei  Siedetemperatur,  neben  anderen  Produkten  (Kharasoh,  Am.  Soc.  48, 1892),  Aus  Kalium- 
oyanat  und  Toluol-suttonsäure-(4)-rnethylester  (Slotta,  Lorenz,  B.  68,  1323).   In  geringer 
Menge  bei  der  thermischen  Spaltung  von  dampfförmigem  Cy  an  ursaure-  trimethylester  im 
Hochvakuum  an  einer  rotglühenden  Platinspirale  (Kksttng,  J.pr.  [2]  106,  248).    Beim 
Kochen  von  5-[<u-Methyl-ureido]-tetrazol  mit  Wasser  (Sl.,  Tsohesohe,  B.  62, 142).  —  Dartt. 
Aus  technischem  Kaliumcyanat  und  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natrium- 
carbonat  (Sl.,  Lo.,  B.  68, 1322)  oder  besser  von  Calciumoxyd  (Sl.,  Tsohesohe,  B.  60, 298).  — 
Kp:  37,4—37,8°  (Sl.,  Tsoh.,  B.  60, 298).  D*»:  0,9744;  Di6-7:  0,9670  (v.  AüWEBa,  B.  61, 1048) 
n*:  1,3718}  nJSt:  1,3740;  nj>M:  1,3792;  n*-:  1,3837;  n£T:  1,3695;  nffe:  1,3717;  n£\- 1,3766; 
n"'1 ;  1,3809  (v.  Aü.).  —  Die  zu  Trimethylisocyanursaure  führende  Polymerisation  von  Methyl 
isooyanat  (s.  H  77)  verlauft  in  Gegenwart  von  Triäthylphosphin  unter  geeigneten  Reaktions 
bedingungen   so,   dafr  neben  Trimethylisocyanursaure  als    Hauptprodukte .  3.5-Dimethyl 
4.6-dioxo-2-methyUmino-tetrahydro-l;3.5-oxdiazin  und  3.5-Dimethyl-2.4.6-trioxo- tetrahydro 
1.3.6-oxdiazin  entstehen;  ein  Öemisoh  dieser  3  Verbindungen  ist  vonHoFMAKN  (B.  8  [1870],  765) 
als  Polymeres  des  Methylisocyanats  (s.  H  77)  beschrieben  worden  (Slotta,  Tsohesch», 
B.  60,  295).  3.5-Dimethyl -2.4.ö-trioxo-tetrahydro-1.3.5-oxdiazin  bildet  sich  in  überwiegender 
Menge  beim  Behandeln  von  Methylisocyanst  mit  festem  Kohlendioxyd  in  Gegenwart  von 
Triäthylphosphin  bei  — 80°  (Sl.,'  Tsoh.,-2?.  60,  299);  bei  der  Polymerisation  in  Gegenwart 
von  Triäthylarsin  entsteht  nur  Trimethylisocyanursaure  (Sl.,  Tsch.,  B.  60,  297).    Methyl- 
isocyanat  ist  ziemlioh  beständig  gegen  Wasser  bei0°{SL.,  Tsoh.,  B.  60, 298).  Beim  Behandeln 
der  Lösung  in  Benzol  mit  kalter  gesättigter  Salzsäure  entsteht  Methvlamin-hydrochlorid 
(Naegeli,  Grüktttch,  Lesdokfj',  Hdv.  12,  251).  Die  zu  Methylearbamidsäure-azM  führende 
Reaktion  mit  Stickstoff  wasserstoffsäure  in  absol.  Äther  (s.  E 1337)  nimmt  in  Gegenwart  von 
Triäthylphosphin  einen  anderen  Verlauf;  es  entsteht  dabei  1  -Methyl- tetrazolon*(ö)-imid- 
oarbons&ure-(2)-methylamid  (?)  (Syst.  Nr.  4110)  (Sl.,  Tsch.,  B.  60,  1024).  Methylisocyanat 
liefert  bei  Gegenwart  von  Triäthylphosphin  in  Äther  mit  Diazomethan  Methyloarbamid- 
säure-methylester  (Sl,,  Tsoh.,  B.  60,  1023),  mit  wasserfreier  Blausäure  Methylaminofonnyl- 
cyanid  (S.  564)  (Sl,,  Tsoh,,  B.  60,  1024),  mit  Cyanamid  Bis-methylamüioformyl-oyanamid 
(Sl.,  Tsoh.,  B.  62,  141).    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  100°  1 -Methyl- biuret 
(Biltz,  Jhltsoh,  B.  66,  1918). 

Kohlensäure-  bia-metnylimid,  Dimethyloarbodiimid,  Carbobismethyliniid 
CjHyN,  =  OHj-N.-CjN-CH,.  Wurde  nicht  rein  erhalten.  —  B.  Aus  N.N'-Dimethyl-thioharn- 
fltoff  beim  Behandeln  mit  QuecksÜberoxyd  und  wasserfreiem  Natriumsulfat  in  Äther  (Leoher, 

A.  446,  43,  04),  — •  Dünnflüssiges,  01,  das  sieh  beim  Aufbewahren  rasoh  polymerisiert.  Bei 
der  Einw.  von  Pikrinsäure  auf  die  äther.  Lösung  entsteht  N-N'-Dimethyl-N-pikryl-harnstoff . 

NJBr'jr/'-Trimethyl-guanidin  CVH^N,  =  CH»-N:C(NH-CH,)A  (H  77;  E  I  337).  B. 
Beim  Erhitzen  von  Jodcyan  mit  alkoh.  Methylamin-Lösung  auf  oa.  130°  (Sohbnck,  H.  160, 
126).  Beim  Erhitzen  der  Hydrojodide  von  Gaanidin,  Methylguanidin  und  N.N'-Dimetbyl- 
guanidin  (Soh.,  B.  160, 128)  sowie  von  S.N.N-Trimethyl-isothioharnstoff  mit  alkoh.  Methyl- 
amm-Lösung  auf  126— 130°  (Soh.,  Kirchhof,  H.  168, 162).  —  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak 
auf  das  Hvdrojodid  bei  125— -130°:  Soh.,  H.  160, 131.  —  Physiologisches  Verhalten:  v.  Gäab- 
vhnttz,  Ar.  Pth.  106,  286;  C.  1026 II,  67.  —  Gibt  mit  einer  alkal.  Lösung  von  a-Napbthol 
und  Natriumhypochlorit  eine  rote  Färbung  (Pollbr,  B.  69,  .1928).  —  CLHuN,  -f  H|S04. 
Etwas  löslich  in  Aceton  (Slotta,  Tsohesohe,  B.  62,  1396).  —  C4HUN, -f  HAuCl^.  P:  156° 
(unscharf)  (Soh.,  H.  160,  127;  Soh.,  K.,  H.  163,  162).  —  2C4HuN,  +  H,PtCV  Nadeln  oder 
Prismen.  F:  226—227«  (Zers.)  (Soh.,  K.,  H.  168,  162).  —  Pikrat  dH^N.+C.H.O-N,. 
F:  216»  (Soh.,  K.,  H.  168,  162). 

Wjrjrjr'-TwtrMnethyl-gUAnldln  C,H^,~CH,-N:C(NH*CH8)-N(CHI)$  (E  I  338). 

B.  Bei  mehrwöchigem  Stehenlassen  von  S.N.N'-Trimetnyl-isothioharnstoff  mit  alkoh.  Di- 
methylanim-Lösung  in  Gegenwart  von  Queoksilber(lT)-chlorid  (Sohbhok,  v.  GRABVXwro, 
B.  141,  ,136).  —  Physiologisches  Verhalten:  v.  G.,  Ar.  Pth.  106,  287;  C.  1926  II,  67. 

Pentam»thyUrns>nidin  (^H^^CHjNrC^CH.),],  (E  I  338).  B.  Durch  Erhitzen 
von  S^^.N^Tetaramethvl.isowoharnstoff  und  Dimetiylamin  in  Gegenwart  von  (jueok- 
aüber(II)-chlorid  auf  100*  (Lecker,  Graf,  B.  66,  1328).  —  Sehr  hygroskopische,  aminartig 
riechende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  schwach  raucht  (L.,  Q.,  B.  66,  1328).  Kp:  155 — 160° 
(h.,  G..  B.  60, 1328).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  den  üblichen  organischen* Losungs- 
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mittein  (L.,  G.,  ß.  50, 1328),  Zieht  an  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an  (L.,  G.,  B.  66, 1328; 

A.  438,  169).  —  Die  wäßr.  Lösung  fallt  aus  Metalls  alz  -Lösungen  Metallhydroxyde  (LM  G., 
.4.  438,  169).  —  Physiologisches  Verhalten:  v.  Graevenitz,  Ar.  Pth.  106,  288;  C.  1925  II, 
67.  —  C?H1BN8+  HI.  Hygroskopische  Krystalle  (L.,  G.,  A.  438,  162).  —  Pikrat  C.Hl6N3  + 
C9H307Ka.    Zersetzt  sich  bei  165—166°  (korr.)  (L.,  G-,  B,  56,  1329), 

N.N'-  Dirne  thyl-N"-  guanyl-guanidin,  L2-Dimethyl- biguanid  C4HUNS  -  CH,  •  N : 
C(NH-CH3)-NH*C(NHS):NH  bzw.  desmotrope  Torrn.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus 
N-Methyl-S-äthyl-N'-guanyl-isothiohamstoff-hydrobromid  und  wäßr.  Methylamin-Lösung, 
neben  anderen  Produkten  (Slotta,  Tschesche,  B.  62, 1395).  —  Wirkung  des  Hydrobromids 
auf  den  Zuckerstoffwechsel:  Hesse,  Taübmann,  Ar.  Pth.  142,  294;  C.  1929  II,  1938.  — 
CjHnNj  +  HBr.  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  240—245°  (Sl.,  Tsch.).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aceton.  Gibt  mit  Kupfersulfat  und 
Natronlauge  rotviolette  Lösungen  (Sl.,  Tsch.). 

N.N.N"-  Trimethyl  -  N"-  fruanyl  -  guanidin ,  1.L2  -  Trimethyl  -  biguanid  C5HMN.  = 
{CH>)1N-C{:N-CH-)-NH-C(KH|):NH.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten aus  N-Metnyl-S-äthyl-N'-guanyl-isothiohamstoff-hydrobromid  und  wäßr.  Dimethyl- 
amin-Lösung  (Slotta,  Tschesche,  B.  62,  1395).  —  Wirkung  des  Hydrobromids  auf  den 
Zuckerstoffwechsel:  Hesse,  Taübmann,  Ar.  Pth.  142,  294;  C.  1929  II,  1938.  —  CeH1$N8  + 
HBr.  Krystalle  (aus  Wasser).  P:  185—1 90°;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  löslich 
in  Aceton  (Sl.,  Tsch.). 

Methylisothiooyanat,  Methylsenföl  C,H3NS  =  CH3N:CS  (H  77;  E  I  338).  B.  Zur 
Bildung  bei  der  Umlagerung  von  Methylrhodanid  beim  Erhitzen  in  Ab-  und  Anwesenheit 
von  Cadmiumjodid  oder  beim  Behandeln  mit  wenig  Schwefelsäure  vgl.  Gillis,  Bl.  Acad. 
Beigique  1919,  802 ;  R.  39,  332.  —  DarsL  Durch  Schütteln  von  Methylamin  mit  Thiocarbonyl- 
chlorid  in  Chloroform  -f-  Wasser  (Dyson,  Hünter,  R.  45,  422).  Zur  Darstellung  aus  Methyl- 
amin und  Schwefelkohlenstoff  nach  Delepine  (Bl'.  [4]  8  [1908],  642)  vgl.  Rivier,  Borel, 
Helv.  11,  lt23.  —  Kp750:  117,2°  (Gl,  Bl.  Aead.  Beigique  1919,  798).  Lichtabsorption  im 
Ultrarot  zwischen  1  und  15// :  W.  W.  Coblentz,  Investigations  of  infra-red  spectra  [Washington 
1905],  S.  153,  205.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Campher  (Eutektikum  bei 
—34,2°  und  50  Mol-%  Methylsenföl):  Jefremow,  Izv.  ross.  Akad.  [6]  8,  1335;  13,  768; 
(7.  1925  1, 1932;  II,  524;  des  ternären  Systems  mit  Methylrhodanid  und  Trithiocyanursäure- 
trimethylester :  Gl,  BL  Acad.  Beigique  1919,  800;  R.  39,  335.  —  Veränderungen  beim  Er- 
hitzen auf  180°:  Gl,  Bl.  Acad.  Beigique  1919,  803.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  einer  Spur 
Schwefelsäure  auf  180 — 185°  Dimethylsulfjd,  Cyansenföl(?)  (S.  121)  und  andere  Produkte 
(Gr.,  Bl.  Acad.  Beigique  1919,  803;  R.  39,  336).  Beim  Erhitzen  mit  Natriumazid  in  Alkohol 
im  Kohlendioxydstrom  entsteht  l-Methyl-ö-mei-capto-tetrazol  (Stolle,  HEifKE-SrARK,  J.  pr. 
[2]  124,  275).  Zur  Farbreaktion  mit  Natriumjodid  und  1.3.5-Trinitro-benzol  vgl.  Tronow, 
Djakonowa- Schulz,  Sonowa,  2K.  59,  334;  C.  1827  II,  1687.  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Natriummalonester  in  Äther  die  Natriumverbindung  des  Methylaminothioformyl  -  malon- 
säure-diäthylesters  (Worrall,  Am.  Soc.  50, 1457).  Liefert  mit  Trimethylamin  bei  100 — 110° 
im  Rohr  Tetram ethylammoniumrhodanid  (Lecher,  A.  445,  81).  —  Reizwirkung  auf  die 
Haut  von  Menschen  und  Hunden:  Hanzltk,  Tarr,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  14,  226; 
C.  1920  I,  510. 
"      8.N.N,-THmethyl-isothloharnstoffC4HiaN,S  =  CH8.N:C(S.CH3)-NH-CH,  (EI  338). 

B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  entsteht  beim  Erwärmen  von  N.N'-Dimethyl-thioharnstoff 
mit  Dimethylsulfat  in  Methanol  (Lecher,  Graf,  A,  445,  68).  —  Krystalle.  F:  53,5—54,5°. 
Kp14:  90°. 

TetramethyUsotMoharastofFCjH^S^CHa-N^^-CHs)^^!!,),  (EI  338).  B, 
Das  methylschwefelsaure  Balz  entsteht  beim  Kochen  von  Trimethylthiohamstoff  mit  Di- 
methylsulfat in  Wasser  (Lecher,  Graf,  B.  56,  1328).  —  Flüssigkeit  von  ,widerwärtieem 
Geruch.  Kpn:  68°  (L.,  G.),  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Wasser  oder  Alkohol: 
Rtvier,  Borel,  Helv.  11,  1221.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Methyljodid  in  Äther  Penta- 
methylthiuroniumjodid  (S.  580)  (Iechkr,  Heuck,  A.  438,  179). 

N.N.H"'-  Trimethyl  -  8  -  [dimethylamino  -  thioformyl]  -  isothioharnstoff,  „  P  ent  a - 
methylpseudodithiobiuret"  C^uNA  =  (OTt)tN-C(:N'0H,)-S;CS-N(aH^r  Ä  Das 
Hydrochlorid  entsteht  aus  Dimethyltmoearbamidsäurechlond  und  Tnmethylthioharöstoff  in 
der  Kälte  (Rouqeot  bei  Bürmajot,  Bl.  8oc.  neucMtd.  Sei.  not.  87  [1910],  373;  vgl.  Rivier, 
Borel,  Helv.  11, 1225).  —  Gelbliohes  öl.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther;  löst  sich  in  30—40  Tln. 
Wasser  mit  alkal.  Reaktion  (Rou.).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Wasser  und  Alkohol: 
Rl.,  Bo.,  Helv.  11,  1222.  —  Lagert  sich  langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Warme  in  Penta- 
methyldithiobi'uret  um  (Rou.).  —  Hydrochlorid.  Krystalle  (aus  Äther  +  Alkohol)  (Ri., 
Bo.,  Helv.  11,  1225). 
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Pentamethylgruanidin  -  hydroxymethylat ,  HexametbylgTianidiniumhydroxyd 
C7HlvON,  =  {CHÄ)sN(OH):C[N(CH,),L.  B.  Das  Jodid  entsteht  aua  Pentamethylguaiüdin 
und  Methyljodid  in  Äther  (Lbcher,  Graf,  B.  56,  1329).  —  Darst.  aus  dem  Jodid:  L.,  G., 
A.  438,  165.  —  Wurde  nicht  in  fester  Form  erhalten.  —  Zerfallt  in  wäßr.  Lösung  sehr  langsam 
bei  Zimmertemperatur,  rascher  beim  Erhitzen  in  Tetramethylharnstoff  und  Dimethylamin 
(L.,  G.,  A.  488,  165).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  beim  Kochen  mit  1  n-Natronlauge  ; 
L.,  G.,  A.  438,  167.  —  Physiologisches  Verhalten  des  Jodids:  v.  Graevenitz,  Ar.  Pth.  105, 
290 ;  C.  1926  II,  67.  —  Zur  Konstitution  der  nachstehend  beschriebenen  Salze  vgl.  Lecher, 
Graf,  B.  56, 1327;  A.  488, 156 ;  445, 61.  —  Chlorid  C7H18N3-C1.  Hygroskopische  KrystaUe. 
Schmilzt  bei  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung  (L.,  G.,  A.  438, 162).  —  Jodid  C7HX8N8-I. 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Bleibt  bis  300°  unverändert  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur, 
ohne  zu  schmelzen  (L.,  G.,  B.  56,  1329).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Aoeton, 
schwer  in  Pyridin  und  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol  und  Äther  (L.,  G.,  B.  56,  1329;  A. 
438,  162).  Die  Lösung  in  Chloroform  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht  (L.,  G.,  A.  438, 
162).  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral  (L.,  G„  B.  56,  1329).  —  Trijodid.  C,HlgN,*I  +  I8. 
Granatrote  KrystaUe  (aus  Methanol).  F:  118—120°  (L.,  G.,  A.  438, 162).  —  Chloroplatinat 
(CvHifrNjJjPtCV  Dunkelgelbe  KrystaUe  (aus  verd.  Alkohol).  F:  181,5—182°  (korr.;  Zert.) 
(L.,  G„  A.  446,  72).  —  Pikrat  C7H18N3-C6H807Na.    F:  120—121»  (L.,  G.,  A.  446,  71). 

TetramethyliaothioharnatofF-  hydroxymethylat,  Fentamethylthiuroniumhydr- 
oxydC6HwONaS  -  (CH,)2N(OH):C(S-CH?)-N(CH3)2.  Das  Jodid  ist  E 1 4, 336  als  Verbindung 
von  Tetramethylthioharnstoff  mit  Methyljodid  CjH^jS  -f-  GHtI  beschrieben.  —  B.  Das 
Jodid  entsteht  aus  Tetramethylthioharnstoff  oder  TetramethyliBothioharnstoff  beim  Be- 
handeln mit  Methyljodid  in  Äther  (Lecher,  Heück,  A.  488,  178).  —  Darstellung  aus  dem 
Jodid:  L.,  H.,  A.  438, 183.  —  Sehr  unbeständig.  —  Zersetzt  sich  in  alkal.  Lösung  bei  Zimmer- 
temperatur, rascher  in  der  Hitze,  in  Methylmercaptan  und  Tötramethylhamstoff .  —  Jodid 
C6HieN,S'I.  Sehr  hygroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Färbt  sieb  von  etwa  155°  ab  gelb, 
spaltet  dann  Jod  ab  und  schmilzt  bei  180—185°  unter  Gasentwicklung  zu  einer  heUgelben 
Flüssigkeit.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral.  — 
Pikrat  C.H^NgS-CeHAN,.    F;  91,5—93,5°  (L.,  H.,  A.  488,  180). 

N  -  Methyl  -  7*  -  carbomethoxy-  harnntoff,  «-Methyl  -  allophansäure  -  methyleater 
C«H803N9  =  HgN-CO-NiCHaJ-CO^-CH..  B.  Beim  geUnden  Erwärmen  von  Methylcarbamid- 
säure-methylester  und  Carbamidsäureehlorid  (Biltz,  Jeltsch,  B.  56,  1916),  —  Blättchen 
(aus  Benzol  oder  Alkohol).  F:  146°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Wasser, 
Alkohol  und  Essigester,  leicht  in  Äther  und  Benzol  sowie  in  verd.  Alkalilaugen.  —  Liefert 
mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  3-Methyl-biuret.  Gibt  mit 
wäßr.  Methylamin-Lösung  bei  100°  geringe  Mengen  Methylharnstoff  und  andere  Produkte. 

N.N'  -  Dimethyl  -  N  -  oarbomethoxy  -  harnstotT,  a,y  -  Dimethyl  -  alloph  ansäure - 
methyleater  GWW,  =  CHj-NH-CO-NfCH^-CO^CH,.  B.  Aus  3.6-Dimethyl~2.4.6- 
trioxo-tetrahydro-1.3.5-oxdiazm  (Syst.  Nr.  4575)  und  siedender  methylalkoholischer  Kalüauge 
(Slotta,  Tschesche,  Ä  00,  300).  —  F:  47°.  Kp16:  104— 1 05°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther, 
Alkohol,  Ligrom  und  Wasser. 

NJ? '*j I)i^ethyl-If-carbäthoxy-  harnstoff,  oc.y  -  Dimethyl  -  allophansäure  -  ätbyl- 
ester  C#HItO,Ng  =  CH,-NHCO-N(CHa).CO,-C1H,,  B,  Aus  3.5-Dimethyl-2.4.6-trioxo- 
tetrahydro-1.3.5-oxdiazm  (Syst.  Nr.  4675)  und  siedender  alkoholischer  Kalilauce  {Slotta, 
Tschesche,  B.  60,  300).  —  Prismen.  F:  31»  .  KPl0: 105—106°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  organischen  Lösungsmitteln. 

Methylamin-N.N-biB-oarbonBäureamid,  3-Methyl-biuret  C8H7CLN.  =  CHa-N(CO- 
NH,)a.  B,  Aus  a-Methyl-aUophansäure-methylester  und  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak 
auf  dem  Wasserbad  (Biltz,  Jeltsch,  B.  50,  1922).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F;  189°  (korr.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  löslich  in 
E&sigester,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Äther  und  Petrol&ther. 

LS-Dimethyl-biurot  C«HB0.N,  =  CHt-NH'CO.N(CH8).(X)-NHt.  B.  Aus  3  5-Di- 
methyl-2.4.6-triöxo-tetrahydro-1.3.ö-oxdiazin(Syst.  Nr.  4575)  und  alkoh.  Ammoniak  auf  dem 
Wasserbad  (Slotta,  Tschbsch»,  B.  00,  300).  —  Nadeln  (aua  Alkohol).  F:  149°.  Leicht  löslich 
m  Alkohol,  Aoeton,  Eisessig  und  Wasser,  ziemlich  leioht  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin  und 
Tetrachlorkohlenstoff.  —  Gibt  mit  salpetriger  Saure  l-Nitroso-1.3-dimethyl-biuret. 

Methylamin-W-N-bis-oarbon8äuremethylamid,1.8.6-Trim«thyl-biuretCKH,,OJf. 
-CH-NfCONH-CH,),  (H  79).  B.  Beim  Erhitzen  von  N.N^Dimethyl-harnrtoff  £A 
Methylwocyanat  auf  100°  (Biltz,  Jeltsch,  B.  66, 1925).  Beim  Kochen  von  3.5-Dimethyl- 
4.6-dioxo-2-methylimmo-tetrftbTdro-1.3.5-oxdiazin  (Syst.  Nr.  4575)  mit  WasBer  (Slotta 
Tschesche,  B,  60,  299).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  125—126«  (korr.)  (B.,  J.).  Sehr  leicht 
löslich  m  Aoeton,  Essigester  und  Chloroform,  schwer  in  Äther,  kaum  löslioh  in  Petrolither 
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(B.,  J,).  —  Beim  Einleiten  von  Distickstofftrioxyd  in  eine  eiskalte  wäßrige  Lösung  entsteht 
1.5-Dinitroeo-1.3.5-tnmethy]-biuret  (B.,  J.). 

a-Methyl-l-aoetyl-biurit  C.H,OsN3  -  CH8-CO'NHCO-N'{CH,)-CONH8.  B.  Aus 
3-Methyl-biuret  und  Acetylchlorid  bei  100°  (Biltz,  Jeltsch,  B.  68,  1923).  —  Krystalle  (aus 
Eseigester).  F:  280°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer 
in  Essigester,  Behr  schwer  in  Äther  und  Petroläther. 

1.3.6-Trimethyl-l^aoetyl.biuret  C7HIS03N3  =  CHSNHCON(CH3)-C0-N(CH3)-C0- 
CH3.  B.  Aus  1.3.5- Trimethyl-biuret  und  Acetylchlorid  bei  100°  (BrLTZ,  Jeltsch,  B.  56, 
1926).  —  F:  ca.  165°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  Äther  und  Petroläther.    Zerfließt  mit  Wasser. 

Methyl -oarbäthoxy-oyanamid,  Methyl -oy an -uretb an  CjH^O.N,  =  CH3-N(CN)- 
COj*C,H6.  B.  Durch  Schütteln  von  Dimethylsulfat  mit  einer  wäßr.  Lösung  des  Natrium- 
salzefi  des  Carbathoxy-cyanamids  (Slotta,  Tsohesche,  B.  82,  1393).  —  öl.  Kp8:  100°. 
Schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  —  Gibt  mit  kaltem  konzentriertem  Ammoniak  Trimethyl- 
isoraelamin  (Syst.  Nr.  3889). 

N.N/-Dimeüiyl-N-cyan-harnstofrC-H7ON3--=CH3N(CN)CO-NH-CHs.  B.  Durch 
Einw.  von  Diazometh&n  in  Äther  auf  Bis-methylaminoformyl-cyanaraid  (Slotta,  Tschesche, 
B.  62,  141).  —  Nadeln  (aue  Benzol).  F:  114°  (korr.j.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eesigester, 
schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff. 

N.N-Dicyan-methylamin,  Methyldicy anamid  C,H3N3  =  CH3 •  N(CN)S.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Silberdicyanamid  mit  Methyljodid  in  Benzol  auf  100°  (Madelung,  Kern,  A. 
427,  17;  Slotta,  Tschesche,  B.  62,  1396).  —  Krvstalle  (aus  Benzol).  F:  221°  (M.,  K.); 
sintert  bei  220°,  schmilzt  bei  235—238°  (S.,  Tsch.).  —  Kryoskopisches  Verhalten  in  Phenol: 
S.,  Tsch.  —  Bei  der  Einw.  von  konz.  Ammoniak  im  Rohr  bei  100°  entstehen  amorphe 
Produkte  (S.,  Tsch.). 

N-Methyl-N-su&nyl-hamiBtoff,  K- Methyl -N-aminoformyl-guanidin ,  Methyl- 
dioyandlamidin  C8H8ON,  =  HsN-CO'N(CH3)C(NH2):NH.  B.  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  Mononatriumcyanamid  in  Methanol,  zuletzt  auf  dem 
Wasserbad  (Traube,  Kegel,  Schulz,  Z.ang.Ck.  39,  1466).  —  C3H8ON4  +  HCl  +  HtO. 
Krystalle  (aus  Wasser).  F:  155°.  —  Cu(C3H7ON4)£  +  4H20.  Rote  Nadeln.  F:  208°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Pentamethyl-dithiobiuret  C,H16N8S,  =  (CH3)1N-CS-N(CH,)-CS-N(CH3)1.  B.  Beim 
Aufbewahren  oder  rascher  beim  Erwärmen  von  Pentamethylpseudodithiobiuret  (S.  579) 
(Rougeot  bei  Burmann,  Bl.  Soc.  neuch&td.  Sei.  nat.  37  [1910],  373;  vgl.  Rivier,  Borel, 
Helv.  11,  1225).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  62°  (Rou.).  Löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
unlöslich  in  Wasser  (Rou.).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  Wasser  bzw.  Alkohol: 
Rl.,   Bo.,  Helv.  11,  1222. 

d (+)  - O-Methyl-mllchsäure -dimethylamid,  d (+)  -  [a-Methoxy - proptonyl]-di- 
methylamin  CeHuO,N  =  (CH,),N  -CO-  CH(CH3)OCH8.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethyl- 
amin  auf  d(+)-a-Methoxy-propionylchlorid  in  Äther  (Freudenberg,  Markert,  B.  60,  24Ö3).  — 
Optisch  nicht  völlig  einheitlich.  Kpl8_JV:  90—91°.  D°:  1,015;  D«:  0,992;  DM:  0,970.  [«]&: 
+  63.9°  (unverd.).  Rotationsdispersion  bei  0°,  15*  und  50°  für  A  =  637,  578  und  546  m//: 
F.,  M.,  B.  60,  24Ö4. 

dl-O-Methyl  -müohs&ure-dimetbylamid,  dl-[«-Methoxy-propionyl]  -dimethyl- 
amln  C,H„0-N  =  (C^jNCO-CHfCH^-OCHj.  B.  Analog  der  vorangehenden  Ver- 
bindung.  —  Kp»-»:  90—91  °  (Freudenberg,  Markert,  B.  60,  2453). 

d  ( +)  -Aoetylmilehaäure-dirnethylamid ,  d  (+)-  [a- Acetoxypropiony l]-dimethyl- 
amin  C7H1?08N  =  (CH8)1N-C0*CH(CH1)-0«C0-CH|.  B.  Aus  d(+)-a-Acetoxy~propionyl- 
chlorid  und  Dimethylamin  in  Äther  (Freüdenberg,  Markert,  B.  60,  2467).  —  Optisch  nicht 
völlig  einheitlich.  Krystalle  (aus  Äther).  F:  57^58°.  KpM:  76—78°.  D";  1,083;  D":  1,064; 
D80:  1,042;  D80:  1,020.  [a]»*:  +17,7°  (unverd.).  Rotationsdispersion  zwischen  16°  und  80° 
für  A  =  637,  578  und  546  m/*:  F.,  M.,  B.  60,  2454. 

dl  -  Aoetylmilohaaure  -  dimethy lamid ,  dl  -  [a  - Aoetoxy-  propionyl]  -dimethylamin 
C7Hl.08N=(CHs)1N-CO'CH(CH.)-0-CO-CH>.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung.— 
Krystalle,    F:  48°;  Kps:  105°  (Freuderbkrg,  Markert,  B.  60,  2457). 

p-Arabonaäure] -methylamid  C^H^O.N  -  CH.-NHCO- [CH(0H)]3-CHr0H.  B. 
Beim  Erhitzen  von  l-Arabonsaure-y-lacton  mit  alkoh.  Methylamin-Lösung  im  Rohr  auf  dem 
Wasserbad  (van  Wijx,  R.  40,  222).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Tt  170»  (Zere.).  Fast  unlös- 
lieh  in  Alkohol.  ja]tf:  +51,1°  (Wasser;  o  =  0,4).  Veränderungen  der  Drehung  der  waßr. 
Lösung  beim  Aufbewahren:  va»  W. 
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d  (4-) -Weinsäure-bis -methylamid,  d<+)-N.N'-Dimethyl-tartramid  CBH,204N,  = 
[CH3-NH-CO-CH(OH)~]8  (H  79).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  (Coops,  Verkade, 
R.  44,  1000  Anm.  38). 

Traubensäure-bie-methylamid,  N.m'- Dimethyl-dl-tartramid  C6H1204Na  —  [CH3* 
NH-CO-CH(OH)-]t.  B.  Durch  Einw.  von  Methylamin  auf  Traubensäuredimethylester  in 
Methanol  (Coops,  Verkade,  R.  44, 1000  Anm.  38).  —  Sehr  schwer  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Mesoweinsäure- bis -methylamid,  N.N'-  Dimethyl-mesotartramid  C„Hlt04Nt  = 
[CHsNH-CO*CH(OH)~]t.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung.  —  Leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol  (Coops,  Verkade,  M.  44,  1000  Anm.  38). 

d (-f-)«ot.a'- Dimetboxy- beraateinsäure  -bis -methylamid ,  d (-f->  - O.O  -  Dimethyl- 
weinsäure- bis -methylamid  C8Hw04N,  =  [CH3-NH-CO-CH(0-CHa)-]a.  B.  Bei  mehr- 
tägigem  Aufbewahren  einer  Lösung  von  d(+)-a.a'-Dimethoxy-bemstein8äure-dimethyleBter  in 
mit  Methylamin  gesättigtem  Methanol  (Haworth,  Jones,  Soc.  1927,  2351).  —  Nadeln  (aus 
Petroläther  oder  Essigester).  F:  205°  (Ha.,  Jo.),  205—206°  (Ha.,  Herst,  Learner,  Soc. 
1927, 2435),  206° (Ha.,  Hj., Miller,  Soc-1927,  2441).  [a]g:  + 132,6° (Wasser;  c  =  2)(Ha.,  Jo.). 

1  ( — )  - a.a'-  Dimethoxy-  bernsteinsäure  -  bis  -  methylamid ,  1  < — )  -  O .O  -  Di methyl- 
weinsäure-bis>methylamid  C8HM04N,  =  [CH9-NH-COCH(0-CH3)-]2.  B.  Bei  längerem 
Aufbewahren  %  einer  Lösung  von  1(— )-a.a'-Dimethoxy-bemstemsäure-dimethylester  in  mit 
Methylamin  gesättigtem  Methanol  (Haworth,  Jones,  Soc.  1927,  2351).  —  Nadeln  (aus 
Essigester).  F:  204— 205°  (Ha.,  Hirst,  Learner,  Soc.  1927,  2436),  205°  (Ha.,  Jo.).  [«]{]: 
—131,8°  (Wasser;  c  =  2)  (Ha.,  Jo.). 

Memo  -  a.oc'-  dimethoxy-bernsteinsaure  -  bis  -methylamid ,  O.O  -  Dimethyl-meeo« 
weinsäure-bis-methylamid  C8H1604Ns  =  [CH3NH-CO-CH(OCH3)-]B.  B.  Beim  mehr- 
tägigen Aufbewahren  einer  Lösung  von  Meso-a.a'-dimethoxy-bernsteänsäure-dimethylester 
in  mit  Methylamin  gesättigtem  Methanol  (Hawokth,  Jones,  Soc.  1927.  2352).  —  Krystalle 
(aus  Essigester).    F:  210°. 

[d-01uoonBäure]-methylamid  C7H1606N  =  CH3-NHC0[CH(0H)]4*CH2-0H.  B. 
Beim  Erhitzen  von  d-Glueonsäure-y-lacton  mit  alkoh.  Methylamin-Lösung  im  Rohr  auf 
dem  Wasserbad  (van  Wijk,  R.  40,  237).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  127°  (Zere.).  [a]1,?: 
-1-33,8°  (Wasser;  c  -  0,4). 

[d-Mannonsäure]- methylamid  C7H1606M  =  CHg-KH-CO[CH(OH)]4-CH,-OH.  B, 
Beim  Erhitzen  von  d-Mannonsäure-y-lacton  mit  alkoh.  Methylamin-Lösung  im  Rohr  auf  dem 
Wasserbad  (van  Wijx,  R.  40,  233),  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  165—166°  (unter  Braun- 
färbung),   [aß:  —18,1  <>  (Wasser;  c  =  0,4). 

[d-öalaktonaäure] -methylamid  C7Hl506N  =  CH?IOI-CO[CH(OH)]4-CH2*OH.  B. 
Beim  Erhitzen  von  d-Galaktonsäure-y-lacton  mit  alkoh.  Methylamin-Lösung  im  Rohr  auf 
dem  Wasserbad  (van  Wijk,  R.  40,  229).  —  Pulver.  F:  153°  (Zers.).  [«]£:  4-34,5°  (WasseT; 
c  =  0,8). 

2.3.4 -Trimethyl-d-arabotrioxyglntaraäure- bis -methylamid  ^H^O^N-  =  CH8- 
NH-CO-[CH(OCH,)]8-CO-NH-CH?.  B.  Bei  mehrtägigen  Aufbewahren  einer  mit  Methyl- 
amin gesättigten  Lösung  von2.3.4-TTimethyI-d-arabotrioxyglutarsäure-dimethylester  (S.  357) 
in  Methanol  (Goodyear,  Haworth,  Soc.  1927,  3145).  —Nadeln.  F:  172°.  [«]}•;  — 59,7° 
(Wasser;  c  =  0,9). 

2.3.4  -Trimethyl  - 1  -  arabotrioxyglutarsäure  -  bis  -  methylamid  CjJELoOaN.  =  CHa  • 
NH-CO-[CH(0-CH3)]3-CO-NH-CH8.  B.  Bei  mehrtägigem  Aufbewahren  einer  mit  Methyl- 
amin gesättigten  Lösung  von  2.3.4-Trimethyl-l-arabotrioxy-glutarsäure-dimethyle8ter  (S.  357) 
in  Methanol  (Haworth,  Jones,  Soc.  1927,  2353).  —  Nadeln  (aus  Essigester  oder  Essigeater  -f 
Äther).  F:  172°  (Ha.,  Jo.),  173°  (Ha.,  Hirst,  Jo.,  Soc.  1927,  2429,  2432),  171—173°  (Avery, 
Hi.,  Soc.  1939,  2469).    [a]l?:4-59,9°  (Wasser;  c  =  1)  (Ha.,  Jo.). 

2.3.4-Trimethyl-xylotrioxy«lntar8äure- bis -methylamid  C^H^O«?*.  =  CH.  NH- 
CO[CH(OCH3)],-CO-NH-CH8.     B.    Bei   längerem   Aufbewahren  einer   mit  Methylamin 

feaättigten    Losung    von    2.3.4-Tiimethyl-xylotrioxyglutars&ure-dmethylester    (S.  358)    in 
lethanol  (Haworth,  Jones,  Soc.  1927,  2362;  Ha.,  Hirst,  Learner,  Soc.  1927,  2441).  — 
Nadeln  (aus  Essigester).    F:  167—168°  (Ha.,  Jo.). 

Sohleimsäure-monomethylamid  CjH^OjN^CHj-NH-CO-IC^OHJ^-CO^,  B.  Bas 
Methylaminsalz  entsteht  beim  Eindampfen  einer  mit  Methylamin  neutralisierten  wäßrigen 
Lösung  von  Schleimsäurelacton  (Syst.  Nr.  2626)  unter  vermindertem  Druck  (Khotinsky, 
Epifanowa,  Bl.  [4]  37,  549).  —  Das  Methylaminsalz  gibt  bei  der  trocknen  Destillation 
l-Methyl-pyrrol-carbons&ure-(2)-methylamid  und  sehr  wenig  1-Methyl-pyrrol.  — -  Methyl- 
amins alz  (VHuOtN+CHJ*.  KrystaHe.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  Die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Salz- 
säure einen  krystaihsierten  Niederschlag. 
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Dimethylleukotur8äure-methyle*ter  CftH1106N<  =  H1NCO-N:CH-CO<N(CHs)-CO- 
N(CHa)*CO-COt'CH$(?).  B.  Durch  Einw.  von  äther.  Diazomethan-Lösung  auf  Leukotur- 
saure  (S.  392)  (Bnvrz,  Kobel,  B.  64, 1828).  —  Blättchen  (aua  Wasser).  F:  230°  (korr.;  Zers.). 
Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Spaltet  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  langsam 
Ammoniak  ab.  Liefert  mit  Jodwasserstoff  säure  eine  Verbindung,  die  bei  251°  unter  Zersetzung 
schmilzt, 

ß-  Methylimino  -  buttersäure  -  methylester  bzw.  8  -  Methylamin©  -  orotonsäure- 
methylester  CjHuOjN  =  CH3'N:C(CH3).CH2-COe-CH,  bzw.  CH8NHC(CH8):CHCOt- 
CH3.  B.  Aus  Aceteasigaäuremethylester  und  33%iger  wäßriger  Methylamin-Lösung  (Kor- 
schtjn,  Roll,  BL  [4]  33,  1106).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  60,5°.  Sehr  leicht  löslich 
in  heißem  Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Petroläther.  —  Wird  durch  verd.  Schwefel- 
säure  langsam  hydrolysiert.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Methyl-[a-chlor-äthyl]-keton  1.2.4.5- 
Tetrametbyl-pym>I-carbonsäure-(3)-methyleBter  (Syst.  Kr.  3246)  (K.,  R.,  BL  [4]  33,  1107). 

y -Chlor-a-methyliminomethyl-aeetesBigsäure-äthylester  bzw.  y-Chlor-ct-methyl - 
aminomethylen-aoetesfligBäure-äthyloBter  C8H18OaNCl  =  CHa-N:CHCH(CO,-C,H.)* 
COCHtCl  bzw.  CHaNH-CH:C(COs-C?H6).CO'ÖH2Cl.  B.  Man  erhitzt  y-ChloVa-oxy- 
methylen-acetessigsäure-äthylester  mit  Phosphor(III)-chlorid  und  behandelt  das  nicht  näher 
beschriebene  Reaktionsprodukt  mit  Methylamin  in  Äther  (Benary,  Ebekt,  B.  66,  1898).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  105°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser. 
—  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  und  alkoh.  Ammoniak  dunkelbraune  Lösungen,  die  Fichtenspan- 
reaktion  zeigen.  Liefert  mit  Natriumhydroeulfid  in  Alkohol  2.4-Dioxo-3-methylarnino. 
methylen-tetrahydrothiopben  und  andere  Produkte, 

MeBoxalB&ure-mono-methylamid  C4H504N  =  CH3-NHCOCO-COSH  (vgl.  H  81; 
E  I  340).  Zur  Konstitution  vgl.  Gatewood,  Am.  Soc.  45,  3062.  —  B.  Bei  der  Einw.  von 
4  n-Natronlauge  auf  1.3-Dimethyl-5-oxy-hydantoin-carbonsä.ure-(5)-methylamid  (G.,  Am. 
Soc.  ^7,  2187),  auf  3-Phenyl-5-oxy-hydantoin-carbonsäure-(ö)-methylamid  (G..  Am.  Soc.  45, 
3061)  und  auf  l-Methyl-3-phenyl-5-oxy-hydantotn  carbonsäure-(5)-methylamid  (G„  Am. 
Soc.  47,  2179). 

Phenylhydrazon  doHnO,,^-   F:  167°  {Gatewood,  Am.  Soc.  45,  3061). 

OximinomalonBäure-biB-methylamid  CBH903N8  =  (CH,-NH-CO)2C:N-OH  (H  81). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  in  Benzol  Jktethyloximino-malon- 
säure-bis-methylamid;  reagiert  analog  mit  anderen  Alkyl Jodiden  (Rendall,  Whtteley,  Soc. 
121,  2116).  —  Über  die  Reaktion  mit  Diazomethan  vgl.  R.,  W.,  Soc.  121,  2112. 

Methyloximino-malonBäure-bis-methylamid  C,HuO,N,  =  (CH^XH-CO^C.-N-O- 
CHsoder(CH,NH'CO)tC:N(:0)CHft(?).  B.  Beim  Behandeln  von  Oximinomalonsäure-bis- 
methylamid  mit  Methyljodid  und  Süberoxyd  in  Benzol  (Rendall,  Wboteley,  Soc.  121, 
2116).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  131°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Methanol,  Aceton, 
Esaigester,  Eisessig,  Chloroform  und  Wasser,  schwer  in  Äther,  Benzol  und  Ligroin. 

Ätbyloximino-malonsäure-bis-methylamid  C^.OjN,»  =  (GHl*KH-0O)lC:N-O- 
C,H6oder(CHftNH-CO)tC:N(:0)-C8H6(?).  B.  Beim  Behandeln  von  Oximinomalonsäure-bis- 
methylamid  mit  Äthyljodid  und  Silberoxyd  in  Benzol  (Rendall,  Whtteley,  Soc.  121. 2117).  — 
Prismen  (aus  Alkohol),  F:  1331*.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Methanol,  Essigester, 
Aceton,  Eisessig,  Chloroform,  Benzol  und  Wasser,  unlöslich  in  Äther. 

Propyloximino-malonaaure-biB-methylamid  CtHl80,N,  =  (CE,«NH  -  CO)fC :  N  O 
CH.-CjHs  oder  (CH,-NH-CO)1C:N{:0)-CH,'C,HR(7).  B.  Beim  Behandeln  von  Oximino 
mafonsäure  -  bis  -  methylamid  mit  Propyl Jodid  und  Silberoxyd  in  Benzol  (Rendall, 
Whtteley,  Soc.  121,  2117).  —  Nadeln  (aus  Isoamylalkohol  +  Petroläther).  F:  94°.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  fast  allen  organischen  Lösungsmitteln,  unlöBlich  in  Äther 

Isopropyloximtno-malonBäure-biB-methylamid  CaH150aNa  —  (CH,-N"H-CO),C:N 
0'CH(CH8),  oder  (CHs-NH'CO)-C:N(:0)-CH(CH,),(?).  B,  Beim  Behandeln  von  Oximino 
malonsäure-bis-methylamid  mit  Isopropyljodid  und  Süberoxyd  in  Benzol  (Rendall,  Whtt* 
ley,  Soc.  121,  2117).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  128°,  Leicht  löslich  in  den  meisten  orgs 
nischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Äther. 

Butyloxiinino-malonfläur*-blfl- methylamid  C^OJV,  =  (CH.-NH-COkC.-N-C 
[CH,],-CH,oder(CH,-NH'CO)tC:N(:0)-[CHt],'CH4(?).  B.  Beim  Behandeln  von  Oxim in« 
malonsaure-bis-methylamid  mit  Butyl Jodid  und  Silberoxyd  in  Benzol  (Rendall,  Wettele! 

Soc.  121,  2117). Prismen.  F:  66°.   Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  fast  allen  org 

nischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Äther. 

MethylohloroarbamidBatire-&thyl©Bt«ri  N-Chlor-N-methyl-nrethan  C4H,0,NG) 
CHt'NCl*COt*C,HÄ.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr.  Lösung  von  Methylurethi 
{Traum,  GockelT  -B.  58,  388).  Aus  N-Chlor-urethan  mit  Dimethylsulfat  und  Kalilauge. 
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Öl.    Erstarrt  in  Kältemischung  nioht.    Kp^:  57°.    Kaum  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  ~  Wird  durch  konz.  Alkalien  und  Ammoniak  zersetzt. 
N.N-Di<mlor-methylamin,  Methyldiohloramin  CH3NC13 ---  CH8*NC1S(H  82;  E  I  341). 
Verwendung  als  Sprengstoff;  J.  D.  Riedel,  D.R.P.  301799;  C.  1820  IV,  422. 

MethsoidisuHoneäure-bis-metnylainid,  Methioneäure-biB-methylamid,  N.N'-Di- 
methyl-methionamid  C9Hw04NtS,  -={CH3-NH  •  SO?)aCH^  B.  Beim  Erhitzen  von  Methion- 
saurediphenylester  mit  einer  Lösung  von  Methylamin  in  Benzol  auf  140°  {Backer,  R.  47. 
943).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  172,5°.  Sehr  schwer  löslich  in  Petroläther,  Äther  und 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Gibt  mit  absol.  Salpeter- 
saure bei  0°  Methionsäure-bis-methylnitramid. 

N.N'-Dhnethyl-N.N'-dlaaetyl-msthioaaoiid  C7HlvO,N2S,  =  [CH3-N(CO-CH3)- 
SOj^Cffj.  B.  Beim  Erwärmen  von  Methionsäure-bia-methytamid  mit  Acetanhydrid  und 
etwas  Schwefelsaure  (Backeb,  R,  47,  945).  —  Tafeln  (aus  Wasaer).  F:  174—175,5°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Äther,  ziemlich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Eis- 
essig. — •  Beim  Erwarmen  mit  absol.  Salpetersäure  auf  70—75°  erhält  man  Methionsaure- 
bis-  meth  y  1  nit  ram  id. 

Methylamin  -  N  -  sulfonsäure ,  Methylsulf amids  äura  CHjCXNS  =  CHa  •  NH  •  SO,H 
(E  I  341).  B.  Zur  Bildung  aus  fluoreulfonsaurem  Kalium  und  wäör.  Methylamin-Lösung 
vgl.  Traube,  D.R.P.  317668;  C.  1020  II,  491;  Frdl.  18,  199.  Bei  kurzem  Aufkochen  einer 
scnwach  schwefelsauren  Lösungvon  methylamm-N.N-disulfonsaurem  Kalium  {T.,  Wolff,  B. 
53,  1496;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  330801;  C.  1021 II,  600;  Frdl.  13,  200).  Beim  Behandeln 
von  Anhydröpyridinschwefelsaure  mit  wäßr.  Methylamin-Lösung  (Baümoabten,  B,  50, 1980). 
—  Das  Kaliumsal2  gibt  bei  längerem  Kochen  mit  25%iger  Salzsäure  Methylamin  und 
Schwefelsäure  (T.,  W.;  Bayer  &Co.).  Das  Silbersaiz  liefert  beim  Aufbewahren  mit  Methyl- 
jodid Dimethylsulfamidaäure-methylbetatn  (s.  u.)  <T„  Zander,  Gaffron,  B.  57,  1049). 

Dimethylamin  -  M*  -  autfonaäure ,  Dimethyl  sulfamidsäure  CtH,03NS  =  (CHj),N  • 
S03H  (H  83).  Das  Silbersalz  liefert  beim  Aufbewahren  mit  Methyljodid  Dimethylsulfamid- 
säure-methylbetain  (s.u.)  (Traubb,  Zander,  Gaffron,  B.  57,  1049).  —  Cu(CfHe03NS)a  ~f 
C,H70,NS  4-  5H,0.  Hellblaue  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Delepinb,  Demars, 
Bl.  ScL  pharmacol.  20,  16;  C.  1022  1,  634).  —  Ni{C2He03NS)t  +  aq.  Blaugrüne  Krystalle. 
F:  128—129°  {D.,  D.).  Sehr  leicht  löalich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther. 

DimethylBul&öüdsäure-methylester  C3HB03NS  ^(GHa^N'SOj-CH,.  B.  Aus  Di- 
methylsulfamids&ure-chiorid  und  Natrium methylat  in  Methanol  (Traube,  Zander,  Gaffron, 
B.  57, 1049).  —  Gelbliches  öl.  Leicht  mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln.  Lagert  sich 
bei  Zimmertemperatur  langsam,  schneller  beim  Erwärmen  auf  105°  in  Dimethylsulf  amidsäure  - 
methylbetain  (s.  u.)  um. 

Dimethylsulfamidsäure-äthylester  CtH1103NS^(CH.)1N-S03C3Hs  (H  84).  Lagert 
sich  bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  129—130°  in  Methyläthvlsulfamiasäure-methylbetain 
(S.  616)  um  (Traube,  Zander,  Gaffron,  B.  67,  1050). 

DimethyJaulfamidaäure  - mothylbetain ,  Anhydro  -  [sulfb  -  trimethylammonium- 

hydroxyd],  „Trimethylsulfamidsäure"  C3H,03NS  =  (CH.^rf-SOj'd.  Zur  Konstitution 
vgl.  Traube,  Zander,  Gaffron,  B.  60, 1046;  Baumoarten,  B.  62,  821,  —  B,  Durch  Einw. 
von  Methyljodid  auf  die  Silbersalze  der  Sulfamidsäure,  der  Methylsulf amidsäure  und  der  Di- 
methylsulfamidsäure  (Traube,  Zander,  Gaffron,  B.  67,  1049).  Durch  Behandlung  von 
Sulfamidsäure  mit  Diazomethan  in  Äther  <T.,  Z.,  G.).  Aus  Dimethylamin  und  Chlorsulfon- 
s&uremethylester  in  durch  Kältemischung  "gekühltem  Benzol  (Delefine,  Demars,  Bl.  Sei. 
pharmacol.  80,  579;  C.  1024  I,  415).  Aus  Trimethylaminoxyd  und  Schwefeldioxyd  (D.,  D.), 
Aus  Dimethylsulfamidsaure-methylester  beim  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur,  schneller 
beim  Erwärmen  auf  405°  (T.,  Z,,  G.).  Durch  Schütteln  von  Anhydropyridinschwefelsäure 
mit  wäßr.  Trimethylamin-Losung  (Baumgarten,  B.  60,  1981).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  239°  (T.,  Z.,  G.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform  (D.,  D.;  T.,  Z.,  G.).  —  Bei  längerem 
Kochen  der  alkoh.  Lösung  entsteht  äthylseh wefelsaures  Trimethylamin  (T.,  Z.,  G.).  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Ammoniak  Trimethylamin  und  Sulfamidsäure,  beim  Erhitzen  mit 
1  Mol  Anilin  auf  ca.  170°  das  Trimethylaminaalz  der  Phenylsulf amidsäure  (B.,  B.  60, 
1979,  1981).  —  CAOjNS  +  HaO.  +  H-O.  Sehr  hygroskopische  Krystalle,  Wird  beim  Be- 
handeln mit  Wasser  sofort,  langsamer  Dehn  Aufbewahren  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
von  Trimethylsulfamidsäure  hydrolysiert  (B.,  B.  62,  820).  —  2C,H,03NS  +  KI  +  51 4-  2H,0. 
Schwarze  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser  (B.).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  Wasser  oder  beim  Behandeln  mit  Alkohol,  Äther  oder  Chloroform  unter 
Abspaltung  von  Jod. 
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Methylamin-N.N-disulfonsäure,  Methylimidodisulfonsäure,  Methyiimino- 
disulfonsäure  CH60?NSt  =  CHs'N(SO.H)2.  B.  Aus  immcdisulfonsaurem  Kalium  in 
alkal.  Lösung  durch  Einw.  von  Methyljodid  oder  Diraethylsulfat  (Traube,  Wolef,  B.  68, 
1496;  Baykk&Co.,  D.R.P.  330801 ;  C.  1921 II,  600;  Frdl.  13,  200)  oder  von  Chlorsulfonsäure- 
methylester  (T.,  Z.  ang.  Ch.  38,  444).  —  Das  Dikaliumsalz  liefert  bei  kurzem  Aufkochen  in 
Bchwach  schwefelsaurer  Lösung  Methylsulfamidsäure,  bei  längerem  Kochen  mit  25%iger 
Salzsaure  Methylamin  und  Schwefelsäure  (T.,  W.;  B.  &  Co.).  —  K8CHaO,NS8.  Blättchen 
(aus  Wasser).    Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  (T.,  W.,  B.  53,  1496). 

N-Nitroso-dimethylamin,  Pimethylnitrosamin  C.H.ON,  ==>  (CHj),N-NO  (H  84; 
E  I  341).  B.  Durch  Erhitzen  von  Trimethylamin  mit  Natriumnitrit  und  konz.  Salzsäure 
(Merck,  D.R.P.  400313;  C.  19261,  293;  Frdl.  14,  348).  —  Darst.  Man  behandelt  Dimethyl- 
amin-hydrooh]orid  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Salzsäure  bei  70—75°  (Hatt,  Org.  Synth. 
16  [1936],  22).  —  Gelbes,  an  starkem  Licht  dunkel  werdendes  ÖL  Kp756:  149—150°  (H.). 
Parachor:  Suodsn,  Soc.  125,  1187.  —  Zeigt  im  Gegensatz  zur  Angabe  von  Renouf  (B.  18 
[1880],  2170)  keine  alkal.  Reaktion  (Taylor,  Pkice,  Soc.  1928,  2052).  —  Physiologisches 
Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2,  Abt.,  1.  Bd., 
2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1046. 

JSVETLtroBO  - N-methyl-oarbamideäure-äthyleBter,  N-U itroso-N-methyl-uretban 
C4H8O.N,  =  CHyN(NO)-C08-CsIL  (H  85;  E  I  342).  Darst.  Durch  Behandeln  einer  Lösung 
von  Metbylurethan  in  Äther  mit  Natriumnitrit-LöBung  und  35%iger  Salpetersäure  unter- 
halb 16°  (Hartman,  Phillips,  Org.  Synth.  13  [1933],  84).  —  Kpx?:  59—61°  (EL,  Ph.).  — 
Einw.  von  alkal.  Natriuraarsenit-Lösung:  Gutmann,  Fr.  00,  229.  Gibt  mit  einer  Lösung  von 
Natrium  in  Glykol  im  Stickstoffstrom  Diazomethan  (Meerwein,  Bürneleit,  B,  01, 1845).  — 
Beim  Erwärmen  mit  Phenol  und  konz.  Schwefelsäure  tritt  Braunrot-Violettfärbung  auf; 
die  Lösung  wird  beim  Eingießen  in  Wasser  hellgelb,  auf  Zusatz  von  Lauge  dunkler  (Holter, 
Bretsckn eider,  M .  53/64,  971).  Farbenreaktion  mit  Brenzcatechingerbstoffen  und  Pyro- 
gallolgerbstoffen:  Vogel,  Schüller,  Collegium  1923,  321;  0.  19241,  1728. 

1-NitroBO-l-methyl-biuret  C3H/33N4  -  CEVNfNOjCO-NH-CO-NHjj.  B.  Aus 
1-Methyhbiuret  beim  "Behandeln  mit  salpetriger  Säure  (Biltz,  Jeltsch,  B.  56,  1919).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Essigester).  Zersetzt  sich  bei  139 — 140*.  Schwer  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungemitteln,  leicht  in  siedendem  Essigester.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  Harnstoff,  Kohlendioxyd  und  andere  Produkte. 

l^NltroBO-1.5-dimethyl-biuret  C4H808N4  -  CHaN(NO)-CO-NHCONH-CH^  B. 
Bei  tropfenweiser  Zugabe  von  verd.  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  1.5-Dimethyl-biuret 
und  Natriumnitrit  in  Wasser  unter  Kühlung  (Biltz,  Jeltsch,  B.  60, 1921).  —  Prismen.  Zer- 
setzt sich  bei  ca.  108°.    Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

1.6  -  Dinitr080-1.5-dimethyl  -  biuret  C4H,04N,  =  CH3N(NO)-CO-NHCON(NO)- 
CH„.  B.  Beim  Einleiten  von  Stickoxyden  in  eine  wäßr,  Losung  von  1.5-Dimethyl-biuret 
unter  Kühlung  (Biltz,  Jeltsch,  B.  60,  1921).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Äther).  Zersetzt  sich 
bei  94°.  Sehr  leicht  löslich  in  EBeigester,  löslich  in  Wasser  und  Äther,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  kaum  löslich  in  Petroläther.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  50° 
oder  beim  Erhitzen  mit  Alkohol.  Gibt  mit  Aoetylchlorid  bei  100°  1.5-Dimethyl-l-acetyl- 
biuret. 

1-MltrOBO.l.S-dimothyl-biurat  C,HM  =  CH.-N^NOJ-CO^CH^-CO'NH,.  B. 
L>urch  Einw.  von  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure  auf  1.3-Dimethyl-biuret  in  waür. 
Methanol  (Slotta,  Tschesche,  B,  00,  300).  —  Gelbliche  KrystaUe  (aus  Ligroin).  Zersetzt 
sieh  bei  101°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser. 

1.6-  Dlnitroüo  -l.BJS  -  trimethyl-  biuret  0.11,0,*.  =  CH  •  N(NO)  •  CO  •  N(CH,)  •  CO  - 
N(N01-CH,.  B.  Beim  Einleiten  von  Stickoxyden  in  eine  wäßr.  Lösung  von  1  3.5-Tnmethyl- 
biuret  unter  Kühlung  (Biltz,  Jeltsch,  B.  60,  1925).  -  Krystalle  (aus  Äther).  Zersetzt  sich 
bei  102°. 


(BACot  Ä  47  944). -Nadeli aus  Äther)/  F:  118,5°  (Zers.)  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
«hw^tosM Tin  iUher  und  Benzol,  «emücUicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  m  Aceton  - 
Wird  beim  Behandeln  mit  AlkalUauge  in  Methionsäure  und  Methylmtramm  gespalten. 
Reagiert  lebhaft  mit  flüssigem  Ammoniak  (bis  zur  Feuererscheinung)  ,*  es  entstehen  dabei 
Mettnonaäure-diamid  und  Methylnitramin.  IIöehblxj 
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2.  AminoAthan,  Athylamin  c,H7N  =  CHsCH,NHt  (H87;  El  342). 

BIMuilf. 

Neben  Äthylen  beim  Behandeln  von  Äthylchlorid  mit  Nafcriumamid  in  Gegenwart  von 
überschüssigem  flüssigem  Ammoniak  im  Rohr  bei  0°  (Picon,  Bl  [4]  35,  980).  Neben  Diathyl- 
amin  und  wenig  Triäthylamin  bei  der  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Äthylbromid  oder 
Äthyljodid  im  Rohr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (P„  Bl.  [4]  85,  980).  Bei  deT  Umsetzung 
von  Äthyljodid  mit  Magnesium  in  flüssigem  Ammoniak  (Kraus,  White,  Am.  Soc.  46,  776). 
AusÄthylmagneeiurahalogenid  und  Monochloramin  in  Äther  unterhalb  0°  <Coleman,  Hauser, 
Am.  Soc.  50,  1194).  Aus  Äthylen  und  Ammoniak  unter  dem  Einfluß  dunkler  elektrischer 
Entladungen  (Francesconi,  Ciurlo,  G.  68,  598)  oder  beim  Leiten  des  Gasgemischs  über 
eine  durch  Reduktion  von  Ammonium molybdat  erhaltene  Kontaktmasse  bei  20  Atm.  Druck 
und  450°  (I.G.Farbenind.,  D.B.P.  479079;  C.  19311,  1823,-  Frdl.  16,  665).  Neben  anderen 
Verbindungen  beim  Leiten  eines  Gemischs  von  Alkohol-Dampf  und  Ammoniak  über  Nickel 
bei  190°  (Guyot,  Foürnier,  Bl.  [4]  47,  208),  über  Aiuminiumoxyd  bzw.  Kaolin  bei  330° 
bis  350°  (E.  Smolenski,  K.  Smolenski,  Roczniki  Chem.  1,  236;  C.  1923  III,  204;  vgl.  a. 
Dorrell,  Soc.  127,  2399)  oder  über  speziell  präpariertes  Silicagel  bei  456°  (Brown,  Bei», 
J.  yhya.  Chem.  28,  4075).  Neben  Diathylamin  beim  Behandeln  von  Mononatriumcyanamid 
mit  Diathylsulfat  in  Wasser  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Natronlauge  (Traube, 
Kegel,  Schulz,  Z.  ang,  Ch.  89,  1469).  Beim  Eintragen  von  Chloraulfonsäureithylester  in 
kaltes  l%iges  wäßriges  Ammoniak  (Tb.,  Z.ang.Ch.  38,  443).  Neben  Diathylamin  beim 
Schütteln  einer  äquimolekularen  Menge  Aeetaldehyd  und  Ammoniak  enthaltenden  absolut- 
alkoholischen  Lösung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  unter  Atmo- 
sphärendruck  bei  15—-200  (Mignonac,  C\  r.  172,  225).  Bei  der  Hydrierung  von  Aldehyd- 
ammoniak in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  {Skita,  Wulff,  A.  458,  200). 
Neben  Diäthyl-  und  Triäthylamin  beim  Behandeln  von  Diäthylidenhydrazüi  mit  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Nickel  (Mailhe,  Cr.  170,  1121;  Bl.  [4J  27,  541).  Durch  elektrolytische 
Reduktion  von  salzsaurem  Acetiminoäthyläther  an  einer  Bleikathode  in  kalter  verdünnter 
Schwefelsäure  (Chem.  Werke  Grenzach,  D.R.P.  360529;  C.  1923 II,  478;  Frdl.  14,  345). 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  Acetonitril  in  Gegenwart  von  Kupfer 
bei  100—180°  (Komatsu,  Ishida,  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [A]  10,  336;  C.  19281,  2370).  Bei 
der  Reduktion  von  Thioacetamid  mit  Aluminiumamalgam  oder  Aluminium  in  verd.  Alkohol 
bei  60°  (Kindler,  Dehn,  B.  54, 1081;  Kot.,  D.R.P.  360456;  C.  1923  II,  403;  Frdl.  14,  344). 
Aus  Äthylisocyanid  beim  Erwärmen  mit  Natrium-  oder  Kaliumamid  oder  beim  Erhitzen  mit 
Kaliumamid  in  flüssigem  Ammoniak  auf  80°  (Franklin,  J.  phys.  Chem.  27, 177).  Zur  Bildung 
aus  Äthylisocyanid  durch  Behandlung  mit  Säuren  vgl.  a.  Franc,  Cl,  O.  53,  329;  JR.  A.  L. 
[5]  821,  480.  Aus  p-Toluolsulfonsäure-äthylamid  beim  Erhitzen  mit  Natriumhvdroxyd  auf 
260»  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  464528;  C.  1929  I,  3145;  Frdl  18,  353).  Beim  Kochen  einer 
alkoh.  Lösung  von  N-Äthyl-hydroxylamin  mit  Natriumarsenit- Lösung  (Gutmann,  5.55,  3011 ; 
Fr.  66,  233).  Aus  O.N-Diäthyl-bydroxylamin  beim  Erhitzen  mit  2  %iger  Kalilauge  im  Rohr 
auf  180°  (Jones,  Fleck,  Am.  Soc.  50,  2025).  Beim  Behandeln  von  Ö.N-Diäthyl-N-rhodan- 
hydroxylamin  (Syst.  Nr.  385 a)  mit  2%iger  Kalilauge  unter  Eiskühlung  (Je,  Fl.,  Am.  Soc. 
50,  2023).  Aus  Alanin  beim  Erhitzen  in  Diphenylmethan  auf  170 — 175°  (Graziani,  B.  A.  L. 
[5]  24 1  [1915],  823,  826)  oder  in  DiphenyJamin  auf  höhere  Temperatur  (Abderhalden, 
Geb  klein,  B.  153,  127), 

Physikalische  Eigenschaften. 

E:  —83,25°  (TimmermaNs,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  30,  69;  C.  1921  HI,  288).  D""1:  0,742 
(Elsey,  Am.  Soc.  42,  2476).  Viscosität  bei  —33,5°:  0,005 749  g/emaec  (E.,  Am.  Soc.  42, 
2474).  Parachor:  Mumford,  Phillips,  Soc.  1929,  2128.  Verbrennungswarme  von  flussigem 
Äthvlamin  bei  konstantem  Volumen:  407,8  koal/Mol  (Swietoslawski,  Popow,  J.  Chim.  pnys. 
«2/397;  vgl.  Lemotjlt,  Cr.  143,  747;  A.ch.  [8]  10,  403).  Zum  Absorptionsspektrum  des 
Dampfes  vgl .  Henri,  C.  r.  177, 1039.  Dielektrizitätskonstante  des  Dampfes  bei  15°  und  760  mm 
Druck:  1,0073  (Cordonnier,  Gutnchant,  Cr.  185,  1449).  Dipolmoment  jrlO"  :  1,33 
(Dampf )  (Höjbndahl,  Phye.  Z.  30  [1929],  382);  zum  Dipolmoment  vgl.  a.  Smyth,  Am.  Soc. 
40,  2161.  Spezifische  elektrische  Leitfähigkeit  bei  —33,5°:  4,6x10-«  Ohm-1  (E.,  Am.  Soc. 
42,  2473). 

Verteilung  zwischen  Wasser  und  Chloroform  und  zwischen  Wasser  und  Xylol  bei  25°: 
Smith,  J.  phyt.  Chem.  26,  225,  231 ;  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  25«:  Sm.,  J.  phys.  Chem. 
26,  626;  zwischen  ßlyoerin  und  Aceton  bei  25°:  8m.,  J ',  fhya.  Chem.  25,  731.  Lösungs- 
vermögen für  verschiedene  anorganische  8alze:  Elsey,  Am.  Soc.  42,  2082.  Visoositat  von 
Lösungen  von  Silberjodid,  Silbernitrat  und  Bariumrhodanid  in  Athylamin  bei  —33,5°:  E„ 
Am. Soc.  42,  2463,  2464.  Oberflächenspannung  waßr.  Losungen:  Schnell,  Ph.Ch.  127, 
121;  Freundlich,  Trans.  Faraday  Soc.  22,  446;  C.  10271,  1705.  Sohaumbildung  waßr. 
Lösungen  bei  18» :  Bartsch,  Koll.  Beih.  20,  5 ;  C.  1928  I,  2362.  Adsorption  aus  waßrTLözung 
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an  Gelatme:  Cooper,  Mason,  J.  pkys.  Chem.  82,  871.  Adsorption  aus  Lösungen  des  Hydro- 
chlorids  in  Wasser  und  organischen  Solvenzien  an  Permutit:  Whitehorn,  J.  biol,  Chem. 
66,  754.  Flüchtigkeit  mit  Wagserdampf :  Virtanen,  PuLKKI,  Am.  Soc.  50,  314-5;  Ann. 
Acad.  Sei.  fenn.  [A]29  [Komppa-Festsc.hr.],  Nr.  25,  S.  17;  (7.19281,  167.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit alkoh.  Äthylamin-Lösungen  bei  Gegenwart  von  Brenzeatechin,  Resorcin  und  Hyd.ro- 
chinon  sowie  von  aliphatischen  Garbonsäuren  bei  25°;  Hölzl,  Üf.47,  126,  563,  576,  587;  50, 
298.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Lösungen  von  Silberjodid,  Silbemitrat  und  Barium- 
rhodanid  in  Äthylamin  bei  —33,5°:  E.,  Am,  Soc.  42,  2462,  2464.  Elektrolytische  Dissozia- 
tionskonstanten  in  Methanol -Wasser- Gemischen  bei  18°:  Mjzutant,  Ph.  Ch.  118,  337;  in 
Alkohol -Wasser- Gemischen  bei  19,2°:  Mi,,  Ph.Ch.  116,  354.  Potential  differenzen  an  der 
Trennungaf lache  zwischen  Luft  und  wäßr.  Äthylamin-Lösungen:  Erumkin,  Ph.  Ch.  111, 196.  — 
Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Diacetonalkohol  in  Lösungen  von  Natriumehlorid  und 
Natriumsulfat  in  Äthylamin  bei  25°:  Akerlöf,  Am.  Soc.  50,  736. 

Chemisches  Verhalten. 

Äthylamin  liefert  bei  der  thermischen  Zersetzung  über  Kaolin  bei  700°  hauptsachlich 
Ammoniak,  Cyanwasserstoff,  Äthan,  Äthylen  und  wahrscheinlich  Acetonitril  —  neben  wenig 
Wasserstoff  und  Stickstoff;  bei  500°  entstehen  mehr  Ammoniak  und  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe, aber  kein  Cyanwasserstoff,  bei  1000°  dagegen  kein  Ammoniak,  aber  reichlich 
Stickstoff  und  Wasserstoff,  wenig  ungesättigte  und  viel  gesättigte  Kohlenwasserstoffe,  z.  B. 
Butan  (Upson,  Sands,  Am.  Soc.  44,  2306).  Zerfall  in  Äthylen  und  Ammoniak  in  Gegenwart 
von  Aluminiumoxyd  bei  344° :  Dorrell,  #oc.127,  2404.  Zersetzung  unter  derEinw.  angeregter 
Quecksilberatome:  Batks,  Taylor,  Am.  Soc.  49,  2455.  Photooxydation  von  Äthylamin 
in  Dioxan  4-  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Äthylchlorophyllid  bei  18°:  Gaffron,  B.  60,  2236, 
2238.  Bei  der  Oxydation  mit  ammoniakalischer  Permanganat-Lösung  läßt  sich  die  Bildung 
von  Cyansäure  durch  Überführung  in  Harnstoff  nachweisen  (Fosse,  Laude,  C.  r.  172,  1242); 
verläuft  die  Reaktion  in  Gegenwart  von  Silbernitrafc,  so  entstehen  geringe.  Mengen  Cyan- 
wasserstoff (Fosse,  Hieullb,  C.  r.  174,  41;  0.  r.  Soc.  Biol.  86,  180;  (7.  19221,  1228).  ^Zur 
Einw.  von  Natriumhypochlorit-Lösung  auf  Äthylamin  vgl.  Engfeldt,  H,  121,  20,  38  Anm.  1. 
Zersetzung  des  Hydrochlorids  durch  Natriumhypobromit- Lösung:  Cordier.  M.  47.  338. 
Äthylamin  liefert  beim  Behandeln  mit  Äthylhvpochlorit  N.N-Dichlor-äthylamin  (S.  616) 
(Gor/nscHMiDT,  Endres,  Dersch,  B.  58,  573).  Biese  Verbindung  entsteht  auch  bei  Einw. 
von  Wasser  auf  das  Bleitetrachlorid-Doppelsalz  des  Äthylamin -hydrochlorids  (Sakellarios, 

B.  56,  2541).  Bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  Äthvlamin  in  verd.  Salzsäure  unter  Küh- 
lung mit  Kältemischung  bildet  sich  a-Chlor-a-oximino-äthan  (E  II  2,  184)  (Skinner,  Am.  Soc. 
46,  739).  Komplexbildung  von  Äthylamin  mit  Silbersalzen:  Job,  A.  ch.  [10]  Ö,  176;  mit 
Kobaltsalzen:  Perctval,  Wardlaw,  »S^.  1929,  1319,  1321.  Fällungsreaktionen  mit  ver- 
schiedenen Metallsalz -Lösungen:  E.  ,T.  Fischer,  Wies.  Vera  ff.  Siemens  4,   2.  Heft,  S.  173; 

C.  1926  II,  470. 

Äthylamin  gibt  bei  allmählichem  Erwärmen  mit  Cinnamvlbromid  in  Benzol  im  Rohr 
auf  100°  Äthylcinnamylamin.  Äthyldicinnamylamm  und  Äthyltricinnamylammoniumbromid 
(v.  Braun,  Braunsdorf,  B.  54,  2085).  Bei  der  Einw.  von  Benzophenonchlorid  in  Gegenwart 
von  Pyridin  in  der  Kälte  bildet  sich  Benzophenon-äthylimid  (Sommelet,  C.  r.  184,  1339). 
Beim  Erhitzen  mit  Isobutylenchlorhydrin  in  wäßr.  Lösung  im  Rohr  entsteht  Äthylamino- 
trimethylcarbinol  (Krassüski,  Kuzenoss,  Uhr.  ckemtä.  2.  4,  76;  C.  1929  II,  2174).  Liefert 
beim  Behandeln  mit  30%iger  wäßriger  Formaldehyd- Lösung  unter  Kühlung  mit  Kälte- 

misehung  TriformaläthylaminHaC<^^a>N-C2H6(7)  (Syst.  Nr.  4397)  (Bergmann,  Miere- 

ley,  B.  57, 662).  Bei  der  Umsetzung  mitFonnaldehyd  und  Wasserstoff peroxyd  in  durch  Eisessig 

/CHj—0 
neutralisierter  Lösung  unter  Eiskühlung  bildet  sich  4-Äthyl-l  .2.4-dioxazolidin  C,H6  ''^C-—-       ' 

(Syst.  Nr.  4397)  (v.  GiRsewald,  Sieoens,  B.  54,  497).  Einw.  von  Benzoylchlorid  in  wäßrig- 
ammoniakalischer  Lösung:  Graymore,  Soc.  1929,  588.  Äthylamin  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Allophansäuremethylester  im  Rohr  auf  100°  ro-Äthyl-biuret;  bei  4-stdg.  Erhitzen  mit 
AUophansäureäthylester  mit  oder  ohne  Alkohol  auf  1 50°  entsteht  N-Äthyl-harnstoff  (Bn/rz, 
Jeltsch,  B.  58,  1919,  1920).  Bei  der  Umsetzung  mit  Brenztrau bensäure  in  wäßrig-alko- 
holischer Lösung  und  nachfolgenden  Hydrierung  unter  1  Atmosphäre  Überdruck  in  Gegenwart 
von  kolloidaler  Platin-Lösung  bildet  sich  N-Äthyl-dl-alanin  (Sktta,  Wulff,  A.  453,  200), 
Beim  Erwärmen  mit  Aeetesaigeater  in  wäßr.  Lösung  entsteht  ^Äthylimino-buttersäure» 
athylester  (S.  616)  (Ski.,  Wulff).  'Beim  Behandeln  mit  Propylenoxyd  in  wäßr.  Lösung  zuerst 
in  der  Kälte,  dann  bei  Zimmertemperatur  erhält  man  p^-Äthylamino-isopropylalkohol  und 
geringe  Mengen  Äthyl-bis-[/J-oxy-propyl]-amüi  (?)  (Krassüski,  Ukr.  chemic".  2. 1,  398;  C. 
1920  I,  617).  Beim  EJrhitzen  mit  Iaobutylenoxyd  in  wäßr.  Lösung  im  Rohr  entstellt  Äthyl  - 
amino  -  trimethylcarbinol  (Kr a.  ,  Ku. ) .    Reagiert   mit  [N  -  Phenyl  -  glycin  -  N  -  earbonsäure]- 
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anbydrid  (Syst.  Nr.  4298)  unter   Bildung  von  AnilinoeBsigaäure-äthylamid  (Wessely,  ff. 
146,  87). 

Physiologisches  Verhalten;  Verwendung;  Analytische». 

Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.,  Bd.  f  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1055 ;  vgl.  ferner  Nakamura,  Tdkoku  J.  exp.  Med.  6, 
371 ;  C.  1926  II,  610.  Insekticide  Wirkung;  Yamamoto,  Scient.  P<vp.  Inst.  phys.  ehem.  Res. 
8,  222;  C.  19261,  693.  Wirkt  hemmend  auf  das  Wachstum  von  Bac.  tuberculosis  (Schöbl, 
Philippine  J.  Sei.  25,  132;  C.  19261,  2699).  Toxische  Wirkung  auf  junge  Bohnenpflanzen: 
Ciamtcian,  Havanna,  G.  51 1,  202. 

Amidierung  von  Baumwolle  durch  Äthylamin:  Karrer,  Wehrli,  Helv.  9,  695. 

Äthylamin  gibt  mit  einer  verdünnten  essigsauren  Lösung  von  Phthalaldehyd  zuerst 
einen  hellgelben  Niederschlag,  dann  eine  rote,  zuletzt  grüne  Färbung  (Seekles,  E.  48,  94). 
Mikrochemischer  Nachweis:  Brhrens-Kley,  Organische  mikrochemische.  Analyse  [Leipzig 
1922],  S.  187.  Trennung  von  Triathylamin  durch  Überführen  in  N-Äthy  1-f ormamid :  I.  G.  Far- 
benind.,  D.R.P.  454459;  C.  1928  I,  2540;  Frdl.  16,  308.  Quantitative  Trennung  von  Ammo- 
niak mit  Hufe  von  gelbem  Quecksilberoxyd:  Franzen,  Schneider,  Bio.  Z.  116,  200. 

Salze  und  «dditkmetle  Verbindungen. 

Verbindung  mit  Wasserstoff peroxyd  C9H7N  -f-  2H4Os.  öl  (Matheson,  Maass, 
Am.  Soc.  öl,  681). 

CJH7N4-HC1  =  CSH5-NH3C1.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Phenol  und  in  Eisessig: 
Waldes,  Ph.Ch.  94,  314,  334;  Z.BLCh.  26,  61.  Viscositat  von  Lösungen  in  Äthylamin 
bei  — 33,5* :  Elsey,  Am.  Soc.  42, 2465.  Elektrolytische  Wasserüberf iihrung  in  verd.  Lösungen : 
Remy,  Rbisener,  Ph.CL  126,  163.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Acetonitril  bei  25°:  Wa., 
Birr,  Ph.  Ch.  [A]  144,  282;  in  Äthylamin  bei  —33,5°:  E.,  Am,  Soc.  42,  2465.  Potential- 
differenzen an  der  Trennungsfläche  zwischen  Luft  und  wäßrigen  salzsauren  Äthylaminhydro- 
chlorid-Lösungen:  Frumkin,  Ph.  Ch.  111, 196.  Einfluß  auf  die  Katophorese  und  die  Koagu- 
lation eines  Arsentrisulf id-Sols :  Freundlich,  Trans.  Faraday  Soc.  22,  449;  0. 1927  I,  1795; 
Freu,,  Slottman,  Ph.  Ch.  129,  308,  311.  —  C2H7N  +  HBr.  Röntgenogramm :  Hendricks, 
Z.  Kr.  67,  120.  D:  1,741  (H.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Aceton  bei  26°:  Wa.,  Ulich, 
Busch,  PA.  Ch.  123,  430;  in  Acetonitril  bei  25°:  Wa.,  Birr,  Ph.Ch.  [A]  144,  282.  — 
CSH7N  +  HL  Röntgenogramm:  H.,  Z.  Kr.  67,  122.  D:  2,100  (H.).  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Aceton  bei  25°:  Wa.,  TJl.,  Busch,  Ph.  Ch.  128,  430;  in  Acetonitril  bei  25°:  Wa.,  Birr, 
Ph.Ch.  [A]  144,  282.  —  2C,H7N-f  H,S04.  Potentialdifferenzen  an  der  Trennungsfläche 
zwischen  Luft  und  wäßrigen,  schwefelsauren  Äthylaminsulfat-Lösungen :  Frumxtn,  Ph.  Ch. 
Hl,  196.  — CsH,N  +  HNO,.  Krystalle.  F:  8°  (korr.)  (Sugden,  Wilkins,  Soc.  1929,  1297). 
DJ  zwischen  11°  (1,216)  und  70°  (1,168):  Su.,  Wi.  Oberflächenspannung  zwischen  11° 
(48,8  dyn/cm)  und  97°  (44,9  dyn/cm) :  Su.,  Wi.  Paraohor:  Mumford,  Phillips,  «Soc.  1929, 
2132. 

(C^Hg-NHaJICl^.  Hygroskopische  orangegelbe  Krystalle  (aus  konz.  Salzsäure).  F:  45° 
(ChaTTaway,  GaRTON,  Soc.  125,  188).  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig.  —  CjHjN  -f  HgÖ,. 
KiystaUinisch.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  Lauge  gelb  unter  Abspaltung  von  Äthylamin 
(Sachs,  M.  40,  130).  —  C^N  +  BF,.  KrystaUe  (aus  Benzol  oder  Äther).  F:  89°  (Kraus, 
Brown,  Am.  Soc.  51,  2696).  Löslich  in  Benzol,  schwer  löslioh  in  Äther.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt.  -~  [Al^C^H^-NH),!,]  +  (CjH^O.  Krystalle.  Zer- 
setzt sich  an  feuchter  Luft  (Leone,  R.A.L,  [6]  1,  231 ;  Q.  66,  308).  —  (CtH,*NHa)1SnClf. 
Krystalle  (-Gütbier,  Kunze,  Guhrino,  Z.  anorg.  Ch.  128, 171).  Röntgenogramm:  Wyckoff, 
Z.  Kr.  68,  232.  —  (C1H,*NHt)BSnBr«.  Hexagonale  KrystaUe  (aus  Wasser  oder  Alkohol) 
(P.  Maier,  Z.  Kr.  56,  246).  —  (CjH.-NH.JjPbCl,.  Gelbe  Blätter  {  Saxellarios,  B.  66, 
2540).  Zersetzung  durch  Wasser  s.  S.  580.  —  (C^j-NH^SbCl,.  Tetragonale  Prismen 
(aus  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Salzsäure;  zersetzt  sich  in  w&fir.  Lösung 
(Gut.,  Haussmann,  Z.  anorg.  Ch.  128,  109).  —  (CA-NHj^BiCl,.  Krystalle.  F:  199* 
<Remy,  Pellens,  B,  61,  868).  —  (CtH^NH.J.BiCV  Monokline  Nadeln  (Gut.,  M.  Mülles, 
Z.  anorg.  Ch.  128,  147).  F:  239«  (Rem  Pe.,  B.  81,  867J.  Leicht  löslioh  in  Salzsäure;  wird 
durch  Wasser  zersetzt  (Gut.,  Mu.).  —  (CjH^NH^.BiCL,.  Krystalle.  F:  268*  (R»„  Pe,, 
B.  61.  867).  —  (CjH.-NILjBiCL,.  Nadeln.  F:  158*  (Re„  Pe.,  B.  61,  867).  —  OJEL^  + 
CHs-CO,H  -f  BiBr^  Nadeln.  Zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  (Vournazos,  Bl.  [4]  887702). 
—  C,HTW  4-  CH,  *  CÖjH  -f  Bil,.  Karmesinrote  Krystalle.  Schwer  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln ,  unlöslich  in  Ess%saure  (Vou„  C.  r.  176, 1557).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
über  400°  oder  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Alkohol.  —  (CjHj-NH.J-SeBr,.  Ditrigonal 
iikalenoedrische  Krystalle  (P.  Maier,  Z.  Kr.  68,  245).  —  2CXN  +  L<^ÄÖ)A8Ö4  + 
BLSO4  +  6H.O.  Grüne,  etwas  hygroskopische  Nadem  (Labsson,  Z.  anorg.  Ch.  110,  158). — 
2ÖÄN  +  2  [CrCl(HtO)8]S04  +  HVS04  +  4H,0.    Grüne  Nadeln  (Lar.,  Z.  anorg.  Ch.  110,  162). 
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—  (CJVNH8)4FeCl7.  Orangefarbene  hygroskopische  Nadeln.  F:  117°  (Remy,  B.  B8, 1570; 
Rh.,  Rothe,  J.  pr.  [2]  114,  147).  —  <CfH6-NH3)FeCI4.  Schmutziggrüne  Nadeln.  F:  85—88° 
(Re.,  Ro.,  J.pr.  [2]  114,  147;  vgl.  Re.,  B.  68,  1570).  An  der  Luft  sehr  unbeständig.  — 
rNi(CtHs-NH>),(CN)t].  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  oder  Behandeln  mit  Wasser  (Hertel, 
Z.  anorg.  CK;  178,  211).  —  [Ni(C1HB-NH-)(CN)J].  Dampfdruck  zwischen  20°  und  110°: 
Heb.,  Z.  anorg.  Ch.  178,  206,  210.  —  (C.H.-NH.^RuCl,.  Rotbraune  Nadeln  oder  Platten. 
Schwerlöslich  in  absöl.  Alkohol  (Gutbibr,  B.  60,  1009,  1010).  Zersetzt  sich  beim  Behandeln 
mit  Wasser  oder  verd.  Alkohol.  Reagiert  mit  Chlor  in  wäßriger  oder  alkoholischer  Salzsäure 
unter  Bildung  des  Salzes  (C1H6NHs)8RuCl<  (H  4,  93).  —  (C8H6'NH,)<RuBr7.  Fast  schwarte 
Blättchen  (Gut.,  B.  66,  1011).  —  (C,H.-NHs)sRuBrä.  Schwarze  Nadeln  (aus  verd.  Brom- 
wasserstoffsäure).  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  verd.  Alkohol  (Gut., 
Krauss,  B.  64,  2835,  2836).  —  (C,H8'NH,)JRhCle.  Monokline  granatrote  Krystalle  (aus 
Salzsäure)  (Gut.,  Z.  anorg.  Ch.  128,  74).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  [Pd(C8H6- 
NHt)8CLJ.  Die  Molekulargewichte  der  beiden  Isomeren  sind  kryoakopiech  in  Phenol  bestimmt 
(Krauss,  Brodkorb,  Z.  anorg.  Gh.  165,  77).  —  cis-Form.  Bräunlich-rosafarbener  Nieder- 
schlag (Krauss,  Brod.).  —  trans-Form.  Gelber  Niederschlag  (Krauss,  Brod.).  — 
[Pt(CfHB-NH2)4}Cls.  B.  Aus  dem  Salz  [Ag(CsH5-NHa)8]sPtCl4  (8-  u-)  beim  Erwärmen  auf 
50 — 60°  (Tschtjgajew,  Pschenizin,  3K.  62,  58;  Izv.Inat.  Plaiiny  1,  62;  C.  1023111,  826). 

—  Über  weitere  Verbindungen  der  Zusammensetzung  [Pt(CaH5'NHg)<]ClI  vgl.  Ray,  Guha, 
Bose-RäY,  Quart.  J.indian  ehem.  ßoc,  3,  359,  363,  369;  C.  1927  1,  1942.  —  [Pt(CaH6- 
NH|)|C1|).  cis-Form.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erwärmen  des  Salzes 
[AgtCjH.-NH^jPtCl,  (s.  u.)  auf  50—60°  (Tsch.,  Psch.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Thio- 
harnstoff  das  Salz  [Pt(CS(NH,)l}4]Cl,.  —  trans-Form.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Thio- 
harnstoff  das  Salz  [Pt(C,H6 •  NHJL)8{CS(NHj)2},]ClJ!  (s.u.)  (Tsch.,  Psch.).  —  [PtJCjBVNH,).] 
PtCl^.  B.  Aus  dem  Salz  [Ag(C8H5-NHt)l]1PtCL  oder  dem  Salz  [Ag(C2H6-NH8)],PtCl4  beim 
Erwärmen  auf  50—60°  (Tsch.,  Psch.).  —  [Pt(C,H6-NHi),{CS(NH-),}i]Cla.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Thioharnstoff  auf  die  trans-Form  des  Salzes  [Pt(C,H6  ■  NH,),C18]  (Tsch.,  Psch.). 
Farblose  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  [Ag(CBH5NHa)2],PtCl4.  B.  Beim  Zusatz 
von  KJPtCLJ -Losung  zu  einer  mit  Äthylamin  übersättigten  Silbernitrat  -  Lösung  (Tsch., 
Psch.).  Nicht  rein  erhaltene  rosafarbene  Krystalle.  Liefert  beim  Erwärmen  auf  50 — 60° 
Äthylamin,  Silberchlorid  und  die  Salze  [Pt(CaH8-NH,).]ClB  und  [Pt(C8H5-NH8)4]PtCl4.  — 
[Ag(CfHB<NH1J]|PtCl4.  B.  Aus  dem  Salz  [Ag(C2H6-  NHa),]1PtCl4  beim  Behandeln  mit 
Wasser  (Tsch.,  Psch.).  Nicht  rein  erhalten.  Liefert  beim  Erwärmen  auf  50 — 60°  Äthylamin, 
Silberchlorid,  Ag,[PtCl4],  [PtfC-H^NH.yPtCL  und  die  cis-Form  des  Salzes  [PtfCA* 
NH,),CU.  —  [Pt(C1H8^NH-)4lCI,  +  2HgCl2.    Nadeln  (Strömholm,  Z.  anorg.  Ch.  126, 135). 

—  (Jt(C1HB-NH1)4]Cl8  +  6Hgas.  Prismen  (St.).  -  [Pt(ClH5.NH1)1(NHa)IXJl1  +  *HgCli 
ois-Form.  Nadeln  (St.).  —  trans-Form.  Nadeln  oder  Blättchen  (St.).  —  [Pt(C»H6 
NHiUCH,-NH1)1]Cl1  +  4HgCll.  trans-Form.  Nadeln  oder  Blättchen  (St.).  ™  [Pt(C4H6 
NH1)s(CH8-NH1),]Cl1  +  6HgCl1.  cis-Form.  Blättchen  (St.).  —  (CjHj-NrLj.PtCl«.  Rönt 
genographische  Untersuchung:  Wyckoff,  Z.  Kr.  68,  231,  238. 

Saures  Salz  der  Di  gl  ykolöäure  C,H,N  -f  C4H,0ß.  Hygroskopische  Prismen.  F:  145° 
(Sido,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  31,  122;  C,  1901111,  33).  Gibt  beim  Sohmelzen  im  Vakuum 
Diglykolsäure-äthylimid.  —  Di-d-tartrat  CjHjN  -f-  C4HeOf .  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  665,6  kcal/Mol  (Coops,  Verb:  ade,  B.  44, 
994).  —  Biraoemat  C,H7N  -f- C4HftO* .  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Volumen:  663,2  kcal/Mol  {Coops,  Verkadk,  B.  44,  995). 

Funktionelle  Derivate  des  Athylamins. 
Methyl&thylamin  C^N-  CjHj-NH'CH,  (H  94).  B.  Bei  der  Zersetzung  von  Methyl- 
äthoxymethyl-diäthyl-ammonitnnhyuroxyd  in  wäßr.  Lösung  im  Vakuum  bei  Zimmertemperatur 
(Stewart,  Aston,  A-m.  Soc.  46,  1719,  1722).  Beim  Behandeln  von  Benzophenon-äthylimid 
mit  Methyljodid  und  Kochen  des  entstandenen  (nicht  näher  beschriebenen)  Jodmethylats 
mit  90%igem  Alkohol  (Sommelet,  C.  r.  184,  1339).  Beim  Erhitzen  von  p-Toluolsulfonsaure- 
methyl&thylamid  mit  Sohwefelsäure  auf  160—170°  (Lecher,  Graf,  A.  446,  68).  Aus  salz- 
aaurem  p-Nitroso-methyläthylamlin  beim  Destillieren  mit  verd.  Natronlauge  (Meisenheimer, 
A.  428,  257).  —  Kp:  34 — 35°  (Ma).  —  Liefert  bei  der  Einw.  auf  «.a'-Dibrom-adipinsäure- 
diäthylester  im  Rohr  anfangs  bei  0—20°,  dann  bei  100°  ein  Gemisch  von  wenig  ß-Methyl- 
ftthvlamino--propionsäure-äthylester  und  viel  a.a'-Bis-methyläthylammo-adipinsäure-diäthyl- 
ester  <▼.  Braun;  Jostes,  Waoneb,  B.  61, 1426).  -  CaH,N  +  HCl.  F :  126-129,5°  (St.,  A.).  — 
(CJI.-NH,CH,),SnCL.  Rhombisch  bipyramidal  (P.  Maieb,  Z.  Kr.  56,  256).  D:  1,736  (Mai.). 

—  (C.H. •NH.-CH.)tPtClf.  Zersetzt  sich  bei  208-208,5°  (St.,  A.).  -  (C.H. -NH^CHJ^PtBr,. 
Krystalle  (aus  Wasser).  Rhombisch  bipyramidal  (Mai.).  —  Pikrat  CSH„N  -f  CeH,CLN,.  Die 
stabile  Modifikation  ■ohmüzt  bei  98°  (Ries,  Z.  Kr.  66  [1915/20],  468;  Mk.),  96,8*  (Walden, 
Ulich,  Birr,  PK.  Ch.  180,  502). 
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Dimethyläthylamin  C4HUN  =  C8HB-N<CHa),  (H  94).  B.  Zur  Bildung  auß  Äthylamin 
und  Formaldehyd  Tgl.  a.  Hanhakt,  Ingold,  Soc.  1827,  1005.  —  Kp:  36—38°  (H.,  L).  — 
(C4HuNH)8SeBre.  Existiert  in  drei  Modifikationen:  a)  Tiefdunkelrote  monokl in  prismatische 
Krystalle,  b)  rhombische  Krystalle,  c)  im  auffallenden  Licht  stahlgrau  erscheinende  Okta- 
eder (P.  Maier,  Z.  Kr.  56,  263,  264). 

Trimothyl&thylammoniumliydroxyd  CöHlßON  =  CtrL-N(CH3VOH  (H  95;  E  I  345). 
Mechanismus  des  thermischen  Zerfalls*.  Hanhart,  Inoold,  Sog.  1927,  1004;  I.,  Vass,  Soc. 
1828,  3126,  3127.  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houbkn,  Fortschritte 
der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  1056.  —  2C5H14"N-Cl-r-SnCl4. 
Roritgenographische  Untersuchungen:  Wyckoff,  Corey,  Am.  J.  Sei.  [5]  17,  239;  C.  1029  I, 
2012.  D:  1,478  (W.,  C).  —  2C6HMN  Cl  +  MnCl3.  Grüne  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
(Olsson,  Ark.  Kernt  0,  Kr.  10,  S.  5,  6;  G.  1024  II,  816).  —  Pikrat  C5HuN-OC9H2OaN8. 
F:  299—300°  (Ries,  Z.  Kr.  66  [1915/20],  482). 

Diäthylamin  C4HUN  =  (C,H,)tNH  (H  95;  E  I  345). 

Bildung  und  Darstellung. 

Neben  Äthylamin  und  wenig  Triäthylamin  bei  der  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf 
Äthylbromid  oder  Äthyljodid  im  Rohr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Picon,  Bl.  [4]  85,  980k 
Neben  anderen  Verbindungen  beim  Leiten  eines  Gemische  von  Alkohol-Dampf  und  Ammoniak 
über  Nickel  bei  190°  (Guyot,  Fournier,  Bl.  [4]  47,  208),  über  Aluminiumoxyd  bzw.  Kaolin 
bei  330—350°  (E.  Smolensxi,  K.  Smolenski,  Rocznilci  Ghem.  1,  236,  237;  C.  1023 III,  204; 
vgl.  a.  Dorrell,  Soc.  127,  2399)  oder  über  spezieil  präpariertes  Silicagel  bei  456*  (Brown, 
Reed,  J.  phys.  Chem.  28,  1075).  Neben  Äthylamin  bei  der  Umsetzung  von  Mononatrium- 
cyanamid  mit  Diäthylsulfat  in  Wasser  und  "Verseifung  des  Reaktionsprodukts  mit  siedender 
Natronlauge  (Traube,  Kegel,  Schulz,  Z.ang.Ch.  39,  1469).  Beim  Behandeln  von  Di- 
natriumeyanamid  mit  ChlorsuMonsäureäthylester  in  40%iger  Natronlauge,  Zufügen  von 
Natriumhydroxyd  und  Destillieren  des  Gemische  mit  Waaserdampf  (Tr,,  Z.  oyng.  Ch.  38, 
444).  In  geringer  Menge  neben  N.N-Diäthyl-hydroxylamin  beim  Behandeln  von  Äthylnitrat 
mit  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit 
Wasser  (Hepworth,  Soc.  119, 253, 257).  NebenÄ  thylamin  beim  Schütteln  einer  äquimolekulare 
Mengen  Acetaldehyd  und  Ammoniak  enthaltenden  absolut-alkoholischen  Lösung  mit  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  unter  Atmosphärendruck  bei  15 — 20°  (Mignonac, 
C.  r.  172, 225).  Neben  Triäthylamin  beim  Hydrieren  einer  wäßr.  Lösung  von  Acetaldehyd  und 
Äthylamin  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter  t  Atmosphäre  tfberdruck  bei  Zimmer- 
temperatur (Skita,  Keil,  B.  61, 1689).  Bei  der  Hydrierung  von  Acetaldoxim  in  Wasser  oder 
absol.  Alkohol  unter  1  Atmosphäre  Überdruck  in  Gegenwart  von  Nickel-Kieselgur  bei  Zimmer- 
temperatur (Wassujew,  B.  80, 1122).  Neben  Äthylamin  und  Triäthylamin  beim  Behandeln 
von  Diäthylidenhydrazüi  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  140—150°  (MailSe, 
C.  r.  170,  1121;  BL  [4]  27,  542).  Als  Hauptprodukt  bei  der  Hydrierung  von  Acetonitril  in 
Gegenwart  von  Kupfer  bei  100—180°  (Komatsu,  Ishida,  Mem.  Coü.  Sei.  Kyoto  [A]  10,  336; 
C.  1928  I,  2370).  In  geringer  Menge  bei  der  Hydrierung  von  Pyrrol  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  200*  (Putochin,  B.  65,  2743,  2744).  Beim  Kochen  von  Triäthylamin  mit  2-Jod-ootan 
{Steinkof**,  Be8Saritsch,  J.  vr.  [2]  109,  232,  249).  Neben  Acetaldehyd  bei  der  Ozonisiening 
von  Triäthylamin  in  Hexan  •Lösung  unter  Eia-Kochsalz-Kühlung  (Strecker,  Baltes,  B. 
54,  2699,  2706).  Bei  der  thermischen  Zersetzung  von  salzsaurem  3-Diäthylamino-3'inethyl- 
hexan  bei  175—185°  oder  von  satzsaurem  3-Diäthylamino-3-äthyl-hexan  bei  140—150° 
(Montaqne,  A.  ch,  [10]  13,  58,  86). 

Zur  Darstellung  aus  p-Nitroso-diäthylanilin  durch  Hydrolyse  mit  verd.  Natronlauge  vgl.  a. 
Koenigsberg,  Ina,  chimique  8,  314;  C.  1921 IV,  1008.  —  Zur  Reinigung  und  Abscheidung 
aus  Gemischen  mit  Äthyl'  und  Triäthylamin  durch  Überführung  in  Diäthylnitrosamin  und 
Erhitzen  desselben  mit  wäßriger  schwefliger  Säure  (15%  SO.)  im  Rohr  auf  ca.  150°  vgl.  Agfa, 
D.R.P.  377589;  C.  10341,  964;  Frdl.  14,  399. 

Physikalische  Eigenschaften. 

E:  —48,0  ±1°  (Timmebmans,  Mattaab,  Bl.Soc.chim.  Bdg.  80,  217;  C.  1931 III, 
1266).  Kp780:  55,9°  (Legat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxelles  48  I  [1928],  54),  56,3  ±  0,3°  (Toi., 
BL  Soc,  chim.  Btlg.  SO,  69;  C.  1921 III,  288).  Kritische  Temperatur:  223,8  ±  0,2°;  kritische 
Dichte:  0,243  (Herz,  Neukirch,  Ph.  Ch.  104,  438).  D"*-*:  0,713  (Elsey,  Am.  Soc.  42, 
2476).  Viscosität  bei  —33,5°:  0,008236  g/emsee  (E.).  Verbrennungswärme  von  flüssigem 
Di&thylajnin  bei  konstantem  Volumen:  721,5  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Pojov,  J.Chim, 
phy&.  32,  397;  vgl.  Lemoult,  A.  ch.  [8]  10,  415).  Dielektrizitätskonstante  des  Dampfes  bei 
15*  und  760  mm  Druck:  1,0082  (Cobdonnieb,  uotnchant,  Cr.  185,  1449).  Dipolmoment 
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/rlOu:  0,94  (Dampf)  (Höjendahx,  Phys.Z.  30  [1929],  392);  zum  Dipolmoment  vgl.  a. 
Smyth,  Am.  Soc.  48,  2161.  Spezifische  elektrische  Leitfähigkeit  bei  —33,5°:  2,5x10-»  Ohnr1 
(E.,  Am.  Soc.  42,  2473). 

Verteilung  zwischen  Wasser  einerseits  und  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Äthylen. 
chlorid  oder  n-Butylbromid  andererseits  bei  25°:  Smith,  J.phys,  Chem.  26,  231;  26,  269, 
270;  zwischen  Wasser  und  Benzol  bei  25°:  Sm.,  J.phys.Chem.  26,  268;  Herz,  Stanner, 
Ph.  Ch.  128,  401 ;  zwischen  Wasser  und  Toluol  und  zwischen  Wasser  und  Äthylbenzol  bei  25° 
Hbkz,  St.;  zwischen  Wasser  einerseits  und  1.2- Dichlor -benzol,  1. 2.4- Trichlor- benzol,  Brom 
benjsol,  Xylol,  Äther,  Amylalkohol,  Isoamyl-phenyl-äther,  Butylalkohol,  Isobutylalkohol. 
Di-n-butyläther,  sek.  Octylalkohol  oder  Paraffinöl  andererseits  bei  25°:  Sm.,  J.phys.Chem 
26,  225,  626;  26,  267,  269,  270,  271.  Verteilung  zwischen  Glycerin  und  Aceton  bei  25°. 
Sm.,  J.  phys.  Chem.  26,  730.  Einfluß  auf  die  Löslichkeit  von  Kaliumsulfat  in  Wasser:  Weber. 
Z.  anorg.  Ck.  181,  390.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasseratoffperoxyd:  Matheson,  Maass. 
Am.  Soc.  51,  678.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  N-Allyl-N'-phenyl-thio- 
harnstoff :  Schischoktn,  Z.  anorg.  Ck.  181,  144.  Bildet  mit  Äthylpropyläther  ein  azeotropes 
Gemisch  (Kp790:  54*)  {Lecat,  Ann.  Soc.  scient.  Bruxeües  4SI  [1928],  54).  Zur  Viscositat 
wäßr.  Lösungen  vgl.  Traube,  Whakq,  Bio.  Z.  203,  364.  Diffusion  in  Gelatine  Gel  und  andere 
Gele:  Tomita,  Bio.  Z.  153,  346;  vgl.  Tr.,  Bio.Z.  158,  358.  Oberflächenspannung  wäßr. 
Lösungen:  Tr.,  Somogyi,  Bio.Z.  120,  96;  Schnell,  Ph.  Ch.  127,  121;  Freundlich,  Trans. 
Faraday  Soc.  22,  446;  C.  1927  I,  1795;  Tr.,  Wh.,  Bio.Z.  203,  364;  We.,  Z.  anorg.  Ch.  181, 
390.  Adsorption  des  Dampfes  an  Tierkohle:  Alexejewski,  HC.  56,  416;  C.  1925  II,  642. 
Adsorption  aus  waßr.  Lösung  an  Tierkohle:  Tr.,  So.;  an  aktivierte,  aschefreie  Zuckerkohle: 
Kolthoff,  R.  48,  563;  an  weitere  Kohlesorten :  Skumbürdis,  KoÜ.-Z.  44,  129;  C.  1928  I, 
1634.  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf:  Virtanen,  Pulkki,  Am.  Soc.  50,  3145;  Ann.  Acad. 
Sci.fenn.  [A]  28  [Komppa-Festschr.],  Nr.  25,  S.  17;  C.  19281,  167.  Ionenbeweglichkeit 
in  Methanol,  Alkohol,  Aceton  und  Wasser  bei  25°:  Ulich,  Fortsck.  Ch.,  Phys.  18  [1924/26], 
605;  Ul.,  Trans.  Faraday  Soc.  23,  390;  C.  1927 II,  2044?  Walden,  Ul.,  Ph.  Ch.  114,  314; 
Ul„  Birr,  Z.  ang.  Ch.  41,  445.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  50%igem  Alkohol  bei  17,4°: 
Lechbr,  A.  445,  55.  Elektrische  Leitfähigkeit  alkoh.  Diäthylamin-Lösungen  bei  Gegenwart 
von  Phenol,  Brenzcatechin,  Resorcin  und  Hydrochinon  sowie  von  aliphatischen  und  aro- 
matischen Carbonsäuren  bei  25°:  Hölzl,  M.  47,  127,  577,  760;  60,  294.  Leitfähigkeit  von 
Löeungen  von  Lithiumchlorid  und  Silberjodid  in  Diäthylamin  bei  — 33,5°:  Elsey,  Am.  Soc. 
42,  2471,  2472.  Dissoziationskonstante  von  Diäthylammoniumhydroxyd  in  flüssigem  Ammo- 
niak :.Schlub ach,  Miedel,  B.  66, 1 894.  Potentialdifferenzen  an  der  Trennungsfläche  zwischen 
Luft  und  wäßrigen,  Bariumhydroxyd  enthaltenden  Diäthylamin-Lösungen:  Frumkin,  Ph.  Ch, 
111,  196. 

Diäthylamin  verzögert  die  Autoxydation  von  Styrol,  Benzaldehyd,  Furfurol  und  Natrium- 
sulfit (Moureu,  Dufraisse,  Badoche,  C.  r.  183,  409).  Diäthylamin-hydrochlorid  schützt 
schon  in  Mengen  von  0,1%  Acrolein  vor  Autoxydation  (M.,  D.,  B.).  Geschwindigkeit 
der  Zersetzung  von  Diacetonalkohol  in  Lösungen  von  Natriumchlorid  und  Natriumsulfat 
in  Diäthylamin  bei  25°:  Akerlöf,  Am.  Soc.  50,  736. 

Chemische«  und  physiologische«  Verhalten;  Analytische«. 

Photooxydation  von  Diäthylamin  in  Aceton  bei  Gegenwart  von  Erythrosin  bei  20°: 
Gaffron,  B.  00,  2230.  Diäthylamin  liefert  beim  Erhitzen  mit  fluorsulfonsaurem  Kalium 
in  Wasser  auf  100°  das  Kaliumsalz  der  Diathylsulfamidsäure  (S.  616)  (Traube,  D.R.P. 
317668;  C.  1920  II,  491;  Frdl.  13,  199).   Diathylsulfamidsäure  entsteht  auch  bei  Einw.  von 

SO 
Anhydropyridinschwefelsäure  C„H5N<(i    *  auf  Diäthylamin  in  wäßr.  Lösung  (Baumqarten, 

£.  60,  1980;  D.R.P,  499 571;  Frdl.  16,  533).  Reaktion  mit  flüssigem  Schwefelwasserstoff: 
Bobgeson,  Wilklnson,  Am.  Soc.  61,  1455.  Komplexbildung  von  Diäthylamin  mit  Silber- 
salzen: Job,  C.  r.  176,  1805;  A.  ch.  [10]  8,  176;  Pawelxa,  Z.  El.  Ch.  30,  182.  Fällbarkeit 
von  Magnesiumhydroxyd  aus  Magnesiumsulf at-Lösungen  durch  Diäthylamin:  Hemmjng, 
Z.  anorg.  Ch.  130,  340.  F&llungsreaktionen  mit  verschiedenen  Metallsalz-Lösungen:  E.  J.  Fi- 
scher, Wiss.  Veröff.  Siemens  4,  2.  Heft,  S.  173;  C.  1Ö26  II,  470. 

Diäthylamin  liefert  beim  Erwärmen  mit  Isobutylenchlorhydrin  in  wäßr.  Lösung  auf 
dem  Wasserbad  Diäthylamino-trimethyloarbinol  (KbaBsüSki,  Stepa»OW,  J.  pr.  [2]  116,  323). 
Bei  der  Umsetzung  mit  2.4-Dinitrt-phenylesaigsäure  und  Formaldehyd  in  waßr.  Losung 
entsteht  1.3-Bis-diäthylammo-2-[2.4-dmitro-phÄnyl]-propan  (Mankich,  Stmn,  B.  58  2662). 
Bei  längerem  Aufbewahren  mit  Malon^lure-monoäthyleeter  und  Formaldehvd  in  waßr. 
Lösung  in  einem  Kältegemisch  bilden  sich  /3-DJäÜiylamino^propionsfture'äthylester  und 
Ä.ß^TS-diäthyUrnmo-isobuttereä.ure-&thylester;  verwendet  man  statt  MaJonsaure-inoiioathyl- 
ester  Äthylmalonsaure-monoathyleeteT,  so  verläuft  die  Reaktion  unter  Bildung  Ytm  «-Äthyl- 
aoiyk&ure-athytester  und  NJ^.N'^'-Tetraäthyl-methylendiamin  (M„  Ritshbt,  B.  57,  1116, 
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1117).  Beim  Behandeln  von  Diäthylamin  mit  Dibenzoylperoxyd  in  Äther  entstehen  Benzoe- 
säure und  N.N-Diathyl-O-benaoyl-hydroxylamin  (Syst.  Nr.  929)  (Gambabjan,  B.  68,  1776, 
1777).  Diäthyl&min  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodoyan  im  Rohr  auf  100°  N.N.N'.N'-Tetra- 
athyl-guanidin  und  Diathyloyanamid  (Lbcher,  Demmleb,  H.  167,  170,  175).  Bei  der  Einw. 
von  Cyanamid  auf  salzsaure«  Di&thylamin  büdet  sich  N.N-Diäthyl-guanidin  (Fbomm,  A. 
447,  286,  290).  Dieses  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Di&thylamin  mit  Jodwasserstoff  saurem 
S-Methyl-isotbiohamatoff  in  Methanol  (L.,  D.,  H.  107,  171)  oder  mit  Formamidindisulfid  in 
wäßrig -alkoholischer  Lösung  (Fb.,  A.  447,  286,  290).  Di&thylamin  liefert  beim  Schütteln 
mit  polymerem  Rhodanohlorid  in  Äther  N-Rhodan-diäthylamin  (Syst.  Nr.  381),  salzsaures 
Di&thylamin  und  andere  Produkte  (L.,  Joseph,  J5.  59,  2603,  2605).  Beim  Kochen  mit  Benzol- 
sulf onsäure-[£-chlor-äthylester]  bildet  sich  als  Hauptprodukt  N.N.N'.N'-Tetraäthyl-Äthylen- 
diamin  (Gilman,  Piokens,  Am.  Soc.  47,  249,  251).  Liefert  beim  Behandeln  mit  N-Acetyl- 
p-pheneiidin  bei  Gegenwart  von  Phosphortriehlorid  in  heißem  Benzol  N.N-Diäthyl-N'- [4-ath- 
oxy-phenyl]-acetamidin  (Syst.  Nr.  1847)  (Hill,  Rabinowitz,  Am;  Soc.  48,  736).  Beim  Er- 
wärmen mit  Isobutylenoxyd  in  wäßr.  Lösung  im  Rohr  auf  dem  Wasserbad  entsteht  Diäthyl- 
ammo-trimethyloarbinol  (K.,  Step.,  J.  pr.  [2]  IIB,  321).  Beim  Kochen  mit  2.5-Dimethyl- 
pyrrol-carbons&ure-(3)-&thylester  und  Formaldehyd  in  wäßr.  Lösung  erhält  man  2.5-Dimethyl- 
4-di&thylammomethyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthyle8ter  (H.  Fischer,  Nenitzescu,  A.  443, 
116,  124). 

Physiologisches  Verhalten:  E.Peankxtch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  1  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1058.  Wachstumhemm  ende  Wirkung  auf  Bac.  tuber- 
culosia:  Schöbl,  Philippine  J.  Sei.  26,  132;  C.  1825  1,  2699. 

Diäthylamin  gibt  mit  einer  verdünnten  essigsauren  Losung  von  Phthalaldehyd  zuerst 
einen  rötlichen  Niederschlag,  dann  eine  hellbraune  Färbung  (Seekles,  B.  43,  94). 

Salze  und  iddltktnelle  Verbindungen. 

Verbindung  mit  Wasserstoff peroxyd  C4Hn!N  +  3HjOj.  öl  (Matheson,  Maass, 
Am.  Soc.  51,  681). 

aH11N  +  Ha  =  (C,H5)>NH1Cl.  F:  226°  (Walden,  Ulich,  Laün,  Ph.  Ch.  114,  290; 
Wa.,  Ul.,  Busch,  Ph.  Ch.  133,  445).  Sehr  hygroskopisch  (Wa.,  Ul.,  Laun).  Kryoakopiaches 
Verhalten  in  Phenol  und  Eisessig:  Wa.,  Ph.  Ch.  94,  314,  333.  Ebullioskopisches  Verhalten 
in  Methylenohlorid:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  Ö  [1915],  1490;  C.  19261,  1676;  in 
Chloroform:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  518;  C.  19251,  1674.  Adsorption 
aus  wäßr.  Losung  an  aktivierte,  aschefreie  Zuckerkohle:  Kolthoff,  B.  46,  568.  Dielektr.- 
Konst.  von  Losungen  in  Chloroform  bei  12 — 14°  und  Pyridin  bei  20°:  Wa.,  Ul.,  Werne», 
Ph.  Ck.  116,  268,  277 ;  Ul.,  Z.  El.  Ch.  31,  413 ;  von  Lösungen  in  Aceton  und  Benzonitril  bei  20° : 
Wa.,  Web.,  Ph.  Ch.  124,  410,  419.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methylenohlorid  bei  25°: 
Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  1502;  C.  19261,  1676;  in  Chloroform  bei  25°: 
Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  796;  C.  1926  I,  1675;  in  Methanol  und  Alkohol 
bei  0g,  25°  und  56°:  Wa.,  Ul.,  Laun,  Ph.  Ch.  114,  290;  in  Aceton  bei  25°:  Wa.,  Ul.,  Busch, 
Ph.  Ch.  128,  430,  445;  in  Acetonitril  bei  25°:  Wa.,  Birk,  Ph.  Ch.  [A]  144,  286;  in  Diäthyl- 
amin bei  —33,5°:  Elsey,  Am.  Soc.  £2, 2472.  Einfluß  auf  die  Kafcaphorese  und  die  Koagulation 
eines  Arsentnsulfid-SolB:  FäBUNDLich,  Trans.  Faraday  Soc.  22,  449;  C.  1927  I,  1795;  Freu., 
SlottmaN,  Ph.Ch,  129,  308,  311,  —  C^N  +  HCl  +  IC1*.  Blaßgelbe  Platten  (auB  konz. 
Salzsäure).  F:  79°  (Zers.)  (Chattaway,  G-aäton,  Soc.  126,  188).  —  C4H„N  +  HBr.  Ebullio- 
skopisohee  Verhalten  in  Methylenohlorid;  Wa,,  Izv,  imp.  Akad.  Petrog.  h]  9  [1915],  1492; 
C.  19261,  1676.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methylenchlorid  bei  25°;  Wa.,  Izv.  -imp.  Akad. 
Petrog.  [6]  9  [1915],  1502;  C.  1926 1, 1676;  in  Chloroform  bei  25°:  Wa.,  Izv,  imp,  Akad.  Petrog. 
[6]  9  [1915],  799;  C.  1926  I,  1675.  —  C4HUN  +  HI.  Kryßtalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F; 
172 — 174°  (Stbtnkopf,  Bessabjtsch,  J.  pr.  [2]  109,  249).  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
Methylenchlorid  bei  25°:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  1503;  in  Chloroform 
bei  25°:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  £1015],  801 ;  C.  1925  I,  1675;  in  Aceton  bei  25°: 
Wa.,  Ul.,  Busch,  PK.  Ch.  12S,  430;  in  Acetonitril  bei  25°:  Wa.,  Bnus,  Ph.  Ch.  [A]  144, 
286,  —  2  C4HUN -4-11,804.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  aktivierte,  asohefreie  Zucker- 
kahle: Kolthopp,  B.  46,  568.  Potentialdifferenzen  an  der  Trennungsf lache  zwischen  Luft 
und  wäßrigen,  schwefelsauren  Öi&thylaminsulfat- Losungen:  Fkumktn,  Ph.  Ch.  111,  196.  — 
CjHuN  +  KNCV  .Krystalle  (aus  Alkohol  -f-  Äther).  F:  100°  (Gibbon,  Macbeth,  Soc.  119, 
441),  Parachor:  Mumpord,  Phillips,  Soc.  1929,  2132.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlös- 
lich in  Äther  und  Benzol  (öl.,  Macb.).  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Methylenohlorid: 
Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  1493;  C.  19261,  1676.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Chloroform  bei  25*:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  800;  C.  1926  I,  1675. 
2CJL.N  + BeCl,.  Nadeln  (Fhioke,  RÖbxe,  Z.  anorg.  CK.  170,  27).  —  C4HuN4-.HBt4- 
2HgBra,  Krystalle.  F:  168°  ( Hash,  Am.  Soc.  46,  1764).  Löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  C4HuN  + HI +  Hglj.  Rhombische  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Aceton  +-  Chloro- 
form). F:  ca,  114°  ( Jamiesow,  Wkbrby,  Am.  Soc,  42,  138,  141).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
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und  Aceton,  schwer  in  Äther  und  Chloroform.  —  CML.N  4-  BF„.     F-  ra    1fi0°  (Khatt» 

ää6?'  2695)-  /r  urüösiich »» Aü«r&+u^^tto/Sch?ffi 

m  Alkohol,  Dmthylamiii  und- Wasser.  Leicht  zersetzlich.  -  2C4HuN  +  Hi[SnCL].  Mono- 
khne  Prismen  <  Gutbier  Kunze,  Guhring,  2.  anorg.  Ch.  128,  172)  ^  20«^  +  H8[SnBr4l. 
JfSäh  P"8imatiaoh1e  Krystalle  (P.  Maier,  Z.  Kr.  56,  257).  D»:  2,390.  --  ÄH.,N  + 
H[febCy.  Tetragonale  Prismen  (aus^  Salzsäure)  (Gut.,  Haussmann,  Z.  anorg.  CK  128,  160). 
ur K  l^w  i'S  »n^^l  und  Salzsäure.  Wird  durch  Wasser  schnell  zersetzt.  ~ 
l(CaH,),MH,J,BiUi,  Münoklme  Krystalle  (Gut.,  M.  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  128,  148), 
Pumu,^  de^LuS  "nbeständig.     Wird  durch  Wasser  zersetzt.  -  C4HnN  + 

V7V  9A(Jm  +  Vr  i?rSeft8BPuVeru  Sehr  schwer  löslich  in  Essigsäure  (Vournazos,  C.  r. 
li  9m;  'ul  toq  I1-  +ikV-ai  al:  Monoklin  prismatische  Krystalle  <P„  Maier,  Z.  Kr. 
Zw£  *V  ,"^  7n- ™  ,Bt;im  AoküWen  der  Schmelze  entsteht  eine  metastabile  Medikation.  — 
r^ÄH^rt,  Äl  'SW'  ™oUlnP™Eaatische  Krystalle  (P.  Maier,  2.  A>. 56,  258).  D:  1,716.  — 
[(CiH6)1NHl],MoOClt  Grüne  Nadeln  (James,  Wardlaw,  Soc.  1928,  273'.).  Ebullioekopi- 
sehes  Verhalten  in  absol.  Alkohol :  Angell,  «James,  Ward.,  Soc.  1929,  2587  —  C.H  N  4- 
X^Att?1-?«  ^m  e5*al*en-  Färbt  8ich  an  der  Luft  grün  (Hertel,  Z.  anorg.  Ch.  178,  212).  — 
(CjWs^rljUKußrj.  bchwarze  Nadeln  (aus  verd.  Brom  Wasserstoff  säure).  Zersetzt  aich 
beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Alkohol  (Girr.,  Krauss,  B.  64,  2835,  2836).  —  3C4H„N  + 
H3[RhCy,  Monokline  granatrote  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure)  (Gut.,  Z.  anorg.  CA.  129 
75);  Ziemlich  leicht  löalich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  [Pt(C4HuN),CLJ.  Farblose  KrystaUe 
(Kay,  Bose-Kay,  Adhikari,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  470,  475;  C.  19281  669)  — 
[Pt(C4H11N){S(CtH5)8}CL].  Gelbe  Kryetalle.  F:176°  (Ray,  Guha,  Bose-Räy,  Quart'.  J.  Indian 
ehern  8ocSt  359,  364;  Ö.  19271,  1942).  -  [Pt(C4H11N){CO(CH8)2}Cl1].  Gelbe  Krystalle  (aus 
Aceton)  (Ray,  Bose-Ray,  Ad.,  Quart,  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  470,  475;  C.  19281,  669).  — 
2C4HuN  +  H1[PtCL].  Orangegelbe  Prismen  (aus  verd.  Alkohol),  F.*  203—204°  (Putochin 
B.  56,  2744).  -  Pikrat  C4HnN  +  C6H307N3.  F:  70,2«  (Walden,  Ulich,  Birr,  Ph.  Ch. 
130,  503),  71,5°  (Delaby,  Cr.  182,  141).  [Materne] 

Methyldiäthylamin  C6H13N  =  (C2Hß)2NCH3  (H  99;  F.  I  347).  B.  Bei  der  thermischen 
Zersetzung  waßr,  Lösungen  von  Methyl -äthoxymethyl-diäthylammomumhydroxyd  durch 
Destillation  bei  Atmosphärendruck,  in  geringerer  Ausbeute  beim  Eindampfen  im  Vakuum 
bei  Zimmertemperatur  (Stewart,  Aston,  Am.  Soc.  48, 1650;  49,  1722, 1724).  Beim  Erhitzen 
von  Methyl-butvloxymethyl-diäthyl-ammomumhydroxyd  mit  Alkalilauge  (G.  Robinson, 
R.  Robinson,  Soc.  128,  538,  539).  Bei  kurzem  Kochen  von  Methyl-bis-butyloxymethyl-amin 
mit  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  (R.,  R.).  —  Kp:  66°  (R.,  R.)-.  —  2  C6H15N  -f  H.PtCL. 
Hellorangegelbe  Nadeln  <aus  Alkohol),  Prismen  (aus  Methanol),  F:  231°  (R.,  R  ).  —  Pikrat 
C6H13N  +  C€H,07N,.    Fi  ca.  182°  (Ries,  Z.  Kr.  56,  474). 

DimethyldJÄthylammonlumhydroxyd  C,H„0N  -  (CjH^NfCH,), •  OH  (H  99;  EI 
348).  Zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung  im  Vakuumexsiccator  bei  Zimmer- 
temperatur unter  Bildung  von  Äthylen  und  Dimethyläthylamin;  diese  Verbindungen  entstehen 
auch  beim  Eindunsten  einer  wäßr,  Lösung  des  Carbonats  (Stewart,  Aston,  Am.  Soc.  49, 
1726).  —  [N(CH8),(CJH6)$]lSnCl6.  Röntgenographische  Untersuchung:  Wycxoff,  Corey,* 
Am.  J.  Sei.  18,  138;  C.  1929  II,  1890. 

Triathylamtn  C,HUN  =,  (C,HS),N  (H  99;  E  I  348).  B.  Neben  Äthylamin,  Diäthylamin 
und  anderen  Verbindungen  beim  Leiten  von  Alkoholdampf  im  Gemisch  mit  Ammoniak  über 
Aluminiumoxyd  bzw.  Kaolin  bei  330—350°  (E.  Smoohski.  K.  Smolensbj,  Boczniki  Chem. 
1, 233 ;  C.  1828 III,  204)  oder  über  besonders  präpariertes  Silicagel,  am  besten  bei  456°  (Brown, 
Reid,  J.  phys.  Chem.  28,  1075).  Durch  Hydrieren  von  Acetaldehyd  oder  Acetaldoxim  in 
Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  5%igem  wäßrigem  Ammoniak  unter  Druck  (Sktta, 
Keil,  B.  01,  1456)  oder  von  Acetaldoxim  in  Gegenwart  von  Palladium  in  wäßr.  Lösung 
(Gulewttsch,  B.  67,  1652).  Bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  auf  Acetaldazin  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  140 — 450°,  neben  Äthylamin  und  Diäthylamin  (Mailhe,  C.  r.  170,  1121; 
Bl.  [4]  27,  542).  Bei  der  Hydrierung  von  Aoetonitril  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin 
in  wäßr.  Lösung  unter  Druck  (Sk.,  K.,  M.  63/54,  757).  Neben  Diäthylamin  bei  der  Einw. 
von  Wasserstoff  auf  Acetaldehyd  und  Äthylamin  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in 
wäßr.  Lösung  unter  Druck  (Sk.,  K.,  B.  61,  1689).  Aue  Diäthylamin  und  Äthylnitrat  bei 
längerem  Aufbewahren  {Gibson,  Macbeth,  Soc.  119,  441).  Durch  Umsetzung  von  Diäthyl- 
amin mit  Acetaldehyd  und  schwefliger  Säure  in  wäßr.  Lösung  und  Kochen  des  Reaktions- 
produkts mit  Zinkßtaub  (Chem.  Fabr.  Weiler-ter  Meer,  D.R.P.  376013;  C.  1924  I,  1102; 
Frdl.  14t,  398).  Bei  der  Elektrolyse  von  Tetra&thylammonrumchlorid  in  flüssigem  Ammoniak 
mit  Diaphragma  bei  — 78*  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  und  Luft  und  nachfolgendem 
Eindampfen  der  Reaktiona-Lösung  unter  gewöhnlichem  Druck  (Scklübach,  B.  68,  1691). 

Kp:  88,8—89°  (Hem,  Neükibch,  Ph.  CK  104,  439).  Kritische  Temperatur:  262,2°; 
kritische  Dichte;  0,257  (H.,  N.).  1>JM:  0,778  (Elsby,  Am.  Soc.  42,  2476).  VisooeitAt 
bei  ~~33,ö°;  0,007726  g/emseo  (E.)<    Verbrennungswärme  von  flüssigem  Tri&thylamin  bei 
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konstantem  Volumen:  1054,9  kcal/Mol  (Lemoult,  Cr.  143,  748;  A.  eh.  [8]  10,  419; 
vgl.  Swietoslawsxi,  Popow,  J.  Chim.  phys.  22,  397).  Beugung  von  Röntgenstrahlen  an 
flüssigem  Triathylamin:  Katz,  Z.  Phys.  44,  109;  Kautschuk  1927,  218;  G.  1927 II,  1206; 
1928 1,  154.  Ultraviolett -Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Methanol,  Alkohol, 
Äther,  Isobutylalkohol,  Essigester,  Aeetonitril,  Hexan  und  Wasser:  Scheibe,  B.  59,  2624; 
60, 1417.  Lichtabsorption  im  Ultrarot  zwischen  1  und  15 ixx  W.  W.  Coblkntz,  Investigations 
of  inira-red  Spectra  [Washington  1905],  S.  155,  195.  Dipolmoment/* -1018:  0,76  (Dampf) 
(Höjendahl,  Phys.  Z.  30  [1929],  392).  Zum  Dipolmoment  von  flüssigem  Triathylamin  vgl. 
Smyth,  Am.  Sog.  46,  2161.  —  Mischbarkeit  mit  Wasser  bei  Drucken  zwischen  5  und 
2000  kg/cm1:  Timmbrmans,  J.Ghvm.phys.  20,  506.  Über  die  kritische  Lösungstemperatur 
von  Tri&thylamin  in  Wasser  vgl.  Rothmünd,  Ph.  Gh.  26  [1898],  461.  Verteilung  zwischen 
Wasser  und  Xylol  und  zwischen  Wasser  und  Chloroform  bei  25°:  Smith,  J.  phys.  Chem.  25, 
226;  zwischen  Glyoerin  und  Aceton  bei  25°:  Sm„  J.phys.  Chem.  26,  734.  Kryoskopiaches 
Verhalten  von  Triathylamin  und  von  binären  (Gemischen  mit  Phenol  und  1  -Nitro- naph- 
thalin  in  Benzol:  Gensburo,  Muchin,  Vkr.  chemit.  Z.  2,  456;  C.  1928 1,  146.  Dichten 
einer  5% igen  wäßrigen  Lösung  zwischen  17°  und  25°:  Lifschitz,  Beck,  JColl-Z.  26,  11; 
C.  19201,  547-  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen:  Schnell,  Ph.Ch.  127,  122; 
Freundlich,  Trans.  Faraday  Soc.  22,  446;  C.  18271,  1795.  Einfluß  von  Triathylamin- 
dampf  auf  die  Oberflächenspannung  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen :  Koban, 
22. 44,  471.  Adsorption  des  Dampfes  an  Tierkohle:  Alexejewski,  3K.  65,  416;  0.  1925 II, 
642.  .  Brechungsüidiees  einer  5% igen  wäßrigen  Lösung  zwischen  17°  und  25°:  L.,  B. 
Diseoziationakonstante  von  Triäthylammoniumhydroxyd  in  flüssigem  Ammoniak, :  Schlu- 
bach,  Miedel,  B.  56,  1884.  Potentialdifferenzen  an  der  Trennungsfllche  zwischen  Luft 
und  wäßr.  Tri&thylamin-Lösungen :  Frumkin,  Ph.  Oh.  111,  197.  Verzögert  die  Autoxy- 
dation von  Natriumsulfit,  Styrol,  Benzaldehyd  und  Furfurol  (Moureü,  Dufratsse,  Ba- 
doche,  C.  r.  183,  409).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Diacetonalkohol  in  Lösungen 
von  Natriumchlorid  und  Natriumeulfat  in  Triathylamin  bei  26°:  Akerlöf,  Am.  Soc.  60, 
736.  —  Beim  Leiten  eines  Ozon  enthaltenden  Sauerstoffstromes  in  eine  Mischung  von 
Triathylamin  und  Chloroform  unter  Kühlung  entsteht  Triäthylaminoxyd;  beim  Ozoni- 
sieren einer  Mischung  von  Triathylamin  und  Hexan  bilden  sich  Diäthylamin  und  Acet- 
aldehyd  (Strecker,  B altes,  B.  64,  2705).  Setzt  sich  mit  Stickstoffpentoxyd  explosions- 
artig um  (Haines,  Adkins,  Am.  Soc.  47 ',  1420).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Natronlauge  bei  16 — 18°:  Tronow,  Nikonowa, 
3K.  61,  544 ;  C.  1930 1,  30.  Diäthylnitrosamin  entsteht  aus  Triathylamin  bei  der  Einw.  von 
Natriumnitrit  in  siedender  konzentrierter  Salzsaure  (Merck,- D.E. P.  400313;  (7.19251, 
293;  Frdl.  14,  348),  beim  Erhitzen  mit  Tetranitromethan  in  Eisessig  -f  Alkohol  im  Rohr  auf 
100°  (E.Schmidt,  D.R.P.  370081;  0.1928  II,  996;  Frdl.  14,  347;  Schm.,  Schumacher, 
B.  64,  1418)  oder  beim  Erhitzen  mit  Tetranitromethan  in  siedendem  Pyridin  (Schm., 
H.  Fischer,  D.R.P.  343249;  G.  1922 II,  202;  Frdl  13, 235).  Einfluß  von  Phenol,  Naphthalin, 
1-Nitro-naphthalin  und  Paraffin  auf  die  Geschwindigkeit  der  Anlagerung  von  Allylbromid  in 
Benzol  bei  25°  und  45°:  Ginsburg,  Muchin,  Vkr.  cherniZ.  2.2,444;  C.  19281,  146.  Geschwin- 
digkeit der  Anlagerung  von  Benzylbromid  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  bei  29°  und  45° : 
Mr.,  G.,  Moissejewa,  Uhr.  chemic*.  2.  2,  141 ;  C.  1926  II,  2376.  Triathylamin  spaltet  aus 
2-  Jod -oc tan  bei  Siedetemperatur  Jodwasserstoff  ab  und  geht  dabei  in  Diathylamin-hydrojodid 
über  (Steinkopf,  Bessaritsch,  J.  pr.  [2]  109,  232,  249).  Reaktion  des  Hydroohlorids  mit 
1-Pinen  aus  französischem  Terpentinöl  (Kp:  156,5—157,5°;  aD:  —34,75°)  bei  160°:  Konda- 
kow,  Saprekin,  Bl.  [4]  37,  737.  Einw.  auf  Chloracetylchlörid  in  Ligroin:  Wedekind,  Wri- 
nand,  B.  66,  65.  —  Einfluß  auf  Pankreasamylase:  Desqrez,  Mooo,  G.  r.  172,  552.  Physio- 
logisches Verhalten:  E.  Ppankuoh  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1980],  8.1060.  —  Mikrochemischer  Nachweis  als  Chloroplatinat: 
Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  188.  Färb-  und 
Fällungareaktionen  mit  Metallsalzen:  E.  J.  Fischer,  Wiss.  Veröff.  Siemens  4  [1925]  2.  Heft, 
S.  173;  G.  18261t,  470.   Triathylamin  wird  neben  Mono-  und  Dialkylaminen  mit  Kalium- 

2uecksilberjodid  als  (C^JjN  +  HI  +  Hglt  nachgewiesen  (Woodward,  Alsbero,  /.  biol. 
'hem.  46,  5).  Trennung  von  Äthylamin:  I,  G.  Farbenind.,  D.R.P.  454459;  G.  1828  I,  2540; 
Frdl.  18,  308. 

Salze  un4  *44ttk»it«ll«  Verb! «dun gen  im  TrÜtthylunlns. 
Verbindung  mit  Wasserstoffperoxyd  C4HUN -J- 4  ELO,.  ÖJ  (Mathbson,  Maass, 
Am.  Soc.  61,  681).  —  C,H„N  -f  HCl.  Röntgenographische  Untersuchung:  Hendricxs, 
Z.  Kr.  87,  475.  Kryoskopiaches  Verhalten  in  Phenol  und  Eisessig:  Walden,  Ph.  CK.  94, 
314,  333.  EbuUioskopisches  Verhalten  in  Dichlormethan  und  Chloroform :  Wa.,  Ivo.  imp. 
Abad.  Pärog.  [6]  9  [19151,  521, 1491;  G.  1926  1,1674,  1676.  Dielektr.-Konst.  vonLösungen 
in  Aceton,  Renzonitril,  2-Nitro-toluol  und  Cyaneasigaäuremethylester:  .Wa,,  Werner,  Ph.  Gh. 
124,  409.    Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Schwefelwasserstoff:   Quam,  WrucrNsOH 
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Am.  Soc.  47,  993;  in  Dichlormethan  bei   25°:  Wa.,  Izv.  imp.  Acad.  Petrog.  [6]   9    [1915], 
1504;  C.  18251,  1676;  in  Chloroform  bei  25°:  Wa.,  Izv.  imp.  Acad.  Petrog.  [6]  9   [1915], 
796;  0.19251,  1675;  in  Chloroform  in  Gegenwart  von  Tripropylammoniumchlorid,  Tetra- 
äfchylammonmrachlorid    oder    Diisoamylamin-hydrochlorid    bei    25°:    Wa.,    Izv.  imp.  Acad. 
Petrog.  [6]  9  [1915],  1033;  C.  1925  I,  1675;  in  Äthylenchlorid  bei  25°:  Wa.,  Busch,  Ph.  Ch. 
[A]  140,  99;  in  Aceton  bei  25°:  Wa.,  Ulich,  Bu.,  Ph.  Ch.  123,  430;  in  Acetonitrü  bei  25°: 
Wa.,  Birr,  Ph.  Ch.  [A]  143,  287.   Einfluß  auf  die  Kataphorese  und  die  Koagulation  eines 
Arsen  (III) -sulfid- Sols:  Freundlich,  Slottman,  Ph.  Gh.  129,  308.    Zum  elektrokinetischen 
Potential  kolloidaler  Arsen  (III)-aulfid-Teüchen  in  wäßr.  Triäthylamin-hydrochlorid- Lösung 
vgl.  Freundlich,  Trpne.  Faraday  Soc.  22,  449;  C.  1927  I,  1795.    Potentialdifferenz  an  der 
Trennungsfläch'e  zwischen  Luft  und  wäßrigen,  schwach  Salzsäuren  Triäthylamm-hydrochlorid- 
Lösungen:  Frumkin,   -PA.  Ch.  111,  197.  .Die  bei  der  Elektrolyse  in  flüssigem  Ammoniak 
an  der  Kathode  entstehende  Lösung  gibt  mit  2,6-Dimethyl-pyron  eine  sehr  schwache  Gelb- 
färbung (Scbxubach,  Miedel,  B.  56,  1895).  —  C6H16N  +  HBr.   Rontgenographische  Unter- 
suchung: Hendricks,  Z.  Kr.  67,  475.    Ebullioekopisches  Verhalten  in  Dichlormethan:  Wal- 
den, Izv.  imp.  Acad..  Petrog.  [6]  9  [1915]  1491 ;  C.  1925  I,  1676.    Elektrische  Leitfähigkeit  in 
Chloroform  bei  25°:  Walden,  Izv.  imp.  Acad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  799;  C.  1925  I,   1675;  in 
Aceton  bei  25°  :Wa.,  Ulich,  Busch,  Ph.  Ch.  123,430.  —  ÖflHlsN  4  HI.  Rontgenographische 
Untersuchung:  Hendricks,  Z.  Kr.  07,  473.    Elektrische  Leitfähigkeit  in  Chloroform  bei  25°: 
Walden,  Izv.  imp.  Acad.  Petrog.  [6]  9    [1915],   801;   C.  1925 1,  1675;   in  Aceton   bei   25°: 
Wa.,  Ulich,  Busch,  Ph.  Ch.  123,  430.  —  C6H16N  4  HN03.    Ebullioskopisches  Verhalten 
in  Dichlormethan:  Walden,  Izv.   imp.  Acad.  Petrog.  [6]   9  [1915],  1491;  0.19251,  1676. 
Über  Komplexverbindungen  mit  Silber  vgl.  Pawelka,  Z.EI.  Gh.  30,  183.  —  (C8H6NH) 
AuCl4.  Tafeln  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  F:  88,5—89°  (Gulewttsch,  B.  57,  1652). — 
CJrljjN  +  HBr  4  2  HgBr2.    F:  124—125°  (unter  Gelbfärbung)  (Hann,  Am.  Soc.  45,  1764). 
Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  ■ —  C6H15N  4  HI  4  Hgl2.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Monokiin,  pseudotetragonal  (Jamieson,  Wherry,  Am.  Soc.  42,  139).   F:  77°  (Woodward, 
Alsbero,  J.  biol.  Chem.  46,  51,  77 — 78°  ( J.,  Wh.;.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 
unlöslich  in  Chloroform  und  Äther  (J.,  Wh.).    Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Woo.,  A.).  -~ 
C4Hi5N  4-  BF3.    B.    Aus  Triäthylamin  und  Borfluorid  bei  der  Temperatur  von  flüssigem 
Ammoniak  (Kraus,  Brown,  Am.  Soc.  51,  2693).    F:  29,5°.    Kp?:  80°.    Leicht  lößlich  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol  und  heißem  Petroläther,  schwer  in  Wasser.  Wird  am  Licht  bei  kurzem 
Aufbewahren  braun.   Zerfällt  bei  der  Einw.  von  Ammoniak  in  die  Komponenten.    Wird,  in 
Triäthylamin  gelößt,  durch  Natrium  oder  Lithium  nicht  angegriffen.  —  [(C2H6)3NH],SnCL. 
Monokline  Krystalle  (Gutbier,  Kunze,  Gühring,  Z.  anorg.  Ch.  128,  172).  —  [(CgHÄNH], 
SnBr,.     Monokiin  prismatisch  (Maier,  Z.  Kr.  56,  265).    D:  2,178.  —  [(CjHj^HJjSeBr,. 
Monokiin   prismatisch.      D:  2,194  (Mal).    —    [(.C,HB)8NH],TeBr,.      Dimorph.      Monokiin 
prismatische  Krystalle  (aus  bromwasserstoff -haltigem  Wasser)  mit  D:  2,196  bzw.  reguläre 
Oktaeder  mit  D:  2,178  (Mal).  —  [(C2Hft)8NH]SbCIe.    Monokline  Blättchen  (aus  Salzsäure) 
(Gutbier,  Haussmann,  Z.  anorg.  Ch.  128,  160).   Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Salz- 
säure. ■ —  [(CjH^gNH^BijCL,.    Monokline  Nadeln  (aus  Salzsäure)  (G.,   Müller,   Z.  anorg. 
Ch.  128,    144).     Wird   durch  Wasser  zersetzt.  —    [<C2H6)3NH]FeClBr3.      Dunkle   zersetz- 
liehe  Nadeln  (Krauss,  v.  Heidlbekg,  J.  pr.  [2]  121,  368).    F:  39,5°.  —  [(C9rL)3NH]FeCl3Br. 
Braune,   grünlich   schimmernde   Nadeln    (K.,    v.  H.).    —    [{C2H5)gNH]8RuBr5.      Schwarze 
Platten)  aus  verdünnter  Bromwasserstoffsaure)  (Gutbier,  Krauss,   B.  54,  2836).     Leicht 
löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol.    Die  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Erwärmen. 
—  [(CjHJjjNH^RuBr,,.    Bläulich-schwarze  Platten  (G.,  Z.  anorg.  Ch.  129,  87).  —  [(C2H6)S 
NHJjRhCl«,.    Dunkelrote  monokline  Krystalle  (aus  verdünnter  Salzsäure)  (G.).    Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindung    mit    Jodoform    2C,H„N  4  3CHI3.      B.     Aus  den  Komponenten  in 
Äther  (Steinkope,   Bessaritsch,   J.  pr.   [2]    109,   247).     Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 

jp.  gi $30^    Schwer  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.   Wird  durch  längeres  Kochen 

in  die  Komponenten  gespalten.  —  Verbindung  mit  Chlorketen  C8H15N  4  C,HOCl. 
B  In  geringer  Menge  bei  tropfenweiser  Zugabe  von  Chloracetylchlorid  zu  Triäthylamin  in 
Ligroin  unter  Kühlung  (Wedekind,  Weinand,  B.  55,  65).  Flüssigkeit.  Kp10;  120—125°. 
Löslich  in  Ligroin  4  Benzol.  —  Verbindung  mit  Dichlorketen  CaH18N  4- C,OCI,. 
B  In  geringer  Menge  aus  Dichloressigsäurechlorid  und  Triäthylamin  in  Ligroin  unter  Kühlung 
(We  Wb3  )  Goldgelbes  öl.  Kpig=  142—145°.  Wird  durch  siedende  alkoholische  Kalilauge 
zersetzt.  —  Verbindung  mit  Bromketen  CflH„N  4-  CjHBr.  B.  In  geringer  Menge  aus 
Bromacetylohlorid    und  Triäthylamin  in  Ligroin  unter  Kühlung  (We.,  Wel).     Hellgelbes 

02    j£p    .j28 129  5°.  Löslich  in  Alkohol  4-  Ligroin.  Gibt  mit  Salzsäure  im  Rohr  bei  135° 

Triäthylamin  und  Bromessigsäure.  —  Verbindung  mit  Dimethylketen  aH1{N  +  C.H,0. 
Liefert  hei  der  Hvdrierung  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Eisessig  Tnäthylamm  und  Iso- 
brt^^twTwn.).  -  Pikrat  C,H18N  4  W,N,  F:  173°  (Ries,  Z.  Kr.  55,  476), 
SW>(w2m,  Ulk»,  Bibb,  Ph.  Ch.  180,  504),  175°  (Ingold,  Jessop,  Soc.  10A9,  2361). 
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Triäthylaminoryd  C,H18ON  =  (C,H8)8N0  (H  102).  B.  Durch  Leiten  eines  Ozon  ent- 
haltenden  Saueretoffstromes  in  eine  Mischung  von  Triäthylamin  und  Chloroform  unter  Küh- 
lung (Strecker,  Baltes,  B.  64,  2705).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bereits  auf  dem 
Filter.  —  C,H16ON  +  HCl.  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  F:  154°.  Zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  der  Lösungen  über  50°.  —  Pikrat.   Krystalle.   F;  165°. 

Methyltriäthylammoniumhydroxyd  C7H1(>ON  =  (C8H6)3N(CH3)  -  OH  (H  103;  E  I  34Ö). 
Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Äouben,  Fortachritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1061,  —  C7H19N-I  -f  Hgl8.  Triklin  (Babeer,  Porter, 
Soc.  117,  1313).    F:  104°. 

Tetraäthylammoniumhydroxyd  C8Htl0N  =  (C8H5),N-OH  (H  103;  E  I  350).  Kryo- 
.  skopisches  Verhalten  in  Eisessig:  Walden,  PK  Ck.  94,  313.  Polarograph ische  Messungen 
an  1  n-  und  0.1  n- Tetraäthylammonium  Jodid -Lösungen  mit  der  Quecksilbertropfkathode : 
Podrottzek,  Jt.  44,  592.  Beweglichkeit  des  Ions  (C2H6)43M+  in  Wasser  und  verschiedenen 
organischen  Lösungsmitteln:  Ulich,  Birr,  Z.  ang.  Ck.  41,  445;  U.,  Forisch.  CA.,  Phys.  18 
[1924/26],  600;  Trans.  Faraday  Soc.  23  [1927],  390;  in  Methanol  und  Alkohol  bei  25°:  Walden, 
U.,  Ph.  Ch.  114,  314.  Dissoziationskonstante  in  flüssigem  Ammoniak:  Schlubach,  Mibdel, 
B.  56,  1894.  Potentialdifferenz  an  der  Trennungsf lache  zwischen  Luft  und  wäßr.  Tetra- 
äthylammoniumhydroxyd-Lösungen:  Frumkin,  Ph.  Ch.  111,  197. 

Das  Jodid  liefert  bei  der  Elektrolyse  in  flüssigem  Ammoniak  bei  — 70°  eine  tiefblaue 
Lösung,  die  mit  Jod  Tetraäthylammoniumjodid  zurückiiefert,  mit  Schwefel  eine  braune  Sub- 
stanz, wahrscheinlich  Tetraäthylammoniumsulfid  gibt  und  sich  mit  2.6-Dimethyl-pyron-(4) 
in  eine  zinnoberrote,  mit  Benzophenon  in  eine  violette  Substanz  überführen  läßt  (Schluß 
bach,  Ballauf,  5.54,  2817;  vgl.  a.  Sch.,  £.53,  1691).  Beim  Aufbewahren  der  blauen 
Lösung  bei  —70  bis  —50°  entsteht  eine  farblose  Lösung,  die  dieselben  Reaktionen  gibt  wie 
die  blaue  Lösung.  Die  farblose  Lösung  entsteht  auch  durch  Einw.  von  Kalium  auf  Tetra- 
äthylammoniumchlorid  in  flüssigem  Ammoniak  bei  —70°  {Sch.,  B.).  Tetraäthylamraonium- 
hydroxyd  liefert  beim  Verdampfen  mit  überschüssigem  30%igem  Wasserstoff  peroxyd  im 
Vakuum  bei  Zimmertemperatur  ein  gelbliches  Produkt,  das  eich  in  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  unter  Bildung  äquivalenter  Mengen  von  Sauerstoff  und  Wasserstoffperoxyd  löst 
{Traube,  Burmeister,  Blaser,  B.  60,  441,  446).  Geschwindigkeit  der  Reaktionen 
0,2  n-alkoholiacher  Losungen  mit  Brom-  und  Jodderivaten  des  Methans  und  Äthans  bei 
verschiedenen  Temperaturen  sowie  einer  0,1  n-wäßrigen  Lösung  mit  Mono-,  Di-  und  Tri- 
chloressigsäure  bei  50°:  Petrenko-Kritschenko,  Opotzki,  B.  60,  2133,  2137;  m.  59,  305. 
Das  Bromid  liefert  mit  Lithiumäthyl  oder  Lithiumbutyl  in  Ligroin  oder  Paraffinöl  Triäthyl- 
amin, Äthan  und  Äthylen  (Hager,  Marvkl,  Am.  Soc.  48,  2696).  —  Physiologisches  Verhalten: 
E.  Pfankuch  in  J.  Houbbn,  Fortschritte  der  HeÜBtoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  1  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1061,  1064;  Hunt,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  28,  368;  6'.  1Ö27  I,  484.  Insecticide 
Wirkung:  TaTtersfield,  Gimenoham,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  372  T;  C.  1927  II,  1884.  — 
Mikrochemischer  Nachweis  als  Eisen(II)-eyan- Verbindung:  Behrens-Kley,  Organische 
mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  190;  als  Perchlorat:  Cordier,  M .  48,  528.  Färb- 
und  Fällungsreaktionen  mit  Metallsalzen:  E.J.Fischer,  Wies.  Veröff.  Siemens  4  [1925], 
2.  Heft,  S.176;  (7.183611,  470. 

Salz*  des  Tetraathylammoniumhydroxyda.  Chlorid  CgH^NCl.  Kryoskopisches 
Verhalten  in  Wasser:  Ebert,  Lanoe,  PA.  CK.  [A]  180,  594;  in  Phenol,  Eisessig  und  Diphenyl- 
amin:  Waloen,  Ph.  Ch.  94,  313,  326,  332.  Ebullioekopisches  Verhalten  in  Dichlorroethan 
und  Chloroform:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  0  [1915],  516,  1491 ;  C.  1925  I,  1674,  1676; 
Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen:  Rehbinder,  Ph.  Ck.  111,  454.  Dielektr.-Konst.  von 
Lösungen  in  Aceton  bei  20°:  Wa.,  Werner,  Ph.  Ch.  124,  409.  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
Wasser  bei  25°:  Bencowttz,  Renshaw,  Am.  Soc.  48,  2150;  in  Dichlormethan  und  Chloro- 
form bei  25°:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  0  [1915],  796,  1505;  C.  1925  I,  1675,  1676; 
Ph.  Ch.  100,  520;  in  Chloroform  in  Gegenwart  von  Tetraäthylammoniumbromid,  Triäthyl- 
anain-hydrochlorid  oder  Isoamylamin-hydrochlorid:  W„  Izv.  imp,  Akad.  Petrog  [6]  9,  1033, 
1036;  C.  1825  I,  1675;  in  Äthylenchlorid  bei  25°:  Wa.,  Busch,  Ph.  Ch.  [A]  140,  94;  in  Aceton 
bei  0°,  25°  und  50°:  Wa.,  Uuch,  Bf.,  Ph.  Ch.  128,  441,  452;  in  AcetonitrU  bei  26°:  Wa.,  Birr, 
Ph.  Ch.  [A]  144,  277.  Einfluß  auf  die  Kataphorese  und  die  Koagulation  eines  Arsen(III)- 
sulfid-Sols:  Freundlich,  Slottman,  Ph.  Ch.  129,  308.  Potent ialdifferenz  an  der  Trenmings- 
fl&che  zwischen  Luft  und  wäßr.  Tetraäthylammoniumchlorid-Lösungen :  Frümkin,  PhTÖh. 
Hl,  19T.  —  CjH^N-Cl  -f  Clt.    B.   Aus  Tetraäthylammomumchlorid  in  Chlor- Atmosphäre  bei 

fewöhnlicheiuTemperatur  (Chattaway,  Hoyle,  Soc.  128,  650).  Hygroskopisches,  hellgelbes, 
ryatallmisches  Pulver.  F:  42 — 45*.  Kann  nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisiert  werden. 
Gibt  über  Kalk  Chlor  ab.  Im  geschlossenen  Gefäß  beständig.  —  G^B^N-Cl  +  ClBr.  B.  Beim 
Sittjgen  einer  Lösung  von  6  g  Tetraäthylammoniumchlorid  und  3  g  Brom  in  wenig  Eisessig 
mit  Chlor  unter  Kühlung  (Ch.,  H.).  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  4-  CL).  F :  69°.  —  CBH»  " 
CIH-Br,.    B.    Aus  (QÄ^N-CH-SBr,  (8-697)  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  über] 
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(Ch.,  H  ).  Hellorangefarbene  Krystalle.  F:  79«.  Geht  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  über 
Kalk  allmählich  in  Tetraäthylammoniurachlorid  über  (Ch.,  H.).  —  Cgü^-Cl  -f-  3  Br*.  B,  Aus 
Tetraäthylammoniumchlorid  und  Brom-Dampf  (Ch.,  H.).  Dunkelrote«  kristallinisches  Pulver. 
F:  53°.  Zersetzt  sich  beim  Umkryatallisieren.  Verliert  an  der  Luft  Brom.  Im  geschlossenen 
Gefäß  ziemlich  beständig.  —  CgH^-Cl  +  C1I.  Die  von  Zincke,  Lawson  (A.  240, 124  Anm.) 
unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  nach  Chattaway,  Hoylb  (Soc,  123,  661) 
als  unreines  Tetraäthylammoniumtetrachlorojodid  (CjH.J^CIJ  aufzufassen.  B.  Aus  Tetra- 
äthylammoniumchlorid  und  1  Mol  Jodmonochlorid  in  Salzsäure  (Ch.,  H.).  Hellgelbe  Tafeln 
(aus  Alkohol).  F:  98°  (Ch.,  H.;  vgl.  a.  Werner,  Soc.  80,  1625).  —  ^H^N-Cl  +  IC13(?). 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  konz.  Lösung  von  Tetraäthylammoniumjodid  in  Eis- 
essig (Ch.,  H.).  Hellgelbe  Tafeln  (aus  alkoh.  Chlorlöaung).  Wird  bei  ca.  130°  dunkel,  beginnt 
bei  155°  zu  schmelzen  und  zerfließt  bei  173°  unter  Entwicklung  von  Chlor  zu  einer  orangeroten 
Flüssigkeit.  —  CgH^N-Cl  +  Ia.  B.  Neben  dem  nachfolgenden  Salz  aus  3,5  g  Tetraäthyl- 
ammoniumchlorid und  5,4  g  Jod  in  45  cm8  heißem  Alkohol  (Ch.,  KL).  Karmoisinrote  Tafeln. 
F:  93°.  —  C„H~N-C1  +  2IS.  B.  Aus  2  g  Tetramethylammomumchlorid  und  9,2  g  Jod  in 
40  cm8  heißem  Alkohol  (Ch.,  H.).  Im  durchfallenden  Licht  rötlich  braune,  im  reflektierten 
Licht  dunkelblau  metallglänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  107,5Ö.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  siedendem  Alkohol, 

Bromid  CgH^N-Br.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wassert  Ebert,  Lange,  Ph.Ch.  [A] 
189,  594;  in  Eisessig:  Walden,  Ph.  Ch.  94,  313;  Z.  El.  Ch.  26,  61.  Ebullioskopisches  Ver- 
halten in  Chloroform  und  Dichlormethan;  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  526, 
1492;  C.  18251,  1674,  1676.  Viscosität  und  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen:  W., 
Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9,  1045;  C.  1925  I,  1675.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösungen 
in  Chloroform  bei  25°:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9,  799;  C.  1925  I,  1675;  in  Chloroform 
und  Dichlormethan  bei  25°:  W.,  Ph.  Ch.  100,  520;  in  Acetonitril  bei  25°:  W.,  BffiR,  Ph. 
Ch.  TA]  144,  278. 

Jodid  CjHuN-I.  Tetragonal  BkalenoedrischfNrrTA,  Pr.  Acad,  Tokyo*, 292; C.  1828 II, 
2220).  Röntgenographisehe  Untersuchung;  JSf.;  Wyckoff,  Z.Kr.QT,  550;  Greenwood, 
Min.  Mag.  21,  265;  C.  1927  II,  1663.  Zeigt  piezoelektrischen  Effekt  (Gtebe,  Schkibe,  Z. 
Phys.  33,  765;  C.  1926  I,  317).  Löslich  in  Zinkdimethyl  und  Cadmiumdiäthyl  (Hein,  Seoitz, 
Z.  anorg.  Ch,  158,  165).  Löst  sich  in  Zinkdiäthyl  unter  so  starker  Wärmeabgabe,  daß  teil- 
weise Zersetzung  eintritt  (H.,  S.).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Ebert,  Lange, 
Ph.  Ch.  [A]  189,  594;  in  Phenol  und  Diphenylamin:  Walden,  Ph.  Ch.  94,  325,  332.  Dichte 
und  Viscosität  von  Lösungen  in  Alkohol  ■+  Bormamid :  Davis,  Johnson,  Publ.  Carnegie 
Inst.  Nr.  260  [1918],  S.  85.  Dielektr.-Konst.  von  Lösungen  in  Aceton  bei  20fl:  W„  Werner, 
PA.  Ch.  124,  409.  Überführungszahl  des  Kations  in  Methanol:  Grant,  Trans.  Faraday  Soc. 
20,  389;  C.  1925  I,  2614.  Einfluß  verschiedener  Lösungsmittel  auf  die  Beweglichkeit  der 
Ionen:  Lattey.  Phil.  Mag.  [1]  6,  263;  C.  1928  IL  2430.  Elektrische  Leitfähigkeit  der 
Lösungen  in  Chloroform  bei  25":  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  801;  C.  19251, 
1675;  in  Dichlormethan  und  Chloroform  bei  25°:  W.,  Ph.Ch.  100,  520;  in  Äthylenchlorid 
bei  25°:  W.,  Busch,  Ph.  Ch.  [A]  140,  95;  in  Nitromethan :  Hantzsch,  B.  54,  2599;  in  Nitro- 
benzol  bei  5—150°  und  in  Alkohol  bei  25°:  Lifschttz,  Girbes,  5.81.  1479;  in  Alkohol  + 
Formamid:  D.,  J. ;  in  Aceton  bei  0°,  25°  und  50°:  W.,  Ulich,  Busch,  Ph.  Ch.  128,  440,  452; 
bei  25°:  L.,  G.;  in  Acetonitril  bei  25°:  W.,  Birr,  Ph.  Ch.  [A]  144,  278;  in  Zinkdimethyl, 
Zinkdiäthyl  und  Cadmiumdiäthyl  bei  25°:  Hein,  Seoitz,  Z.  anorg.  Ch.  158,  166;  in  Für- 
furol  bei  25°:  Getman,  J.phys.Chem.  28,  214.  EMK  der  Kette  Ag+/AgNO,/(C,H6)4N  + 
(CaH5)4NI/Pt-  in  flüssigem  Ammoniak:  Forbes,  Norton,  Am.  Soc.  48,  2281.  Potential- 
differenz an  der  Trennungsfläche  zwischen  Luft  und  wäßr.  Tetraäthylammoniumjodid' 
Lösungen:  Fkumkin,  Ph.  Ch.  111,  197.  —  CgH^-I  -+•  Br2.  B.  Aus  Tetraäthylammonium- 
jodid und  Brom  in  warmem  Eisessig  -+■  Alkohol  (Chattaway,  Hoyle,  Soc.  123,  661). 
Orangerote  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  125°. 

Nitrat  CgHjoN- NO..  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Ebert,  Lange,  Ph.Ch.  [A] 
138,  594.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Dichlormethan  und  Chloroform:  Walden,  Ivz.  imp. 
Akad.  Petrog  [61  8  [1915],  526,  1494;  C  1925  I,  1674,  1676.  Elektrische  Leitfähigkeit  der 
Lösungen  in  Chloroform  bei  25°:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9,  800;  C.  1925  I.  1676;  in 
Dichlormethan  und  Chloroform  bei  25*:  W.,  Ph.  Ch.  100,  520;  in  Chloroform  in  Gegenwart 
von  Isoamylaminhydrochlorid:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9,  1037;  C.  1926  I,  1675;  in 
Acetonitril  bei  25°:  W,,  Birr,  Ph.Ch.  [A]  144,  279.  —  Perchlorat  C^^-CIO«.  Elek- 
trische Leitfähigkeit  in  Äthylenchlorid  bei  25°:  W.,  Busch,  Ph.  Ch.  [A]  140,  95;  in  Aceton 
bei  0°,  26°  und  50°:  W.,  Ulich,  Bü.,  PA.  Ch.  123,  441,  452;  in  Acetonitril  bei  25°:  W.,  Bi., 
Ph.Ch.  [AT144,  279.  —  Borofluorid  CgH.oN-BF«.  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  (Wilkk- 
böBFUBT,  Balz,  B.  80»  117). 

C.H,lN'Br  +  HgBrt.  Krvstalle.  F:  720°  (Hann,^to.Soc.46,  1764).  Löslich  in  organischen 
Usuriamitteln.  —  C.HLÄN ■  I  +  Hgl,.  Krystallisiert  nach  Jamieson,  Wherry  (Am.  Soc. 
42,  145)  tetragonal,  nach- Bark  er,  Porter  (Soc.  117,  1313)  monoklin.    Fr  110»  (B.,  P.).  - 
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2CJIJ8-I  +  3HgIr  Tetragonal  (B.,  P.).  F:  154°.  —  2  C8H ^N •  Cl  +  CeCL .  Krystalle 
(aus  Methanol).  Die  LöBung  in  Wasser  ist  gelb  und  zersetzt  sieh  nur  langsam;  bei  längerem 
Aufbewahren  zersetzt  sich  auch  die  Lösung  in  Methanol  (di  Stefano,  Ann.  Chim.  applic.  12, 
134;  C.  1920 III,  88).  —  (CgH^^SnCV  Kryetalle.  Ziemlich  Bchwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (Gtttbier,  Kunze,  Gührino,  Z.  anorg.  Ch.  128,  172).  —  (CaH^lSOSbCl«.  Hexa- 
gonale(T)  Krystalle  (aus  waflrig-alkoholisoher  Salzsäure)  (G.,  Haussmann,  Z.  anorg.  Ch. 
128, 161).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Salzsäure.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  — 
{CgHjoNjjBiaCV  Rhombische  Krystalle  (G.,  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  128,  14ö).  Löslich  in 
Salzsäure-  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (CgH^NJCrOClj.  Gelbe  bis  rotbraune  Tafeln 
(Olsson,  ArL  Kernt»,  Nr.  10,  S.  12;  C.  1884 II,  816).  Beständig  an  trockner  Luft. 
Unzersetzt  löslich  in  Nitrobenzol,  Acetophenon,  konz.  Salzsäure  und  Essigsäure.  — 
(C8HS0N)1SO4  -+-  [CrClI(H,0)4]jS04  +  10H,O.  Mikroskopische  grüne  rhomboedrische  Krystalle 
(Larsson,  Z.  anorg.  Ch.  110,  159).  —  C8H90N[Cr(NHs),(SCN)4].  Rosa  Blättchen  (Hantzsch, 
Carlsohn,  %.  anorg.  Ch.  150,  202).  Löslich  in  Aceton,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Essigester.  Lichtabsorption  einer  Lösung  in  Aceton:  KL,  C.  —  (C8HwN)WOCL_-h  H.O. 
Hellblaue  Krystalle  (Collenberg,  Güthe,  Z.  anorg.  Ch.  184,  323).  —  {C^Hj^N^WjClf. 
Krystalle  (Co.,  Sandved,  Z.  anorg.  Ch.  130,  14).  Sehr  leicht  löslich.  —  (CgH-oN^MnCL. 
Grüne  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Olsson).  —  (CgH^jMnCl*  +  2CH3-COtH. 
Rotbrauner  Niederschlag  (Olsson).  —  (CgHjoN^RuBrj.  Schwarze  Blättchen  (aus  verd. 
Brom  Wasserstoff  säure)  (Gutbier,  Krauss,  B.  54,  2837).  — -  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
verd,  Alkohol.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Erwärmen.  —  (CgH^NJjRhjCl,.  Braun- 
rote monokline(t)  Blättchen  (aus  verd.  Salzsäure)  (ß.,  Z.  anorg.  Ch.  128,  81).  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

CgH^N-I  4-  CHI8.  B.  Aus  den  Komponenten  in  heißem  Alkohol  (Steinkopf,  Bessa- 
ritsch,  J.  pr.  [2]  108,  240).  Citronengelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Färbt  sich  von  160° 
an  dunkel,  schmilzt  bei  198 — 200°.  Leipht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich 
in  Wasser,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Pikrat.  Ft  254°  (Ries,  Z.  Kr.  65,  493),  255,8° 
(Waldbn,  Ulich,  Lato,  Ph.  Ch.  114,  286),  256°  (W.,  IL,  Ph.  Ch.  106,  72). 

Methorymethyl-diäthyl-amin,  Methyl  -  diäthylaminomethyl  -  äther,  Diathyl- 
aminodimethyläthar  C,Hw0N  ='  (C2H6),N •  CH,  *  0  •  CH3  (E  I  351).  B.  Aus  Diäthyl- 
amin,  w&ßr.  Formaldehyd -Lösung  und  Methanol  bei  Gegenwart  von  Natriumcarbonat 
(Stewart,  Aston,  Am.  Soc.  48,  1646).  —  KpT63,3:  116,5—117,0°  (korr.j.  Elektrolytische 
Dissoziationskonstante  k  in  Alkohol  bei  0°;  3,6  xlO-*.  —  Geschwindigkeit  der  Anlagerung 
von  Methyljodid  in  Äther  bei  25,5° ;  St.,  A. 

Äthoxymethyl  -  di  äthy  1  -  amin ,  D  iäthylaminomethyl  -  äth  y  1  -  äther  C,H  „ON  = 
(CgH^jN-CHj'O'CaHs.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  Diäthylamin  in  eine  ca.  35% ige 
wäßrige  Formaldehyd-Lösung  unter  Kühlung,  Versetzen  der  Lösung  mit  Alkohol  und  Sättigen 
mit  Kaliumcarbonat  (McLeod,  Robinson,  Soc.  119,  1472).  —  ÖL  Kp,„:  136°  (McL.,  R.). 
Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser  (McL.,  R.). 
Elektrolytiache  Dissoziationskonstante  k  in  Alkohol  bei  0°:  1,8  xlO-8  {Stewart,  Aston, 
Am.  Soc.  48,  1653).  —  Leicht  hydrolysierbar  durch  kaltes  Wasser  und  verd.  Salzsäure 
(McL.,  R.).  Geschwindigkeit  der  Anlagerung  von  Methyljodid  in  Äther  bei  25.5°:  St.,  A.  — 
C7H17ON  +  HCl.  F;  75—78°  (St.,  A.).  Wird  an  feuchter  Luft  sehr  schnell  hydrolysiert 
(St.,  A.). 

Propyloxymethyl-diäthyl-amin,  Diäthylaminomethyl-propyl-äther  CgHlvON  = 
(CaHB)^-CHs-0-CH,-C,H5.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  Diäthylamin  in  eine 
ca.  35% ige  Formaldehyd-Iiösung  unter  Kühlung,  Versetzen  der  Lösung  mit  Propylalkohol 
und  Sättigen  mit  Kaliumcarbonat  (MoLjcod,  Robinson,  Soc.  119,  1472).  — OL  Kp7M: 
152,5°  (ohne  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  un- 
löslich in  Wasser.  —  Leicht  hydrolysierbar  durch  Wasser  und  verd.  Salzsäure.  Reaktion 
mit  Cyanessigsäure-äthylester  in  Propylalkohol:  McL.,  R. 

Butyloxymethyl-di&thyl-arntn,  Diäthylaminomethyl-butyl-äther  C,H81ON  = 
(CjH^jN'CHj-O-CHj-CH.-CjHj.  B.  Aus  Diäthylamin,  Formaldehyd  und  Butylalkohol  in 
wäßriger,  mit  Kaliumcarbonat  gesättigter  Lösung  (G.  Robinson,  R.  Robinson,  Soc.  123, 
536),  —  Flüssigkeit.  Kp,M:  172—174°.  —  Gibt  mit  Alkylmagnesiumhalogemden  R-MgX 
tertiäre  Amine  vom  Typus  (CjH^jNCHj-R. 

Isobutyloxymethyl  •  dläthyl  -  amin ,  Diäthylaminomethyl  -  isobutyl  -  Äther 
C.H^ON-tCHgJ.N-CHj-O-CH-CHfCH,),.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  Diäthyl- 
amin in  eine  ca.  35%  ige  Formaldehyd-Lösung  unter  Kühlung,  Versetzen  der  Lösung  mit 
Isobutylalkohol  und  Sättigen  mit  Kaliumcarbonat  (McLeod,  Robinson,  Soc.  119,  1473),  — 
öl.  KP,»:  165°.|  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser 
(McL.,  R.).    ElektrölytÄche  Dissoziationskonstante  k  in  Alkohol  bei  0°:  4X10-7  (Stewart, 
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Aston,  Am.  Soc.  48,  1653).  —  Leicht  hydrolysierbar  durch  Wasser  und  verd.  Salzsäure 
(McL.,  R.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Acetophenon  in  Ieobutylalkohol  tf-Diäthylamino- 
propiophenon  (McL.»  R.). 

iBoamyloxymethyl-diäthyl-omin,  Diäthylaminomethyl-isoamyl-äther  C10HttON 
=<C?H5)tN'CHjO,C6H1I.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  Ton  Diäthylamin  in  eine  ca. 
36%  ige  Formaldehyd-Lösung  unter  Kühlung,  Versetzen  der  Losung  mit  Isoamylalkohol 
und  Sattigen  mit  Kaliumcarbonat  (McLeod,  Robinson,  Soc.  118,  1473).  —  Öl.  Kp?w: 
186°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Losungsmitteln,  sehr  schwer  in.  Wasser.  — 
Leicht  hydrolysierbar  durch  Wasser  und  verd,  Salzsäure.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2.4-Dä- 
nitro-toluol  in  Isoamylalkohol  auf  130°  N.N-Diäthyl-2.4-dmitro-£-phenäthylamin, 

Trimethylenglykol  -  bis  -  diäthylaminomethyl  - äther,  1.8 -Bis  -  (diäthylamino- 
methoxy]-propan  C13Hw08Ns=  [(C8H5)jN-CH8-0-CH,]jCH2.  B.  Bei  aUmShlichem  Ein- 
tragen von  Biäthylamin  in  eine  ca.  35%ige  Formaldehyd-LöBung  unter  Kühlung,  Versetzen 
der  Losung  mit  Trimethylenglykol  und  Sättigen  mit  Kaliumcarbonat  (McLeod,  Robinson, 
Soc.  110, 1473).  —  öl.  Kpac:  148°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Wasser.  —  Leicht  hydrolysierbar  durch  Wasser  und  verd.  Salzsaure. 

Qlyoerin-trda-diäthylaminomethyl-äther,  1.8.S-Tris-[diäthylamino-mothoxy]- 
propan  C„H4,OaN>  =  (CIH5)lN-CH1l-0-CH[CH2-0-CHa-N(C>HB)l]l.  B.  Bei  allmShlichem 
Eintragen  von  35%iger  wäßriger  Formaldehyd-Lösung  in  ein  mit  Eiswassergekühltes  Gemisch 
aus  Glycerin,  Diäthylamin  und  Kaliumcarbonat,  ca.  12-stdg.  Aufbewahren  der  Reaktions- 
mischung  und  kurzem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  (McLeod,  Robinson,  Soc.  119, 1473).  — 
Öl.  KpM:  198°;  Kpg,:162°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 
—  Liefert  bei  der  Hydrolyse  Diäthylamin,  Formaldehyd  und  Glycerin. 

Bie-diäthylamlno-methan,  N.N.N'.N'-Tetraathyl-methylendiamin  C,HS8Nj  = 
(CJI6)^'CHs-N(CfH8)8  (H106).  B.  Beim  Neutralisieren  von  Äthylmalonsaure-monoäthyl- 
ester  oder  anderen  cc-substituierten  Malons&uremonoathylestern  mit  Diäthylamin  unter 
Kühlung  und  folgendem  Behandeln  mit  30%iger  Formaldehyd-Lösung  (Mannich,  Ritsert, 
B.  57,  1117).  —  Kp:  167—169°. 

ÄthylmeTCaptomethyl  -  diäthyl  -  amin,  Diäthylaminomethyl  -  athyl  -  sulfid 
C7H17NS  =(CitH6)tN-CHJSC2H5.  B.  Aus  Diäthylamin,  Formaldehyd-Lösung  und  Äthyl- 
mercaptan  in  Gegenwart  von  Natriumkarbonat  (McLeod,  Robinson,  Söc.  110,  1474).  — 
Ol.  Kp,«,:  174—175°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich 
in  Wasser,  —  Zerfällt  bei  der  Hydrolyse  mit  verd.  Salzsäure  oder  Wasser  in  die  Kompo- 
nenten. 

Isopropylmercaptomethyl-dt&thyl-amin,  Diäthylaminomethyl-isopropyLsulfld 
C8HWNS=={C8HB)^N-CHSS-CH(CHS)2.  B.  Aus  Diäthylamin,  Formaldehyd-Lösung  und 
Isopropylmercaptan  in  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  (McLeod,  Robinson,  Soc.  110, 
1474).  —  Öl.  Kp7fl0:  185°  (korr.).  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  von  heißem  Wasser  nur  langsam  in  die  Ausgangssubstanzen 
gespalten. 

Methyl-methoxymetbyl-diäthyl-ammoniumhydroxyd  C,H„0,N  —  (CsHs)lN(0H) 
(CH3)-CH--0CHs.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Methoxymethyl-diäthyl-amin  und  Methyl- 
jodid  in  Äther  (Stewart,  Aston,  Am.  Soc.  48,  1647).  —  C7H18ON-I.  Krystalle  (aus  Butyl- 
alkohol).   F:  116,6—117°. 

Methyl  -  ätboxymethyl  -  diäthyl  -  ammoniumhydroxyd  CsH.t0|N  —  (C>H8)|N(OH) 
(CHa)-CH8-0-C,H6.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Äthoxymethyl-diäthyl-ainin  und  Methvl- 
jodid  in  Äther  (Stewart,  Aston,  Am.  Soc.  48,  1647").  —  Zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der 
wäßr.  Lösung  im  Vakuum  bei  Zimmertemperatur  unter  Bildung  von  Äthylen  und  Methyl- 
äthylamin,  neben  geringeren  Mengen  Methyldiäthylamin;  bei  der  Destillation  der  wäUr, 
Lösung  bei  Atmosphärendruck  entsteht  dagegen  hauptsachlich  Methyldiäthylamin  (St.,  A., 
Am.  Soc.  48, 1721);  Methyldiäthylamin  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  Jodids  mit  33%iger 
Kalilauge  (St.,  A„  Am.  Soc.  48,  1650).  —  Jodid  C8HMON-I.  Krystalle  (aus  Butylalkohol). 
F;  83°  (St.,  A.,  Am.  Soc.  48,  1647).  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Schmelze  zwischen  110° 
und  139*;  St.,  A„  Am,  Soc.  4©,  1727. 

Methyl-butyloxymethyl-diäthyl- ammoniumhydroxyd  Cx JäM0*N  =  (CtH8).N(OH) 
(CH8)-CHt'0*[CH,],-CH,.  B.  Das  Jodid  entsteht  beim  Aufbewahren  von  Diäthylamino- 
methyKbutyl-ather  mit  Methyljodid  im  Dunkeln;  man  erhalt  die  freie  Base  durch  Behandeln 
des  Jodidß  mit  frisch  gefälltem  Silberchlorid  in  Wasser  und  mit  Natronlauge  ( G.  Robinson, 
R.  RobinBON,  Soc.  123,  538).  —  Die  ölige  Base  liefert  beim  Erhitzen  in  Alkalilauge  Butyl- 
alkohol und  Methyldiäthylamin.    Das  Chlorid  wird  durch  verd.  Säuren  selbst  bei  100°  nur 
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langsam  gespalten.  —  2C10HMON-Cl  +  PtCl4.    Orangegelbe  Prismen  (aus  Wasser).    F:  204° 
(unter  Zersetzung). 

Äthylidenäthylamin,  Acetaldehyd-äthyliznid  C4H0N  =  C.Hj-N.-CH-CHj  (H  107). 
Gibt  mit  Natriumamid  in  flüssigem  Ammoniak  2.3-BiB-athylamino-butan  (Picon,  C.  r.  176, 
695;  Bl.  [4]  SS,  87).  Liefert  bei  Einw.  von  Brenztrau bensäure  in  absol.  Alkohol  unter  Eis- 
kühiung  und  folgender  Hydrierung  unter  1  Atmosphäre  Überdruck  in  Gegenwart  von  kol- 
loidalem Platin  Athyl-dl- alanin  (Skita,  Wulff,  A.  468, 109). 

Äthyliaocyanid,  Äthylcarbylamin  C8H8N  =  C,H,-N:C  (H107;  EI  351).  B.  Über 
Bildung  aus  Äthylen  und  Cyanwasserstoff  unter  dem  Einfluß  dunkler  elektrischer  Ent- 
ladungen vgl.  Frahcesconi,  Ciurlo,  G.  68,  329;  R.A.L.  [5]  321,  480.  über  eine  Verbindung, 
die  aus  Hs[Co(CN)e]  bzw.  aus  dem  Salz.  H,[Co(CN)6]  +  3C,HS0H  (Ell  2,  83)  und 
Alkohol  entsteht,  vgl.  Hölzl,  Meier- Mohär,  Viditz,  M.  63/64,  241.  —  DJ":  0,7423; 
DJ1'*:  0,7425  (v.  Aüwers,  B.  60,  2125).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen: 
477,0  kcal/Mol  (Lemoült,  C.  r.  148  [1906],  902;  148  [1909],  1603;  vgl.  Swietoslawski, 
Popow,  J.  Chim.  phye.  22,  397).  n£°:  1,3612;  ngj;  1,3632;  njf°:  1,3683;  n^'0:  1,3725;  n£8; 
1,3612;  nE:  1,3632;  ng'":  1,3684;  n£*:  1,3728  (v.  Au.).  —  Adsorption  aus  0,1  n-wäßrigen 
Lösungen  an  Biutkohle:  Toda,  Bio.  Z.  172,  25.  Art  und  Geschwindigkeit  der  Ausbreitung 
auf  Wasser:  Ramdas,  IndianJ.  Phys.l,  21;  C.  1928  II,  1935.  Hemmt  die  Oxydation  von 
Cystein  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Kupfer,  die  Oxydation  von  Leucin 
an  Häminkohle  sowie  die  Oxydation  von  Fructose  in  Phosphat-Losung  (T.,  Bio.Z.  172, 
20,  23).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Kalium-  oder  Natriumamid  oder  beim  Erwärmen 
mit  Kaliumamid  in  flussigem  Ammoniak  auf  80°  Äthylamin  und  Kaliumcyanid  oder 
Natriuracyanid  (Franklin,  J.  pAys.  Chem.  27, 177).  Reaktion  mit  Phenylmagnesiumbromid; 
Gilman,  Heckert,  Bl.  [4]  4*3,  228.  —  Physiologisches  Verhalten;  E.  Pfankuch  in  J.  Hoübkn, 
Fortschritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1093.  Wirkung  auf 
Leberkatalase :  T.;  auf  die  aerobe  Milchsäurebildung  durch  Tumorgewebe:  Wabburo, 
Bio.  Z.  172,  435. 

[Mo^H.NC^CN),]  +  2C8H6*OH.  B.  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Äthyijodid 
auf  Silbermolybdänoctocyanid  und  Ausziehen  der  Reakttonsmasse  mit  Alkohol  (Hölzl, 
M.  48,  706).  —  [Fe/CgHj-NCWCNjj].  Zur  Konstitution  vgl.  Hölzl,  M.  48,  80.  B.  Durch 
Einw.  von  Äthyijodid  auf  Silberferroeyanid  (H.).  Krystalle  (aus  Chloroform).  Leitfähigkeit 
der  w&Br.  Lösungen  bei  25°;  H.  —  2€3HtN  +  CoClt.  Absorptionsspektrum  in  Wasser  bei 
18*:  Hantzsch,  Z.  anorg.  CA.  168,  294.  —  2  C3H5N  +  CoBr«.  Absorptionsspektrum  in  Chloro- 
form bei  18°:  H.  —  [(C8H,-NC)4Pt1(N,H,)t]ClI  +  2  HCl.  Weißer  Niederschlag,  schwer  lös- 
lich in  Wasser  (Tschtjgajew,  Skanawy-Grigorjewa,  Posnjak,  Z.  anorg.  Ch.  148,  42).  — 
[{C?H6-NC)4Pt("NtH8)tPt{CtH,-NC)4](N03)8(?)4- 2H?0.  Rote  Krystalle;  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  (Tsch.,  Sk.-G.,  P.).  —  Aus  diesem  Nitrat  wurden  dargestellt  das  Chlorid 
(orangegelbe  Nädelchen;  sehr  leicht  löslich),  das  Jodid  (gelbe  Nadeln),  das  Perchlorat 
(grellrote  Prismen  und  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser)  sowie  das  Chloroplatinit  {rote 
Krystalle)  (Tsch.,  Sk.-G.,  P.). 

Triathyl  -  [ot  -  oxy  -  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  C.H.^jN  =  CHt :  CH  -  CH(OH) 
NCCgHjJi'OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  Triathyl- [a.-&thoxy  .allyl] 
ammoniumchlorid  mit  konz.  Salzsäure  (Inoold,  Rothstein,  Soc.  1029*  13).  —  Das  Acetat 
liefert  bei  Einw.  von  ozonisiertem  Sauerstoff  und  nachfolgendem  Kochen  mit  Wasser  Tri- 
athyl-[a-oxy-£-oxo-äthyI]~ammoniumhydroxyd  und  Formaldehyd.  —  2CgH100NCl  +  PtCl4 
Orangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser),  —  Pik  rat.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  145*. 

Triathyl  -  [<z  -  athoxy  •  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  CuH„O^N  =  CH, :  CH  •  CH(0 
CfHÄ)-N(C,H,)8-0H.  B.  Die  Salze  entstehen  beim  Erwärmen  von  Triathyl- [y-chlor-ahyl] 
ammoniumchlorid  oder  -Jodid  mit  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  (Inoold,  Rothste!^ 
Soc,  1928,  12).  —  Liefert  bei  Einw.  von  ozonisiertem  Sauerstoff  und  nachfolgendem  Kochen 
mit  Wasser  Formaldehyd  und  Triathyl-  [a-äthoxy-/*-oxo-äthyl]  -ammoniumhydroxyd.  — 
Pikrat  CnH^ON-O-C.H.O^N,.    F:  122—123°. 

l-Chlor^l-diathylamlno-2-mathyl-buten«(l)  C#HlgNCl=(C1H.)^-Ca:C(CH,)-C|H.. 
ß.  Neben  Methyläthylessiga&ure-diÄthylamid-chlorid  beim  Behandeln  von  MethylÄtnyl- 
essigsäure-diäthylamid  mit  Phosphorpentachlorid  (v.  Brau»,  Heymons,  B.  68,  412).  — 
Menthol&hnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp»:  76—86°,  Leicht  löslich  in  PetrolAther.  —  Wird 
beim  Schütteln  mit  Eiswasser  allmählich  verseift. 

OltryUden&thylamin,  Oitralathylimid ClsHuN  =  C,H8 •  N ;CH  CH :C(CH.) ■  CH.CH,- 
CH:C(CH,),.  B.  Aus  äquivalenten  Mengen  Citral  und  Äthylamin  unter  Kühlung  (Sätta, 
Keil,  B,  61,  1466).  —  Kpy.:  113 — 115*.  Sehr  zeraetzlich.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  kolloidem  Platin  tn  alkoh.  Ammoniak  8-Äthylamino-2.6-dimethyl-octan. 
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^fiSä^Ä'Ca;OTf:^"^"äthyl]-ammoniu,nhydroxyd  C«H»°»N  =  (C2Hs),N(OH)- 
WiiUripom/.  ß.  Durch  Einw.  von  ozonisiertem  Sauerstoff  auf  Triäthvl-[a-oxy-allyl}- 
ammoniuraacetat  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukt«  mit  siedendem  Wasser  (Ingold, 
Rothstein,  Soc.  1929,  14).  —  Pikrat  C8HuOtN-0-CaHaO,N3.   F:  195—196°. 

rnt^^lmJ^iX^^°^yllmmmmin^76^^  C10H1303N  =  (C8H,}5N(OH)- 
LyiHU-o8HR)'UllU.  n,  Durch  Jimw.  von  ozonisiertem  Sauerstoff  auf  eine  Lösung  von  Tri- 
äthyI-[a-äthoxy^aUyl>ammoniumchlorid  in  Essigsäure  und  Kochen  des  Reaktionsprodukte 
mit  Wasser  (Inoold,  Rothstkin,  Soc,  1920, 14).  —  Pik  rat  C10HMO-N»O  C„H.O.N8.  F:  110° 
bis  111°. 

NJfr-Diäthyl-formamid,  Formyldiäthylamin  C5HuON  -  (C2H5)sN-CHO  (H109; 
EI  352).  Lösungsvermögen  der  50%igen  wäßrigen  Lösung  für  Benzol,  aek.  n-Octylalkohol, 
Borneol  und  Benzaldehyd :  C.  H.  Boehringerfc  Sohn,  D.R.P,  403508;  C. 1925  I,  1345;  Frdl, 
14,  1473.  —  Liefert  mit  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  oder  besser  in  wasserfreiem 
Benzol  3-Diäthylamino-pentan;  mit  Isobutylmagnesiumbromid  erhält  man  4-Diäthylamino- 
2.6-dimethyl-heptan  (Maxim,  Bl.  [4]  41,  810). 

N-Äthyl -acetamid,  Aoetyl  äthylamin  C4H»0N  -  CeH5  -  NH  •  €0  •  CHS  {H  109).  B.  Aue 
Äthylbromid  und  4  Mol  Acetamid  im  Rohr  bei  200—220°  (Nichqlas,  Ericsson,  Am.  Soc. 
48,  21 7ß;  E.,  B.  69,  2668).  Durch  Einw.  von  Äthylbromid  auf  eine  Lösung  von  Kalium- 
amid  und  Acetamid  in  flüssigem  Ammoniak  (White,  Morrison,  Anderson,  Am.  Soc.  40, 
967).  —  Kp:  206°  (N.,  E.;  E.).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  2  oder  3  Mol  Phosphorpenta- 
chlorid  in  Benzol  keine  einheitlichen  Produkte;  beim  Erwärmen  mit  4  Mol  PhoBphorpenta- 
chlorid  in  wenig  Benzol  entsteht  Trichloressigsäure  -  äthylimid  -  chlorid  {v.  Braun,  Jostks, 
Münch,  A.  463.  145,  146).  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  und  Brom,  Destil- 
lation und  nachfolgenden  Behandlung  mit  warmem  Wasser  entsteht  Dibromessigsäure-äthyl- 
amid  (v.  B.,  J.,  Heymons,  B.  60,  101). 

Chloresaigeäure  -  äth  ylamid,  Chloracety  i  -  äthylamin  C4HgONCl  =  C$H5  •  NH  •  CO  • 
0HgCl  (E  I  352).  Beim  Erhitzen  mit  viel  überschüssigem  15%igem  methyl alkoholischem 
Ammoniak  auf  100°  im  Rohr  entsteht  Glycyl-äthylamm  (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  350), 
Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  2  Mol  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  und  folgenden  Be- 
handlung mit  Wasser  neben  anderen  Produkten  Dichloressigsäure-äthylamid  (v.  B.,  Jostes, 
M.,  A.  453, 141);  bei  der  Einw.  von  3  Mol  Phosphorpentachlorid  entsteht  TrichloresBigsäure- 
äthylamid  (v.  B,.  J.,  M,).  Durch  Einw.  von  2  Mol  Phosphorpentabromid  in  Benzol  und 
folgende  Behandlung  mit  Wasser  erhält  man  neben  anderen  Produkten  in  geringer  Menge 
Chlorbromeasigsäure-äthvlamid  (v.  B.,  J.,  M.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Phosphorpenta- 
chlorid und  2  Atomen  Brom  und  nachfolgender  Zersetzung  mit  Wasser  Chlordibromessig- 
säure-äthylamid  (v.  B.,  ,T.,  Heymons,  B.  60,  102). 

Di  chloressigsäure  -  äthylamid,  Dichloraeetyl  -  äthylamin  C4H7ONCi2  =  CaH6  *  NH  • 
CO-CHClj  (H  110).  B.  Beim  Behandeln  von  Äthylamin  in  konz.  Natronlauge  mit  einer 
äther.  Lösung  von  Dichforacetylchlorid  bei  —  5°  bis  —10°  (McKie,  Soc.  188,  2214,  2215). 
Aus  Chloressigsäure-äthylamid  durch  Einw.  von  2  Mol  Phosphorpentachlorid  und  folgende 
Behandlung  mit  Wasser,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Jostes.  Münch,  A.  458. 141).— 
Monoklin  prismatische  Krystalle  (Knagqs,  Soc.  125,  1443).  F:  67,8°  (McK.;  vgl.  Wallach, 
Kamenski,  ^4.214  [1882J,  223).  Thermische  Analyse  von  Gemischen  mit  Chlorbromessig- 
säure-äthylamid:  McK..  Soc.  128,  2216;  mit  Chlor jodessigsäure-äthylamid :  McK.,  Soc.  126, 
1077.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Phorsphorpentaohlorid  in  wenig  Benzol  TrichJor- 
essigsäure-äthvliroid-chlorid  (v.  B.,  J.,  M.,  A.  458,  132).  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpenta- 
chlorid und  Brom  und  nachfolgendem  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  Dichlorbromessig- 
Bäure-äthylamid  (v.  B.,  J.,  Heymons,  B.  60,  99). 

Triobloreaai«säure-äthylamid,  Trichloraeetyl-äthylamin  C4H,ONCl3  =  C,H6-NH- 
COCCL  (H110).  B.  Entsteht  aus  Chloressigsäure-äthylamid  durch  Behandeln  mit  3  Mol 
Phosphorpentachlorid  in  Benzol  und  folgende  Einw.  von  Wasser  (v.  Braun,  Jostes,  Münch, 
.4.453,  142).  Aus  Trichloressigsäure-äthylimidchlorid  durch  Erwärmen  mit  Wasser  (v.  B., 
J.,  M.,  A.  468, 132).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  74«. 

Bromesaigsäure-äthy lamid,  Bromaoetyl-äthylamin  C4H8ONBr  ==  C,H6  •  NH  ■  CO  • 
CH.Br  Krystallmasse.  F:  49°  (v.  Braun,  Jostes,  Münch,  A.  468,  144).  Übt  starke  Reiz- 
wirkung auf  die  Sohleimhäute  aus.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  2  Mol  Phosphorpenta- 
bromid  in  Benzol  und  Einw.  von  Wasser  neben  anderen  Produkten  eine  geringe  Menge 
Dibromessigsäure-äthylamid. 

Chlorbromeasigaaure-  äthylamid,  Chlorbromaoetyl  -  äthylamin  C4H,ONClBr  = 
CH.NH-COCHCLBr  B.  Beim  Behandeln  von  Äthylamin  in  konz.  Natronlauge  mit  einer 
äther.  Lösung  von  Chlorbromaeetylchlorid  bei  -5°  bis  ^10°(McKik,  Sog.  128,  2214,  2215). 
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Entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  aus  Chloressigsaure-äthylamid  durch 
Emw.  von  2  Mol  Phosphorpentabromid  in  Benzol  und  folgende  Behandlung  mit  Wasser 
(v.  Braun,  Jostbs,  Münch,  4.453,  142).  —  Monoklin  prismatische  Krystalle  (Knaggs, 
Soc.  125,  1442).  F:  87°  (v.  B.,  J.s  M.),  67,8°  (McK.).  Thermische  Analyse  des  binaren 
Systeme  mit  Dichloressigsäure-äthylamid :  McK.,  Soc.  128,  2216;  mit  Chlorjodessigsäure- 
äthylamid;  McK.,  Soc.  125,  1077, 

DichlorbromeBBigaäure-äthylamid,  Diohlorbromaoetyl-äthylamin  C^rLONCl.Br 
=  C,H.  •  NH  •  CO  •  CCl,Br.  B.  Aus  Dichloreasigsäure-athylamid  durch  Behandeln  mit  rhosphor- 
pentachlorid  und  Brom  und  nachfolgendes  Erwärmen  mit  Wasser  {v,  Braun,  Jostks, 
Heymons,  B.60,  99).  —  Krystalle.   F:  65—66°. 

Dibromeeaigsäui'e-ätnylamid,  Dibromaoetyl-äthylamin  C4H7ONBr,  —  C,H.  •  NH  - 
CO-CHBrj.  B.  Aus  N-Äthyl-acetamid  durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  und 
Brom,  Destillation  und  Erwärmen  mit  Wasser  {v.  Braun,  Jostes,  Heymons,  B.  60,  101). 
In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  durch  Erwärmen  von  Bromessigsäure*äthylamid 
mit  2  Mol  Phosphorpentabromid  in  Benzol  und  Einw.  von  Wasser  (v.  B.,  J.,  Münch,  A.  463, 
144).  —  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  96°  (v.  B.,  J.,  H.). 

Chlordibromessigsäur-e-athylamid,  Chlordibromace-tyl-äthylamm  C«H,ONOBr8 
™CsHj-NH'CO'CClBrs.'  B.  Aus  Chloressigsaure-äthylamid  durch  Einw.  von  Phosphor- 
pentachlorid und  2  Atome  Brom  und  Behandlung  mit  Wasser  (v.  Braun,  Jostes,  Heymons, 
B.  60,  102).  —  Krystalle.  F:  46°. 

CMorJodeBsigüäure-athylamid,  Chi  orjodacetyl -äthylamin  C.H^ONCU^C.Hj-NH- 
CO'CHCII.  B.  Man  läßt  Jodmonochlorid  auf  ÄthyI-[«.^-dichlor-vinyl]-äther  einwirken  und 
führt  das  entstandene  CMoriodacetylchlorid  in  dasÄthylamid  über(McKiE,  £oc.l26,  1076).  — 
F:  79,4°.  —  Thermische  Analyse  der  binären  Gemische  mit  Dichloressigsäure-äthylamid 
und  Chlorbromessigsäure-äthylamid:  McK. 

N -Äthyl- thloaoetamid,  Thioaoetyläthylamin  C,H9NS  =  C,H4  •  NH  •  CS  •  CHS.  B. 
Durch  Einw.  von  Äthylamin  auf  Thioessigsäure-O-propylester  in  Äther  (Sakurada,  Bl.  ehem. 
Soc.  Japan  2,  308;  (7.19281,  683).  —  Gelbe  viseose  Flüssigkeit  von  charakteristischem 
Geruch.  Löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Wasser.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Einw. 
von  heißem  Alkali  unter  Bildung  von  Äthylamin. 

EsBigsätir*-diäthylamid,  N.N  -  Diäthyl  -  acetamid  CeH13ON  =  (CtHs)tN-C0-CH3 
(H110).    Einw.  von  Alkylmagnesiumhalogenid :  Montagne,  0.  r.  188,  217. 

Chloressigsäujce-dläthylamld,  N.N-Diäthyl-chloraoetamid,  Chloraootyl-diäthyl- 
amin  CeH1,ONCl  =  (C,H^tN-CO-CH,CI  (E  I  352).  KPl0:  112—113°  (v.  Braun,  Heymons, 
B.  62,  411).  —  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform:  v.  B.,  H. 

Trichloressigsäure  -  diäthylamid ,  Triohloraoetyl  -  diäthylamin  C,HwONCl,  = 
(C.H8)1N-C0«CCL  (H  110).  Konnte  von  v.  Braun,  Heymons  (B.  62,  411)  nicht  krystallinisch 
erhalten  werden.  Kp18: 108—1120.  ~  Reagiert  auch  bei  längerem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bad nicht  mit  Phosphorpentaohlorid." 

Trichloresaigaäure  -  äthylimid  -  ohlorid  ,  N  -  Äthyl  -  trichloracetimidohlorid 
C-HBNCl4  =  CtH6-N:CCl-CCl3.  B.  Durch  Erwärmen  von  Eaeigsäure-äthylamid  mit  4  Mol 
Phoephorpentachlorid  in  wenig  Benzol  (v,  Braun,  Jostes,  Münch,  .4.463,  146)  oder  von 
Dichloressigsäure-äthylamid  mit  2  Mol  Phosphorpentachlorid  in  wenig  Benzol  (v.  B.,  J., 
M.,  .4.463,  132).  —  Flüssigkeit.  Kp„:  64—66°.  —  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht 
TrichloressigsS  ure-äthylamid. 

Propionaäure-äthylamid,  N-Äthyl-propionamid,  Propionyläthylamin  CgH^ON  = 
C,HS'NH-C0*C4H5.  B.  Aus  Propionylehlorid  und  Äthylamin  in  Benzol  (v.  Braun,  Jostes, 
Heymons,  B.  60,  100).  —  Flüssigkeit.  Kp„:  100°  (v.  B.,  J.,  H.).  —  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  3  Mol  Phosphorpentachlorid  in  wenig  Benzol  a.a-Dichlor-propionsäure-äthylimid-chlorid 
(v.  B.,  J.,  Münch,  .4.463,  104).  Reaktion  mit  2  Mol  Phosphorpentachlorid:  v.  B.,  J.,  M. 
Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  in  Benzol,  nachfolgender  Einw.  von 
4  Atomen  Brom,  Destillation  des  Reaktionsgemisches  und  Erwärmung  des  Destillates  mit 
Wasser  a.a-Dibrom-propionaäure-äthylamid  (v.  B.,  J.,  H.). 

a.cc  *  Dichlor  -  Propionsäure  -  äthylamid,  [«.<%  -  Dichlor  -  propionyl]  -  äthylamin 
C5H9ONCls  =  CaHÄ'NH-CO'CCVCH?.  B.  Aus  a.a-Dichlor-propionylchlorid  durch  Einw. 
von  Äthylamin  (v.  Braun,  Jostes,  Münch,  A.  458,  126).  —Krystalle  (aus  verd.  Methanol). 
F:  51—52°.  —  Beim  Behandeln  mit  1  Mol  Phosphorpentachlorid  bildet  sich  a.a-Diohlör- 
propionsäure-äthylimid-chlorid. 

a-Brom-propionaäure-äthylamid,  [a-Brom-propionyl]  -äthylamin  C6H100NBr  = 
C,H8'NH'CO'CHBr'CHa.     B.    Aus  a-Brom-propionylbromid  und  Äthylamin  (v.  Braun, 
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Jostes,  Hbymons,  £.60,  98).  —  Krystalle.  F:  60».  Kp:  114—115°  (v.  B.,  J.,  H.).  — 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  2  Mol  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  a-Chlor-a-brorn-propion- 
s&ure-äthylimid -chlorid  im  Gemisch  mit  anderen  Produkten  (v.  B.,  J.f  Münch,  A.  453,  129). 
Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  und  Brom  und  nachfolgendem  Erwärmen  mit 
Wasser  entsteht  [a.a-Dibrom-propionyll-äthylamin  (v.  B.,  J.,  H.).  Liefert  Beim  Erwärmen 
mit  2  Mol  Phosphorpentabromid  in  Benzol  auf  75°  a.oc-Dibrom-propionsäure-äthylimid- 
broroid  (v.  B.,  J.,  M.). 

a-Chlor  -  a-brom  •  Propionsäure  -  äthy  1  amid ,  [a-Chlor  -  a-brom -propiony  11  -äthyl  - 
amin  CBH„ONClBr  =  CtHÄ-NH-CO-CClBr-CH,.  B.  Aus  a-Chlor-a-brom-propionsäure- 
äthylimid- chlorid  durch  Behandeln  mit  Eiswasser  und  folgendes  Erwärmen  auf  80°  (v.  Beaun, 
Jostbs,  Munck,  A.  453,  130).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  54°.  Kp,«:  105°  (geringe  Zer- 
setzung). —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  einem  äquimolekularen  Gemisch  von  konz.  Salz- 
säure und  Bromwasserstoffaäure  a-Chlor-a-brom-propionsäure. 

a.a  -  Dibrom  -  Propionsäure  -  äthylamid,  [a.a  -  Dibrora  -  propionyll  -  äthylamin 
C8H9ONBr{  =  CtH5-NH;CO-CBr2-CH3.  B.  Aus  Propionyläthylamin  bei  der  Behandlung 
mit  Phosphorpentachlorid  in  Benzol,  nachfolgender  Einw.  von  4  Atomen  Brom.  Destillation 
des  ReaktionsRemischea  und  Erwärmen  des  Destillats  mit  Wasser  (v.  Braun,  Jostes,  Hey- 
mons,  B.  60, 101).  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  und  Brom  auf  [a-Brom-prdpionvl]- 
äthylamin  und  nachfolgendem  Erwärmen  mit  Wasser  (v.  B.,  J..  H.),  Aus  a.a-Dibronvpropion* 
säure-äthylimid-bromid  durch  Behandeln  mit  Eiswasser  und  folgendes  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  (v.  B..  J..  Münch,  A.  468,  129),  —  Krystalle  {aus  Ligroin).  F:  60—61°  (v.  B., 
J.,  M.),  61°  (v.  B.,  J.,  H.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffaäure 
a.a-Dibrom-propionsäure  (v.  B.,  J.,  M.). 

N-Äthyl-thiopropionamid,  Thiopropionyläthylamin  C5H]tNR  =  C,H,-NH*C8- 
C8H4.  B.  Durch  Einw.  Von  Äthylamin  auf  Thiopropionsäure-0 -propvlester  in  Äther  (Sakü- 
RAPA,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2,  308;  C.  1928  I,  683).  —  Gelbe  viscose  Flüssigkeit. 

N.N-Diäthyl-propionamid,  Propionyldiäthylamin  C7H150N  =  (C2HJ2N-C0-C?HB 
(H  111).  LöBungsvermögen  einer  30% igen  wäßrigen  Lösung  für  Benzoesäure.  Brenzschleim- 
säure,  Acetanilid  oder  Campher:  C.  H.  Boehringer  &  Sohn,  D.R.P.  403508:  C.  19251.  1345: 
Frdl.  14.  1473.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Äthvlmagnesiurnbromid  in  Äther  oder  Benzol 
Äthan,  Diäthylketon,  3-Diäthylamino-3-äthvl-pentan  und  ein  gelbes  Öl  (Kp13:  142 — 148°), 
das  mit  Ei8en(III}-chlorid-Lösunc  eine  violette  Färbung  gibt  [vielleicht  a -Propiony  1- 
propion8äure-diäthyiamid]  (Montagne,  A.ch.  [10]  13,  48). 

N.N-.Diäthyl-propionamidin  C7HieN2-(C;!H(>)2N'C(:NH)C?H,  (Hill).  Dl*«s:  0,8971 ; 
Di«-8:  0,8956  (v.  Auwers,  Ernst,  PA.  CA.  122,  24g).  ri£s:  1,4580;  n^J:  1,4611;  np'5:  1,4686; 
n£l:  1,4751;  nj'j  1,4678;  n£":  1,4609;  ng'":  1,4685;  n£':  1,4750. 

1  (H-)-a-Brom-propionsäure-diäthylamid,  1  (+)-fa-Brom-propiony]]-diäthy]amin 
C^ONBr^CjH^jN-CO-CHBr-CHs.  B.  Aue  l(-)~a-Brom-prflpionvIchlorid  und  Diäthyl- 
amin  in  Äther  bei  —15°  (Freudenbero,  Markert,  B.  60,  2452,  2454),  —  Kp2:  86 — 88°. 
D*>:  1,298.    [a]S,:  +4,3°;  [*]&:  +5,6°;  [aR:  +6,2"  (unverd.). 

a.a-Diohlor-propionsäure-äthylirnid-ohlorid,  N-Äthvl-a.a-dichior-propionimid- 
ohlorid  CsH8NCl3=CaH6-N:CCl-CCl2*CHs.  B.  Aua  N-Äthyl-propionamid  durch  Erwärmen 
mit  3  Mol  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  (v.  Braut*,  Jostes,  Münch,  A.  453, 134).  Durch 
Einw.  von  1  Mol  Phosphorpentachlorid  auf  a.a-Bichlor-propionßäure-äthylamid  (v.  B.,  J., 
Mf,  A.  458,  126).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  Kp17:  66 — 67°.  — 
Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  a.a-Dichlor-propionsäure-äthylamid. 

a-Chlor  -a>  brom  •  Propionsäure  -  äthylimid  -  chlorid ,  N  -Äthyl  -  a-chlor  -a-brom- 
propioniraidohlorid  CftH8N012Br=€2H6N;GClCClBr-CH3.  B,  Entsteht,  anscheinend  uurch 
andere  chlor-  und  bromhaltige  Produkte  verunreinigt,  aus  a-Brom-propionsäure-äthvlamid 
durch  Erwärmen  mit  2  Mol  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  (v.  Braun,  Jostes,  Münch, 
,4.453,  129).  —  KP]*1  75°.  —  Beim  Behandeln  mit  Eiswasser  und  folgenden  Erwärmen 
auf  80°  entsteht  a-Chlor -a-brom-propions&üre-äthylamid. 

a.a-Dlbrom-propionsäure-äthylimid-bromid,  N-Äthyl-a.a-dibrom-propionimid- 
bromld  C6H8NBr8  =  0tH5  •  BT :  CBr  •  CBr8-  CH3.  B.  Aus  a  -  Brom  -  Propionsäure  -  äthylamid 
durch  Erwärmen  mit  2  Mol  Phosphorpentabromid  in  Benzol  auf  7Sfl  (v.  Braun,  Jostes, 
MÜNCH,  A.  468,  129).  —  Liefert  beim  Bebandeln  mit  Eiswasser  und  folgenden  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbad  a.a-Dibrom-propionsäure^äthylamid. 

a.a- Dioblor-buttersäure- äthylamid,  [a.a-Diohlor-butyryl]- äthylamin  CeH^OKClj 
=  CtH5-NH-CO-CCL-CaHR.  B.  Aus  a.a -Dichlor -buttersäure -äthylimid -chlorid  durch 
Einw.  von  Wasser  (v.  Braun,  Jostes,  Münch,  A.  458,  135).  —  "Flüssigkeit.  Kp„:  98—100°. 
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N.N-Diäthyl-butyraraid,  Butyryldiäthylamin  CgH17ON  =  {C8H5)2N-CO-CH2-CaHj 
(H  111).  B.  Aus  Diftthylamin  und  Butyrylchlorid  in  Benzol  (Montagne,  A.  eh.  [10]  18, 
53).  —  Kp;  206»;  KpM:  106°  (M.)j  Kpu:  92°  (v.  Braun,  Heymons,  B.  62,  411).  Mit  Wasser 
mischbar  (M.).  —  Einw.  von  Phosphor pentachlorid  in  Chloroform :  v.  B.,  H.  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  in  Äther,  Dipropyläther  oder  Benzol  und  Zersetzung 
des  Reaktionsgemisches  mit  Wasser  oder  Destillieren  je  nach  den  Reaktionsbedingungen 
wechselnde  Mengen _  an  Methan,  Methylpropylketon  und  2-Diäthylamino-2-methyl-pentan; 
in  freies  Methyljodid  enthaltenden  Reaktionslösungen  bilden  sich  außerdem  Äthan  und 
3-Diäthylamino-3-metbyl-hexan  (M.,  C.  r.  186,  875;  187,  128;  A.  eh.  [10]  IS,  62,  78,  80,  81; 
vgl.  a.  M.,  C.  r.  188,  218).  In  analoger  Weise  erhält  man  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  Methyl- 
magnesiumjodid und  Butylbromid  2-Diathylamino-2-methyl-pentan  und  4-Diäthylarnino- 
4-methyl-nonan  (M.,  Cr.  187,  129;  A.  eh.  [10]  13,  103).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Äthyl- 
magnesium bromid  in  Äther  oder  Benzol  und  nachfolgendem  Zersetzen  mit  Wasser  Äthan, 
Äthylpropylketon  und  3-Diäthylamino-3-äthyI-hexan(M.,  A.  eh.  [10]  18,  53;  vgl.  a.  M.,  C.  r. 
183,  218).  —  Pikrat.   F:  55°  (M.,  A.ch.  [10]  13,  53). 

a.a  -  Diablo*  -  buttereäure  -  athylimid  -  ehlorid ,  N  -Äthyl  -  a.a  -  diohlor  -  butyrdmid- 
obiorid  C.H10NC1S  -  CfHfi-N:Ca*CC]s-aHft.  B.  Aus  nicht  näher  beschriebenem  Butter- 
Räure-äthylamid  durch  Einw.  von  3  Mol  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  (v.  Braun,  Jostbs, 
MÜNCH,  ,4.453,  135).  —  Flüssigkeit.  Kp„:  72—75°.  —  Durch  Einw.  von  Wasser  entsteht 
a.a-Dichlor-buttersäure-äthylamid. 

N-Äthyl-isobutyramid,  iBobutyryläthylamin  OH13ON  =  CSHB  NH  •  CO  •  CH(CHs)t. 
B.  Aus  Isobutyrylchlorid  undÄthylamin  in  Benzol  <v.  Braun,  Jostes,  Heymons,  B.  60, 
98).  —  Krystalle.  F-.  68°.  Kpu:  105—107°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen 
Losungsmitteln.  —  Liefert  bei  kurzem  Erwärmen  mit  2  Mol  Phosphorpentachlorid  in  Benzol 
auf  dem  Wasserbad  unter  Chlorwasserstoff-Entwicklung  Isobuttersäure-äthylimid-chlorid 
(v.  B.,  J.,  Münch,  A.  45S,  127);  bei  längerem  Erwärmen  der  Reaktions-Lösung,  ebenso 
bei  kurzem  Kochen  in  wenig  Benzol,  entsteht  a-Chlor-isobuttersäure-äthylimid-chlorid.  Bei 
der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  und  Brom  und  nachfolgendem  Erwärmen  des  Reak- 
tionsgemisches entsteht  a-Brom-isobuttersäure-äthylamid  (v.  B.,  J.,  H.). 

a-Chlor-isobutt«reänre*äthylamid,  [a-Chlor-isobutyrylJ-äthylamin  CftHiaONCl  = 
C4H6-NB>C0CC1(CH3)2.  B.  Aus  a-Chlor-isobuttereäure-äthylimid-chlorid  durch  Vereeifung 
(v.  Braun,  Jostes,  Münch,  4.458,  127).  —  Krystalle.  F:  38—39°.  Kpl6:  80°  (v.  B.,  J., 
Heymons,  B.  60,  99).  —  Liefert  bei  der  Einw.  vor  Phosphorpentachlorid  und  nachfolgender 
Destillation  a-Chlor-isobuttersäure-äthylimid-chlorid  (v.  B.,  J.,  H.). 

a-Brom-iBobuttersäure-äthylamid,  [a-Brorn-i8obutyryl]-äthylamin  C,Hl?0NBr  = 
C4HB*NB>COCBr(CH3)2.  B.  Aus  Isobutyryläthylamin  bei  der  Einw.  von  Phosphorpenta- 
chlorid und  Brom  und  nachfolgendem  Erwärmen  mit  Wasser  (v.  Braun,  Jostes,  Heymons. 
B.  60,  98).  —  Krystalle.   Fr  57°. 

N.N"  -  Diäthyl  -  iflobutyramicL  Isobutyryldiäthylamin  C8H17ON  =  (C.H.).N  •  CO- 
CH(CH3)a.  Lösungsvermögen  einer  50%  igen  wäßrigen  Lösung  für  Nitrobenzol,  Menthon  oder 
Cyclohexanol:  C.  H.  Boehringer  &  Sohn,  D.R.P.  403508;  C.  19261,  1345;  Frdl.14,  1473. 
~  „  «-Chlor.i8obutterBäure.äthyUmid.chlorid,  N.Äthyl.a-cblor-iBobutyrimidohlorid 
CSHHNC18  »  CA-NtCCl.CCl(CH8),.  B.  Entsteht  auB  N-Äthyl-isobutyramid  duTcfc TlänK^es 
Erwarmen  mit  2  Mol  PbosphorpentachLorid  in  viel  Benzol  sowie  durch  kurzes  Kochen  in  wente 
Benzol I  (v  Braun,  Jostes,  Münch  A.  463,  127).  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid 
auf  a-Cnlor-isoouttersäure-äthylamid  und  nachfolgender  Destillation  (v  B  J  Heymow* 
B.  60,  99).  —  Kp:  160»  <v.  B.,  J.,  M.;  v.  B.,  J.,  H  ).  '  nBYM0NS' 

N.N.Diatbyl-isovaleramid,  laovaleryl.diäthylamin,  Valyl  CaH1ftON  =(CH  LN- 
CO-CH8CH(CH8),  (H  111).   Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfaneuch  inÄüBÄ 

Ph^rmBer  S^Ä  1828  I   Ml"         *  [BerIin-Leip2i8  1930]'  S' 1059'  V8L  *■  Brenner, 

Methylätiyleaslg8äuTe-diäthylamid,6n-Val6ryl«diäthylaminCttH«0N=fC  H  LN- 
COkCH(CH,):C  ff5.  öl.  Kpu:  84-86«  (v.  Braun,  HeVmons,  B.uT*fi).  -Liefert  EüL 
Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  Methyläthyleßsigsäure-diathylamid-chlorid  und  1-Chlor- 
l-diäthylammo-2-methyl-buten.(l)  (S.  600). 

Ll~DiohJor-l-diathylamino-2-methyl-butan,   K.lT-Diäthvl-dl-vali»rÄmiH«fcio^^ 

buten-(l)  beim  Behandeln  von >  Metnyläthyless^säure-di&thylaraid  mit  Phosphorpentachlorid 
(v.  Braun,  Heymons,  B  62,  412).  -  Schwer  löslich  in  Petroläther.  -  Wu^d  du^cV VvW 
momentan  zu  Methyläthyleasigsäure-di&thylamid  hydrolysiert.  Reagiert  mit  Anilin  in  Chloro- 
form  energmeh  unter  Bildung  von  Methyläthyle«8ig8äure-[N.N-djäthyl-N'-phenyl.amidin]. 
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a-Brom-i»ooapronBäiir«.äthylamtd,  Ox-Brom-isocaproyl] -äthylamin  C8rT48ONBr  = 
CtHs'NH-COCHBr*CH9CH(CHa)4.  B.  Aus  a-Brom-ißocaproylbronaid  und  Äthylamin 
(v,  Braun,  Münch,  ß,  eo,  355).  —  KryBtalle  (aus  wäßr.  Methanol).   F:  93°. 

ß- Methyl -  n- Valeriana  äure -diäthylamid  C10H21ON  =  (C2H6)2N-CO-CH2-CH(CH3)- 
CjH5.  B.  Aus  Crotonsäure-diäthylamid  und  Äthylmagnesiumbromid  in  siedendem  Äther 
(Maxim,  Bulet.  Soc.  chim.  Bomänia  10,  101 ;  C.  1929  I,  2161).  —  Angenehm  riechende  Flüssig- 
keit.   Kp7M:  224°;  Kp«:  123°. 

Pelargonsäure-diäthylamid,  Pelargonoyldiäthylamin  CX3H27ON  =  (CaH6)aN-CO- 
[CH2],'CHS.  B.  Aus  Pelargonsäurechlorid  und  Diäthylamin  in  Benzol  in  einer  Kälteraischung 
(MontaONE,  A.ch.  [10]  18,  75).  —  Wenig  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Kp18:  167—169.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Äthylmagneaiumbromid  in 
Äther  oder  Benzol  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  wechselnde  Mengen  an  Äthan,  Äthyl- 
n-octyl-keton  und  3-Diäthylammo-3-äthyl-undeean. 

0L.aL.i.x  -  Tetrachlor  -  undecylsäure  -  äthylamid  CuHMONCl4  =  C2H6-  NH-CO-CCV 
[CHa]7  ■  CHC1  ■  CH.C1.  B.  Durch  Erwärmen  von  Undecylensäure -äthylamid  mit  über- 
schüssigem Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wasserbad,  Behandeln  des  Reaktionsprodukts 
mit  Eiswasser  und  nachfolgendes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (v.  Braun,  Heymons, 
B.  62,  413).  —  Kpft,a:  ca.  180°. 

Palmitinsäure-äthylamid,  Palmitoylathylamin  C18Ha7ON  =  C2H5NHCO[CH8]14 
CH3.  B.  Aus  Palmitinsäurechlorid  durch  Einw.  von  salzaaurem  Äthylamin  in  Äther  (v.  Bbaun, 
Jostes,  Münch,  ,4.  463,  137).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol)  .  F:  72°.    Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  mehr  als  3  Mol  Phosphorpentachlorid  auf  dem 
Wasserbad  und  folgenden  Erwärmen  mit  Wasser  a.a-Diehlor-palmitinsäure-äthylamid. 

a.ot  -  Dichlor  -  Palmitinsäure  -  äthylamid ,  [oc.a  -  Dichlor  -  palmitoyl]  -  äthylamin 
C1?Hs6ONCl1  =  C2H6-NH-CO-CCla-[CH2]13-CH3.  B.  Aus  Palmitinsäure-äthylamid  durch  Er- 
wärmen mit  mehr  als  3  Mol  Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wasserbad  und  folgendes  Kochen 
mit  Wasser  (v,  Bbaun,  Jostes,  Münch,  A.  453, 137).  —  Krystallmasse.  F:  40 — 41°. 

Stearinsäure- äthylamid,  Stearoyläthylamin  C^H^ON  =  CsH6NH-CO[CH2]lfl- 
CH8.  F:  78°  (v.  Braun,  Jostes,  Münch,  A.  463,  138).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  mehr 
als  3  Mol  Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wrasserbad  und  nachfolgenden  Kochen  mit  Wasser 
a.a-Dichlor-stearinsäure-äthylamid. 

a-a-Dlohlor-st^arinaäure-äthylamidC^Ha^ONClj-C^NH-CO-CClsfCH^jj-CHa. 
B.  Aus  Stearinsäure-äthylamid  durch  Behandeln  mit  mehr  ab  3  Mol  Phosphorpentachlorid 
auf  dem  Wasserbad  und  folgendes  Kochen  mit  Wasser  (v.  Braun,  Jostes,  Münch,  A.  463, 
138).  _  F:  45— i9°. 

Crotonsäure  -  diäthylamid ,  Crotonoyldi äthylamin  C8H15ON  =  {C.H6)SN •  CO  •  CH  : 
CH-CHa.  B.  Durch  Einw.  von  Diäthylamin  auf  Crotonoylchlorid  in  Benzol  (Maxim,  Buht. 
Soc.  chim.  Rom&nia  10,  106;  0.19291,  2161).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp76-; 
224 — 225°;  Kpg,:  113°.  —  Liefert  mit  Äthylmagnesiumbromid  in.  siedendem  Äther  /?-Methyi- 
n-valeriansäure-diäthylamid;  reagiert  analog  mit  Phenylmagnesiumbromid. 

Undeoylensäure-äthylamid  C^H^ON  =  C2H5NH-CO-  [CHa]8CH:CHa.  Krystalle. 
F:  35°  (v.  Braun,  Heymons,  JS.  62,  413).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem 
Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wasserbad,  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Eiswasser 
und  nachfolgenden  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  a.a.t.x-Tetrachlor-undecylsäure-äthylamid. 

OxalB&ure-bie-äthylamid,  N\N"-Diäthyl-oxamid  C6Hj202N2  =  CaH4NHC0C0- 
NH-CgH«  (H112;  EI  362).  B.  Bei  2—3  Wochen  langer  Oxydation  von  7.0-Diäthyl-ham- 
säureglykol  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  unterhalb  30°  (Slotta,  J.  pr.  [2]  110,  271).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  180°  (S.).  —  Beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht 
l-Athyl-5-chlor-2-methyl-imidazol  (de  Plaza,  An.  Soc.  espan.  24,  732;  (7,19271,  2653). 

Dithiooxaleänro-blB-äthylamid,  N.N'-Diäthyl-dithiooxamid  C6Hl2N2S2  =  C2H6- 
NH-CS-CSNHCaHs  (H  113).  .B.  Bie  Dinatriumverbindung  bildet  sich  aus  Dinatrium- 
1.1.2.2-tetraphenyl-äthan  und  Äthylsenföl  in  Stickstoffatmosphäre,  neben  Tetraphenyl-äthylen 
(Schlank,  Bergmann,  A.  463,  13).  —  Bei  24-stdg.  Stehen  mit  konz.  Salzsäure  liefert  die 
Dinatriumverbindung  Oxalsäure. 

Oxalsäure- athylestar -diäthylamid,  Diäthyloxamidaäure-äthylester,  Diäthyl- 
oxamäthan  CgHlfiO.N-(C2H6)tN«COCOt-CaHB  (H113).  B.  Beim  Kochen  von  Oxal- 
s&urediäthyleeter  mit  1  Mol  Diäthylamin  (Bar**,  A.  eh.  [10]  9,  217)  -  Kpu:  127»  (B.). 
Gibt  mit  Äthylmagnesiumbromid  bei  tiefen  Temperaturen  je  nach  den  Bedingungen  wechselnde 
Mengen  a-Oxy-dSthylessigsäure-diäthylamid  und  Propionylameisensäure-diäthylamid  und 
Spuren  Dipropionyl  (B.,  C.  r.  184,  825;  A.  eh.  [10]  9,  218).    Liefert   bei  gelindem  Kochen 
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mit  4  Mol  Phenylmagnesiumbromid  Benzilsäure-diäthylamid  und  Diphenyl  (McKenzie, 
Duff,  B.  60,  133ö);  bei  —15°  entsteht  außerdem  noch  Phenylglyoxylsäure-diäthylamid  (B.). 

Oxalsäure  -  bis  •  diäthylamid,  Tetraäthyloxamid  C^H^OjN,  =  (CaH6)aN  •  CO  •  CO  • 
N(CHB)B.  B.  Bei  der  Einw.  von  Oxalsäurediäthylester  in  Benzol  auf  Äthylmagnesiumbromid 
und  Diäthylamin  in  Äther  4-  Benzol  (Barre,  C.  r.  186, 1051 ;  A.  eh.  [10]  8,  258).  — -  Hellgelbe, 
sehr  hygroskopische  Nadeln.  F:  31 — 32°.  Kp4:  142°.  Löslich  in  Wasser  und  in  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  —  Gibt  mit  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther,  Benzol  oder  Toluol 
je  nach  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen  Propionylameisensäure-diäthylamid,  a-Diäthyl- 
amino-buttersäure-diäthylamid  und  andere  Produkte. 

Mälonaäur  e  -  amid  -  äthylamid ,  N  -Äthyl  •  malonamid  C5HwO$N8  =  C,H8 « NH  *  CO  • 
CHaCONH,.  B.  Aus  Malonsäure-äthylester-amid  und  überschüssiger  Äthylamin-Lösung 
(West,  Soc.  127,  750).  —  Tafeln  (aus  Alkohol  4-  Benzol).  F:  123°. 

Maloneäure  -  bis  -  äthylamid ,  N.N'-  Diäthyl  -  malonamid  C7  H14OsN,  —  (CaH5  *  NH  * 
CO)aCH2  (H  114).  B.  Aus  Malonsäurediäthylester  und  wäßriger,  33  %iger  Äthylamin-Lösung 
in  Gegenwart  von  wenig  Natriumhydroxyd  anfangs  bei  0°,  dann  bei  Zimmertemperatur 
(Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  118,  366),  Aus  Brommalonsäure-bis-äthylamid  oder  Dibrom- 
malonsäure-bis-äthylamid  durch  2- stdg, "Behandlung  mit  Kaliumjodid  in  Eisessig  bei  Zimmer- 
temperatur oder  schneller  oberhalb  60°  (B.,  W.,  Wh.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -4-  Petrol- 
äther oder  Benzol).  F :  149°.  Leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äthylacetat,  Aceton,  Chloro- 
form und  Essigsäure,  schwerer  in  Benzol,  schwer  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petrol&ther, 
unlöslich  in  Äther.  —  Liefert  mit  Dischwefeldichlorid  in  siedendem  Benzol  eine  Verbindung 
C7HlsOjNtS2  [Krystalle  (aus  Alkohol);  sintert  bei  186°;  F:  202°]  (Naik,  Bhat,  Quart  J.  indian 
ehem.  Sock,  527;  C.  1928  I,  1759). 

Malonsäur©  -  äthylamid  -  nitril ,  Cy  anessigsäure-äthylamid ,  Cyanacetyl-äthyl- 
amin- CgHsONg  =  C^Hj-NHCOCHj-CN.  B.  Durch  Schütteln  von  Cy anessigester  mit 
Äthylamin-Lösung  und  einer  Spur  Natronlauge  bei  0°  und  Aufbewahren  der  Reaktions- 
Lößung  bei  Zimmertemperatur  (Naik,  Bhat,  Quart.  J.  indian  ckem.  Soc.  4,  551 ;  C.  1828  I, 
1759).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  74°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äthylacetat,  Eisessig, 
Methanol.  Alkohol,  Wasser,  Aceton  und  Nitrobenzol,  löslich  in  Benzol  und  Toluol,  schwer 
löslich  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff,  Äther  und  Petroläther. 

Brommalonaäure-amid-äthylamid ,  K-Ä-thyl-C-brom-malonamid  CsHgOjNjBr  ~ 
C2H5NHCOCHBr-CO-NH,.  B.  Durch  Einw.  von  1  Mol  Brom  auf  N-Äthyl-malonamid 
in  heißem  Eisessig  (West,  Soc.  127,  751).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  4-  Benzol).  F:  161°.  — 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Jod  Wasserstoff  säure  in  4%  Wasser  und  2%  Essigsäure 
enthaltendem  Methanol  bei  25 ü  und  30,2°:  W. 

Brommalonsäure-bis-äthylamid,  N.TT'-Diäthyl-C-brom -malonamid  CyHjgOgNjBr 
—  (02H6-NH-CO)2CHBr.  B.  Aus  Malonsäure-bis-äthylamid  und  1  Mol  Brom  in  warmem 
Chloroform  (Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  119,  366).  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Benzol), 
F:  160°.  Leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Äthylacetat,  schwer 
in  Benzol  und  Benzin,  unlöslich  in  Äther,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther.  —  Liefert 
mit  Chlor  in  Chloroform  Chlorbrommalonsäure-bis-äthylamid  (West,  Soc.  121,  2201).  Bei 
Behandlung  mit  Kaliumjodid  in  Eisessig  entsteht  Malonsäure-bis-äthylamid  (B.,  W.,  Wh.). 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Jodwasserstoff  säure  in  4%  Wasser  und  2%  Essigsäure 
enthaltendem  Methanol  bei  25°  und  30,2°;  W.,  Soc.  127,  753. 

CMorbrommalonsäure-bia-äthylamid,  N<N/- Diäthyl  - C  -  chlor  -  C-brom-malon- 
amid  C7H180?N8ClBr  =  (C,HÄ-NH-CO)aCClBr.  B.  Beim  Behandeln  von  Brom-  oder  Dibrom- 
malonsäure-bis-äthylamid  mit  Chlor  in  Chloroform  (West,  Soc.  121,  2201).  —  Nadeln  {aus 
Benzol).    F:  122°.    Leicht  löslich  in  Aceton,  Essigsäure,  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol. 

Dibrommalonspure  -  bis  -  äthylamid,   N.itf'-Di&thyl  -  C.C  -  dibrom  -  malonamid 

C7H1208NaBrj,  =  (C,H6-NH-CO)aCBrg.  B.  Durch  Kochen  von  Brommalonsäure-bis-äthyl- 
amid mit  etwas  mehr  als  1  Mol  Brom  in  Chloroform  (Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  118, 
360,  367).  —  Prismen  (aus  Alkohol  +  Petroläther).  F:  78°  (B.,  W.,  Wh.;  Gupta,  Thorpe, 
Soc.  121,  1902).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Mitteln,  schwer  in  Petroläther 
(B.,  W.,  Wh.).  —  Liefert  mit  Chlor  in  Chloroform  Chlorbrommalonsäure  -  bis  -  äthylamid 
(West,  Soc.  121,  2201).  Bei  Behandlung  mit  Kaliumjodid  in  Eisessig  entsteht  Malonsäure- 
bis-äthylamid  (B.,  W.,  Wh.).  Reagiert  nicht  mit  Dimethylanilin  (G.,  Ta.).  Beim  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Dibrommalonsaure  bis-äthylamid  und  £.4-Dibrom-anUin  mit  Salzsäure 
im  Rohr  auf  120°  bildet  sich  2.4.6-Tribrom-anilin  (B.,  W.,  Wh.). 

«  -  Tbiomalonsäure  -  a  -  äthylamid  C^OgNS  =  C,H5  ■  NH  •  CS  •  CH,  •  CO.H.  B.  Das 
Natriumsalz  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  kalter  Natronlauge  auf  Äthylaminothioformyl- 
malon8&ure-diäthyle9ter  (s.  u.)  (Worrall,  Am.  Soc.  50,  1468).  —  NaC6H$0»NS.  Plättohen 
von  bitterem  Geschmack.  Zersetzt  sich  bei  148—149°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
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in  organischen  Lösungemitteln  außer  Aceton.  Reagiert  in  Wasser  gegen  Phenolphthalein 
alkalisch.  Fällt  auch  aus  Balzsaurer  Lösung  als  Natriumsalz  aus.  Gibt  mit  Silbernitrat 
Silbereulfid. 

Bernstainsäure  -  athyleater  -  diäthylamid,  N.N-Diäthyl-suooinamidsäure-ätliyl- 
ester  C1pHwOlN  =  (C.H6)lN«CO'CH8-CHj,'COJt-C1HB.  Reagiert  mit  Äthyl  magnesium  bromid 
unter  Bildung  von  oc.p-Dipropionyl-äthan  und  ^Propionyl-propionsäure-diäthylamid  (Hua*, 

Öemsteinaäure-biB -diäthylamid,  N.N.N'.»"'-Tetraathyl-suooinamid  C^H^OJ^, 
=  (C,H,)tN'CO-CHJ-CH1-CO'N(C2Hs)a.  Gibt  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesium  bromid 
in  Äther  geringe  Mengen  a.ß-Dipropionyi-athan  und  viel  tf-Propiönyl-propionsäure-diäthyl- 
araid  (Huan,  C.  r.  188,  1174).  * 

Qlutarsaure-big-dläthylamid  C13HIB0lN,  =  <CaH5)tN-C0-  [CH^-.CONfC.H,),.  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid  oc.y-Dipropionyl-propan,  y-Propionyl-butters&ure- 
diäthylamid  und  3-Diäthylamino-3-äthyl-nonanön-(7)  (Blaibe,  Montagne,  C.  r.  180,  1346; 
vgl.  a.  Bl.,  C.  r.  178,  314). 

DtäthylmalonBaure-äthylester- diäthylamid  CuH^OjN/  =  (C.H.^NCOQCjHj),- 
CO,-C,HB.  B.  Aus  Diäthylmalonsäure-äthylester-chlorid  oder  [Diäthylmalonsäure-mono- 
äthylesterj-anhydrid  und  Diäthylamin  in  Benzol  (Dümesnil,  Bl.  [4]  31,  689). — Kpa8:  170°. 
Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

Dimethylmaleinsäure-mono-äthyLamid  CgHjjOjN  =  CaH5-NH-CO-C(CH,):C(CH,)- 
CO«H.  B.  Das  Äthylaminsalz  entsteht  aus  Dimethylmaleinsäureanhydrid  und  Athylamin 
in  Äther  unter  Kühlung  (Anschütz,  A.  461,  175).  —  Äthylaminsalz  Cjü^O,^*  +  C8H7N. 
Hygroskopische  Masse.    Leicht  löslich  in  Wasser  mit  schwaeh  saurer  Reaktion. 

Äthylaminothloformyl  -  malonsaure  -  diäthyleater  Cl0H„O4NS  =  CjHj  NH-CS- 
CH(COt-C,Ht)«.  B.  Aus  Natriummalonester  und  Äthylsenföl  in  Äther  (Worrall,  Am.  Sog. 
60,  1468).  —  Nadeln.  F:  öl — 52°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  leicht  in  wäßr.  Alkalien.  —  Zersetzt  sieh  vollständig  beim  Erhitzen  mit  verd. 
Säuren  oder  Alkalien;  bei  Einw.  von  kalter  Natronlauge  entsteht  das  Natriumsalz  des 
a-Thiomalonsäure-a-äthylamids.  —  Natriumealz.   Löslich  in  kaltem  Wasser. 

[Gottfried] 

AthyloarDamidsäure  C8H7OtN  =  C,Ht-NH'COaH  (E  I  353).  —  Äthylaminsalz 
C,H70iN  +  C,K,N.  Bei  der  Einw.  von  Silbernitrat-Lösung  in  der  Kälte  fällt  Silbercarbonat 
aus  (Awschütz,  A.  461,  163). 

Äthyloarbamidsäure-äthylÄßter,  Äthylurethan  C5HuOjN  =  C,Hft-  NH-CO,-  C-H4 
(H  114;  E  I  353).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  15,5:  Fühner,  B.  67,  514.  Verteilung  zwischen 
Wasser  und  Äther  bei  20—22°:  Collander,  Bärlund,  Comment.  biol.  Hdtingfor*  2  [1926], 
Heft  9,  S.  9.  Verzögert  die  Sedimentation  von  Kaolin  in  Wasser  <Rona,  György,  Bio.  Z. 
105, 134).  Diffusion  einer  wäßr.  Lösung  durch  Kollodium -Membranen:  Ffjtta,  Bio.  Z.17Q,  19. 
Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  C,  B:,  Comment.  biol.  HtUingfors  2  [1920], 
Heft  9,  S.  10;  vgl.  a.  Fühner,  Bio.  Z.  120,  147.  Einfluß  auf  die  Adsorption  von  Adrenalin 
aus  wäßr.  Lösungen  durch  Tierkohle:  Zondek,  Bansi,  Bio,  Z.  196,  381.  Einfluß  auf  die 
Membranpotentiale  von  Kollodium-Membranen:  Anselmino,  Pflügers  Arch.  Physiol.  220, 
634;  G.  1829  I,  112ö.  —  Narkotische  Wirkung:  Ftt.,  Bio.  Z.  120,  147, 155. 

Äthylöarbamidi&U3ra-[/3-olüor.äthylester]  C.H^OjNCl  =  CaH8  -NH  CO,  -CH^CH.CL 
B.  Aus  CMorameiseiiBäure-[0-chlor*äthyle8ter]  und  Athylamin  in  Alkohol  -+-  Benzol  umter 
Kühlung  (Schotte,  Priewe,  Roebchkisen,  H.  174,  143;  Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P. 
442413;  C.  1927  II,  636;  Fnü.  16,  1703).  —  Dickes  öl.  Kp,0;  94—95°  (Sch.,  P.,  R.);  Kp„: 
110 — 111°  (Chem.  Fabr.  Scher.).  Unlöslioh  in  Wasser  (Chem,  Fabr.  Scher.).  —  Geht  beim 
Eintragen  in  konzentrierte  wäßrig-alkoholische  Natronlauge  und  nachfolgenden  Erwärmen 
in  0-Äthylamino.äthylalkohol  über  (Chem.  Fabr.  Scher.;  Sch.,  Pr.,  R.). 

Äthylharnstoff  C,H8ON,  =  C,H. •  KH •  CO •  NH,  (H  115;  E  I  353).  B.  Ans  Athylamin 
und  Nitroharnstoff  in  Wasser  unter  Kühlung  (Davis,  Blanchard,  Am.  Sog.  51,  1797).  Bei 
4-std«  Erhitzen  von  Alloph&ns&ureäthylester  und  Athylamin  mit  oder  ohne  Alkohol  auf 
löOMBm-rz,  Jeltsch,  B.  66,  1919).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  92,1—92,4°  (D.,  Bl.).  — 
Löaliohkeit  in  Alkohol  (79,55  g  in  100  g  Lösungsmittel)  und  Chinolin  und  in  äquimoleku- 
laren Gemischen  beider:  Ptjcher,  Bobs,- Am.  Soc.  43,  1755.  Oberflächenspannung  wäßr. 
Lösungen  bei  19,5°:  Roy,  Quart.  J.  indianehem.  Soc.  4,  315;  C  19281,  659.  —  Liefert  bei 
der  Einw.  von  Chloraoetylchlorid  in  etwas  Äther  auf  dem  Wasserbad  N-Äthyl-N'-chloracetyl- 
harnatoff  (Akdrbasch,  M.  43,  487).  Beim  Erwärmen  mit  CyaneMigsfture  und  Aoetanhydrid 
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unter  Feuchtigkeitsausschluß  auf  75°  entsteht  N-Äthyl-N'-cyanacetyl-harnstoff  (Bi.,  Pkukert, 
B.  58,  2191).  Gibt  mit  Äthylisocyanat  bei  100°  Äthyl-athyUminoformyl-carbodümid  <S-  613) 
(Bi.,  J.,  B.  56,  1922J.  Reaktion  mit  Phenylisocyanat :  Bi.,  Beck,  B.  58,  2190.  —  Wird  durch 
Magen-  und  Sojabohnen-Urease  nicht  gespalten  (Luck,  Seth,  Bwchem.  J.  18,  1230). 

H  US,  Z.  21  v.  o.  statt  „Cyanursäurediäthylester"  lies  „Isocyanursäurediälhylester". 

N.N'-X)iäthyl-harriBtoff  CBH12ON2  =  CO(NH-C,H6)8  (H  115;  EI  353).  B.  Beim 
Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Äthylamin-hydrochlorid  aut  160—170°  (Davis,  Blanchard, 
Am.  Soc.  45,  1818).  Bei  der  Einw.  von  verd.  Salzsäure  auf  Diäthylcarbodiimid  (S.  613)  in 
der"  Wärme  (Staudinger,  Häuser,  Helv.  4,  881).  Beim  Erhitzen  von  1.3-Bis-[«>-äthyl- 
ureidoj-benzol  auf  230€  (Lorano,  M.  48,  648).  —  Sublimierbar1  (ho.).  Zeigt  keinen  piezoelek- 
trischen Effekt  (Hettich,  Schleeds,  Z.  Phys.  60,  254;  C.  1928  1, 1893).  Verteilung  zwischen 
Wasser  und  Äther  bei  20 — 22°:  Collander,  Bärlund,  Comment.  biol.  Helsingfors  2  [1926], 
Heft  9,  S.  9.  Diffusion  durch  Agar-Membranen:  Anselmino,  Bio.  Z.  192,  418.  Durchlässig- 
keit von  Rinder-Erythrocyten  für  N.N'-Diäthyl-hamstoff :  Mond,  Hoffmann,  Pflügers  Arch, 
Physiol.  219,  475;  C.  1928  II,  682.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  19,5°:  Roy, 
Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  316;  C.  1928  I,  659;  bei  20°:  C,  B.,  Comment.  biol.  Helsingfors 
2,  Heft  9,  S.  10.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  Blutkohle:  Warburcj,  Bio.  Z.  118, 158.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  160—170°  N-Äthyl.N'-phenyl-harnstoff  und  N.N'- 
Diphenyl-harnstoff  (D.,  Bl.).  —  Wird  durch  Urease  aus  den  Samen  von  Robinia  pseudacacia 
(Pin  Yin  Yi,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  30,  190;  G.  1B20III,  151)  oder  durch  Magen-  und  Soja- 
bohnen-Urease {Luck,  Seth,  Biochem.  J,  18,  1230)  nicht  gespalten. 

N  -Äthyl  -  N'-  chloraoetyl  -  Harnstoff  C5HB0?N2C1  =-  C8Hß  •  NH  •  CO  •  NH  •  CO  •  CH.Cl 
(EI  353).  B.  Bei  der  Einw.  von  Chloracetylchlorid  auf  Äthylharnstoff  in  etwas  Äther 
(Andreasch,  M. .  43,  487).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  138°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  außer 
Petroläther.  Reizt  die  Haut.  —  Liefert  bei  der  Einw,  von  Kaliumsuifit  in  verd.  Alkohol  das 
Kaliumsalz  des  Sulfoessigsäure-teo-äthyl-ureids]  (S.  609). 

N  -  Äthyl  -  N'-  propionyl  ~  hamBtoff  C6HX20^8  -  C8H6-NH-CO-NH-CO-CH2-CHf 
(H  116;  E  I  353).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  gesättigte  wäßrige  Lösung  von  1  Mol 
Propionamid  und  Behandeln  des  entstandenen  N-Chlor-propionamids  mit  2  Mol  40%iger 
Natronlauge  (Roberts,  Sog.  123,  2780,  2781).  -  Die  Suspension  in  10%iger  Natrontauge 
liefert  beim  Einleiten  von  Chlor  N(oderN')-Chlor-N-äthyl-N'-propionyl-harnstoff 
(scharf  riechendes,  blaßgeibes,  zähflüssiges  öl). 

N  -  Äthyl  -  N'-  isovaleryl  -  hamstoff  CBH16OaNa  -  C2H6-  NH  •  CO  •  NH-  CO  •  CH,- 
CH(CHa)!S.  B.  Beim  Kochen  von  N-Äthyl-N'-[a-brom-isovalerylJ-harnstoff  mit  Kaliumsulfit- 
Lösung  (Andreasch,  M.  46,  5).  —  Krystallpulver  (aus  Wasser).  F:  120°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Eisessig  in  der  Kälte. 

N  «Äthyl  -  N'-  [a  -  brom  -  isovaleryl]  -  harnstoff,  Äthylbromural  C8H16OzN3Br  — 
C8H5«NH-CONH-COCHBr'CH(CH3)8.  B.  Bei  der  Einw".  von  a-Brom-isovalerylchlorid 
auf  Äthylharnstoff  auf  dem  Wasserbad  (Andreasch,  M.  45, 5).  —  Krystallpulver  (aus  Wasser). 
F:  ca.  110°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Aceton  und 
Eisessig.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Kaliumsulfit-Lösung  N-Äthyl-N'-isovaleryl-harnstoff. 

Oxalsäuxe-mono-[tü-äthyl-uxeid],  tu  -Äthyl -oxaluraäure  C5Hg04Na  =  C,H6*  NH  •  CO- 
NH-COCOsH  (H  116).  B.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  in  geringer  Menge  bei  2 — 3  Wochen 
langer  Einw.  von  30%igem  Wassers toff per oxyd  auf«9-Äthyl-harnsäureglykol  (Syst.  Nr.  4172) 
unterhalb  30°  (Slotta,  J.  pr.  [2]  110,  271).  —  NH^H^N,.  Krystalle  (aus  Wasser).  F;  232° 
(Zers.). 

M"-Äthyl-N"~cyanacetyl-harn8toff  CgHjOjNj,  -  C2H6NHCO-NHCO-CH,-CN.  B. 
Beim  Erwärmen  von  Äthylharnstoff,  Cyanessigsäure  und  Acetanhydrid  unter  Feuchtigkeits- 
ausschluß auf  75°  (Bnvrz,  Peukert,  B.  58,  2191).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  167°  (korr.) 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Essigester,  Benzol  und 
Aceton,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  2  n-Ammoniak 
auf  dem  Wasserbad  4-Amino-3-äthyl-uracil  (Syst.  Nr.  3615) 

1-Äthyl-biuret  CÄOjNa-CjHg-NH-CO-NH-CO-NH,,  (H  116).  B.  Beim  Erhitzen 
von  Allophansäure-metnylester  mit  33%iger  wäßriger  Äthylamin-Löaung  im  Rohr  auf  100° 
(Biltz,  Jkltsch,  B.  56,  1920).  Durch  Erwärmen  von  Äthylamin  mit  Nitro biuret  und 
Wasser  (Daves,  Blanchard,  Am.  Soc.  51, 1804).  —  Nadeln  (aus  wenig  Alkohol  oder  Wasser). 
F:  164°  (korr.)  (Bi.,  J.),  164—154,5»  (D.,  Bl.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form, löslich  in  Aceton,  schwer  löslich  in  Äther  und  Petroläther  <Bi.,  J.).  —  Zeigt  keine 
Biuretreaktion  (Bi.,  J.).  Bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  erhält  man  1  -Äthyl -l(oderö)- 
acetyl-biuret  [Prismen  (aus  Wasser);.  F:  160—162°  (korr.)]  (Bi.,  J.). 
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A  l^;»^othyl-6:äthyl-biiiret  C.H1308N3  =  CaH6  ■  NH ■  CO •  N(CH3)  •  CO •  NH  •  CH3.  B. 
Aus  3.5-Dimethyl-2.4.6-tTioxo-tetrahydro-1.3.ö-oxdiazin  (Syst.  Nr.  4575}  und  alkoholischer 
Athylamin-Lösung  unter  Erwärmen  (Slotta,  Tschesche,  B.  80,  301).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  78°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in 
Ligrom. 

r,  «^T«^*ST^ÄK°«T?ty^harn8toff*  SulfoeB8iÄBäure-[u>.äthyl.ureid]  CBH10O,,N*8  == 
C2Hs-NH-CO-NH-CO*CH2-SOaH.  B.  Beim  Erwärmen  von  N-Äthyl-N'-chloracetyl-harn. 
stoff  mit  Kaliumsulfit  in  verd.  Alkohol  (Andreasch,  M.  43,  488).  —  Kaliumsalz.  Sehr 
leicht  löslich.  —  Ba(C6H,05N2S)2  +  2H20.    Nadeln. 

Äthylcyanamid  bzw.  Äthylcarbodümid  C8H,N.  -  C2H5NHCN  bzw.  CjH5N;C:NH 
(H 116).  Beim  Leiten  von  Selen  Wasserstoff  in  eine  äther.  Lösung  von  Äthyloyanamid  unter 
Stickstoff  entstellt  ^Äthylselenharnstoff  (S.  610)  <H.  Schmidt,  B.  54,  2068). 


Äthylguanidin    GJ3JSa  =  C.HÖ.NH-C(NH8);NH    bzw.  C8HfiN:C(NHa)2.    B, 
Aufbewahren    von    S-  Methyl  -  isothioharnstof f  -  hydrojodid    mit    ca    30%iger    alkoho 


Beim 

,,       , ™,    r„    ....-„_    alkoholischer 

Athylamin-Lösung  (Schenck,  Kirchhof,  H.  154,  295)  oder  von  S -Methyl -N-äthyl- iso- 
thioharnstoff-hydrojodid  mit  25%iger  wäßriger  Ammoniak  -  Lösung  (Sch.,  K,  H.  154, 
297).  —  Physiologisches  Verhalten:  Alles,  J.  Pharmacol,  exp.  Therav.  28,  260,  273; 
C.  1626 II,  2084.  —  C3H9N,  +  HAuCL\  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  100— 103°  (Sch., 
K.).  —  2C3HBN3  +  H2PtCL,  (bei  105— 110°).  Prismen.  Zersetzt  aich  bei  188—190°  <S«ch., 
K.).  —  Trithiocarbonat  2C,HwN3-f  CH2S3.  ß.  Beim  Erhitzen  von Äthylguanidin  mit 
überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Strack,  B.  180,  201, 
209).  Gelbrote  KrystaUe.  F:  165°  (unkorr.).  —  Pikrat  CaH9Ns  +  C,H807N8.  F:  178—180° 
(Sch.,  K.).  —  Pikrolonat  C,rLN3  +  C10H8O.N..  Sintert  bei  277°  und  zersetzt  sich  bei 
285»  (Sch.,  K.). 

N.N-Dimethyl-N'-äthyl-guanidin  C6HUN8  =  C9H6-NH-C(:NH)-N(CH.),  bzw.  des- 
motrope Form.  B.  Bei  7-tägigem  Aufbewahren  von  Dimethylcyanamid  mit  Äthylamin  und 
Äthylamin-hydrochlorid  im  Rohr  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174,  172).  Beim  Auf- 
bewahren von  S.N.N-TrLmethyl-isothioharnstoff-hydro Jodid  mit  ca.  30%iger  alkoholischer 
Äthylamin  -  Lösung  (  Schenck,  Kirchhof,  H.  154,  299)  oder  von  S-Methyl-N-äthyl-isothio- 
harnstoff-hydro Jodid  (ScHB.,  K-,  H.  158,  91)  oder  von  S.N-Diäthyl-isothioharnstoff-hydro- 
bromid  mit  einer  33% igen  Dimethylamin-Lösung  (Scho.,  P.t  R.).  —  CfrH18N8  H-  HAuCI4. 
Nadeln  oder  Blättchen.  F:  82—84°  (Seme.,  K.,  H.  164,  300;  158,  91).  —  2CiH1jN'l  + 
HjPtCl«.  Prismen.  F:  165—168°  (Zers.)  (Sche.,  K.,  B.  168,  92).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
(Sche.,  K.,  H.  154,  300).  —  Pikrat  C6H18N3  +  C8H807N3.  F:  ca.  148— 152°  (Sche.,  K., 
B.  154,  301),  149—151°  (Scho.,  P„  R.).  —  Pikrolonat  C6Hl8Na  +-  CJ0H8O6N4.  Sintert  bei 
165°;  F:  174°  (Sche.,  K.,  H.  164,  301). 

l-Äthyl-bi£uaiiio%  N-Äthyl-N'- guanyl-guanidin  C4H11NB  =  C1Hi-NH-C(:NH)-NH» 
C(NHf):NH  bzw.  desmotrope  Form  (H  117).  Wirkung  auf  den  Zuckerstoff  Wechsel :  Hessk, 
Tatjbmann,  Ar.  Pth.  142,  296;  C.  1929  II,  1938. 

Aaodioarbon8&ure-biB-äthylamid  C.H^O^  =  C2H6NHCO-N:NCONHCtHs 
(E  I  354).  Liefert  bei  der  Einw.  von  ot-Naphthylamin  in  siedendem  Alkohol  4-[oc./?-Bis- 
athylaminoformyl-hydrazino]-naphthylamin-(l)  (Syst.  Nr.  2083)  (Diels,  A.  420,  45). 

N'.Witro-N-äthyl-guanidlnC8H8OaN4==CtH8-NH--C(:NH}-NH-N08.  B.  AusNitro- 
guanidin  und  l0%iger  wäßriger  Äthylamin  -  Lösung  bei  60—70°  (Davis,  Lüge,  Am.  Soc. 
49, 2304;  D.,  Abrams,  Pr.  am.Acad.  Art*  Sei.  61,  460;  C.  19271,  2295).  —Würfel.  F:  147°  bis 
148°  (D.,  L.;  D.,  A.).  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Äther 
(D.,  L.).  Löst  sich  leicht  in  konz.  Schwefelsäure  und  gibt  dann  auf  Zusatz  von  Diphenyl- 
amin  eine  blaue  Färbung  (D.,  L.).  Zersetzt  sich  langsam  in  siedendem  Wasser  (D.,  L.). 

Äthylthiocarbamidaäure  C8H7ONS  =  CtH,'XH-CO'SH  bzw.  desmotrope  Form 
(H  117;  EI  355).  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Leiten  von  Kohlenoxysulfid  durch  eine 
Lösung  von  Äthylamin  in  alkoh.  Kalilauge  (Kallknberg,  B.  66,  320).  —  Das  Kaliumsalz 
liefert  bei  2-tftgiger  Einw.  von  linksdrehendem  brombernsteinsaurem  Natrium  unter  Eis- 
kühlung rwhtsdrehende  S-Äthylaminofonnyl-thioäpfelsäüre  (s.  u.).  —  Kaliums  alz.  Nadeln. 

rÄthylamlüoformyl-nxeröÄpto]  -bertisteinaäur e ,  8  -Äthylaniinoforinyl-thloÄpfel- 
siuireC7H1308NS-CiH6-NH-CO'S'CH(C01H)<CH$jiCOtH.       ,.,.,_        .        . 

a)  Recht sdreheude  Form.  B.  Bei  48-stdg.  Einw.  von  linksdrehendem  brombern- 
steinsanrem  Natrium  auf  äthylthiooarbamidaaures  Kalium  in  Wasser  unter  Eiskühlung 
(KAixrorBBBO,  Ä.  66,  320).  —  Tafeln  (aus  Essigester).  F:  134— 135°.  [a]Dj +  103,5*  (Alkohol; 
c*=l,5).    Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton .  und  Essigester,  schwer  löslich  in  Chloroform 
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und  Benzol,  unlöslich  "in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther.  —  Zersetzt  sieh  bei  der 
Einw.  von  Alkalien  oder  konz.  Ammoniak  unter  Bildung  von  optisch  unreiner  rechts- 
drehender Thioäpfelsäure  und  anderen  Produkten.  Beim  Behandeln  mit  kalter  konzen- 
trierter Salzsäure  entsteht  rechtsdrehende  3-Äthyl-2.4-dioxo-thiazolidin-essig8äure-{ö)  (Syst. 
Nr.  4330),  beim  Erhitzen  mit  verd.  Säuren  erhalt  man  außer  der  racemischen  Form  dieser 
Verbindung  noch  rechtsdrehende  Thioäpfelsäure. 

b)  Inaktive  Form.  B.  .Analog  der  linksdrehenden  Form  unter  Verwendung  von 
dl -brom  bernsteinsaurem  Natrium  (Kallbnbbrg,  B.  60,  322).  Beim  Behandeln  von  dl-3- 
Äthyl-2.4-dioxo-thiazolidin-esBigsaure-(5)  mit  Alkali  (K.).  —  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  141—142°  (Zers.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  dl-3-Äthyl-2.4-dioxo- 
thiazolidin-essigsäure-(ö). 

Äthylthionarnatoff  CaHeN,S  =  C,HftNHCSNH,  (H  117;  E  I  355).  F:  144»  (Dyson, 
H  unter,  R.  46,  422).  —  Wirkung  auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  Mudrov<5ic, 
Z.  wm*.  Phot.  26,  172;  C.  1929  1,  22. 

:N\N-Dimethyl-*T-ätIiyl-thioharnstoff  CBH18N,S  =  CgH8-NH-CS-N"(CH,),  (H  118). 
B.  Ans  Dimethylamin  beim  Behandeln  mit  Äthylsenf  Öl  in  Wasser  {Lecher,  Graf,  A .  438, 162). 

^N'-Diätftyl-thioharaBtoff  C5H18N,S  =  C,HsNHCS-NH-CaH8  (H  118;  EI  355). 
Entwickelt  mit  Natriumhypobromit-Lösung  keinen  Stickstoff  (Cordier,  M.  47t  338). 

B-Methyl-N-äthyl-isothionarnstoff  C4H10N?S  =  CjH^NH-CtS-CHjJtNH  bzw.  des- 
motrope  Form  (EI  355).  Daa  Hydrojodid  gibt  beim  Stehenlassen  mit  25%igem  wäßrigem 
Ammoniak  Äthylguanidin  (Sohenck,  Kirchhof,  H.  154,  297);  reagiert  analog  mit  J3%iger 
wäßriger  Dimethylamin-Lösung  unter  Bildung  von  N.N-Dimethyl-N'-äthyl-guanidin  (Sch., 
K„  H.  158,  91). 

4-Athyl-thiosemioarbazid  CSH,N3S  -  C2H5-NHCS  NHNH2  (H  119;  E  I  355).  Gibt 
bei  der  Kondensation  mit  w-Brom-acetophenon  in  alkoh.  Lösung  das  Hydrobromid  des 
2-Äthyumino-5-phenyl-dihydro-1.3.4-thiodiazm8  (Syst.  Nr.  4548)  und  ein  weiteres,  nicht 
näher  definiertes  Produkt  (Böse,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  113;  C.  19201,  1199). 

Äthylthiocarbamidsäure-aarid  C3H,N,S  =C,H6-NHCSN3  (E  I  355).  F:  66°  (Zers.) 
(Oliveri-MandaLa,  G,  62  II,  102).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  Äthyl  - 
aminsulfonitril  CSH6NS  =  C2H5-NH-C:N:S(?)  {isoliert  als  Chloroplatinat  ■  2C.H.NS  -f 
HtPtCl«).  —  C,H,N4S  +  HgO.   Nadeln. 

Äthyldithiooarbamidsäure  C3HTNS8  =  C2H5-NH-CS2H  (H  119;  EI  355).  Vulkani- 
sationsbeschleunigende Wirkung  des  Äthylaminsalzes  in  Abwesenheit  und  Gegenwart  von  Zink- 
oxyd: Twiss,  Brazier,  Thomas,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  41,  86  T;  C.  1922  IV,  53.  —  NaCaH9NSB 
+  4HaO.  Schmilzt  bei  98°  im  Krvstallwasser,  das  erst  bei  150°  abgegeben  wird  (Compin, 
Bl.  [4]  27,  467).  —  ^(CsH^S,),."  Kryatallisiert  schlecht.   F:  173°  (C). 

Bi8-[äthylamlno-thloformyl]-disulfld,  N.N'-  Diäthyl-thiuramdisulfid  CfH]fNa8«  = 
[C,H6-NH-CS'S~]i,(H119).  B.  Beim  Versetzen  einer  wäßr.  Lösung  von  äthyldithiocarb- 
amidsaurem  Natrium  mit  Polythiönat-  Lösung  bei  Zimmertemperatur  (Silesia  Verein  ehem. 
Fabr.,  D.R.P.  444014;  C.  1927 II,  637;  Frdl.  15,  190).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol}. 
F:  74». 

Äthylselenharnstoff  C3HsN8Se  =  C,H6NHCSe-NH2  (E  I  355).  B.  Zur  Bildung 
durch  Leiten  von  Selenwasserstoff  in  eine  äther.  Lösung  von  Äthylcyanamid  (E  I  4,  355) 
vgl.  H.  Schmidt,  B.  64,  2068.  —  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  —  Ist  unter  Luftabschluß 
im  Dunkeln  haltbar;  wird  am  Licht  unter  Abspaltung  von  Selen  rot.  Die  wäßr,  Lösung  gibt 
mit  Bleiacetat-Löaung  und  Alkali  Bleiselenid.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Allylbromid  und 
Alkohol  unter  Druck  bei  60 — 70°  N-Äthyl-Se-allyl-isoselenharnstoff-hydrobromid. 

N  -  Äthyl  -  Sa  -  allyl  -  isoselonharnstoff  CgH^NgSe  =  C2H5  •  NH  •  C( :  NH)  •  Se  •  CH,  •  CH : 
CH,.  —  C,HltN^Se  +  HBr.  B.  Beim  Erwärmen  von  Äthylselenhamgtoff  mit  Allylbromid 
und  Alkohol  im  Rohr  auf  60—70°  (H.  Schmidt,  B.  64,  2069).  Krystalle.  F:  115°.  Leicht 
löslich  in  Wasser.    Gibt  mit  Silbernitrat  eine  Fällung  von  Silberbromid. 

N.N.N'.N"-Tetramothyl-Kr-äthyl-guanidin  C7H17N.  =  C^-NJCH^-CON-CH,)- 
N(CH,)2.  B.  Aus  S.N.N'-Trimethyl-N-äthyl-isothiohamstoff  durch  Erhitzen  mit  Dimethyl- 
amin in  Gegenwart  von  Quecksilber(II)- chlor id  im  Rohr  auf  100°  (Lecher,  Graf,  A.  446, 
70).  —  Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit.    Kp18:  61,5—63°  (korr.). 

N.N'-Dimothyl-N"-äthyl-thiohamstoflF  CfiH18NfS  =  C,H6N(CH3>CSNHCH8.  B, 
Beim  Schütteln  von  Methylsenföl  mit  Methyläthylamin  in  Wasser  (Lecher,  Graf  A  446 
68).  —  öl.  ' 

IT-Methyl-W.N'-diä.thyl-thiohaniBtoff  C,HUN,S  =  C.H5-N(CH3)-CS-NH-CsHft.  B. 
Beim  Schütteln  von  Äthylsenf  öl  und  Methyläthylamin  in  Wasser  (Lecher,  Graf,  Ä.  446, 
68).  —  Flüssigkeit.    Läßt  sich  auch  im  Hochvakuum  nicht  untersetzt  destillieren. 
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„  „^•^/-IJime^y1*N-lir,-diäthyl.thioharn8toff  C?H16N8S  -  C2H5-N(CH3)CSN(CH,)- 
C2H5,  B.  Aus  Methyläthylamin  und  Thiophosgen  in  Ligroin  im  Rohr  bei  100°  (Lecher, 
Mitarb.,  A.  446,  56).  —  Flüssigkeit,    Kp12:  124—125°  (korr.). 

_T  S.N.N'-aftrimettiyl.Mr.äthyl.iBothioharnBtoff  C6H14N2S  =  C2H,-  N(CH3)-C(S-CHa): 
IV-CH3.  B.  Beim  Erwärmen  von  N.N'-Dimethyl-N-äthyl-thioharnstoff  mit  Dimethylsulfat 
m  Methanol  (Lecher,  Graf,  A.  445,  69).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kp18: 
79—80°  (korr.).  >  &  6  fu 

Di&thylcarbamidÄäure  C.HnO,N  =  (C2H5)SN-C02H  (H119).  —  Methylaminsalz 
CßH^O^N  +  CH£N.  B.  Bei  der  Einw.  von  Methylamin  auf  das  Diäthylaminsalz  der  Diäthyl- 
carbamidsäure  in  Äther  -+-  Alkohol  (Werner,  Soc.  117,  1052). 

Diäthyloarbamidaäure-äthy lester,  Diathylurethan  C7H1602N = (C2H5)2N •  C08 •  C2H6 
(H  119).  Reagiert  nicht  mit  Hydrazin  in  Methanol  im  Rohr  bei  160°  (Hurd,  Spbnce,  Am. 
Soc.  49,  269). 

Diäthyloarbamideäure-  ohlorid,   ChlorameiBenBäure-diäthylamid  C5H10ONCl  = 

(C2H6)jN  •  COC1  (H  120).  Liefert  beim  Schütteln  mit  Hydroxylamin  in  Essigester  unter  Küh- 
lung N'-Oxy-N.N-diäthyl-harnstoff  (Hurd,  Spence,  Am.  Soc.  49,  270).  Reagiert  nicht  mit 
Natriumazid  in  Benzol  oder  mit  Hydrazin  in  Methanol  (H.,  Sp.,  Am.  Soc.  49,  268). 

N.N-Diathyl-harnstoff  C5H1S!ON2  =  (CjH^-CONHj  (H  120).  B.  Aus  Diäthylamin 
und  Nitroharnstoff  in  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51,  1798).  —  Plättchen  (aus 
absol.  Äther).  F:  75,0— 75,3°  (DM  B,).  Adsorption  an  Tierkohle  aus  wäßr.  Lösung;  Watzadse, 
Pflügers  Arch.  Physiol.  222,  647;  C.  1929  II,  2053.  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther, 
Wasser  und  Benzol  und  Wasser  und  Olivenöl:  W.  —  Wird  durch  Urease  aus  den  Samen 
von  Robinia  pseudacacia  unter  Bildung  von  Diäthylamin  gespalten  (Pin  Yin  Yi,  Ber.  dtsch. 
pharm.  Ges.  30,  190;  C.  1920  III,  151),  Magen-  und  Sojabohnen-Urease  bewirken  dagegen 
keine  Spaltung  (Lück,  Seth,  Biochem.  J.  18,  1230). 

TetraäthylharnBtofr  C4Ha0ON2  =  (02HS)2N-C0-N(C2H5)2  (H  120}.  Über  die  magne- 
tische Susceptibilität  vgl.  Pascal,  C.  r.  182,  216. 

1.1-Diäthyl-biuret  C,H130.,N3  =  (C?H5)2NCONHCONH2.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Diäthylamin  mit  Nitrobiuret  und  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51,  1804).  — 
Blättchen  {aus  Wasser).    F:  139—139,2°. 

Diäthyloarbamidsäure-nitril,  Diäthylcyanamid  C6H1(jN2  =  (C2H5)2N-CN  (Hl 21 ;  E  I 
356).  B.  Bei  der  Einw.  von  Äthyl bromid  auf  Natriumcyanamid  in  siedendem  Alkohol  (Traube, 
Kegel,  Schulz,  Z.ang.Ch,$&,  1467).  Beim  Erhitzen  von  Diäthylamin  mit  Jodcyan  imRohr  auf 
100°,  neben  N.N.N'.N'-Tetraäthyl-guanidin  (Lecher,  Demmler,  H.  167,  175).  —  Kp:  186°; 
siedet  unter  12  mm  Druck  bei  60—70°  {Tu.,  K.,  Sch.).  D}'ft:  0,8738;  Di8'9:  0,8723  (v.  Auwers, 
Ernst,  Pk.  Ch.  122,  248).  n£°:  1,4207,  n'J0:  1,4231,  ng'°:  1,4287,  n^'0:  1,4329;  n£':  1,4195, 
ng'9:  1,4276,  ny*:  1,4324  <v.  Au.,  E.).  Zu  den  von  Colson  (Soc.  Ul  [1917],  555)  bestimmten 
Brechungsindices  vgl.  a.  v.  Auwers,  Ernst,  Ph.  Ch.  124,  464.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniumchlorid  und  alkoholisch-wäßrigem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100°  N.N-Diäthyl- 
guanidtn  (Schotte,  Priewe,  RoescHeisen,  H.  174,  171).  Beim  Erhitzen  mit  Diäthylamin 
und  Diäthylamin-hydrobromid  im  Rohr  auf  100°  erhält  man  N.N.N'.N'-Tetraäthyl-guanidin 
(Sch.,  P.,  R,),  Bei  14-tägigem  Aufbewahren  mit  Guanidin  und  Guanidin-hydrobromid  in 
Alkohol  entsteht  1.1-Diäthyl-biguanid,  beim  Erhitzen  mit  Guanidin  und  Guanidin-hydro- 
bromid in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  erhält  man  Melamin  und  wenig  1.1-Diäthyl-biguanid 
(Sch.,  P.,  R.).  —  Giftwirkung  auf  Hunde,  Kaninchen  und  Frösche:  Hesse,  Z."  exp.  Med. 
20   350*  C    1922 1    1150. 

'  N.W-Diäthyl-guanidin  C5H13N3  ~  (C2H6)2N-C(NH2):NH  (H  121).  B.  Beim  Behan- 
deln einer  alkoh,  Suspension  von  salpetersaurem  Formamidindisulfid  mit  einer  wäßr.  Lösung 
von  Di&thylamin-hydrochlorid,  nachfolgendem  Neutralisieren  mit  Natronlauge  und  Kochen 
{Fromm,  A.  447,  290).    Bei  der  Einw.  von  Cyanamid  auf  Diäthylamm-hydrochlorid  (Fr.). 


(Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174,  171).  —  Hygroskopische  Nadeln  (aus  Äther). 
F:  88—89°  (unkorr.);  Kpj :  94° (L„  D.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich 
schwer  in  Äther  (L  *D  ).  —  Das  Hydrochlorid  gibt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Diäthylamin 
und  Ammoniak  (L.,  IX,  H.  167,  173).  —  C5H13N3  +  HCl.    Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther). 

p.  14g 1490  (korr  )  (L    D  )    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Chloroform, 

unlöslich  in  Äther.  -  C8HUN3  +  HBr.  Krystalle  Sintert. bei  46°  und  schmilzt  bei  ca.  75-^80» 
(Klinoner,  H.  165,  237).  Sehr  bicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C.H13N3  +  HBr  + 
2HtO.  F:  50°  (K.).  —  2C6H13Na  +  H2S04.  Zersetzt  sich  gegen  287°  (K.).  Sehr  leicht  löslich 

39* 
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in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Pikrat  CsH^Nj,  +  CjHjOjNs.  F;  220°  (Fromm,  Ä.  447, 
290),  220—221°  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174, 172),  221—224°  (korr.)  (Lechhr, 
Demmler,  H.  167,  172),  224—225"  (Km*aNEK,  H.  155,  238). 

W.ÜTJSF'-  Trimethyl  -  IT'.»"-  diäthyl  -  guanidin  CcHtftN,  =  <CtH4),N  •  C(:N  *  CHa)* 
N(CHa),.  B>  Aus  S.N.N.N'-Tetramethyl-isotmoharnstoff  durch  Erhitzen  mit  Diäthylamin 
in  Gegenwart  von  Quecksüber(II)-chlorid  im  Rohr  auf  100*  (Lbcher,  Gra*v  A.  445,  70; 
L„  A.  455,  163).  —  Flüssigkeit.  Kp14,,:  75,2»  (korr.)  (L.).  —  Pikrat  CgHj^Nj  +  C,H807N8. 
F:  126—127°  (korr,)  (L.). 

N.N'-Dimethyl-N.N^N''-triäthyl-  guanidin  C,HalN,  =  (OHJ.N-CON  ■  CH,)- 
N(CH4)*C,H8.  B.  Aus  S.N.N'-Trimethyl.N-&thyl-i8othioharn8toff  beim  Erhitzen  mit  Diäthyl- 
amin  und  Quecksüber{II)'Chlorid  im  Rohr  auf  100°  (Lecker,  Graf,  A.  446,  70),  —  Flüssig- 
keit.   Kpyr  80—81°  (korr.). 

W.W.N'.N'- Tetraäthyl -guanidin  C9H„N3  =  (CaH8)aN-C(:NH)-N(C1Hj)r  B.  Beim 
Erhitzen  von  Diäthylamin  mit  Jodcvan  im  Rohr  auf  100°,  neben  Diäthylcyanamid  (Lecher, 
Demmler,  ä.  187, 176).  Durch  Erhitzen  von  Diäthylcyanamid  mit  Diäthylamin  und  Diäthyl- 
amin-hydrobromid  im  Rohr  auf  100°  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174,  173).  — 
Flüssigkeit.  Kp,0;  83,5°  (korr.)  (L.,  D.);  Kp„:  92°  Jkprr.)  (L.,  D.),  91°  (Sch.,  P.,  R.).  — 
2(^HnNa  +  HjPtCl,,  (L„  D.).  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  207°  (korr.;  Zers.) 
(L.,  D,),  206,5°  (korr.,  Zers.)  {Sch,,  P.,  R.). 

LI* Diäthyl «biguanid,  N.N- Diäthyl -N'-guanyl- guanidin  C,H„N5  =  (C.HJ.N- 
C(:NH)-NH-C(NHi):NH  (H121).  B.  Bei  14-tägigem  Aufbewahren  von  Diäthylcyanamid 
mit  Guanidin  und  Guanidin-hydrobromid  in  Alkohol  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen, 
H.  174,  174).  —  Einw.  von  Hypobromit-Lauge  auf  das  wasserfreie  Sulfat:  Cordier,  M. 
47,  336.  —  O-H^N,  +  H,Sa.  F:  195—196°  (korr. ;  Zers.)  (Sch.,  P.,  R.),  202°  (Zers.)  (Slotta, 
Tschesche,  B.  ea,  1400).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  (Sl.,  Tsch,).  — 
CiHi^Nj  +  B,S04  +  3H,0.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Sintert  bei  107°;  F;  112—113° 
Soh.,  P-,  R.). 

UM  -  Tetraäthyl  -  biguanid  C,0HMNB  =  (CiHB)lNC(:NH)-NHC(:NH)-N(C1H8).. 
B.  Bei  18-tägigem  Aufbewahren  von  Diäthylcyanamid  mit  N.N-Diäfchyl-guanidin  und 
N.N-Diathyl-guanidui-hydrobromid  in  Alkohol;  wurde  über  das  Kupfersalz  isoliert  (Schotte, 
Prtewe,  Roescheisen,  H.  174, 175).  —  Pikrat  C10H„N6  +  CtHaO,Nr    F:  147—148°  (korr.) 

IT-  Oxy»N.N-diäthyl-harnstoff,  Diäthyloarbamidsäure-hydroxylamid  CgHuOjN, 
=  (CÄ),N*CO'NH'OH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Schütteln  von  Diathylcarbamid- 
säure-chlorid  mit  Hydroxylamin  in  Essigester  unter  Kühlung;  wurde  nicht  rein  erhalten 
(Hürd,  Spenob,  Am.  Sog.  49,  270).  —  Ol.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Benzol.  — 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  25  mm  Druck  und  nachfolgendem  Behandeln  mit 
Natronlauge  unter  Bildung  von  N.N-Diäthyl-hydrazin.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  Wasser 
eine  violette  Färbung. 

IT'-Aoetoxy-ir:W-diäthyMiamstofrC7H1403N-  =(C,H«),N-CO -NH-0 -CO  -CH,  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  N  -Oxy-N.N-diäthyl-harnstoff ; 
wurde  nicht  rein  erhalten  (Htjrd,  Spence,  Am.  Soc.  40,  271).  —  Ol.  —  Liefert  mit  alkoh. 
Natriumäthylat-Lösung  Natriumaoetat  und  eine  Losung,  aus  der  -man  beim  Eindampfen, 
Kochen  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  und  nachfolgenden  Destillieren  N.N-DiäthyI- 
hydrazüi  erhält. 

O  -  (Diäthylamino  - thioformyl]  -  äpfelaäure,  „Diäthylamidocarbothionäpf  Öl- 
säure" C^ObNS  =(C1H»)tN-CS-0-CH(CX)lH)CH,-C01H. 

a)  Reohtsdrehende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Diäthylamin  auf  1{ -h)-0-Dithio- 
oarbäthoxy^äpfelsÄure  (8.284)  in  Wasser  (Holmbbro,  B,  58,  1832).  —  Tafeln  mit  111,0 
(aus  Wasser).  Schmilzt  wasserfrei  bei  70—72°,  wasserhaltig  bei  02,5—53,5°.  [«]£;  +44,4° 
(Wasser;  o  =  5),  +  58,4®  < Alkohol;  c  =  5),  +  25,9°  (saures  Natriumsalz  in  Wasser;  c  =  5), 
-f-  34,0°  (neutrales  Natriumsalz  in  Wasser;  o  =  5)  (Konzentrationen  auf  wasserfreie  Säure 
bezogen). 

d)  Inaktive  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Diäthylamin  auf  O-Dithiocarbäthoxy- 
dl-äpf els&ure  in  Wasser  (Holmberg,  B.  58,  1833).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  122—124° 
(Zers.). 

K-Methyl-N'JT-cUäthyl-ttoohariieto^^  B.  Aub 

Diäthylamin  und  Methylsenföl  in  kaltem  Wasser  (Lechbr,  Hecck,  A.  488, 181).  —  Krystalle 
(aus  Toluol  +  Benzin).  F:  36—37,5°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Easigester 
und  Benzol,  schwer  in  kaltem.  Wasser  und  Benzin. 

JSJS  -  Dimrthyl  -  N'.HT'- diäthyl  -  thioharnstoff  O^H^N-S  »  (C,H,)1N'C8-N(C!Hi)i. 
B.  Am  N"^-Dimethyl-thic«arbamid8äur©-ohlorid  und  Diäthylamin  in  siedendem  Benzol 
(Limes**,  Hauet,  AI  488,  181).  —  öl  von  schwachem  Geruch.    Kp^;  119—120°. 
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Triäthylthioharnstoff  C7HlflN2S  =  (C1H5)gN-CS-NH-C.H.  (H  121).    Zur  Bildung  aus 

Athylsenföl  und  Diathy  lam  in  (H  4, 121)  vgl.  Lecher,  A .  465, 151.  —  Entwickelt  mit  Natrium- 
hypobromit-Lösung  keinen  Stickstoff  (Cordiek,  M.  47,  338).  Beim  Behandeln  mit  Dimethyl- 
flulfat  m  siedendem  Methanol  entsteht  S-Methyl-N.N.N^Triäthyl-isothioharnstoff. 

xr  rtSrN-^^ettÖ-?';N>diaöiyl-iBothlohariiHtoff  C7HMN4S  =  (C8H5),N-C(S-CH,): 
NCH  B.  Aus  N-Methyl-N'.N'-diäthyl-thiohamstoff  beim  Kochen  mit  Dimethylsulfat 
in  Methanol  (Lecher,  Heuck,  ä.  438,  182).  —  Kp10_u:  79—80°  (korr.). 

r,  c  S-^^-Trimethyl-N'.N'-diäthyl  -  thiuroniumhydroxyd  C8HwON2S  =  (CjHjLN- 
C(S'CH3):K(CH3)s-OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  durch  Einw.  von  Äthyljodid  auf  S.N.N- 
Tnmethyl-N'-äthyl'isothioharnstoff  (Lecher,  Heuck,  A.  438,  182)  und  von  Methyl  Jodid 
auf  N.N-Dimethyl-N'.N'-diäthyl-thioharnstoff  in  Äther  oder  auf  S.N-Dimethyl-N'.N'-diäthyl- 
isothioharnstoff  (L.,  H.).  —  Jodid.  Hygroskopische  Krystalle.  F:  ca.  94 — 95°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aceton  und  Essigeater.  —  Pikrat  C8Hls>N2S-0-CflH208N3.    F:  80—83°  (korr.)- 

Diäthyldithiocarbamidsäure    C5H„NS2  =  (C^H^jjN-CSjH  {H  121).     Vulkanieations- 

beschleunigende  Wirkung  des  Zinkaalzes  und  des  Diäthylarainsalzes  in  Abwesenheit  und  Gegen- 
wart von  Zinkoxyd:  Twiss,  Brazier,  Thomas,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  41,  83  T,  87  T;  C.  1922  IV, 
53;  Schidrowttz,  de  Goüvba,  Osborne,  India  Rubber  J.  64,  75;  C.  1922  IV,  502.  — 
NaC6Hl0NS2  -f  3H20.  Reinheitsprüfung:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien, 
6.  Aufl.  [Darmstadt  1939],  S.  420.  —  Cu(C5H10NS2)2.  Schwarze  Krystalle.  F:  189—191° 
(CoMPrN,  Bl.  [4]  27,  468).  —  Zinksalz.  Krystalle  (aus  Xylol).  F:  180°  (Whitby,  Matheson, 
Tram.  roy.  Soc.  Canada  [3]  18  III,  113;  C.  1925  I,  1290).  —  Cadmiumsalz.  Nadeln  (aus 
Xylol).  F:  251°  (Zera.)  (Wh.,  M.).  —  Co(C6HlnNS,)a.  Dunkelgrüne  Nadeln.  F:  ca.  263—264° 
(C).  —  Co(C6H10NS2)9  +  CHCla.  Schwarze  Nadeln  (C).  —  Ni(C5H1(>NS8)2.  Dunkelgrüne, 
fast  schwarze  Nadeln.    F:  ca.  235—236°  (C),  236°  (Wh.,  M.). 

N.N.N-'.N;- Tetraäthyl -thiuramdisulfid  C10H20NaS4  =  [(CJTßJjN-CS-S-],  (H  122). 
Riecht  nach  Veilchen  und  schmeckt  leicht  bitter  (Hanzlik,  Irvene,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap. 
17,  352;  C.  1921 III,  1138).  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Äther, 
leicht  in  heißem  Petroleum  und  Terpentinöl,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  sowie  in  Salzsäure 
und  Natronlauge  (H.,  I.).  —  Vulkanisationsbeschleunigende  Wirkung  in  Abwesenheit  und 
Gegenwart  von  Zinkoxyd:  Twiss,  Brazier,  Thomas,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  41,  86  T;  C.  1922  IV, 
53.  —  Physiologisches  Verhalten:  H.,  I. 

Äthylisooyanat  C.H6ON  =  C,H6N:CO  (H  122;  E  I  357).  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Kaliumcyanat  auf  Diäthylsulfat  in  Gegenwart .  von  wasserfreier  Soda  (Slotta, 
Lorenz,  B.  B8,  1323).  —  Di6-7:  0,9065;  DJ1-4:  0,9063  (v.  Auwers,  B.  61,  1048).  n£7:  1,3804, 
ng;:  1,3826,  npw:  1,3876,  itf1:  1,3918;  nj1:  1,3799,  n&:  1,3819,  ng1*:  1,3871,  nf:  1,3913 
(v.  Au);  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Hexan:  Lardy,  J.  Okim.  phys.  21,  290,  377. 
Magnetische  Susceptibilitat:  Pascal,  C.  r.  176, 1888.  —  Liefert  mit  Äthylharnstoff  bei  100° 
Athyl-äthylaminoformyl-carhodiimid(?)  (s.  u.)  (Biltz,  Jeltsch,  B.  56,  1922). 

Kohlensäure-bis-äthylimid,  Diathylcarbodiimid,  Carbobisäthylimid  CÄH10Nt  = 
CjH5-N:C:N-C8H6.  B.  Aus  Triäthylphosphin-äthylimid  durch  Einw.  von  Kohlendioxyd 
oder  Athylsenföl  unter  Kühlung  (Staudinger,  Haus  er,  Helv.  4,  881).  —  Aromatisch  riechende 
Flüssigkeit.  Kpn:  24,6°  (St.,  H.).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Hexan:  Lahdy, 
J,  Chim.  phys.  21,  380.  —  Wird  nach  mehrtägigem  Aufbewahren  dickflüssig  (St.,  H.).  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  verd,  Salzsäure  N.N'-Diäthyl-harnstoff  (St.,  H.). 

Äthyl  -  äthylaminoformyl  -  oarbodiimid  C8Hu0Na  =  CaH5-N:  C:N  CO  -NH  CaH6(?). 
B.  Durch  Einw.  von  Äthylisocyanat  auf  Äthylharnstoff  bei  100°  (Biltz,  Jeltsch,  B.  66, 
1922).  —  Blättchen  (aus  Wasser  oder  Benzol).  F:  191°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Methanol  und  Chloroform,  löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

N.N.irr.N'- Tetramethyl -N"-äthyl-guanidin  C^H17Na  =  CJHSN:C[N(CH,)2]2.  B. 
Aus  S.N.N-Trimethyl-N'-äthyl-isothiohamBtoff  beim  Erhitzen  mit  Dimethylamin  im  Rohr 
auf  100°  in  Gegenwart  von  Quecksilber(II)-chlorid  (Lecher,  Graf,  A.  438, 163).  —  Flüssig- 
keit.   Kpn:  55,5°  (korr.). 

N.N'.  N'-  Trimethyl  -  N.N"«  diäthy  1  -  ^uanidin  CeH19N8  =  CSH6  •  N(CH3)  •  C( :  N  •  CftHB)  ■ 
N(CH.)t.  B.  Aus  S.N-Dimethyl-N.N'-diäthyl-iflothioharnstoff  durch  Erhitzen  mit  Dimethyl- 
amin und  Queoksüber(II)-chlorid  im  Rohr  auf  100°  (Lecher,  Graf,  A.  445,  70).  —  Flüssig, 
keit.    Kpj,:  68—69°  (korr.). 

PentaäthyUjuanidin  CUH„NS  =  CaH6-N:C[N(C,HB),]t.  B  Beim  Erhitzen  von 
S-Methyl-N.N.N'-triäthyl-isotMoharnstoff  mit  Diäthylamin  im  Rohr  auf  100°  in  Gegen- 
wart von  Queok8Uber(II)-chlorid  (Lecher,  A.  456,  152).  —  Flüssigkeit.  KpM:  93—94° 
(korr.).  -  Pikrät  (^AA  +  C,H807N3.    F:  92,5-94°  (korr.)  (L.,  A.  465,  164). 
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ÄthylUothiocyanat,  Äthylsentöl  C,H6NS  =  CjH,-N:CS  (H123;  EI  367).  Gelb- 
liches öl.  Kp:  132* (korr,.)  (Dyson,  Hunter,  R. 48,  422).  Lichtabsorption  imUltrarot  zwischen 
1  und  15«:  W.  W.  Coblentz,  Investigations  of  infra-red  Spectra  [Washington  1905],  S.  163, 
206.  ~  Liefert  mit  1.2-Dinatrium-1.1.2.2-tetraphenyl-&than  Tetraphenyläthylen  und  die 
Dinatrium Verbindung  desN.N'-Diathyl-dithiooxamidsfS.  605)  (Schlenk,  Bergmann,  A.  463, 
13).  Gibt  mit  1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetraphenyl-butan  1.1.4.4-Tetraphenyl-butan-bi8-[thio- 
oarbon»aure-ftthylamid3-(1.4)  (Sch.,  B.).  Beim  Sättigen  einer  mit  Zinkchlorid  versetzten 
Lösung  von  Äthylsenf  öl  und  Resorcin  in  abßol.  Äther  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung, 
nachfolgenden  Aufbewahren  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  entsteht 
2.4-Dioxy-thiobenzoesÄure-äthylamid  (KarreR,  Weiss,  ffelv.  12,  556). 

SJff  Jff-Trimethyl-N'.  äthyMaothioharnBtoff  C,HMN,S  =  CtH5  •  N :  C(S  •  CHS)  •  N(CH,).. 
B.  Aus  N.N^Dimethyl-N'-athyl-thiohamstoff  beim  Erwarmen  mit  Dimethylßulfat  in  Wasser 
(Lecher,  Graf,  A.  438, 163).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kp„:  69,2—69,5° 
(korr.). 

8.N-Dlm«thyl-N.N'-diathyl-isothioharnstoff  C7HX»N,S=C8HS-  N  :C(S  -CH3)-N(CH8)  • 
CjH«.  B.  Aus  N-Methyl-N.N'-diathyl-thioharnstoff  durch  Erwärmen  mit  Dimethylsulfat 
in  Methanol  {Lecher,  Graf,  A.  445,  69).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  KpM: 
80°  (korr.). 

S-Methyl-N.N.N'-  triäthyl-UothioharnatofF  C8H18NtS  =  C8H5  •  N :  C(S  •  CHÄ)-  N{C,Hft)r 
B.  Aue  Triathyl-thioharnstoff  durch  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  in  Methanol  (Lecher, 
A.  465,  152).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  KpM:  85°  (korr.).  —  Liefert  mit 
Diathylamin  im  Rohr  bei  100°  in  Gegenwart  von  Quecksilber{II)-chlorid  Pentaathylguanidin. 

Pentamethyl  -  äthyl  -  ffurjiidiniiimhydroxyd  CgH^ON,  =  (C,Ht)(CH3)N(0H) : 
C[N(CH,)t]s.  B.  Das  Jodid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Äthyljodid  auf  Pentamethylguanidm 
in  Äther  (Lecher,  Graf,  A,  488,  164)  und  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  N.N.N'.N"- 
Tetramethyl-N'-athyl-guanidin  (L.,  G.,  A.  446,  73)  oder  N.N.N'.N'-Tctramethyl-N''-äthyl- 
ffuinidin  (L.,  G.,  Ä.  488,  164)  in  Äther.  —  Jodid  CjH^Nj'I.  Kry stalle  (aus  Alkohol  + 
Äther).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Aceton, 
unlöslich  in  Benzol,  Äther  und  Tetrachlorkohlenstoff  (L.,  G.,  A.  488,  164).  —  CgH^Nj-I 
+  21.  Dunkle  Krystalle.  F:  58—59"  (korr.)  (L„  G.,  ,4.488,  164),  58—59,5°  (L.,  G., 
4.446,  73).  —  Pikrat  CAiNj-O-CflHANf   F;  96—99°  (korr.)  (L.,  G.,  4.445,  74). 

N.N.N'  -Trimethyl  -  N'.N".N"-  triäthyl  -  guanidiniumhydroxyd  C10HMON,  = 
(C1H.)(CHa)N(OH):C[N(CHs)8J'N(C8H6)8.  B.  Das  Jodid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Äthyl- 
jodid auf  N.N.N'-Trimethyl-N".N'/-difttiiyl-guanidin  oder  N.N'.N'-Trimethyl-N.N"-diäthyl- 
guanidin  in  Äther  (Lecher,  Graf,  A .  445,  74)  und  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  N.N'- 
Dimethyl-N.N,'.N"-triäthyl-guanidin  in  Äther  (L.,  G.).  —  Jodid  C10HMN,'I.  Hygroskopische 
Krystalle.  Zersetzt  sich  oberhalb  230°,  ohne  zu  schmelzen  (L.,  G,,  A,  445,  74).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Essigester  und  Chloroform.  —  CioHMN,'I  -f  21.  Dunkle 
Krystalle.  Schmilzt  bei  50-^54°  zu  einer  roten  Flüssigkeit  (L„  G.,  A.  446,  75).  —  2C10HMN8- 
Cl  +  PtCL  (Ia,  G.,  A.  446,  76).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  175,5—178°  (L„  G.,  A.  465, 
163).  —  Pikrat  C10H„N,OC,H8OflNg.  Gelbe  Prismen.  F:  43—45°  (L.,  G.,  A.  446,  75; 
466,  163).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig,  Essigester  und 
Chloroform. 

S.N-Dimethyl  -  N-N'-diÄthyl-isothloharnstoff-hydroxymethylat,  S.N.N'-Tri- 
methyl-N-.N'-di&thyl.thiuroniuinhydroxyd  C«HMONaS  =  (C,H8)(CH,)N(OH):C(S-CH,)- 
N(CH.)'CJH6.  B.  Das  Jodid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  N.N'-Dimethyl- 
N.N'-diathyl-thioharnstoff  in  Äther  {Lecher,  A.  446,  60)  und  auf  S.N-Dimethyl-N.N'- 
diathyKisothioharnstoff  (L>).  —  Jodid  C8HMN,S'I.  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  80,5 — 83° 
(korr.).  —  Pikrat  CgH^S-O-C.HjO.Ns-   F:  52,5— 53,5°. 


Penta&thyhru&nldin-hydroxyäthylat,  Hexaathylguanidiniumhydroxyd  CuH810NÄ 


F:  90,5—92°. 

W -Äthyl -N-oarboxy-harnstoff,  « -Äthyl -  allophans&ure  C<H80,Nf  —  Hjtf-CO- 
N(C,H5)CÖ,"EL  B.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  aus  dem  Methylester  (s.  u.)  beim  Erhitzen 
mit  10%iger  alkoholischer  Ammoniak-Lösung  oder,  neben  wenig  3-Äthyl-biuret,  beim  Behan- 
deln mit  waßr.  Ammoniak  (Biltz,  Jeltsch,  B.  58,  1917).  —  NH4C4H,08Nt.  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  226 — 228°  (korr.).  Schwer  löslich  oder  unlöslich  in  den  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln.  Laugen  spalten  bei  Zimmertemperatur  Ammoniak  ab.  —  Äthylaminsalz 
C4H,0,Nt  +  CjHtN.  Spieße  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  222—223°  (korr.).  8ehr  leicht 
löslich  in  Wässer*,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform  und  Äther. 
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K  -Äthyl  -  W  -  carbomethoxy  -  harnstoff,  a  -  Äthyl  -  allophansäure  -  methylestar 
^Hio^s^  ~  HsN'CO'N(C2H5)-C02-CH3.  B.  Beim  gelinden  Erwärmen  von  Äthylcarbamid- 
säure-methylester  und  ^arbamidsäurechlorid  (Biltz,  Jeltsch,  B.  58,  1917).  —  Nadeln 
(aus  Wasser),  Säulen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  160—161°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Chloroform,  leicht  in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Essigester  und  Benzol,  löslich  in  Äther  und 
Petroläther.  —  Liefert  mit  Ammoniak  das  Ammoniumsalz  der  a-Äthyl-allophansäure. 

Äthylamin-N.N-bis-carbonsäureamid,  3-Äthyl-biuret  C4HBOaN3  =  C2H5-N(CO- 
NH2)2.  ß.  Beim  Erwärmen  von  a-Äthyl-allophansäure-methylester  mit  konzentriertem 
wäßrigem  Ammoniak  auf  25—30°,  neben"  dem  Ammoniumsalz'  der  a-Äth  vi -allophansäure 
<Bn/rz,  Jeltsch,  B,  56,  1923).  —  Monokline  oder  trikline  Krvstafle  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  178—179°  (korr.)  (B.,  J.).  Optisches  Verhalten  der  Krvstalle;  Valeton  bei  B.,  J.  Sehr 
leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Chloroform,  kaum 
in  Benzol,  Äther  und  Petroläther  (B.t  ,),). 

3-Äthyl-l-aoetyl-biuret  C^C^  -  H2NCO-N(C2H5)CO-NHCOCH3.  B.  Aus 
3-Äthyl-biuret  und  Acetylchlorid  im  Rohr  hei  ca,  100°  (BiLTZ,  Jeltsch,  B.  58,  1924).  — 
Täfelchen.  F:  228—230°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig;,  schwer  in 
Essigester  und  Chloroform,  kaum  in  Benzol  und  Äther. 

a-Oxy-a-äthyl-buttersäure-diäthylamid,  a-Oxy-diathyleasigsäure-diäthylamid, 
C.C-Diäthyl-giykolaaure-diäthylamid  C10H„OaN  =  (C2Hs)2N-CO-C(OH)(CgHB)2.  B.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid  (Barre,  C.  r.  184,  825; 
A.  eh.  [10]  Ö,  218)  oder  Äthylmagnesiumjodid  (McKenzie.  Duff,  B.  60,  1339)  auf  Oxal- 
säure-äthylester-diäthylamid.  —  Flüssigkeit,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  campherartig 
riecht  (B.').   Kp„:  120°  (B.);  Kp15:  122—123°  (McK.,  D.). 

y-Oxy-y-äthyl-n-oapronsäure-diäthylamid  C12Hj502N  =  (C2H5)2N-CÖ-CH2CH2- 
C(OH)(C8Hs)a.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid 
auf  /9-Propionyl-propionsäure-diäthylamid  (Hitan,  C.  r.  188,  1175).  —  Kp„:  166—168°. 
Gibt  bei  der  Einw.  von  Acetanhydrid  N.N-Biäthyl-aeetamid  und  y.y-Diäthyl-butyrolacton. 

d (+) -Wein saure- bis -athylamid,  d{+) -N.W-Diäthyl-tartramid  C„Hlfl04Ns  = 
[C,Hj-NH-CO-CH(OH)-]i  (H126).  B.  Durch  Behandeln  von  d(  +  )-Weinsäure-diäthylester 
mit  überschüssiger  33 böiger  alkoholischer  Äthylamin-Lösung  (Coops,  Verkade,  M.  44, 
1000).  —  Krvstalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  215—215,5°  (Zers.)  (C„  V.).  Verbrennungswärm« 
bei  konstantem  Volumen:  1063,5  kcal 'Mol  (C.,  V.).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  absolutem 
Alkohol  (C,  V.).  Beeinflussung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  in  Wasser  durch  Borsäure: 
Coops,   Vers!.  Akad.   Amsterdam  29,  371;  C.  1921 III,  617. 

TraubenB&ure-bia-ätbylamid,  ET.N'-Diäthyl-dl-tartramid  CgH,604N8  «=  [C2H6-NH* 
CO*CH(OH)-]a.  B.  Aus  Traubensäurediäthylester  durch  Behandeln  mit  überschüssiger 
33%iger  alkoholischer  Äthylamin-Lösung  (Coops,  Verkade,  R.  44,  1000).  —  Krystaüe  (aus 
absol.  Alkohol).  F:  183 — 184°.  Verbrennungs  wärme  bei  konstantem  Volumen:  1063,7  kcal/Mol. 
Sehr  leicht  löslich  in  heißem  absolutem  Alkohol,  leicht  in  96%  Alkohol  bei  17,5°. 

Mesoweinaättre-biB-äthylaniid,  l^.lf '-Diäthyl-mesotartramid  C8H1$04Nt  —  [CSH6- 
NH •  CO  •  CH(OH)-  ]3.  B.  Aus  Mesoweinsäurediäthylester  durch  Behandeln  mit  überschüssiger 
33%iger  alkoholischer  Äthylamin-Lösung  (Coops,  Verkade,  R.  44,  1000).  —  Krystalle  (aus 
absol.  Alkohol).  F:  170,5 — 171°  (geringe  Zersetzung)  (C,  V.).  Verbrennungswärme  bei  kon- 
stantem Volumen:  1064.7  kcal/Mol  (C,  V. ;  V.,  C,  Hartman,  R.  44,  212).  Sehr  leicht  löslich 
in  heißem  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Wasser  (C.  V.).  Beeinflussung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  in  Wrasser  durch  Borsäure:  C,  Vera.  Akad.  Amsterdam  29,  371;  C.  1921 III, 
617;  vgl,  fernerC.  bei  Böeseken,   Versl.Akad.  Amsterdam  34,  201;  C.  1926  1,  26. 

Fropionylameiaensäuro-diäthylamid  C8H15OgN-=(C8H5)2N-CO-COC2H5.  B.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid  auf  Oxalsäure-äthylester- 
diäthylamid  bei  —15°  (Bahre,  f\  r.  184,  825;  A.  eh.  [10]  9,  218,  221)  oder  auf  Oxalsäure- 
bis-diäthylamid  in  siedendem  Äther  oder  besser  in  siedendem  Benzol  (B.,  C.  r.  185,  1051 ; 
A .  eh.  [10]  9,  261 ,  265).  —  Fruchtartig  riechende  Flüssigkeit.  Kpn-.  99— 100°;  Kp„:  109—112°. 
Löslich   in  organischen  Lösungsmitteln  und  konz.  Salzsäure.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Phenylhydrazon  CuHtl0AT,.  Fi  101—102°  (Barre,  A,  eh.  [10]  9,  227).  —  4-Nitro- 
phenylhydrazon  Cl4H10OsN4.    F:  124—125«. 

PropionylameiBenaäur»  -  diäthylamid  -  semicarbazon.  CBH1802N4  —  <CsHs)4N-CO- 
C(C2Hs):N-NH.CO-NH2. 

a)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Semicarbazid  auf  Propionyl- 
ameisensäure-diäthylamid  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  in  schwaeh  essigsaurer  Lösung 
(Barre,  A.  eh.  [10]  9.  224).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  140—141°.  Löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Äther.  —  Geht  beim 
Behandeln  mit  verd.  Salzsäure  in  die  höherschmelzende  Form-  (S.  616)  über. 
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b)  Höherschmelzende  Form,  B.  Durch  Einw.  von  Seraicarbazid-hydrochlortd  auf 
Propionylameisenaäure-diäthylamid  in  wenig  Wasser  (Barre,  A.  eh.  [10]  9,  225).  Aus  der 
niedrigerschmelzenden  Form  beim  Behandeln  mit  verd.  Salzsäure  (B.)«  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).   F:  170—171°.    Schwerer  löslich  als  die  niedrigerschmelzende  Form. 

tf-Äthylimino-buttersäure-äthylester  bzw.  Ä-Äthylamino-orotonsäure-Äthyleater 
C8H1.OJf  =  CIH5-N:C(CH1).CH1-CO,-C1H8  bzw.  CA-NH-CtCHJtCH-CXVCA.  B. 
Durch  Erwärmen  von  Acetessigester  mit  w&ßr.  Äthylamin-Lösung  (Skita,  Wulff,  A,  458» 
208).  —  Kp8:  103—104°.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin 
in  Alkohol  -f  Eisessig  unter  Druck  ^Äthylammo-buttersäure-äthylester. 

n-Valerylameiaensäure-diäthylamid  C10H19OtN  =  (Cjy*N'CO'CO-[CH8VCB^.  B. 
Durch  Einw.  von  Butylmagnesiurabromid  auf  Oxalsäure-äthylester-diäthylamid  bei  — 15°, 
neben  weiteren  Produkten  (Barre,  ä.  eh.  [10]  9,  233).  —  Flüssigkeit.  Kpn:  120—122°.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  n- Valerylameisensäure. 

Semic^baaonCnHMO^-^H^-CO-CijN-NH-CO-NHjJ'tCHA'CH,.  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  160°,  bei  schnellem  Erhitzen  bei  163° 
(Barre,  A.  eh.  [10]  9,  234).  Loslich  in  Benzol,  Essigester  und  Chloroform,  schwer  lösb'ch 
in  Äther. 

ß  -  Propionyl  -  Propionsäure  -  diäthylamid ,  Homolävulinsäure  •  diäthylamid 
C10H„0^  =  (C,H.)^-CO-CH8-CHt-(X)-aH8.  B.  Neben  wenig  a./3-Dipropionyl-äthan  bei 
der  Einw.  von  Athylmagnesiumbromid  auf  Bemstemsaure-bis-diäthylamid  oder  Bernstein- 
säure-äthylester-diäthylamid  in  Äther  (Huan,  C.  r.  188,  1175).  —  Flüssigkeit.  Kplt:  142°  bis 
143°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Bromwasserstoff  ^Propionyl-propionsäure.  Bei  der  Einw. 
von  überschüssigem  Athylmagnesiumbromid  erhält  man  geringe  Mengen  a./?-Dipropionyl- 
äthan,  viel  y-Oxy-y-äthyl-n-capronsäure-diäthylamid  und  2.2.5-Triäthyl-2.3-dihydxo-furan.  — 
Phenylhydrazon.   F:  107°.  —  4-Nitro-phenylhydrazon.   F:  165°. 

Bemioarbazon C11H11OtN4=(ClHJtN  •  CO •  CHy  CHS •  C(  :N -NH •  CO •  NH8) •  C^H,,  F :  138° 
(Huan,  C.  r.  188,  1175). 

y-Propionyl-buttersäure-diäthylamid  C„H1.OtN  =  (C,HB).N- CO ♦  [CHt\ •  CO  ■  C8H8. 
B.  Neben  weiteren  Produkten  bei  der  Einw.  von  Ätnylmagnesiumbromid  auf  Glutarsäure- 
bis-diäthylamid  (Blaise,  Montaqne,  C.  r.  180,  1346).  —  Flüssigkeit.  Kp14:  163°.  —  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoffsäure  y-Propionyl-buttersaure,  Diäthylamin  und  1 -Methyl - 
cyolohexandion-  (2.6) . 

Samiearbaaon  a8HM08N4  =  (ClH?)tN'CO-[CHI]3C(:N'NH'CO-NH?)-CtH8.  Wasser- 
haltige Prismen  (aus  Wasser),  löaungsraittetfreie  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  126—127°  (Blaise, 
Montagne,  C.  r.  180,  1345). 

ÄthylohloroarbamidBäure-äthyleeter,  N-Chlor-N-äthyl-urethan  CjHioOjNCl  = 
CjHg-NCl-COj-CjHj.  B.  Bei  der  Einw.  von  Diäthylmilfat  auf  N-Chlor-urethan  in  der  be- 
rechneten Menge  verd.  Kalilauge  (Traube,  Gockel,  B.  50,  385).  —  Wird  durch  schweflige 
Säure  zu  Äthyl-urethan  reduziert. 

NJJVDiohlor-äthylamin,  Äthyldiohloramin  C^H^NCl,  =  C,HB -  NC1,  (H  127;  E  I  358). 
B.  Beim  Behandeln  von  Äthylamin  mit  Äthylhypochlorit  (Goldschmidt,  Endres,  DmeCH, 
-S.  68,  673).  Durch  Einw.  von  Wasser  auf  das  Bleitetrachlorid-Doppelsalz  des  Äthylamin- 
hydrochlorids  (S.  588)  (Sakbllarios,  B.  56,  2541).  —  Kp:  89°  (&). 

Methansulfonaäure  -  diäthylamid,  Methansulfonyl  -  diäthylamin  CJH^OaNS  = 
(C,H6),N'SOj*CHt.  B.  Aus  Methansulfonsäure-chlorid  und  überschüssigem  Diäthylamin 
in  Benzol  (Mabvel,  Helfrick,  Belsley,  Am.  Soc.  51,  1273).  —  Öl. 

N.N' -  Di&thyl  -  N.W  -  diaoetyl  -  me-tbionamid  C,H,BOaN,8,  =  [C A -N(00 -CH,) • 
SO,],CHs.  B.  Beim  Erwärmen  von  Methandisulf onsäure-bis-äthylamid  (El 4,  358)  mit 
Acetanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  (Bäcker,  B.  47, 945).  —  Tafeln.  F:  78°. 

Uethylathylanl&midsänra  *  methylbetain,   Anbydro  -  [aulfo  -  dimethyl  -  fithyl- 

ammoniumhydroxyd],  „DimethyläthyHulfamidsäure"  C4Hu0aNS  =  (CjHs)(CH8),N* 

SO,kÖ.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlorsnlfonsäureäthylester  auf  Dimethylamin  in  kaltem 
Benzol  (Delbtinb,  Demabs,  Bl.  Sei.  pharmaeol.  80,  579;  C.  19S4I,  415).  Durch  mehr- 
stündiges  Erwärmen  von  Dimethylaulfautidaäure-äthyleeter  auf  130°  (Traube,  Zakdeb, 
Gaffbok,  B.  57, 1050).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  133°  (T.,  Z„  G.),  131—133«»  (Del.,  Dem.). 
Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther  und  Chloroform  (T.,  Z.,  G.).  —  Liefert 
bei  der  Hydrolyse  Dimethyläthylamin  (Del.,  Dem.). 

Diithylambi.N.aulfonaäupe,  Dl&thylaulfiunldi&ure  C«HuO,NS  =  (ClH,)1NS0,H 
(H 128).  B.  Das  Kalinmealz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diäthylamin  mit  fluonralfonsaurem 
Kalium  in  Wasser  auf  100°  (Tbaube,  D.R.P.  317658;  C.  19*011,  491;  Frdl.  18, 199).  Das 
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Bariumsalz  erhält  man  durch  Einw.  von  kalter  wäßriger  Diäthylamin-Lösung  auf  Anhydro- 
pyridinsehwefelsäure  und  folgenden  Zusatz  von  Bariumhydroxyd  (Baumgärten,  Bl  59, 
1980).  —  Kaliumsalz.    Krystalle  (aus  Alkohol)  (T.). 

Diäthylsulfamidsäure  -  äthyleater  CBHlfi03NS  =--=  (C2H5)2N  ■  S03-  C2H5  (H  128).  B. 
Durch  Aufbewahren  von  sulfamidsaurom  Silber  mit  überschüssigem  Athyljodid  im  geschlos- 
senen Gefäß  bei  Zimmertemperatur  (Traube,  Zander,  Gaffron,  B.  57,  1050). 

Ätbylamin-N.N-diButfonsäure,  Äthylimidodisulfonsäure,  Äthyliminodisul- 
fonsäure  C8H7OeNS8  =  C2H5-N(S03H)2.  B.  Das  Dikaliumsalz  entsteht  aus  imidodisulfon- 
saurem  Kalium  in  ln-Kalilauge  bei  kurzer  Einw.  von  Diäthylsulfat  oder  längerer  Einw.  von 
Athyljodid  auf  dem  Wasserbad  (Traube,  Wolff,  B.  53,  1497).  —  Das  Dikaliumsalz  liefert 
bei  längerem  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  Äthylamin.  —  KaC2H50,NS2.    Nadeln. 

N-Nitroeo- diäthylamin,  DiäthylnitroBamin  C4H10ON,  =  (C2H6)8N-NO  (H  129; 
E  I  358).  B.  Aus  Triäthylamin  durch  Einw,  von  Natriunmnitrit  und  siedender  konzentrierter 
Salzsäure  (Merck,  D.K.P.  400313;  C.  19251,  293;  Fr<Ü.  14,  348)  sowie  durch  Behandeln 
mitTetranitromethan  in  siedendem  Pyridin (E.  Schmidt,  FrsciiKR,  D.R.P.  343249;  C,  1922 II, 
202;  Frdl.  13,  235)  oder  in  Eisessig  +  Alkohol  im  Rohr  bei  100°  (Schm.,  Schumacher,  B,  54, 
1418;  Schm.,  D.R.P.  370081;  C.  192311,  996;  Frdl  14,  347).  —  Kp12:  61— 63°  (korr.)(ScHM., 
Schu.).  Parachor:  Sugden,  Sog.  125,  1187.  Verzögert  die  Autoxydation  von  Natriumsulfit 
(MouREii,  Dufraisse,  Badoche,  C.  r.  183,  824).  —Wird  durch  wäßrige  schweflige  Säure  bei 
150°  zu  Diäthylamin  reduziert  (Agfa,  D.R.P.  377589;  0.19241,  964;  Frdl.  14,  399). 

E  I  359,  Z,  4  v.  o.  nach  ,,-hydrazin"  schalte  ein:  „(W.,  F.,  B.  44,  901)". 

1-NitroBO-l-äthyl-biuret  C4H803N4  -  C2Hs-N{NO)CONHCONH2.  B.  Analog 
1-Nitroso-l-methyl- murrt  (S.  585)  (Biltz.  Jeltsch.  B.  58,  1920).  —  Prismen.  F:  119—120° 
(korr. ;  Zers.). 

Methandisulfonsäure-bis-äthylnitramid,  N.N'-  Dinitro-N.N'-  diäthyl-methion- 
amid  C5H,20RN4S2  -  [C2H5-N(NOa)-S02]BCH2.  B.  Aus  Methionsäure-bis-äthvlamid  (E  I  4, 
358)  und  absoluter  Salpetersäure  bei  0°  (Backer,  R.  47,  945).  —  Krystallinisch.  F:  61— 61.5°. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

Substitutions produkte  des  Äthylamins. 

2-Fluor-l-amino-äthan,  0-Fluor-äthylamin  C2H?NF  -■■  CHaF-CH2NH2.  B.  Durch 
Einw.  von  ea.  40%iger  Flußsäure  auf  N-Nitroso-äthylendiamin-N-aulfonsäure  unter  Kühlung 
(Traube.  Peiser,  B,  53, 1505).  —  Nur  in  wäßr.  Lösung  erhalten.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf. Ist  aus  der  alkal.  Lösung  destillierbar.  —  C2HfNF  +  HCl,  Hygroskopische  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  0BH«NF  -f  HBr,  Hygroskopische  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  C?H6NF  4-  HN03.  Hygroskopische  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  Pikrolonat  C2H6NF  +  C10HflO5N4.    F:  239°. 

2.2-Difluor-l-amino-äthan,  j?.^-Difluor- äthylamin  C2H5NF2  =  CHFZ-CH2-NH2 
(H  132).  D"'9:  1,17576  (Swarth,  J.  Chim.  phys.  20,  46).  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  325,2  kcal/Mol  (Swietoslawskt,  Bortnska,  J.  Chim.  phys.  24, 546;  vgl.  Swarts,  C. 
1909  I,  1977;  R.  28  [1909],  147).    r£'":  1,34701;  nj*:  1,35230;  ny'9:  1.35484  (Swarts). 

Bis-[/9.£-difluor-äthyl]  -arain,  ß.ß.ß'.ß'-  Tetrafluor  -diäthylamin  C4H7NF4  -(CHF2- 
CH8)8NH  (H  132).  D1*-1:  1,30412  (Swarts,  J.  Chim.  phys.  20,  46).  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Volumen:  563,8  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Bobinska,  J.  Chim.  phys.  24,  546; 
vgl.  Swarts,  C.  1909  I,  1977;  R.  28  [1909],  147).  n£l:  1,34904;  ng'1:  1,35387;  n*':  1,35664 
(Swarts). 

2-Chlor-l-amino-äthan,  [/?-Chlor-athyl]-amin  CaH8NCl  =--  CH2C1-CH8-NH2  (H  133). 
B.  Bei  längerer  Einw.  von  Chlorstickstoff  auf  Äthylen  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  20 — 25° 
und  Behandeln  des  nicht  isolierten  [^-Chlor-äthyl]-dichloramins  mit  Chlorwasserstoff  in 
Tetrachlorkohlenstoff  (Colemak,  Mvixins,  Pickering,  Am.  Soe.  50,  2739).  Das  Sulfat  ent- 
steht aus  N-Nitroso-äthylendiamin-N-aulfonsäure  und  konz.  Salzsäure  erst  unter  Kühlung, 
dann  auf  dem  Wasserbad  (Traube,  Peiser,  B.  58,  1504).  —  2C2H6NC1  +  H2S04.  Sehr 
hygroskopische  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol  (T.,  P.). 

8-Chlor-l-dimethylamino-äthan,  Dimetb yl-[/9- chlor- äthyl]-amin  C4H10NC1  == 
CH2Cl-CH2-N(CHj)2(H  133).  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Behandlung  von  Dimethyl- 
fj?-oxy-äthyl]-amin  mit  Thionylehlorid  in  Chloroform,  anfangs  in  der  Kälte,  dann  in  der 
Siedehitze  (Hanhart,  Ingold,  Soc.  1927, 1013).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem 
Athyljodid  in  Äther  Dimethyl-äthyl-[/?-chlor-äthyI]-ammoniumjodid  und  geringe  Mengen 
1.4-Dimethyl-piperazin-bis-chlormethylat.  —  C4H10NC1  +  HCl.  Hygroskopische  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F;  200°.  —  Pikrat  C4H10NC1  4-  C,H,07Ns.   F:  126—127*. 
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Trimethyl-[j9-«hlor-äthyl]-ammoniumhydroxyd  C,H„ONCl  =  CHaCl  ■  CH,  -NfCILJj  ■ 
OH  <H  134;  EI  359).  B.  Das  Chlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Äthylenchlorid  auf  Tri- 
methylamin  in  absoL  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  (Fränkel,  Nüssbaum,  Bio.  Z.  182, 
425).  Das  Salz  CH1C1-CH8'N(CH8),'0-P0C18  (s.  u.)  wird  beim  Erhitzen  von  Cholinchlorid 
mit  Phosphoroxychlorid  erhalten  {Renshaw,  Ware,  A m.  Soc.  47,  2994);  beim  Behandeln 
dieses  Salzes  mit  verd.  Alkalilaugen  erhält  man  das  Chlorid  (R.,  W.;  vgl.  E.  Schmidt,  Wag- 
ner,  A.  337  [1904],  56).  —  Einw.  von  Chinolin  auf  das  Chlorid:  F.,  N.  —  Physiologisches  Ver- 
halten des  Chlorids:  E.  Pfanküch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1057.  —  Chlorid,  Cholindichlorid  C5H18NC1S  =  CH.C1- 
CHt-NCl(CH8)$.  Sehr  hygroskopische  KrystaUe  (aus  Alkohol)  (F.,  N".).  —  2C,H„ClN*Cl -f- 
PtCl4.  Orangefarbene  Oktaeder.  F:  260— 260°  (Zers.)  (F.,  N.).  —  Salz  des  Phosphor - 
säuredichlorids  C,!^ SC1N •  O •  POCI2.  Sehr  hygroskopische  Nadeln  (aus  Acetanhydrid  -f 
Äther),  Entwickelt  an  der  Luft  Chlorwasserstoff.  Zersetzt  eich  bei  der  Einw.  von  Wasser 
und  Alkoholen  (R.,  W.).  Ziemlich  leicht  loslich  in  Acetanhydrid  und  Acetylchlorid,  unlöslich 
in  Schwefelkohlenstoff,  Petroläther,  Äther  und  Benzol  (R.,  W.). 

Dimethyl-äthyl-[/5-ohlor-Äthyl)-ammoniumhydroxyd  C,HJg0NCi  =  CHjCl-CH,- 
N(CH.),(CsHB)'OH.  B.  Das  Jodid  erhält  man  durch  Erwärmen  einer  äther.  Lösung  von 
Dimethyl-y?-chlor-äthyl]-amin  mit  überschüssigem  Äthyljodid  {Hanhart,  Ingold,  Soc. 
1827,  1014).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Dimethyläthylamin, 
Spuren  eines  Olefins  und  anderen  Produkten.  —  Jodid  C8HUCTN"\I.  Nadeln.  F:  198°.  — 
Pikrat  C^H^ClNO'C.HjOgNj.   F:  192—193°. 

Diäthy  1  -  [ß  -  chlor  -  äthyl]  -  amin ,  ß  -  Chlor  -  triäthylamin  C,HUNC1  =  CH,C1  •  CH,  * 
N(C,H.)t.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Einw.  von  Thionylchlorid  auf  0-Diäthylamino- 
äthylaikohol  in  Chloroform  bei  —5°  (Gough,  Kino,  Soc.  1828,  2437).  —  Kp14:  51—52».  — 
Liefert  mit  Natriumarsenit  geringe  Mengen  ß-Diäthylamino-äthylalkobol  und  ein  ungesättigtes 
Amin.  —  Hydrochlorid.  Nadeln  {aus  Alkohol  +  Äther;.  F:  210— 211°.  —  C.H14NC1  + 
HAuCl4.  Plattchen  (aus  verd.  Salzsäure).  Schmilzt  unscharf  bei  68—71°,  —  Pikrat,  F; 
116—117°. 

Methyl  -  diäthy  1  -  [ß*  chlor  -  äthyl]  -  ammoniumhydr oxy d  C7H,  80NC1  =  CH.C1  •  CH.  * 
N(CHa)(C4H4)j*OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  Diäthyl 
[ß-  chlor  -äthyl]  -amin  (Gough,  King,  Soc.  1928.  2437).  —  Chlorid.  Sehr  zerfließliche 
Nadeln.  —  Jodid  C7H17C1N-I.  Hygroskopische  Tafeln  (aus  Methanol).  F;  219—220°. 
Die  feuchte  Verbindung  wird  an  der  Luft  gelb  oder  rot.  Wird  von  konz,  Natronlauge, 
konz.  Soda-Lösung  oder  konz,  Natriumacetat  -  Lösung  nicht  zersetzt,  sondern  aus  konz, 
Lösung  unverändert  ausgesalzen.  —  C7H17C1N*C1  +  AuCl3.  Nadeln  {aus  verd.  Salzsäure). 
F:  202—204°. 

2- Chlor -1-diohloraxnino- Äthan,  N.N.^-Triohlor-äthylamln,  [£-  Chlor  -Äthyl]  - 
diohlorainln  CjH.NClg  -  CH,C1-CH,NC1,.  B.  Bei  wochenlanger  Einw.  von  Stiokßtoff- 
trichlorid  auf  Äthylen  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  20 — 25°  (Colkman,  Mülltns,  Pickering, 
Am.  Soc.  80,  2739).  —  Wurde  nur  in  Lösung  erhalten.  Geht  bei  Behandlung  mit  Chlor- 
wasserstoff in  [^-Chlor-äthylj-amin-hydrochlorid  über. 

f&fl-Dichlor-äthyl]  -oaxbamidsäure-methylester,  ftf.A-Dichlor-athylJ-urethylari 
C^OaNCl,  =  CHCVCHj-NH-CXVCHg.  B-  Durch  Reduktion  von  Chloralnrethylan  (S.  19) 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Meldbüm,  Alimchandani,  Quart.  J \  indian  ehem.  Soc.  %  8; 
C.  19261,  68).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F;  90—93°.  —  Liefert  bei  der  Behandlung  mit 
Chlorwasserstoff  in  Äther  eine  Verbindung  CSH<0,NC1  (F:  118—120°). 

iß.ß*  Dichlor  -Äthyl]  -  oarbamidsaure  -  äthyleater,  [ß.ß-  Dichlor  -Äthyl]  -  urethan 
CiHfi0INClt  =  CHCL-CH,-:NH.COl'C,H6.  B.  Durch  Reduktion  von  Chloralurethan  (8.  22) 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Meldrüm,  Alimchandani,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  8,  7; 
C*.  18261,  68).  —  F:  ca.  13°.    Xptt:  125—128°. 

N.N^Bia-^-dlohlor-Äthyl]-h»rn»toffCBH8ONsCl4=(CHClt-CH1-NH)tCO.  B.  Aus 
Dichloralharnstoff  (S.  49)  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Meldbum,  Alim- 
chandani, Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  6;  C.  1936  I,  b8).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F: 
222°  (Zers.). 

NJT-Bis-  ^-diohlor- Äthyl] -thtohamBtoff  CjH.N.Cl.S  =  (CHCL- CH.-NHUJS. 
B.  Durch  Reduktion  von  Dichloralthioharnstoff  (8.  131)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Mäl- 
dbum,  Axdmchandani,  Quart.  J.  indian  ckem.Soc.2,  7:  0.19861,  68).  —  Blafctchen  (aus 
Benzol).    F:  162—163»  (Zers.J. 

8-Brom-l-anüno-äthAn,  0-Brom-äthylamin  CtH€NBr  =  CHjBr-CH.NH,  (H  134; 
E  I  359).  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  N-Nitroso-äthylendiamin-N-suHonsäure  und 
Brom  Wasserstoff  säure  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz  (Tbaubh,  Pbisbb,  B.  68,  1504).  — 
Darst.  Zur  DareteUung  des  Hydrobromids  aus  ^-Amino-ftthylalkohol  und  BromwAjmeretoff- 
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säure  nach  Gabriel  {B.  50  [1917],  826)  vgl,  Cortese,  Am.  Sog.  68  |"t936],  191;  Org.  Synth. 
18  [19381, 13.  —  Dissoziationskonstante  k  bei  20°:  3  x!0~7  (ermittelt  durch  Messung  der  Leit- 
fähigkeit und  des  pH  wäßr.  Läsungen  des  Hvdrobromids)  (Freundlich,  Kroefelin,  Ph.  Ch. 
122,  41),  —  Kinetik  der  Umwandlung  des  Hvdrobromids  in  Äthvlenimin-hydrobromid  unter 
der  Einw.  wäßriger,  waßrig-methylaLkoholischer  Natronlauge  und  methylalkoholischer  Kali* 
lauge  zwischen  0"  und  30°;  Fr.,  Kr.  Gibt  bei  Einw.  von  überschüssigem  Äthylmagnesium- 
bromid  in  Äther  +  Benzol  die  Verbindung  CH2Br-CH.,'N(MgBr)2,  die  durch  Wasser  unter 
Rückbildung  von  0-Brom-äthylamin  zersetzt  wird  {GÖudet,  Paillard,  He.lv.  7,  639).  — 
Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J,  Houben,  Fortsehritte  der  Heilstoffchemie, 

2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1057.  —  C2HflNBr  ■+  HBr.  Perlmutterartige  Blätt- 
chen (aus  Alkohol  +  Essigester).  F:  174—175°  (korr.;  Zers.)  <C),  173,5°  (korr.)  {Fr.,  Kr.). 
Wird  an  rauhen  Glas-  und  Tonflächen  zersetzt  (Fb.,  Kr.). 

Trimethyl-[/?-brom.äthyl].ammoniumhydroxydC5H14ONBr==CH2BrCH2-X(CH3)3- 
OH  (H  134;  E  I  359).  Das  Bromid  gibt  beim  Erhitzen  mit  der  äquimolekularen  Menge  2-Thio- 
uracil  und  wenig  Wasser  unter  Druck  auf  ca.  150°  oder  mit  4-Methyl-2-thio-uraeü  auf  170° 
Thiochol in- bromid  und  Uracü  bzw.  4-Methyl-uracil  (Harada,  BL  ehem..  Sog.  Japan  4,  174; 
C.  1028  II,  2552).  —  Physiologisches  Verhalten  des  Bromids:  E.  Pfankuch  in  J.  Houbbn, 
Fortschritte  der  fleilstoff ehern ie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1057.  —  C6HuBr8N. 
Zersetzt  sich  bei  ca.  238°  (Harada). 

Diäthyl-  [p-brom-äthyl]-amin,   ß-Brom-triäthylamin    C9H14NBr  -=  CH2BrCH2- 

N(CoHfi)j.  B.  Durch  Einw,  von  66%iger  Bromwasserstoffsäure  auf  /?-Diäthylamino-äthyl- 
alkohol  im  Rohr  bei  130—135°  (K.H.Meyer,  Hopff,  £.54.  2279).  —  Stechend  riechende 
Flüssigkeit.  Kp8:  63°.  —  Polymerisiert  sich  sehr  leicht  unter  Bildung  von  1.4-üiäthyl-piper- 
azin-bis-bromäthylat.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  21()°  wenig  Diäthyl-vinyl- 
amin.  -—  C,HuNBr  -f  HBr.  Nadeln  (aus  Alkohol  4- Äther).  F:  209°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  heißem  Alkohol,  weniger  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

rjJ-Jod-äthylHsocyanat  C3H4ONI  =  CH2I-CH2-N:CO.  B.  Durch  Einw.  von  Jod- 
isoeyanat  auf  Äthylen  in  Äther;  nur  in  Lösung  erhalten  (Birckenbath,  Linhard,  B.  62, 
2268).  - —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Anilin  N-[/?-Jod-äthyl]-N'~phenyLharnstoff. 

[Gerisch] 

3.  Amine  C3H9N. 

1.  1-Amino-propan,  Propiflamin  C3HBN  =  CH3-CH,-CHa-NH-  (H  136;  E  I  360). 
B.  Beim  Leiten  von  Propyialkohol-Dampf  und  Ammoniak  über  Silicagel  Dei  ca.  420°,  neben 
anderen  Produkten  (Brown,  Reid,  ./.  phy$.  Chetn,  28,  1075).  Beim  Eintragen  von  Chlor- 
Bulfonsaurepropylester  in  eiskaltes  l%iges  wäßriges  Ammoniak  (Traube,  Z.  ang,  <Jh,  38, 
443).  Beim  Leiten  von  Propionaldehyd.  Wasserstoff  und  Ammoniak  über  einen  Nickel- 
Aluminium- Katalysator  bei  ca.  130°  (I.  G.  Farbenmd.,  D.R.P.  489551 ;  Frdl.  16,  707).  In 
geringer  Menge  neben  Dipropylamin  bei  der  Reduktion  von  Propionaldazin  mit  Aluminium- 
amalgam  in  verd.  Alkohol  (Majeure witsch,  Bl.  [4]  37,  1157;  3K.  07,  236).  Bei  längerem 
Kochen  von  propylamin-N.N-disulfonsaurem  Kalium  mit  wäßr.  Salzsäure  (Tr.,  Wolff, 
B.  63,  1498).  Aus  Propylmagnesiumchlorid,  -bromid  oder  -Jodid  und  Monochloramin  in 
Äther  unterhalb  0°  (Coleman,  Hauser,  Am.  Soc.  50,  1194). 

E:  —83,0°  (Timmermans,  Mattaar,  Bl.  Soc.  chirn.  Bdg.  SO,  217;  C.  1821 III,  1266). 
Kp?e0:  47,8°  (T.,  M.);  Kp:  47,ö°  (Wöhlisch,  Bio.  Z.  163,  128).  Parachor;  Sugden,  Soc.  125, 
1185;  Mumford,  Phillips,  Soc.  1929,  2128.  Verbrennungswärme  von  flüssigem  Propylamin 
bei  konstantem  Volumen:  557,3  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Popow,  J .  Chim.  phys.  2%  397; 
vgl.  Lbmoult,  C.  r.  Ä48,  747;  A.  ch,  [8]  10,  404).  Ultrarot-Absorptionsspektrum  von  flüssigem 
Propylamin  zwischen  1,0  und  12,0/4:  Bell,  Am.  Soc.  48,  1838;  zwischen  0,8  und  2,2 p: 
Sappenfield,  PHys.  Rw.  [2]  83,  41;  (7.1829  1,-  1419;  zwischen  0,59  und  2,40^:  Ellis, 
Am.  Soc.  60,  687.  Dipolmoment /x-1018:  1,39  (Dampf)  (Höjendahl,  Pkys.  Z.  30  [1929], 
392).  —  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Xylol  bei  25°:  Smith,  J.  phys.Chem.2b,  226. 
Löeungevermögen  für  verschiedene  Metallsalze  bei  Zimmertemperatur:  Elsey,  Am.  Soc.  42, 
2082.  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf:  Virtankn,  Pulkki,  Am.  Soc.  60,  3145;  C.  19281, 
167.  Visoosität  von  Lösungen  von  Silbemitrat  in  Propylamin  bei  —33,5°:  Elsey,  Am.  Soc. 
42,  2471.  Adsorption  von  freiem  und  von  an  anorganische  Säuren  gebundenem  Propylamin 
aus  wäßr.  Lösung  an  aktivierte  Zuckerkohle :  Kolthoff,  R.  46,  563,  568.  Einfluß  der  Wasser- 
Btoffionenkonzentration  auf  die  Adsorption  duTch  Kohle:  Phelps,  Peters,  Pr.  roy.  Sog.  [A] 
124,  561 ;  C.  1929 II,  2546.  Ionenbeweglichkeit  in  Propylamin-Dampf  und  in  Gemischen  mit 
Wasserstoff:  Loeb,  Dyk,  Pr.  nation.  Acad.  USA.  16,  150;  C.  1929  I,  2390.  Leitfähigkeit 
von  Losungen  von  SUbernitrat  in  Propylamin  bei  —33,5°:  Elsey,  Am.  Soc.  4fi,  2471. 
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Photooxydation  in  Wasser,  Aoeton  und  Pyridin  in  Gegenwart  von  Erythrosin:  Gaf- 
fron, B.  60,  2230.  Liefert  bei  der  thermischen  Zersetzung  über  Kaolin  bei  700°  Propylen; 
Äthylen,  Propan,  Äthan,  Ammoniumoyanid  und  wahrscheinlich  Propionitril  (Upson,  Sands, 
Am.  Soc.  44,  2308).  Verhalten  gegen  wäßr.  Lösungen  zahlreicher  Metallsalze:  E.  J.  Fischer, 
Wim.  Veröff.  Siemens  4,  2.  Heft,  S.  174 5  C.  1926  II,  470.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit 
salpetriger  Säure  bei  25° :  Taylor,  Price,  Soc.  1929,  2053.  Gibt  mit  Anthrachinon-sulfon- 
säure-( 2) -chlorid  ein  in  alkoh.  Kalilauge  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösliches  Amid  (Mazure- 
wttsch,  BL  [4]  87, 1158;  MC.  57,  238).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Hou- 
ben,  Fortschritte  der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1064.  Toxische 
Wirkung  auf  junge  Bohnenpflanzen:  Ciamician,  Ravenna,  O.  511,  202.  Insecticide  Wir- 
kung;  Yamamoto,  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Rts.  3  [1925],  222.  Bactericide  Wirkung: 
Cheeseworth,  Cooper,  J.  phys.  Ckem.  88,  721. 

C8H»N  +  2HtOa.  öl  (Matheson,  Maass,  Am.  Soc.  51,  681).  —  CgH^N  +  HCl.  Rönt- 
genogramm: Hendricks,  Z.Kr.W,  469.  D:  1,093  (EL).  Geschwindigkeit -der  Ausbreitung 
auf  Wasser:  Ramdas,  Indian  J.  Phys.  1,  21;  C.  1926  II,  1935.  Dichte  einer  wäßr.  Lösung 
bei  15°:  Remy,  Rbisener,  Ph.  Ch.  128, 168.  Elektrolytische  Wasserüberführung  in  verdünnten 
wäßrigen  Lösungen :  R„  R.  Einfluß  auf  die  Koagulation  eines  Arsentrisulf  id-Sols :  Freundlich, 
Slottman,  Ph.Ch.  129,  311.  —  C,H>N  +  HBr.  Röntgenogramm :  Hendricks,  Z.  Kr.  67, 
469.   D;  1,516.  —  CjHfN  -f  HI.   Röntgenogramm:  H.  D:  1,75. 

(CaH7'NH8)9SnCL.    Monokline  Prismen  (aus  Salzsäure)  (Gutbier,  Kunze,  Gühring, 
Z.  anorg.  Ch.  128,   173).   —   (C8H7  •  NH^.SnBr,,.    Monokline  Prismen.     DJ,7:    2,582   (Mater, 
Z.  Kr.  56,  247).  —  (C8H7'NH8)SbCV    Monokline  Tafeln  (aus  Salzsäure).    Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Wasser  und  in  Salzsäure  (Gut., Haussmann,  Z.  anorg. CA.1B8, 162).  Die  wäßr.  Lösung 
ist  unbeständig.  —  (C,H7-NHs)4BiCl7.    KrystaUe.    F:  ca.  170°  (Remy,  Pellens,  B.  61, 
868).  —  (CaH,*NHj,)ftBiClfl.    Rhombisch  bisphenoidigehe  KrystaUe.    Löslieh   in  Salzsäure 
(Gut.,  Müller,  Z.  anorg.  Gh.  128,  145).    An   der  Luft  unbeständig.    Wird  durch  Wasser 
zersetzt.  —  (CjH^NH^.BiCV    Blättchen.    F:  243°  (R.,  P.).  —  (C,H7»NHs)BiCl4.   Nadeln. 
F:  ca.  157°  (R.,  P.).  Zersetzt  sich  in  2 n- Schwefelsäure  oder  2n*Salpetersäure  teilweise  unter 
Abscheidung  von  Wismutoxychlorid,  In  2n-8alzsäure  unzersetzt  löslich.  ~-  (C,H7  •  NH8)_SeBr.. 
Monokline  KrystaUe  {Maier,  Z.  Kr.  56,  246).  —  (C8H7NHs)sTeBrl.    Monokline  Prismen. 
D*|:  2,037  (M.).  — (CjHj-NHa^W^O«  +  6H80.  Nadeln  (aus  Wasser)  (Ekeley,^™.  Soc.  81 
[1909],  666).  — (CjH7-NHa).FeCl7.  Orangefarbene  KrystaUe,  Erweicht  bei  110°  und  schmilzt 
bei  118°  (Remy,  B.  58,  1570;  Remy,  Rcthe,  J.  pr.  [2]  114,  147).    Zersetzt  sich  in  feuchter 
Luft.  —  (C8H7-NH,)FeClt.    Äußerst  hygroskopische   blaßgrüne  Kryatalle  (Remy;    Remy, 
Rothe).  —  [Co2(C8H7NHt)6Oi(OH)2]as.     Das  Mol.-Gew.  wurde  kryoskopisch   in  Wasser 
bestimmt  (Perotval,  Wardlaw,  Soc.  1929,  1320).    B.    Man  fügt  allmählich  unter  Wasser- 
ausschluß Propylamin  zu  einer  alkoh.  Lösung  von  Kobalt(U)-chIorid  und  oxydiert  durch 
Einleiten  von  Luft  (P.,  W.,  Soc.  1929,  1319).  Rote  KrystaUe.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Lost  sich  in  konz.  Salzsäure  mit  grüner  Farbe.    Elektrische  Leitfähigkeit  waßr.  Lösungen 
bei  0°:  P.,  W.    Die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  bei  70°  unter  Bildung  von  Propylamin  und 
Kobalt(III)-hydroxyd.    Macht  aus  wäßr.  Kalium jodid-Lösung  in  der  Wärme  Jod  frei     Gibt 
mit  Ammoniumaulfid   Kobaltsulfid.    Liefert  mit  Salpetersäure   ein   unlösliches   Nitrat    — 
[Ni(CsH7-NH2)8(CN)2]  (Hertel,  Z.  anorg.  Ch.  VIS,  202).  —  [Ni(C,H--NH1)(CN).],   Dampf- 
druck zwischen  20»  und  80»:  H.  -  (C8H7-NH8).RuCl7.   Rote  Nadeln.    Schwer  löslich  in 
Alkohol,  löslich  in  wäßriger  und  alkoholischer  Salzsäure  (Gutbier,  B.  56,  1010).  Löst  sich 
in  Wasser  unter  Zersetzung.   Reagiert  mit  Chlor  in  Salzsäure  unter  Bildung  des  schwer- 
löslichen   Hexachlorosalzes.    —  (C9H7-NH3)4RuBr7.    Tiefdunkle    Blättchen.    Verhalt    sich 
analog  der  Chloroverbindung  (G.,  5.56,  1011).  -  (C8H7-NH,)8RuBr6.    Schwarze  Nadeln 
(aus  verd.  Brom  Wasserstoff  säure).   Leicht  löslich  in  Wasser  und  verd.  Alkohol  (G.,  Krauss, 
B.\ 54,  2837).  Die  Lösungen  zersetzen  sich  schnell,  insbesondere  beim  Erwärmen.  —  (C.H,- 
NHg^RhCV    Carmoisinrote  tetragonale  Blättchen  (aus  verd.  Salzsäure).   Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  (G     Z.  anorg.  Ch.  129,  76).  -  [Pt(C8H7-NH.)4]CL  +  2H.0.   Nadeln 

ImS^1*/;  TSff;  SJ,'  "frJSä-  -.  8&H*N  t  2PtC1»  +  6*$l*  irystaUe'fSTR.).  - 
^^"^^^aF"*9^^  ci8-^orta"  Blättchen  oder  Nadeln  (Str.).-  [Pt(C8rL- 
^"rS^JF^tr6^!^*  trans-Form.  Blättchen  (Str.). -Methylamin  enthaltendes 
Salz  [Pt^.NH^C^-NH^^-fSHgCV  cis-Form.  KrystaUe  (Str.).  -  Weitere 
nicht  rem  dargestellte,  Methylamin  undÄthylamin  enthaltende  Platin-  Quecksilber-Komplex- 
salze:  Str.  r 

Salz  der  Diglykolsäure  CaH,N  +  C4Hfl06.  Nadeln  (aus  Alkohol),  F:  181°  (Snx>, 
Berdtsch.  pharm.  Ges.  81,  123;  (7.^091  III,  33).  Gibt  bei  der  Destination  unter  14  mm 
«  S«v  ,  ^f  Diglykolsäurepropylimid  (Syst.  Nr.  4298).  —  Pikrat.  F;  145°  (Ries,  Z.  Kr. 
55,  461),  144ö  (Walden,  Ulich,  Birr,  Ph.  Ch.  180,  499). 
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Funktionelle  Derivate  des  Propylamins. 
Methylpropylamin  C4H„N  =  C„H5-CHa-KH-CH3  (H  137).  B.  In  geringer  Menge 
neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  Pyrrol  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200° 
(Pütochin,  B.  65,  2745).  Beim  Behandeln  von  Benzolsulfonsäure-methylamid  mit  Propyl- 
jodid  in  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  und  Erhitzen  des  entstandenen 
ßenzolsulfonsäure-methylpropylamids  mit  konz.  Salzsäure  auf  160°  (v.  Braun,  Jostes, 
Wagner,  B.  61,  1427).  —  Kp:  61—62°  (v.  B„  J.,  W.).  —  Hydrochlorid.  Stark  hygro- 
skopische Kryatallmasse.  P:  150°  (v.  B.,  J.,  W.).  —  2C4H1VN  +  H.PtCL.  Orangefarbene 
Prismen.   F:  200,5°  (P.).  —  Pikrat.  Ölig  (v.  B„  J.,  W.). 

Dimethylpropylamin  C*H13N  =  C8H5CHS-N(CH3)8  (vgl.  H  138).  B.  In  mehr  oder 
weniger  großer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  Trimethylpropyl- 
ammoniumhydroxyd  oder  seiner  Salze  oder  von  Dimethyläthylpropylammoniumhydroxyd 
(Hanhart,  Inoold,  Soc.  1027,  1007,  1014).  —  Kp:  65—66°.  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei 
108—109°. 

Trimethylpropylammoniumbydroxyd  CsH17ON  =  C2HB-CH2-N(CH,)3OH  (H138; 
E  I  361).  Liefert  bei  der  Zersetzung  durch"  Destillation  außer  Propylen  und  Trimethylamin 
noch  Dimethylpropylamin  und  Methanol  (Hanhart,  Ingolp,  Soc.  1827,  1014;  vgl.  I.,  Vass, 
Soc.  1928,  3126).  Bei  der  Destillation  des  Chlorids,  Jodids,  Carbonats  und  Acetats  erhält 
man  die  gleichen  oder  analoge  Zersetzungsprodukte  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen 
(H.,  I.;  vgl.  I.,  V.).  —  Vvjirkung  des  Jodids  auf  die  Atmung  von  Kaninchen  und  Fröschen: 
Külz,  Achenbach,  Ar.  Pth.  100,  64,  71;  G.  19241,  572.  —  Pikrat.  F:  207°  (Ries,  Z.  Kr. 
55,  485),  195—196°  (H.,  L). 

ÄthylpropylaminaH18N  =  C2H5CHaNHC2H5(H  138;  E  I  361).  B.  Beim  Behandeln 
von  Benzolsulfotjsäure-äthylamid  mit  Propyljodid  in  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  auf 
dem  Wasserbad  und  Erhitzen  des  entstandenen  BenzolsulfonsäuTe-äthylpropylamids  mit 
konz.  Salzsäure  auf  ca.  160°  (v.  Braun,  Weismantel,  B.  55,  3168).   —  Kp:  79°. 

Methytäthylpropylamin  C,HWN*  =  CaH5-CH8-N(CH3)-CaH6  (H  138).  B.  Aus  Methyl- 
äthylamin  und  Propylbromid  (Meisknheimer,  A.  428,  258).  —  Kp:  91 — 92°  (M.).  —  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Wasse retof f peroxy d  Methy  läthylpropjdaminoxyd (M.).  — hydrochlorid. 
Hygroskopische  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  177—179°  (M.).  —  2C6H18N  +  HaPtCl«.  Orange- 
farbene Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  176 — 177°  (M.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
(von  Gerichten,  Schröttkr,  B.  15  [1882],  1488;  M.).  —  Pikrat.  F:94— 95°  (M.). 

Möthylathylpropylaroin  -  oxyd  C«H160N  =  C2H8-CHa-N(:0)(CHa)«C,H6.  B.  Aus 
Methyläthylpropylamin  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff peroxyd  (Meisenheimer,  A.  428, 
260).- —  Hygroskopische  Krystallmasse;  ist  offenbar  ein  Gemisch  von  wasserfreier  Substanz 
und  Hydrat,  läßt  sich  jedoch  durch  keine  der  üblichen  Methoden  vollkommen  entwässern. 
Bräunt  sich  beim  Aufbewahren  sehr  schnell  und  nimmt  einen  tranartigen  Geruch  an.  Schmilzt 
bei  ca.  62°  und  verflüchtigt  sich  teilweise.  Zersetzt  sich  bei  der  Sublimation.  — ■  C«H1&0N  + 
HCl.  Hygroskopisches  KrystaUpulver.  F:  53—56°.  —  2  C6H15ON  +  HaPtCl«.  Rote  oder 
orangefarbene  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  zwischen  204°  und  216°.  —  d-Tartrat 
C#H„ON  +  C4H,0,.  Krystalle  (aus  Propylalkohol).  F;  99—100°.  [oc]D:  +16,5°  (Wasser; 
c  =s  1,3).  —  Pikrat.    F:  106— 107°.  —  a-Brom*[d-campher]*n-8ulfonat.    F:  89—91°. 

Dimethyläthylpropylammoniumhydroxyd  C7H1BON~C8H6  •  CH2  •N(CH,),(C8H8)  ■  OH 
(E  I  362).  B.  Das  Jodid  entsteht  bei  längerer  Ekiw.  von  Bimethyläthylamm.  auf  Propyl- 
jodid bei  Zimmertemperatur;  die  freie  Base  erhält  man  aus  dem  Jodid  durch  Behandlung  mit 
feuchtem  Silberoxyd  (Hanhabt,  Ingold,  Soc.  1627, 1006).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
in  Äthylen,  Dimethylpropylamin,  wenig  Propylen,  Dimethylathylamin,  sehr  wenig  Methanol 
und  wahrscheinlich  Methyläthylpropylamin. —  Jodid.  Hygroskopisch.  —  Das  Pikrat  schmilzt 
bei  185—187°. 

Diäthylpropylamin  C7H17N  =  CtHv-GH1-N(CtH,)t  <H  138>-  B'  Durch  Erhitzen  von 
Triäthylpropylaminonium Jodid  auf  260 — 270°  oder,  neben  anderen  Produkten,  beim  Er- 
hitzen von  Diäthyldipropylammonium Jodid  auf  250—260°  (v.  Attwers,  Mauss,  B.  61,  2420). 

Triäthylpropylammoniumhydroxyd  C,H„ON  =  C,H,CHBN(C2Hs),OH  (H138; 
E I  362).  jB,  Das  Jodid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Triäthylamin  mit  Propyljodid  auf  dem 
Wasserbad  (v.  Auwers,  Mauss,  B,  61,  2419).  —  Jodid  C9H„N*L  Sehr  hygroskopische 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  255 — 268°.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  260—270°  Diäthylpropyl- 
amtn  und  Äfchyliodid.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfaitkuch  in  J.  Houbkn,  Fortschritte 
der  HeÜBtoffohemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1065.  -  C.H^N-I  +  Hglr  Mono- 
klin  (Barker,  Porter,  Soc,  117,  1314).  F:  86°.  -Pikrat.  F:  144«  (Ries,  Z.  Kr.  55,  496), 
144,2»  (Waldes,  Uuch,  Birr,  PA.  Ch.  ISO,  506). 
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Dipropylamin  C8H16N  =  (C«H6CH8)2NH  (H  138;  E  I  362).  B.  Beim  Leiten  von  Pro- 
pylalkoholdanipf  und  Ammoniak  ti  Der  Süicagel  bei  ca.  420°,  neben  anderen  Produkten  (Brown, 
Reid,  J.  phye.  Chent.  29,  1075).  Bei  der  Reduktion  von  Propionaldazin  mit  Aluminium- 
amalgam  in  verd.  Alkohol,  lieben  wenig  Propylamin  (MazüEBWttsch,  Bl.  [4]  87,  1157; 
3K.57,  236).  —  Kp7f0:  109,2°  CIotmermans,  Mattaar,  Bl  Soc.  chim.  Bdg.  30,  217;  C. 
1921 III,  1266).  D*5:  0,7385  (Hakkins,  Clark,  Roberts,  Am.  Soc.  42,  704).  Oberflächen- 
spannung bei  20°:  22,54  dyn/cm  (H.,  Cl.,  R.).  Parachor:  Suodbn,  Soc.  126,  1185;  Mtm- 
ford,  Phillips,  Soc.  1829,  2128.  TJltraroc-Absorptionsspektrum  zwischen  1,0  und  12,0  j<: 
Bell,  Am.  Soc.  49, 1839;  im  Gebiet  um  3/*:  Salant,  Pr.  nation  Acad.  USA.  12,  75;  0. 1926  I, 
3122;  zwischen  0,59  und  2,40 p:  Ellis,  Am.  Soc.  50,  687.  Zum  Dipolmoraent  vgl.  Smyth, 
Am.  Soc.  48,  2161.  Löslichkeit  in  wäbr.  Salzlösungen  bei  25°:  Herz,  Stanker,  PL  Ch.  128, 
404.  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Benzol  oder  Toluol  bei  25°:  H.,  St.;  zwischen  Wasser 
und  Xylol,  zwischen  Wasser  und  Äther  und  zwischen  Glycerin  und  Aceton  bei  25°:  Smtth, 
J.  phys.  Chem.  26, 225,  626, 731.  Grenzflächenspannung  zwischen  Dipropvlamin  und  Wasser: 
Harkins,  Clark,  Roberts,  Am.  Soc.  42,  704.  Ausbreitung  auf  Wasser  bei  20°:  Ha.,  Feld- 
man, Am.  Soc.  44,  2670. 

Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Pu/manganat  in  Aceton  bei  0°  bei  vorsichtiger  Aufarbeitung 
N.N^Dipropyl-N.^'-dipropionyl-hydrazin  (Goldsihmidt,  Voeth,  4.486,  268,  273).  Ver- 
halten gegen  wäßr.  Lösungen  zahlreicher  Metallsalze:  E.  <r.  Fischer,  Wies.  Veroff.  Siemens 
4,  Heft  2,  S.  174;  0. 1926  II,  470,  Über  die  Fällbarkeit  von  Magnesium  aus  den  Losungen 
seiner  Salze  durch  Dipropylamin  vgl.  F.;  Hemming,  Z.  anorg.  Ch.  130,  341.  Liefert  beim 
Schütteln  mit  Hydrazintricarbonsäure-triäthyleeter  Hydrazodicarbonsäurediäthylester  und 
Dipropylcarbamidsaure-äthylester  (Diels,  Boröwardt,  B.  53,  157).  Gibt  mit  Chlorsulf on- 
Bäuremethylester  in  Äther  Methyldipropylsulfamideäure  (S.  627)  (Delefine,  Demars,  Bl. 
Sei.  pharmacol.  30,  579;  C.  1924  I,  415.  Reagiert  mit  Anthrachinon-sulfon8äure-(2)-chlorid 
unter  Bildung  eines  in  alkoh.  Kalilauge  mit  hellgelber  Farbe  löslichen  Amids  (Mazurewttsch, 
Bl.  [4]  37,  1158;  5K.  67,  238).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  19301,  S.  1066. 

C6H„N  +  HCl.  F:  274,5—275°  (korr.)  (Kindler,  Ar.  1927,  4J4),  269—271°  (Skita, 
Keil,  M.  68/64,  75Ö).  Einfluß  auf  die  Koagulation  eines  Arsentrisulfid-Sols:  Freundlich, 
Slottman,  Ph.Ch.i&Q,  311.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Chloroform  bei  25°:  Walden, 
Izv.  imp.  Akad.Pevrog.  [6]  9  [1915],  804;  C.  1925  I,  1675.  —  CaH16N -f  HI.  Nadeln  (aus 
Alkohol)-  F:  230—235°  (Zers.)  (Steinkoff,  Bkssaritsch,  J.  pr.  [2]  109,  259).  —  CftH18N  + 
HI  +  I3.  B.  Aus  Dipropylamra-hydrojodid  und  Äthylenjodid  in  heißem  Alkohol  (St.,  B., 
J.  pr.  [2]  109,  260).  Stahlblaue  Krystal'e.  F:  58—59°.  Leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln 
außer  Petroläther.  Wird  durch  Wasser  zum  Teil  zersetzt.  —  2C8HI5N  +  HtSnBrft.  Dimorph. 
Monoklin  prismatische  KrystaJle  (aus  Wasser  oder  Alkohol),  D:  1,871  oder  rhombische 
bipyrainidale  Kry stalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol)  (Maier,  Z.  Kr.  68,  259).  —  2C<"H15N  -f 
H2SeBr„.  Monoklin  prismatische  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  D{J"-  1,844  (M.).  — 
2C,H1?N  +  H8TeBr6.  Monoklin  prismatisch.  D:  2,139  (M.).  —  2C8H16N  +  H8W4018  +  H?0. 
Plättchen  und  Prismen  (aus  Wasser),  die  in  dicker  Schicht  purpurrot  erscheinen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  (Ekblky,  Am.  Soc.  31  [1909],  666).  —  2C6rL«N  + 
H2RuBrs.  Schwarze  Krystalle  (aus  verd.  Brom  Wasserstoff  saure).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  verd.  Alkohol  (Gutbier,  Krauss,  B.  64,  2837).  Die  Lösungen  zersetzen  sich  schnell, 
insbesondere,  beim  Erwärmen.  —  2CgH,tN  +  H8RuBrfl,  Blauschwarze  Nadeln  (aus  verd. 
Brom  Wasserstoff  säure).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verd.  Alkohol  (G„  Kr,).  Die  Lösungen 
sersetzen  sich  schnell,  insbesondere  beim  Erwärmen.  —  Pikrat.  F:  93—101°  (Ries,  Z.  Kr. 
56,  470),  98,6°  (Walden,  Ulich,  Birr,  Ph.  Ch.  130,  503). 

Dimethyldlpropylammoniumhydroxyd  C8H21ON  =  (C8H&CH«)2N(CHs)8OH  (El 
363).  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Dimethylamin  und  Propyljodid  im  Rohr  bei  50°  (Waldbn, 
Ulich,  Birr,  Ph.  Ch.  130,  505).  —  Pikrat.  F:  92°  (Ries,  Z.  Kr,  55,  495),  93°  (W„  U.,  B.). 

Äthyldipropylamin  C8H1BN-^(C2H5'CH8)8N'C2H5  (H139).  B.  Durch  Erhitzen  von 
Äthyltripropylammoniumjodid  auf  260—270°  oder,  neben  anderen  Produkten,  beim  Erhitzen 
von  Diäthyldipropylammoniumjodid  auf  250—260°  (v.  Auwers,  Maüss,  B  61,  2420).  — 
Kp:  130—132°. 

Methyläthyldipropyiammonlumhydroxyd  CBHMON^  (CjHvCHJjNfCHaXCjH.)  OH 
(E  I  363).   Das  Pik  rat  schmilzt  bei  72°  (Ries,  Z.  Kr.  60,  497). 

DiäthyldipropylammoniumhydroxydCiqHa5ON=(C2HB-CH8)8N{C8H5)8- OH  (EI  363). 
B.  Das  Jodid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Äthyldipropylamin  mit  Äthyl  Jodid  auf  dem 
Wasserbau  (v.  Attwers,  Mauss,  B.  01,  2420)  oder  von  Di&thylamin  mit  Propyljodid  im  Rohr 
auf  50°  (Walden,  Ulich,  Birr,  Ph.  Ch.  130,  506).  —  CjoH^N-I.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  238— 240°  (v.  Au.,  M.).  Liefert  beim  Erhitzen  auf  250— 260«  Äthyldipropylamin,  Diäthyl- 
nropylamin,  Äthyljodid  und  Propyljodid  (v.  Au.,  M.).  —  Pik  rat.  F:  80—81»  (Ries,  Z.  Kr. 
öö,  498),  79,8°  (W-,  U.,  B.). 
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Tripropylamin  C»HnN  =  (C2H„-CH2)3N  (H139;  K  I  363).  Ä*  In  geringer  Menge 
neben  Propyl-  und  Dipropylaram  beim  Leiten  von  Propylalko'hol  und  Ammoniak  über  Sili- 
cagel  bei  ca.  420°  (Brown,  Reid,  /.  phys.  Chem.  28,  1075).  Bei  der  Hydrierung  von  Pro- 
pionaldehyd  oder  Propionaldoxim  in  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  unter 
3  Atm.  Überdruck  (Sktta,  Keil,  B.  61,  1457)  oder  von  Propionaldoxim  in  Wasser  bei  Gegen- 
wart von  kolloidalem  Palladium  (Gulewitsch,  Broude,  B.  57,  1652).  Aus  Propionitril  bei 
der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  unter  3  Atm.  tiberdruck  in  Wasser 
<Sk.;  K.,  M.  53/64,  758),  —  E;  —100,5°  (Timmermans,  Mattaar,  BL  Soc.  chim.  Belg.  30, 
218;  C.  1921  III,  1266).  Kp790 :  1 56  ±  0,4°  (T.,  BL  Soc.  chim.  Belg.  SO,  69;  C.  1921 III, 
288) ;Kp:  158,5—  157°(Walden,  Izv.imp.  Akad. Petrog.  [6]  8  [1915],  514).  Parachor:  Sugden, 
Soc.  126, 1185;  Mumford,  Phillips,- So*.  1929,  2128,  Ultrarot-Absorptionsapektrum  zwischen 
1.0  und  12,0//:  Bell,  Am.  Soc.  49,  1840;  im  Gebiet  um  3 fit  Salant,  Pr.  nation,  Acad. 
USA.  12,  75;  C.  1926  I,  3122;  zwischen  0,59  und  2,40 fi:  Ellis,  Am.  Soc.  60,  687.  Beugung 
von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  Tripropylamin:  Katz,  Kautschuk  1927,  218;  C.  1927  II, 
1206;  K..,  Selman,  Z.  Pkys.  46,  394;  C.  1928  I,  1743.  Erstarrungspunkte  von  Gemischen 
mit  Wasserstoff  peroxyd :  Matheson,  Maass,  A m.  See.  61,  678.  Ebullioskopisches  Verhalten 
in  Chloroform:  Walden,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [ö]  9  [1915],  514;  C.  1926  I,  1674.  Einfluß 
dünner  Wandschichten  von  Tripropylamin  auf  die  Ausflußzeit  von  Wasser  aus  Capiliaren: 
Traube,  Whanq,  Ph.  Ch.  138,  110. 

Gibt  bei  der  Ozonisierung  in  Chloroform  unter  Kühlung  Tripropylaminoxyd;  bei  der 
Ozonisierung  ohne  Lösungsmittel  bilden  sich  auP  ordern  noch  geringe  Mengen  Propionat 
dehyd(?)  und  Salpetersäure  (Strecker,  Baltes,  B.  64,  2706).  Liefert  mit  Tetranitro* 
methan  in  Alkohol  -f  Eisessig  im  Rohr  bei  100°  Dipropylnitrosamin  (Schmidt,  Schumacher, 
B.  64,  1417;  Schm.,  D.R.P.  370081 ;  C1. 1923  II,  996;  Frdl.  14,  347).  Wärmetönung  bei  der 
Einw.  auf  Magnesiumjodid-äthylat  in  Benzol:  Tschelinzefp,  BL  [4]  37,  178.  —  Mikro- 
chemischer Nachweis  als  Perchlorat:  Cormer,  M.  43,  528. 

C,H21N  -H  HCl,  Einfluß  auf  die  Koagulation  eines  Arsentriaulfid-Sols:  Freundlich, 
Slottmajü,  Ph.  CA.  129,  311.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Chloroform  bei  0°  und  25°  sowie 
bei  Gegenwart  von  Triäthylamin-hydrochlorid  bei  25°:  W.,  Izv.  imp.  Akad.  Pfirog.  1 6]  9  [1915], 
804,  1033;  C.  1926  I,  1675;  in  Methvlenchlorid,  Äthvlenchlorid,  Aceton  und  Propionitril  bei 
25°:  W.,  Ph.  Ch.  100,  524.  —  C^H^N  +  HAuCl3.  'Krystalle  (aus  Wasser).  F:  154—161°, 
je  nach  Art  des  Erhitzens  (Gulewitsch,  Broude,  B.  57,  1652).  —  [{C3H,).jNH]3Bi2Cle. 
Krystalle,  Schwer  löslich  in  Salzsäure  (Gutbier,  Müller,  Z.anorg.  Ch.  128,  145).  An  der 
Luft  unbeständig.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  2C8H21N  +  Hj,SnBr8.  Ist  dimorph;  bildet 
gelbe,  monoklin  prismatische  Krystalle  (D;  1,940)  oder  dunkelrote  Nadeln  oder  Rhornboeder 
(Maier,  Z,  Kr,  66,  266).  —  2C9HXiN  +  H2SeBrR.  Tief  dunkelrote  monoklin  prismatische 
Krystalle,  D:  1,920  (M.).  —  2C9H21N  +  H2TeBr6.  Ist  dimorph;  krystaliisiert  monoklin 
prismatisch  (D:  1,904)  oder  rhombisch  (D:  1,920)  (M.).  —  Pikrat.  F:  114— 115°  (v.  Auwers, 
Mauss,  B.  61,  2420,  Anm.  12;  Walden,  Ulich,  Birr,  Ph.  Ch,  130,  504). 

Tripropylaminoxyd  C9H21ON  --.=  (ClH5-CH2)3NO  (H  140).  B.  Durch  Ozonisierung  von 
Tripropylamin  in  Chloroform  oder  ohne  Lösungsmittel  unter  Kühlung  (Strecker,  Baltes, 
B.  64,  2707).  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  129,5°  (St.,  B.). 

Metnyltripropylammoniumhydroxyd  C^H^ON  -  (C2H6-CH2)3N(CH3)-OH  (H  140; 
EI  364).  —  C1ÖHMN-I  -+-  Hgl2.  Monoklin  (Barker,  Porter,  Soc.  117,  1315).  F:  123°.  — 
Pikrat.   F:  82—83°  (Ries,  Z.  Kr,  65,  500),  82,2°  (Walden,  Ulich,  Birr,  Ph.  Ch.  130,  507), 

Äthyltripropylammoniumhydroxyd  CMHft,ON  =  (C2H6-CHt),N(CÄHs)-OH  (H  140; 
E  I  364).  —  Jodid  CnH„N-I.  F:  238°  (v.  Aüwers,  Mauss,  B.  61,  2420).  Ebullioskopisches 
Verhalten  in  Dichlormethan:  Waldes,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog,  [6]  9  [1915],  1495;  C.  1826  I, 
1676.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Dichlormethan  bei  25°:  W.,  Ph.  Ch.  100,  520.  Liefert  beim 
Erhitzen  auf  260—270°  Propyljodid  und  Äthyldipropylamin(v,  Au.,  M.),  —  CnHMN*I  +  Hgl2. 
Rhombisch  (Barker,  Porter,  Sog.  117, 1315),  F:  136°.  —  Pikrat.  F;  108°  (Ries,  z.  Kr.  65. 
501),  107,2°  (W.,  Ulich,  Birr,  Ph.  Ch.  130,  507). 

Tetrapropylaramoiüumhydroxyd  ClsH29ON-(C2H6CH2)1N-OH  (H  140;  E  I  364). 
Ionenbewegliohkeit  in  nicht  wäßr.  Lösungsmitteln:  Ulich,  Fortsch.  Ch.,  Phys.  18  [1924/26], 
600.  Verhalten  gegen  wäßr.  Lösungen  zahlreicher  Metallsalze :  E.  J.  Fischer,  Wiss.  Veröfj. 
Siemens  4,  Heft  2,  S.  176;  C.  1926  II,  470.  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in 
J.  Houbbn,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1066.  — 
Mikrochemischer  Nachweis  als  Perchlorat:  Cordier,  M.  48,  529.  Gravimetrische  Bestimmung 
als  Salz  der  Reineckesäure  (S.  624):  Hein,  Srgitz,  Fr.  72,  119. 

Fluorid  Ct«H.*N-F.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Frumkin,  Reich- 
stein, Kulvarsxaja,  Koü.-Z.  40, 10;  C.  1926  11,2542.  —  Chlorid  C19H^N-CI.  Einfluß  auf 
die  Koagulation  eines  Arsentrisulfid-Sols:  Freundlich,  Slottman,  Ph.  Ch,  129,  ZU.   Kryo- 


Ell  4  H4,  140-141 

624  MONOAMIÄE  CnH2n  +  3N  [8yat.Np.337 

skopisches  Verhalten  in  Wasser:  Ebket,  Lange,  Ph.  Ch.  [A]  18»,  594.  Oberflächenspannung 
wäßr.  Lösungen  bei  0°:  Rehbinder,  Ph.  Ch.  111,  454-;  bei  25°:  Fr.,  R.,  K.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit in  Chloroform  bei  25°,  au  oh  in  Gegenwart  von  Isoamylamin-hydrochlorid:  Waldbn, 
Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  B  [1915],  805;  1036 ;G.  1926  1, 1675.  —  CmHmN-CH-  IC1.  B.  Beim 
UmkrystaEisieren  der  nachfolgenden  Verbindung  aus  Alkohol  (Chattaway,  Hoyle,  &>e.  188, 
662).  Blaßgelbe  Nadeln.  F:  145°.  —  C^H^N-Cl  f  IC1,  (?).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  kalte  Losung  von  Tetrapropylammoniumjodid  in  Alkohol  (Ch,,  H.).  Hellgelbe  Tafeln. 
Schmilzt  unter  Entwicklung  von  Chlor  bei  148—160°.  Geht  beim  Umkrystallisieren  aus 
Alkohol  in  die  vorangehende  Verbindung  über.  —  C„HMN-C1  +  IBr.  B.  Aus  Tetrapropyl- 
amraoniumbromid  und  Jodmonochlorid  in  Eisessig  {Gh.,  H.j.  Orangefarbene  Prismen. 
F:  143°.  —  Brom  id.  C^H^NBr.  Krystalle  (aus  Essigester).  F;  252°  (korr.)  (Sugdkn, 
Wilkxns,  Soc.  1929,  1297).  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Feumki»,  Reioh- 
stein,  Kulvarskaja,  KoÜ.-Z.  40,  10;  C.  1926  II,  2542. 

Jodid  CUHMN*I.  Löslichkeit  in  Zinkdiäthyl  und  Zinkdimethyl :  Hein,  Segitz,  Z.  anorg. 
Gh.  158,  166,  170.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Ebbrt,  Lange,  Ph.  Gh.  [A]  1S9, 
594;  in  Eisessig,  Diphenylamin  und  Phenol:  Walden,  Ph.  Ck.  94,  313,  325,  332;  Z.  El.Ch. 
26,  61.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Chloroform  und  Dichlormethan:  Wa.,  Izv.  imp. 
Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  525,  1495;  C.  1925  I,  1674,  1676.  Diohte  der  gesättigten  Lösung 
in  Zinkdiäthyl  bei  23»;  H.,  S.  Oberflächenspannung  w&ßr.  Lösungen  bei  25°:  Frt/mkxn, 
Reichstein,  Kulvarskaja,  Kott.-Z.  40, 10;  C.  1926  II,  2542.  Dielektr.-Konst.  von  Lösungen 
in  Chloroform  bei  12—14°  und  bei  20°  sowie  in  Äthylanilin,  Tetrachloräthan,  Pyridin  und 
Wasser  bei  20°:  Wa.,  Ulich,  Werner,  Ph.  Ch.  116,  265;  U.,  Z.  El.  Ch.  31,  413;  von  Lösungen 
in  Aceton  und  Cyanessigsäuremetbylester  bei  20°  und  in  Benzonitril  bei  21°:  Wa.,  We.,  Ph. 
Ch.  124,  409.  Einfluß  verschiedener  Lösungsmittel  auf  die  Beweglichkeit  der  Ionen  bei 
25°:  Lattey,  Phil.  Mag.  [7]  6,  265;  G.  1928  II,  2430.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser 
bei  25°:  Bencowitz,  Renshaw,  Am.  Soc.  48,  2150,  2154;  in  Chloroform  und  Methylenchlorid 
bei  25°:  Wa.,  Ph.  Ch.  100,  520;  in  Chloroform  auch  in  Gegenwart  von  Isoamylamin-hydro. 
Jodid  und  -hydrobromid  bei  25°:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  805,  1036,  1037; 
C.  1925  I,  1675;  in  Äthylenchlorid  bei  25°:  Wa.,  Bttsch,  Ph.  Ch.  [A]  140,  97;  in  Acetonitril 
bei  25°:  Wa.,  Birr,  Ph.  Gh.  [A]  144,  280;  in  Anilin  und  3-Chlor-anilin  bei  26°:  Wa.,  Z.  EL  Ch. 
26,  74;  in  Zinkdiäthyl  und  Zinkdimethyl  bei  25°:  Hanf,  Segitz,  Z,  anorg,  Ch,  158,  166. 
Potentialdifferenz  an  der  Trennungsfläche  zwischen  Luft  und  der  wäßr,  Lösung-,  Frumkin, 
Donde,  Ph.Ch.  183,  342.  Oxydationspotential  in  flüssigem  Ammoniak:  Forbes,  Norton, 
Am.  Soc.  40,  2281,  Bei  der  Elektrolyse  in  flüssigem  Ammoniak  entsteht  an  der  Kathode 
eine  blaue  Lösung  (Schlubach,  Miedel,  B.  56, 1895;  vgl.  a.  Sch.,  S.68,  1693).  —  CltHMN-I 
+  Brt.  B.  Aue  den  Komponenten  in  Alkohol  +  Eisessig  (Chattaway,  Hoyle,  Soc.  123, 
662).  Orangefarbene  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  140°.  —  C^HjgN-I  +  I,.  -ß.  Aus  berechneten 
Mengen  der  Komponenten  (Ch.,  H.)  oder  aus  Tetrapropylammoniumjodid  und  Äthylenjodid 
in  Alkohol  bei  50°  (Steinkopf,  Bessarttsch,  J.  pr.  [2]  109,  261).  Rotbraune  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  98°  (St.,  B.),  97°  (Ch.,  H.).  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther 
und  Wasser  (St.,  B.).  —  C^H^N"!  +  21,.  B.  Aus  der  vorangehenden  Verbindung  und  der 
entsprechenden  Menge  Jod  in  warmem  Alkohol  (Ca.,  H.).  Grüne,  metallisch  glänzende  Plätt- 
chen (ausAlkohol).  F:  82°.  —  CijH^NI  +  31,.  B.  Aus  berechneten  Mengen  derKomponenten 
in  Alkohol  (Ch.,  H.).  Dunkelblaue,  metallischglänzende Plättchen  (aus  Alkohol).  F:  85°.  -~ 
Verbindung  mit  Chloroform.  Blättchen.  Zerfällt  an  der  Luft  und  beim.  Erwärmen 
mit  Wasser  ziemlich  schnell  hl  die  Komponenten  (Steinkopf,  Bessarttsch,  J.  pr.  [2]  109, 
241).  — Verbindung  mit  Bromoform  C„H„N-I -f  CHBr3.  Prismen.  F:  76— 77°  (St., 
B.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 
Zerfällt  in  Äther  sofort,  in  Wasser  oder  an  der  Luft  langsam  in  die  Komponenten.  —  Ver- 
bindung mit  Jodoform  C^Hj^N-I  +  CHI,.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Fr  181—182« 
bei  schnellem  Erhitzen  (St.,  B.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff. 

Nitrat  ClfH^N*NOa.  Zur  Ultraviolett- Absorption  in  Chloroform  vgl.  Hantzsch,  B.  60, 
1105.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser;  Ebert,  Lange,  Ph.  Ch.  [A]  189,  594.  Ebullio- 
skopisches  Verhalten  in  Chloroform  und  in  Dichlormethan:  Walben,  Izv,  imp.  Akad.  Petrog. 
[6]  9  [1915],  526,  1494;  C.  19251,  1674,  1676.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  bei 
25°:  Frumkin,  Reichstein,  Kulvarskaja,  KoU.-Z.4Q,  10;  (7.1926  II,  2542.  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Chloroform  bei  25°:  W.t  Izv.  vrrvp.  Akad.  Petrog.  [6]  9  [1915],  805;  C,  1985  I, 
1675.  —  Perchlorat  CltHttN-C104.  D;  1,2  (W.,  Birr,  Ph.  Ch.  [A]  144,  281).  Oberflächen- 
spannung wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Fr.,  R.,  K.    Elektrische  Leitfähigkeit  in  Äthylenchlorid 


phenon,  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (Olsson,  Ark.  Kemi  9,  Heft  10,  S.  11 ;  C.  1924 II, 
817).  —  Salz   der   Reineokesäure  CSltHteN-[Cr<NHi)1(SCN)4].    B.   Aus  Beineokes  Salz 
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NH4[Cr(NH9)9(SCN)4]    und    Totrapropylammoniumjodid    in    verd.  Methanol    oder    Alkohol 
(Hein,  Seqitz, Fr.  72, 120).  Hellrosa  Krystaile.  F.-  155—156°  (Zers.;  Bad  150°).  —  2C.JHUN« 


PropyliBooyanid  C4H,N  -  C2H5  <CH2N:C  (H 141).  Liefert  beim  -Behandeln  mit  Chloral- 

hydrat  in  Äther  p\p\/^  IncMor-milehsäure-propylamid  (Passerini,  O.  56,   828).    Mit  Benz- 
aldehyd und  Benzoesäure  in  Äther  entsteht  ßenzoylmandelsäure-propylamid. 

,.Tetrapropylfcrrocyanid"[(C4H^ 
(e.  u.)  beim  Erhitzen  von  Sil  berferrocyanid  mit  Propyljodid  auf  dem  Wasserbad  (Hölzl,  M. 
48,  81).   Nadeln.   F:  107—111°.   Löslich  in  Chloroform  und  Wasser.    Wird  durch  siedendes 
Wasser  in  geringem  Maße  zersetzt.    Gibt  beim  Kochen  mit  Lauge  Isonitril-Geruch.    Liefert 
mit  Silbernitrat  nur  ganz  allmählich  eine  Fällung,  mit  Eisenchlorid  eine  Violettfärbung. 

Verbindung  CMHM04N8Fes.  Zur  Konstitution  vgl.  Hölzl,  M.  48,  83.  —  B.  Siehe 
bei  der  vorangehenden  Verbindung.  —  Krystaile.  Schwer  löslich  oder  unlöslich  in  (Jen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  langsam  in  heißem  Pyridin,  sehr  schwer  in  Salz- 
säure. Elektrisches  Leitvermögen  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  H.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Lauge 
starken  Isonitril-Geruch.   Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  Kaliumcyanid  Kaliumfeirocyanid. 

N-Propyl-acetamid,  Aeetylpropylamin  CsHnON  =  CaHfi«CHa'NH«CO-CHa  {H  142). 
B.  Durch  längeres  Erhitzen  von  Propylbromid  mit  4  Mol  Acetamid  im  Rohr  auf  220° 
(Erickson,  B.  59,  2668;  Nicholas,  E.,  Am.  Soc.  48,  2175).  —  Kp:  225°. 

N-Propyl-propionanrid,  Propionylpropylamin  CflHia0N  =  C2H6-CH2NH-CO- 
CaHs.  B.  Neben  N-Propyliden-propionamid  bei  der  Destillation  von  N.N'-  Dipropyl-N.N'- 
dipropionyl-hydrazin  unter  0,4  mm  Druck  (Goldschmidt,  Voeth,  A.  435,  274).  —  Unan- 
genehm acetamidartig  riechendes,  gelbliches  Öl.  Kp0,4;  64 — 65°.  Leicht  löslich  in  allen 
Lösungsmitteln.  —  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  bräunlich. 

Malonsäure-bis-propylamid,  N.N'- Dipropyl- malonamid  C8HlftOfcNa  =  (C2H5-CHa- 
NK*CO)2CH2.  B.  Aus  Malonsäurediäthylester  und  Propylamin  im  Rohr  bei  125—130° 
(Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  119,  367).  —  Tafeln  (aus  Aceton).  F:  139°  (B„  W.,  Wh.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Äthylacetat,  Essigsäure,  Chloroform  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff, löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Wasser ;  schwer  löslich  in  Petroläther  (B. ,  W. ,  Wh,  ).  — 
Gibt  mit  Seh wefeldi chlor id  in  Benzol  Chlormercapto  -  malonsäure  -  bis  -  propylamid  (Natjk, 
Jadhav,  Quart.  J '.  indian,  ehem..  Soc.  3,  270;  C.  1927  I,  1457),  mit  Dischwefeldichlorid  in 
siedendem  Benzol  eine  Verbindung  CjH^OgNjSj  (Krystaile  aus  Alkohol;  sintert  bei  172°; 
F:  180°;  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Äthylacetat,  Aceton,  Eisessig  und  Nitro- 
benzol,  löslich  in  Alkohol,  Methanol  und  Toluol,  schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Äther,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther)  (Naik,  Bhat,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4, 
527;  C.  19281,  1759). 

Brommalonaäure  -  bis  -  propylamid,.  N.N'  -  Dipropyl  -  C  -  brom  -  malonamid 
CeHnO8N8Br^(CaH6-CH1-NHC0)2CHBr.  B.  Aus  Malonsäure-bis-propylamid  und  1  Mol 
Brom  in  warmem  Chloroform  (Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  119,  367).  —  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  134,5°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  Wasser,  Petroläther  und  Ligroin.  —  Wird  durch  Kaliumjodid  in  Eisessig  zu  Malonsäure- 
bis-propylämid  reduziert. 

Dibrommalonsäure -  bis  -  propylamid,  N.N"« Dipropyl  -  C.C  -  dibrom  -  malonamid 
C,H1,OtN2Brj  =  {C2H5CH2-NHCO)2CBr2.  B.  Aus  Malonsäure-bis-propylamid  und  über- 
schüssigem Brom  in  heißem  Wasser  (Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  119,  368).  Aus  Brom- 
malonsäure-bis- propylamid  und  Brom  in  heißem  Chloroform  (B.,  W.,  Wh.).  —  Prismen  (aus 
Petroläther).  F:  78,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  Petroläther.  —  Wird  durch  Kaliumjodid  in  Eisessig  zu  Malonsäure-bis-propylamid  reduziert. 

a  -  Thiomalonsäure  -  <x  -  propylamid  CjHhOjNS  —  C2H5CH2NH-CS-CHaCOaH. 
B.  Das  Natriumealz  bildet  sieh  bei  längerer  Einw.  von  überschüssiger  kalter  20  %iger  Natron- 
lauge auf  Propylaminothioformyl- malonsäure -diäthylester  oder  -dimethylester  (Worrall, 
Am.  Soc.  60,  1458).  —  NaC,H10OsNS.  Plättchen  von  bitterem  Geschmack.  Zersetzt  eich  bei 
165—156°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer 
Aceton;  die  Acetonlösung  ist  nicht  mischbar  mit  schwacher  Alkalilauge.  Reagiert  in  Wasser 
gegen  Phenolphthalein  alkalisch.  Krystallisiert  auch  aus  schwach  salzsaurer  Losung  unver- 
ändert als  Natriumsalz  aus. 

Propylaminothioformyl-malonBäure-dimethyloator  C,H1?04NS  =  C8H6-CH1-N;H- 
CS- CHfCOj'CHj),.  B.  Beim  .Kochen  von  Natriummalonsaure-dimethylestfcr  mit  Propyl- 
BBJLSTEINi  Handbuch,  i.  Aufl.    8.  Erg.-Werk,  Bd.  in/TV.  40 
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senföl  in  Äther  (Worrall,  Am.  Soc.  50,  1458).  —  Nadeln.  Fr  42-43°.  Unlöslich  in  Waffler, 
sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  verd.  Alkalilauge.  —  Zersetzt  sich 
vollständig  beim  Erhitzen  mit  verd.  Sauren  oier  Alkalien;  bei  längerer  Einw.  von  über* 
schüssiger  kalter  20%iger  Natronlauge  entsteht  das  Natriumsalz  des  a-Thiomalonsaure- 
a-propyi-amids.  —  Natriumverbindung.  Löslich  in  kaltem  Wasser. 

Propylaminothioformyl  -  malonsäure  -  diäthylester  CnHM04NS  =  CtH8  •  CHt  *  NH  * 
CS-CH(CO,'CaH.),.  B.  Beim  Kochen  von  Natriummalonsäure-diäthylester  mit  Propyl- 
senföl  in  Äther  (Worrall,  Am.  Sob,  60,  1468).  —  Nadeln.  F:  ca.  11°.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  verd.  Alkalilauge.  —  Zersetzt  sich 
vollständig  beim  Erhitzen  mit  verd.  Sauren  oder  Alkalien;  bei  längerer  Einw.  von  überschüs- 
siger kalter  20%iger  Natronlauge  entsteht  das  Natriumsalz  des  a-Thiomalonsäure-a-propyl- 
amids.  —  Natriumverbindung.  Löslich  in  kaltem  Wasser. 

Propyloarbamidsäure-athylester,  Fropylurethan  C9H uOsN  =  C,H6  CHt*NH- CO,- 
C,H5  (H  142;  El  366).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  15,5°:  Fühner,  B,  67,  öl4.  Oberflächen- 
spannung einer  wäßr.  Lösung:  F.,  Bio. 2.180,  147.  Beschleunigt  die  Sedimentation  einer 
wäßr.  Kaolin-Suspension  (Rona,  CtYörgy,  Bio.  Z.  106, 136).  Einfluß  auf  die  elektromotorische 
Wirksamkeit  von  Kollodium- "Membranen;  Anselmino,  Pflügers  Arch.  Pht/aioL  220,  635;  C. 
1828  I,  1125. 

N,N'-Diprbpylrharn«toff  C?H1§ON,  -  C,H5-CH1-NH-CO-NH-CH1-ClH8  (H  142). 
B.   Beim  Lösen  von  Dipropylcarbodiimid  in  verd.  Salzsäure  (Lecher,  A .  446,  56). 

N-Propyl-N'-butyTyl-haniBtoff  C8H,  „O.N»  =  C,H& •  CHa •  NH  •  CO  •  NH  •  CO  •  Cfia  ■  Ö,H8 
(H142;  EI  366).  B.  Beim  längeren  vorsichtigen  Behandeln  von  N-Chlor-butyramid  mit 
1  Mol  starker  Natronlauge  unter  Kühlung  (Roberts,  Soc.  128,2781).—  KryBtalle{aus  Wasser). 
F:  100,4— 101, 4°, 

N-Propyl-N'-[diathyl-öyan-acetyl]-harn8toff,DiäthyloyanesBig8äurp-[ft)-propyl- 
ureid]  C„H19O8N8=C1H6-CH2NHC0^NHC0C(C2H6)a'CN,  B.  Durch  Reduktion  von 
N-[^.y-Dibrom-propyl]-N/-[diäthyl-cyftnacetyl]-harnstoff  mit  Zinkstaub  in  siedendem  ver- 
dünntem Alkohol  (Diels,  A432,  126).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol),  F:  120°.  Leicht 
löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser. 

1-Propyl-biuret  C^M  =  C2H6CH8NH-CONHC0NHa.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Propylamin  mit  Nitrobiuret  in  wenig  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  61,  1804}.  — 
Krystalle  (aus  Wasser).    F:  147,2—147,6°. 

Propy  lguanidin  C4HUNS  =  C,H6  ■  CH,  -  NH  -  C(NH,) :  NH  bzw.  C,H6  •  CH,  •  N :  C<NHj)r 
B.  Das  Sulfat  entsteht  beim  Kochen  von  ö-Methyl-isothioharnstoff-sulfat  mit  Propylamin 
in  wenig  Wasser  (Piovano,  O.  58,  247 ;  Ktjmagai,  Kawai,  Shtkinami,  Pr.  Acod.  Tokyo  4, 
25;  C.  18281,  2843).  —.Antidiabetische  Wirkung:  Ku.t  Ka.,  Sh.  —  2G4HuN,  +  H?S04. 
Plättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  220°  (Zers.)  (P.).  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Äther.  —  C4HuNa  +  HAuCL.  Rote  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  200°  (Zers.)  (P.).  Verändert  sich 
etwas  an  der  Luft.  —  2C4HUN8  +  H^PtCl«.  Goldgelbe  Prismen.  F:  195°  (Zers.)  (P.).  — 
Pikrat.   F;  177—178°  (P.). 

l-Propyl-b%nanid,  N-Propyl-N'-guanyl-guanidin  CftH18N6  =  C,H6-CH,-NH- 
C(:NH),NH*C(NH,):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Propylamin  und  Cyanguanidin 
in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Kupfersulfat  im  Rohr  bei  100°  (ölotta,  Tschesche,  B.  62, 
1400).  —  -2C5H,Ä  +  H,SO,.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  193—196°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

N'- Nitro -JT-propyl-guanidin  OHjoOjN,  -  CjHb-CHj-NH-CONHJ-NH-NO,.  B. 
Aus  Nitroguanidin  und  einer  10%igen  wäßrigen  Lösung  von  Propylamin  bei  60 — 70°  (Davis, 
Lttce,  Am.  Soc.  48,  2304).  —  Nadeln.  F:  98—98,5°.  —  Löst  sich  leicht  in  konz.  Schwefel- 
säure unter  Entwicklung  von  Stickoxyd.    Zersetzt  sich  langsam  in  siedendem  Wasser. 

Propylthioharcwtoff  C4H10NtS  =  CfH6CHaNHCS-NH,  (H  142).  F:  111°  (Dyson, 
Huntbr,  R.  4ft,  423). 

Dipropylureihan,  Dlpropyloiu-bamidsäuxe-äthylester  C,HM0,N  =  {C,H&-CHt),N- 
COjj*C?Hs  (H 143).  B.  Beim  Schütteln  von  Hydrazintricarbonsäuretriäthylester  mit  Dipro- 
pylamin,  neben  Hydrazodicarbons&urediäthylester  (Diels,  BoRawARDT,  B.  58,  157).  — 
Angenehm  nach  Gewürznelken  riechende  Flüssigkeit.   Kp10:  83°. 

N-lT-Dipropyl-harnaton*  C^ON.  «  (C,H8-CHt),N-CO'NHs  (H  143;  E  I  366).  JB. 
Aus  Dipropylamin  und  Nitroharnstoff  in  Wasser,  neben  sehr  geringen  Mengen  1.1-Dipropyl- 
biuret  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  61, 1 798).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F;  75,8—76,1  °.  ^~ 
Das  Pikrat  schmilzt  bei  136°. 
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1.1-Dipropyl- biuret  CftHlt02i\3  =  (C2H&-  CH2)2N  ■  CO  •  NH  •  CO  ■  NH2.  B.  In  sehr 
geringer  Menge  neben  N.^-Dipropyl-harnstoff  bei  der  Umsetzung  von  Dipropylamin  mit 
Nitroharnatoff  in  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  61,  1799).  Beim  Erwärmen  von 
Dipropylamin  mit  Nitrobhiret  in  wenig  Wasser  (D.,  B.,  Am.  Soc.  51,  1804).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).    F:  129—129,4°. 

Dipropyloyanamid  C7HHN2  =--■  (C2H5CH2)8NCN  (H  144).  Stark  riechende  Flüssigkeit. 
Kp„:  97°  (Franssen,  Bl.  [4]  43,  180).  Zwei  Präparate  zeigten:  D«-':  0,8572;  n^:  1,4274; 
n*':  1,4298;  ng'1:  1,4364;  n*'4:  1,4401  und  DJM:  0,8637,  n£':  1,4283,  ngj:  1,4307,  ng*:  1,4362, 
n£S  1,4410  (v.  Auwkrs,  Ernst,  Ph.  Ck.  122,  248).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in 
Äther  und  Hexan:  Fr, 

Dipropyldithiooarbamidßäure  C7HUNSS  =  (CSH5  •  CH,)^  •  CSaH.  B.  Das  Alkalisalz 
entsteht  aus  Propylamin  und  Schwefelkohlenstoff  in  Alkalilauge  (Comtin,  Bl.  [4]  27,  465).  — 
KC7HMNSa.  Hygroskopisch;  fühlt  sich  fettig  an  (C).  —  Cu(C7HuNS,)..  Schwarze  Nadeln. 
F:  101—102«  (C).  —  Zinksalz.  F:  114°  (Whitby,  Matheson,  Trans,  roy.  Soc.  Camulu 
[3]  18  III,  113;  C.  1925  I,  1290).  —  Cadmiumsalz.  F;  160,5°  (Wh.,  MX  —  Oo(C,HuNS,).. 
Krystalle.    F:  160-1620  (C).  —  Ni(C7R14NSa)2.   Krystalle.   F:  130°  (C),  135,5°  (Wh.,  M.). 

Propylieocyanat  C4H7ON  =r  C2HyCH2<N:C0.  B.  Ausp-Toluolsulfonsäure-propylester 
und  Kaliumcyanat  in  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  bei  ea.  126°  (Slotta,  Lorenz,  B.  58, 
1323).  —  Kp:  ca.  80°. 

Kohlensäure-bis-propylimid,  Dipropylearbodiimid,  Carbobispropylimid  C7H,«N. 
=  C,H6*CH,"N:CrN-CH,-C8H8  (H  145).  B.  Zur  Bildung  nach  Chancel,  BL  [3]  9,  239 
vgl.  Franssen,  Bl.  [4]  43,  182.  —  Riecht  angenehm  aromatisch.  Kp88:  76°  (Fr.);  KpM:  53° 
(Lecher,  A.  445,  55).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Äther:  Fr.  Sehr  schwer  löslich 
in  W'asser  (L.).  Löst  sich  in  verd.  Salzsäure  zum  Teil  unter  Bildung  von  N.N'-Dipropyl- 
harnstoff  (L.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  50%igem  Alkohol:  L.  —  Bei  der  Einw.  von  etwas 
weniger  als  lj%  Mol  Pikrinsäure  in  Äther  entsteht  ein  bei  166-169°  (korr.;  Zers.)  schmelzendes 
Pikrat;  mit  2  Mol  Pikrinsäure  in  Äther  bildet  sich  N.N'-Dipropyl-pikrylharnstoff  (L.). 

Propyliaothiocyanat,  Propylsenfol  C,H7NS  =  CaH5  ■  CHa  •  N :  CS  (H  145;  E  I  366). 
B.  Durch  Umsetzen  einer  33%  igen  Propylamin -Lösung  mit  Thiophosgen  in  Chloroform 
(Dyson,  Hunter,  R.  45,  422).  —  Kp:  153°  (korr.). 

ß-ßß-  Tri  chlor  -  railchsäure  -  propylamid,  [/?./5./?-Trichlor  -  laotyl]  -  propylamin 
CaHl0O8NCl3  =  CaH5CHaNHCOCH(OH)CCl3.  B.  Beim  BehandeJn  von  Chloralhydrat 
mit  Propyli8oeyanid  in  Äther  (Passerini,  0.  56,  828).  —  Krvatalle  (aus  Ligroin).  F:  116°  bis 
118°  (Zers.). 

Chlormereapto  -  malonsäure  -  bis  -  propylamid  C9H17OsNsClS  =  (CgH3-  CHa-  NH  • 
CO)jCH-SCl.  B.  Alis  Malonsäure-bis-propylamid  und  Schwefeldiehlorid  in  Benzol  (Naik, 
Jadhav,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  3,  270;  C.  19271,  1457).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  141 — 142°.  Löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Chloroform,  Ätber  und 
Petroläther. 

MethandisulfonBäure-biB -propylamid,  N.N'-Dipropyl-mothionamid>C7H1804N2Sa 
-  (CjHs'CHj-NH-SÖjJjCHj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methionsäurediphenylester  mit  Propyl- 
amin und  Benzol  im  Kohr  auf  150°  {Backer,  R.  47,  945).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  171,5°. 
Sehr  schwer  löslich  in  Äther,  schwer  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol 

und  Eisessig.  —  Gibt  mit  absol.  Salpetersäure  bei  0°  Methandisulfonsäure-bis-propylnitramid. 

M«than8ulfon8äure-dipropylamid,  Methansulfonyl -dipropylamin  G?H17OftNS  - 
(C.H.-CH,)!N-S02,CH3.  B.  Bei  der  Behandlung  von  Methansulfonsäurechlorid  mit  2  Mol 
Dipropylamin  in  Benzol  (Marvel,  Helfrick.,  Belsley,  Am.  Soc.  51,  1273).  —  öl.  —  Wird 
durch  mehrstündiges  Kochen  mit  60%iger  Schwefelsäure  hydrolysiert. 

Dipropyl8ulfamidsäur©  -  methylbotain ,  Anhydro  -  [sulfo  -  methyl  -  dipropyl- 
ammoniumhydroxyd],  „Methyldipropylsulfamidaäure"  C7H„03NS  =  (C2H5- 

CH,),(CH«)N  •  SO.  •  Ö.    B.    Aus  Dipropylamin  und  Chlorsulfonsäure-methylester  in  Äther 
(Delepine,  Demars,  Bl.  Sei.  pharmacol.  SO,  579;  C.  1924  I,  415.  —  Krystalle  (aus  Wasser). 

]?:  120 121°.   Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  in  Äther,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Propylamin  -  N.N  -  disulfonsäure ,  Propylimidodisulfonsäure,  Propylimino- 
disulfonsäure  CaH9OaNS,  ==  .CjH,-CH8-N(S03H)a.  B.  Das  Dikaliumsalz  bildet,  sich  beim 
Koohen  von  Propyljodid  mit  der  berechneten  Menge  Trikaliumimidodisulfonat  KN(S03K)a 
in  Wasser  (Traube,  Wolff,  B.  53,  1497).  —  kaC3H70,NS2.  Nadeln  (aus  Wasser).  Liefert 
bei  längerem  Kochen -mit  waflr.  Salzsäure  Propylamin. 

40* 
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N  -  Nitroso  -  cUpropylamin ,  Dipropylniteosamin  C^HmONjj  =  (CtH6*  CHa)8N-NO 
(R  14Ö;  E  I  367).  B.  Beim  Erhitzen  von  Tripropylamin  mit  Tetranitromethan  in  Eisessig  -f 
Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Schmidt,  Schumacher,  B.  54,  1417;  Schm.,  D.R.P.  370081 ; 
C.  1928  II,  996;  Frdl.  14,  347).  —  Kp1)8:  59—61°  (korr.)  (Schm.,  Schu.)- 

MethandiBulfonBäure  -  bis  -  propylnitramid  ,  N.N'  -  Dinitr-o  -  N.N'  -  dipropyl  - 
methionamid  C.H^O^S,  =  C2H6-CH2N(NO2)-SO2CH2S02N(NO2)-CHaC2H5.  B.  Aus 
Methandisulfonsäure-bis-propylamid  und  absol.  Salpetersäure  bei  0°(  Backer,  R.  47,  946).  — 
Krystalle.    F:  47—48°.    Leicht  löslich  in  Äther,  faat  unlöslich  in  Wasser. 

Subsütutionsprodukte  des  Propylamins. 
2-Chlor  -  1-amino  -  propan ,  #-Chlor  -  propylamin  C3H8NCi(  —  CH3  *  CHC1  •  CH2  •  NH2 
(E  I  367).  Inaktive  Form.  B.  Zur  Bildung  nach  Gabriel,  Ohle,  B,  60,  810  vgl.  Smith, 
Platon,  B.  55,  3151.  —  Liefert  beim  Diazotieren  in  schwach  saurer  Lösung  ein  ungetrenntes 
Gemisch  von  ca.  40%  2-Chlor-propanol-(l)  und  60%  l-Chlor-propanol-(2).  Gibt  bei  längerer 
Einw.  von  verd.  Katronlauge  Propylenimin,  das  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  konz. 
Salzsäure  in  l-Chlor-2-amino-propan  übergeführt  wird.  —  C8H8NC1  +  HCl  (aus  Alkohol  -{- 
Easigester).    F:  179°  (korr.). 

2-Brom- 1-amino -propan,  ß-Brom-propylamin  C8H8NBr  =  CH3-CHBr'CH2-NH2 
(H  148;  EI  368).  —  C3H8NBr  +  HBr.  Krystalle  (aus  Eisessig  +  Äthylacetat  +  Äther) 
(Boäsb,  B.  58,  2000). 

8-Brom -1-amino -propan,  y-Brom -propylamin  C3HÄNBr  =  CH?Br-CH2-CHtNH,, 
(H  149).  Kinetik  der  Umwandlung  des  Hydrobromids  in  Trimethylenimin  unter  der  Einw. 
wäßr,  Natronlauge  zwischen  25,5°  und  35,5°:  Freundlich,  Kroepelin,  Ph,  Ch.  122,  43. 

3-Brom  -1-diäthylamino  -  propan ,  Diäthyl  -  [y-brom-  propyl]  -  amin  C^H^Br  =- 
CH2Br-CH2-CHa-N{C2H6)8.  B,  Das  Hydrobromid  entsteht  beim  wiederholten  Abdampfen 
von  [y-Diäthylamino-propyl]-phenyl-äther  mit  40%iger  Bromwasserstoff  säure  (Marvel, 
Zartman,  Bluthardt,  Arn,  Soc,  49,  2301).  —  Flüssigkeit,  die  schnell  trübe  wird.  Kp7: 
60 — 64°.  D? ;  1,1524.  nff:  1,4580.  ■ —  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren  ziemlich  schnell, 
wahrscheinlich  zu  N.N'-Diäthyl- [bis-trimethylen~diamm]-bis-bromäthylafc 

Br-(CBH8),N<^g»;™a;^>N{C,H6)2-Br  (Syst.  Nr.  3460).   Gibt  bei  längerem  Kochen  mit 

Natriummalönester  in  absol.  Alkohol  [y-Diäthvlamino-propylJ-malonsäure-diäthylester.  ■ — 
C7HlftNBr  -|-  HBr.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus  Butylalkohol  +  Äther).  F:  91—94°. 
2.8-Dibrom-l-amino-propan,  ß.y-Dibrom-propylamin  C3H,NBr2  ==  CHsBr-CHBr- 
CH1-NH1(H149;  EI368).  Inaktive  Form.  B.  Das  Hydrobromid  bildet  sich  bei  8— 9-stdg. 
Kochen  von  !N-[/?.y-Dibrom-propyl]-phthalimid  mit  48%iger  Brom  Wasserstoff  säure  (Weiz- 
MANN,  Haskblberg,  Malkowa,  H.  184,  243).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  in  wasser- 
freier Ätherischer  Lösung  allmählich  unter  Wasserstoff-Entwicklung  und  Abscheidung  einer 
hellgelben,  amorphen,  unlöslichen  Verbindung  C6H,N2Brs  (?)  und  eines  krystallinen 
Hydrobromids  CjHjNBr,  -f-  HBr  (F:  ca.  170°  [Zers.]);  über  weitere  Umwandlungen  dieser 
Produkte  sowie  über  Verbindungen,  die  beim  Eindampfen  der  äther.  Lösung  und  nach- 
folgenden Behandeln  mit  Aceton  erhalten  werden,  vgl.  Abderhalden,  Paqtjin,  B.  58, 1125, 
1127,1131. 

S.S-Dibrom-1-aeetamino-propan ,  K-C^.y-I>ibrom-propyl]  -aoetamid,  N- Aoetyl- 
p>-dibrom-propylamin  CLH1,0NBr.  =  CHaBr-CHBr-CH1-NH-C0-CH3  (H  151).  Die  von 
Chiabi,  Jf.  19,  574  beschriebene  Verbindung  wird  von  Bergmann,  Dreyer,  Radt,  B,  64, 
2139  ais  verunreinigtes  y-Brom-^-acetoxy-propylamin-hydrobromid  (S.  739)  erkannt.  — 
B.  N-[jly-Dibrom-propyli.&cetamid  entsteht  durch  Einw.  von  Brom  auf  N-Allyl-acetamid 
in  Chloroform  unter  Kühlung,  neben  y-Brom -^-acetoxy-propyiamm-hydrobromid  (Berg- 
mann, Dreyer,  Radt,  B.  64,  2146).  —  Prismen  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  ca.  6ö°. 
Leicht  löslieh  in  heißem  Alkohol,  Benzol,  Äther  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Petroläther.  —  Spaltet  beim  Kochen  mit  Wasser  kaum  Brom  ab; 
beim  Erhitzen  mit  Sübenütrat-Losung  entsteht  sofort  Süberbromid.  Geht  beim  monatelangen 
Aufbewahren  oder  beim  15  Min.  langen  Erhitzen  auf  100°  in  y-Brom -^acetoxy-propylamin- 
hydrobromid  über. 

BromeaaigB&ure  -  [tf.y-dibrom  -  propylamid],  N-Bromaoetyl  -  ö.y-dibrom-propyl- 
amin  CjHgONBr,  =  CH,Br-CHBr-CH8-NH-COCH£Br.  B.  Durch  Einw,  von  Brom  auf 
N-Anyl-bromaoetamid  in  Chloroform  unter  Kühlung,  neben  geringen  Mengen  y-Brom- 
^-bromaeetoxy-propyUunin- hydrobromid  (Bergmann,  Dreyer,  Radt,  B.  64,  2148).  — 
Prismen  oder  Nadeln  (»u»  Äther).  F:  77—79°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äthylaoetat, 
Aceton  und  Alkohol,  «iemlioh  leicht  in  warmem  Benzol,*  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und 
Tetmohlorkohlenstoä,  «einrer  in  Petroläther.  Löst  sich  in  heißem  Wawer  unter  teilweiser 
Umlagerung  zu  y-ÄPaia-^-bTOma<)etoxy-propylainin-hydrobromid. 
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[ß.y-Dibrom  -propyl] .  oarbamidBäure  -  äthylester,  [/iy-Dibrom -propyl] -urethan 
CgHnO^Brj-CHjBr-CHBr-CHjNHCOs-CA.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Allyl- 
urethan  in  Chloroform  (Bergmann,  Dreyer,  Radt,  B.  54,  2147).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F;  44°.  Unzersetzt  destillierbar.  Sublimiert  langsam  bei  Zimmertemperatur.  Löslich  in 
Chloroform,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther,  Alkohol,  Äthylacetat  und  Schwefelkohlen- 
stoff, schwer  löslich  in  Petroläther,  kaum  in  Wasser, 

[£y  -  Dibrom  -  propyl]  -harnstoff  C,H„ONsBr2  =  CH2BrCHBr-CHsNHCONH8 
(H  löl).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Diäthylraafonitril  oder  Diäthyleyanessigsäure-äthylester 
in  Natriumathylat-  Lösung  auf  102—105°  eine  Verbindung  C.H7ON,Br  vom  Schmelz- 
punkt  146°  (Diels,  A.  432,  136). 

N-ljS.y-Dibrom- propyl]  -K'-  [diäthyl-cyan-acetyl]  -harnstoff,  DiathylcyanesBig- 
Bäure-[ö>-(/?.y-dibrom-propyl).ureid]    CuH1702NaBr2  =  CH3BrCHBrCHaNHCONH- 

CO-C(CN){C2Hp8.  B.  Entsteht  neben  überwiegenden  Mengen  1-AIly  1-5.5- diäthyl-barbitur- 
aäure-bromimid-(6)-hydrobromid  aus  l-Allyl-5.5-diäthyI-barbitursaure-imid-(6)  bei  der  Einw. 
von  1  Mol  Brom  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Diels,  A.  432,  125).  —  Nadela  (aus  50%igem 
Alkohol).  F:  120°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  verd.  Alkohol  N-Propyl- 
N'-  [diäthyl  -cyanacetyl  ]-harnstof  f . 

[ß.y-Dibrom- propyl) -isothiocyanat,  OS-y-Dibrom-propyll-Benföl  C4H.NBr3S  = 
CH2Br-CHBr-CH2-N:CS  (H  151).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  100—110° 
nicht  2-Äthoxy-5-brommethyl-/l2-thiazolin  (Dixon,   Soc.  69,  32),  sondern  2-Oxy-ö-hrom- 

methyl-d2-thiazolin  (Syst.  Nr.  4271)  (Hann,  Am.  Soc.  45,  485).  Analog  verläuft  die  Reaktion 
mit  anderen  Alkoholen. 


2.  2-Atnino-propan,  Ieopropylamin  C3H9N^CH3-CH(NH2)-CH3  (H  162;  El  368). 
B.  Durch  Hydrierung  von  Aceton  in  Gegenwart  von  Nickel  in  verd.  Ammoniak  unter  20  Atm. 
Druck  bei  90°  (Skita,  Keil,  B.  61,  1688)  oder,  neben  wenig  Diiaopropylamin,  in  7 — 8%igem 
alkoholischem  Ammoniak  unter  Atm oaphärend ruck  bei  15 — 20°  (Miqnonac,  G.  r.  172,  226).  In 
geringer  Menge  aus  Acetonoxim  durch  Reduktion  mit  Alummiumaraalgam  in  50 %igem  Alkohol 
(Mazurewttsch,  Bl  [4]  37,  1041;  JK.  67,  232)  oder  beim  Leiten  im  Gemisch  mit  Wasser- 
stoff über  Kupfer  bei  200°  (Yamaquchi,  BL  ehem.  Soc.  Japan  1,  39;  C.  1928  I,  3538).  Neben 
anderen  Produkten  durch  Reduktion  von  Dimethylketazin  mit  2  Mol  Wasserstoff  bei  Gegen- 
wart von  Platinschwarz  mit  oder  ohne  Lösungsmittel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Taipale, 
3K.  54,  654;  B.  56.  957)  oder  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  150°  (Mailhe,  C.  r.  170,  1266; 
Bl.  [4]  27,  544).  Neben  wenig  Diisopropylamin  bei  der  Reduktion  von  Dimethylketazin 
(Maz.,  Bl.  [4]  37,  1160;  m.  57,  240)  oder  von  Aceton phenylhydrazon  (Maz.,  Bl.  [4]  37,  1036; 
3K.  57,  224)  mit  Aluminiuniamalgam  in  verd.  Alkohol.  Neben  anderen  Produkten  bei  der 
Hydrierung  von  Acetonphenylhydrazon  über  Nickel  bei  220 — 230°  {Mailhe,  G.  r.  172,  1109; 
Bl.  [4]  29,  420).  Aus  Isopropylmagnesiumchlorid  oder,  weniger  gut,  aus  Isopropy [magnesium - 
bromid  oder  -Jodid  und  Mon'ochloramin  in  Äther  unterhalb  0°  (Coleman,  Yaoer,  Am.  Soc. 
61,  567).  —  E:  —101,2  ±0,5°  (Timmermans,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  30,  69;  C.  1821 III, 
288).  Kp:  33,0  ±  0,25°  (Tl).  Zum  Dipolmoment  vgl.  Smyth,  Am.  Soc.  46,  2161.  Lösungs- 
vermögen  für  verschiedene  Metallsake  bei  Zimmertemperatur:  Elsey,  Am.  Soc.  42,  2082. 
OH9N  +  HCl.  F:  148—150°  (Skita,  Keil,  B.  01,  1689).  —  (C3H,-NH3)2SnCl8.  Mono- 
kline  Prismen  (aus  Salzsäure)  (Gutrier,  Kunze,  Gühring,  Z.  anorg.  CA,' 128,  173).  — 
(C3H7-NH3)SbCl„.  Tetragonale  Prismen  (aus  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Salzsäure  (Gu.,  Haüssmann,  Z.  anorg.  Ch.  128,  162).  Wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt.  — 
(C3H7-NH«,)aBiCLj.  Rhombische  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Salzsäure  ( Gu.,  Müller, 
Z.  anorg.  Ch.  126,  148).  Zersetzt  sich  an  der  Luft  oder  bei  der  Kinw.  von  Wasser.  — 
(G}H7*NHs)4RuCI7.  Braunrote  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  wäßriger  und 
alkoholischer  Salzsäure  (Gu.,  B.  58,  1010).  Löst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung.  Reagiert 
mit  Chlor  in  Salzsaure  unter  Bildung  des  schwerlöslichen  Hexaehlorosalzes  (E  I  4,  369).  — 
(C3H7NHs)4RuBr7.  Tiefdunkle  Blättchen.  Verhält  sich  analog  der Chloroverbindung  (Gu., 
B.  56,  1011).  —  (CaH7'NH3)3RuBr5.  Schwarze  Nadeln  (aus  verd.  Bromwasserstoffsäure). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  verd.  Alkohol  (Gu.,  Krauss,  B.  54,  2837).  Die  Losungen 
zersetzen  eich  schnell,  insbesondere  beim  Erwärmen.  ■—  (C^NH^RnCl,.  Granatrote 
monokline  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Gu.,  Z.  anorg.  Ch. 
129  76).  —  (C,H,"NH,)BPtCL.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt,  sich  bei  214° 
(Tatpale,  HC.  54,  670;  C.  19241,  903).  —  (C8H,NHs)2PtBr6.  Ist  unterhalb  18,5°  monoklin, 
oberhalb  18,5°  rhombisch  bipyramidal  (Maier,  Z.Kr. 68,  249).  D:  2,964.  —  Oxalat  C,H,K  4- 
CaH.04  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  160—160,5°  (T.).  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  156°, 
als  feines  Pulver  bei  138—150°  (Ries,  Z.  Kr.  55,  461). 
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Methylisopropylamin  C4H„N  -  (CH,)aCH-NH-CH.  (H  153).  B.  Beim  Behandeln 
von  Benzolsulfonsäure-isopropylamid  mit  überschüssigem  Methyljodid  in  alkoholisch-wäß- 
riger Alkalilauge  und  Erhitzen  des  entstandenen  Benzolsulfonsäure-methylisopropylamids 
mit  konz.  Salzsäure  (v.  Braun,  Jostes,  Waoner,  B.  61,  1428).  —-  Kp:  50».  Di*:  0,7026.  — 
Hydrochlorid.  Hygroskopische  Krystallmasse.  F:  77°.  —  2C4HUN  +  H8PtCl,.  F:  185°  bis 
189°.  —  Das  Pik  rat  schmilzt  bei  135°. 

Dimethylisopropylamin  CBH„N  «=  (CH,)2CH-N(0H-)8.  B.  Bei  der  Reduktion  eines 
Gemisch*  von  Aceton  und  Dimethylamin  in  Wasser  mit  Wasserstoff  und  kolloidalem  Platin 
unter  3  Atm.  Überdruck  bei  Zimmertemperatur  (Skita,  Keil,  M.  58/54,  762).  —  Kp: 
67-£7,ö°.  —  CßH13N  +  HCL   Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  205—206«. 

Trimethylisopropylammoniumhydroxyd  C,HI70N  =  (CH3)2CH  N(CH3)3-OH  (H  153; 
EI  369).    Das  Pikrat  schmilzt  bei  305°  (Ries,  Z.  Kr.  55,  487). 

Düsopropylamin  C,HlflN  =  [(CH3)?CH],,NH  (H  154;  E  I  369).  B.  Durch  Hydrieren 
von  Aceton  in  verd.  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter  3  Atm.  Überdruck 
bei  Zimmertemperatur  (Skita,  Keil,  B.  01,  1457).  Neben  überwiegenden  Mengen  Isopropyl- 
amin  bei  der  "Reduktion  von  Aceton  in  7 — 8%igem  alkoholischem  Ammoniak  mit  Nickel 
und  Wasserstoff  unter  Atmosphärendruck  bei  15 — 20°  (Miononac,  C.  r.  172,  22ti).  Neben 
anderen  Produkten  in  geringer  Menge  durch  Reduktion  von  Dimethylketazin  mit  2  Mol 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  mit  oder  ohne  Lösungsmittel  (Taipale,  5K.  54, 
654;  B.  66,  957)]  Neben  wenig  tsopropylamin  bei  der  Hydrierung  von  Dimethylketazin  über 
Nicke!  bei  150°  (Mailhe,  C.  r.  170,  12*65;  Bl.  [4]  27,  544).  Neben  überwiegenden  Mengen 
Isopropylamin  bei  der  Reduktion  von  Dimethylketazin  (Mazitrewttsch,  Bl.  [4]  37.  1160; 
JK.  57,  240)  oder  von  Acetonphenylhydrazon  (Mazure  witsch,  Bl.  [4]  37,  1036;  MC.  57,  225) 
mit  Aluminiumamalgam  in  verd.  Alkohol.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung 
von  Acetonphenylhydrazon  über  Nickel  bei  220—230°  (Mailhe,  C.  r.  172,  1109;  Bl.  [4]  28, 
420).  —  E;  —61,0°  (Timmermans,  Mattaar,  Bl.  Soc,  chim.  Belg.  30,  217;  C.  1021 III. 
1266).  Kp:  84°(Skita,  Keil,  B.  61,  1457;Matlhe,  C.  r.  170, 1265;  Bl.  [4]  27,  544;  28. 420).  — 
C*H18N  +  HCl.  Schuppen  (aus  Aceton).  F:  21 6,5-21 7*  (Taipale,  2K.  54,  671;  C,  19241. 
903),  212—214°  (Sk„  K.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton  (T.).  — 
C„H15N  +  HAuCl4.  Goldgelbe  Würfel  (aus  Wasser).  ?:  164—165°  (dunkelrote  Schmelze) 
(T-).  —  Oxalat  C8H15N  +  CaH204.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  168—109°  (T.).  Leicht  lÖBlich 
in  heißem,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Pikrat.   F:  140°  (Sk.,  K.),  145—146°  (T.). 

N-Methyl  -  N"-iBopropyl-acetamid,  Acetyl  -  methylisopropylamin  08H1SON  — 
<CH8)sCH-N(CH3)-CO-CHj.  Flüssigkeit.  Kp13:  69— 70°- (v.  Braun,  Jostes,  Waoner,  B. 
01,  1428). 

MalonBäurö-amid-iaopropylamid,  N-Isopropyl -malonamid  CeHwO,N,~ (CHa)aCH • 
NH'CO-CHj-CO-NHa.  B.  Bei  48-stdg.  Einw.  von  überschüssigem  Ammoniak  auf  nicht 
naher  beschriebenes  Malonsäure-athyleßter-isopropylamid  (West,  Soc.  127,  750).  —  Prismen 
(aus  Alkohol  +  Benzol).    F:  129°. 

Malonsäurö  -  äthylamid  -  ieopropylamid,  N" -Äthyl  -  N'« isopropyl  -  malonamid 
C8Hi«°r^i  =  (CH8),CHNHCO*CH3CONHC3H5.  JB.  Durch  Kondensation  von  nicht 
näher  beschriebenem  Malonsaure-äthylester-isopropylamid  mit  Äthylamin  (West,  Soc.  127, 
750).  —  Nadeln  (aus  Petroleum).    F:  98°. 

Malonsäur©  -  bis  -  isopropylamid,  N\N'-Diiaopropyl  -  malonamid  CgH18OgN,  — 
(CH,)8CH-NH-COCH,-CO-NHCH(CH5)2.  B.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Malon- 
ester  mit  Isopropylamin  im  Rohr  auf  120°,  spater  auf  160°  (West,  Soc.  127,  750).  —  Nadeln 
(aus  Benzin),   F;  114°, 

Brommalonsäur*  -  amid  -  isopropylamid,  N  -  Iaopropyl  -  C-  brom  -  malonamid 
c«H11OtNiBr  =  (CHs)lCH-NH-CO-CHBrCONHE.  B.  Durch  Einw  von  1  Mol  Brom  auf 
Malonsäure-amid-isopropylamjd  in  ueißem  Eisessig  (West,  Soc.  127,  752).  —  Nadeln  (aus 
Äthylacetat,  Benzol  oder  verd.  Essigsaure).  F:  192°.  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit 
Jodwasserstoffsäure  in  4%  Wasser  und  2%  Essigsäure  enthaltendem  Methanol  bei  25°  und 
30,2°:  W. 

Bromm  alo  nsäure  •  äthylamid  -  ieopropylamid ,  N"  -Äthyl  -  N'-  isopropyl-C-brom- 
malonamid  CHuO^Br  =  (CHjJ.CH-NH-CO-CHBr-CO-NH-C,:^.  B.  Durch  Einw.  von 
1  Mol  Brom  auf  Malonaäure-äthylamid- isopropylamid  in  heißem  Eisessig  (West,  Soc.  127, 
752).  —  Nadeln  (aus  Äthylaoetat,  Benzol  oder  verd.  Essigsaure).  F:  172°.  —  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  mit  Jod  Wasserstoff  saure  in  4%  Wasser  und  2%  Essigsäure  enthaltendem 
Methanol  bei  25» :  W. 

Brommalonsäure  -  bis  -  isopropylamid ,  N.N"'-  Diisopr opyl  -  C  -  brom.  •  m  alonamid 
(^^^^^(eHB^CH-NH-CO-CHBr-CO-NH-C^CHj),.    B.    Durch  Einw.  von  1  Mol 


H4,  154—156  Ell  4 

Syst.Nr.  337]  DIISOPROPYLAMIN;  BUTYLAMIN  631 

Brom  auf  Malonsäure-bis-isopropylamid  in  heißem  Eisessig  (West,  Soc.  127,  751).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F;  204°.  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Jod  Wasserstoff  saure  in  4% 
Wasser  und  2%  Essigsäure  enthaltendem  Methanol  bei  25°  und  30,2°:  W. 

N.N'-DiiBopropyl.harnstoff  C7HwON8  =  (CH,)gCH-NHCONHCH(CH3)8  (H  155). 
B.  Neben  Spuren  vonN-Isopropyl-N'-isobutyryl-harnstoff  bei  der  Einw.  von  1  Mol  10%iger 
Natronlauge  auf  N-Chlor-isobutyramid  ohne  Kühlung  (Roberts,  Soc.  123,  2782).  Beim 
Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  des  Kalium-  oder  Natriumsalzes  des  Isobutvrhydroxamsäure- 
benzoats  (Jones,  Scott,  Am.  Soc.  44,  421).  —  Krystalte  (aus  verd.  Alkohol). 

N-lBopropyl  -  W-  ieobutyryl  -harnstoff  C,HwOaN1  =  (CH3)2CHNHCO-NHCO- 
CH(CH3)2  (H  155;  E  I  369).  B.  Beim  längeren  vorsichtigen  Behandeln  von  N-Chlor-isobutyr- 
amid  mit  1  Mol  starker  Natronlauge  unter  Kühlung  (Roberts,  Soc.  128,  2781). 

N'-Nitro-N-isopropyl-guanidin  C4H,0O2N4  =  (CH3),CH •  NH  •  C(  :NH)  NH  NO,.     B. 

Aus  Nitroguanidin  und  einer  10%igen  wäßrigen  Lösung  von  Isopropvlamin  bei  60—70° 
(Davis,  Luce,  Am.  Soc.  48,  2304).  —  Würfel.  F:  154,8—155,6°.  Löslich  in  Alkohol,  sehr 
schwer  löslich  in  Äther  und  kaltem  Wasser,  ■ —  Löst  sich  leicht  in  konz.  Schwefelsäure 
unter  Entwicklung  von  Stickoxyden.    Zersetzt  sich  langsam  in  siedendem  Wasser. 

IsopropyliBOcyanat  C4H7ON  =  {CHa)2CHN:CO  (H  155;  EI  370).  B.  Beim  Erhitzen 
des  Natrium-,  Kalium-  oder  Silbersalzes  des  Isobutvrhydroxamsäure-acetats  oder  -benzoats 
(Jones,  Scott,  Am.  Soc.  44,  409,  421). 

N  -  Chlor  -  N,N"-  diisopropyl  -  harnstoff     C7H150N8C1  -  (CH3)aCH  •  NC1  •  CO  •  NH- 

CH(CH3)o.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von  N.N'-Diisopropyl-harnstoff 
in  verd.  Essigsäure  (Roberts,  Soc.  123,  2782).  —  Kryatalle  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  74°. 

N'-  Chlor  -  N  -  isopropyl  -  N'-  isobutyry  1  -  harnstoff  oder  N"  -  Chlor  -  N  -  isopropyl - 
M"  -  isobutyryl  -  harnstoff  CsHr,02N2Cl  =  (CH,).CH  •  NH  •  CO  •  NC1  •  CO  •  CH(CH3)2  oder 
(CH3)2CH  -NC1  CO  -NH  •  CO  •  CH(CH,)t.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Suspension  von 
N- Isopropyl -N'- isobutyryl- harnstoff  in  10%iger  Natronlauge  oder  in  verd.  Essigsäure 
(Roberts,  Soc.123,  2781).  -—  F:  97,5°. 

N.N,-Dichlor-N.N'-diiBopropyl-harnatoff  C,HuON,CI,  =  (CH3)2CH-NC1-C0-NC1- 
CH(CH3)t.  B.  Beim  Chlorieren  von  N.N'-Diisopropyl-harnstoff  in  10%iger  Natronlauge 
(Roberts,  Soc.  128,  2782).  —  Gelbliches,  zähflüssiges  öl  von  scharfem  Geruch. 

•J.-Chlor-2-amino-propan,  ^CMor-isopropylamin  CaH8NCl  =  CH3C'H(NH,)-CHtCl 
(E  I  370).  B.  Durch  wiederholtes  Eindampfen  des  durch  längere  Einw.  von  verd.  Natron- 
lauge auf  2-Chlor-l-amino-propan  entstandenen  Propylenimins  mit  konz.  Salzsäure  {Smith, 
Platon,  B.  66,  3153).  Bei  der  Behandlung  von  l-Chlor-2-dichloramino-propan  mit  Chlor- 
wasserstoff in  Tetrachlorkohlenstoff  (Coleman,  Mullins,  Pickering,  Am.  Soc.  60,  2739).  — 
Liefert  beim  Diazotieren  in  schwach  saurer  Lösung  ein  ungetrenntes  Gemisch  von  90% 
l-Chlor-propanol-(2)  und  10%  2-Chlor-propanol-(l)  (Sm.,  Pl.).  —  Das  Kydrochlorid  ist 
sehr  hygroskopisch  (Sm.,  Pl.). 

1-Chlor  -  2-diohloramino  -  propan,  N.N.ß-Trichlor  -  isopropyl  am  in,  f^-Chlor-iso- 
propyl]-diohloramin  C3H,NC13  =  CH.-CH(NCl,)-CHaCl.  B.  Bei  der  Einw.  von  Stickstoff, 
trichlorid  auf  Propylen  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  —10°  (Coleman,  Mullins,  Pickerino, 
Am.  Soc.  60,  2739*).  —  Geht  bei  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  in  Tetrachlorkohlen« 
stoff  in  l-ChIor-2-amino-propan-hydrochlorid  über. 

l.l-Dinltro-2-amino-propan,  ^-Dinitro-isopropylamin  CSH70«N3=CH3  •CH(NH-)* 
CH(NOt)2  (H  156). 

H  156>  Z.28  und  29  v.o.  statt  „Dmitromethankalium"  lies  „Dinürometkan" . 

[Trewendt] 

4.  Amine  C4HUN. 

1.  1-Amino- kutan,  n-Butfflainin,  Butylamin  C4HUN  =  CH3*CH2 •CH1-CHi- 
NH„  (H  156;  E  I  370).  B.  Neben  Dibutylamin,  Tributylamin  und  anderen  Produkten  beim 
Leiten  von  Butylalkohol-Dampf  und  Ammoniak  über  Thoriumoxyd  oder  Silicagel  bei  370fl  bis 
470°  (Brown,  Reib,  J.  phys.  Chem.  28,  1070,  1074).  Über  Bildung  beim  Leiten  von  Butyl- 
alkohol-Dampf  und  Ammoniak  über  Titandioxyd  bei  370°  vgl.  Bischöfe,  Adkins,  Am.  Soc. 
47,  811.  Als  Hauptprodukt  neben  Dibutylamin  beim  Schütteln  einer  1  Mol  Ammoniak  ent- 
haltenden Lösung  von  Butyraldehyd  in  Alkohol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
(Miononac,  C.  r.  172,  226)  oder  neben  geringen  Mengen  Dibutylamin  und  Tributylamin 
beim  Leiten  von  Butyraldehyd-Dampf  mit  Wasserstoff  und  Ammoniak  bei  110—120°  über 
Nickel  (I.  G.  Farbenind.,  D,R.P.  489551;  Frdl  16,  707).  Durch  Behandeln  von  N-Butyl- 
acetamid  mit  konz.  Salzsaure  {Erickson,  B.  69,  2668;  Nicholäs,  E.,  Am.  Soc.,  48,  2175). 
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Aus  Butylmagnesiumhalogenid  und  Monochlor&mm  in  Äther  unterhalb  0°  (Coleman, 
Hauser,  Am.  Soc.  60,  1194). 

Verbrennungswärme  von  flüssigem  Butylamin  bei  konstantem  "Volumen:  709,3  kcal/Mol 
(Swietöslawski,  Potow,  J.  Chim.  phys.  22,  397;  vgl.  Lemoult,  C.  r.  143  [1906],  747; 

A.  ch.  [8]  10  [1907],  405).  "Ultrarot- Absorptionsspektrum  zwischen  1  und  12/x:  Bell,  Am. 
Sog.  49,  1841;  zwischen  0,59  und  2,40^:  Ellts,  Am.  See.  BO,  688.  Beugung  von  Röntgen- 
strahlen in  flüssigem  Butylamin:  Katz,  Z.  Phys.  46,  104;  C.  1928  I,  154.  Über  das  Dipol- 
moment von  flüssigem  Butylamin  vgl.  Smyth,  Am.  Soc.  46,  2161.  —  Butylamin  ist  mit 
Glycerin  mischbar  (Parvatiker,  McEwen,  Soc.  125,  1490).  Verteilung  zwischen  WaaBer 
und  Xylol  bei  25°:  Smith,  J.  phys.  Chem.  25,  224;  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  25°:  Smith, 
J.  phys.  Chem.  25,  625.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit  Wasserstoff peroxyd ; 
Matheson,  Maass,  Am.  Soc.  61,  678.  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf:  Virtanen,  Pülkki, 
Am.  Soc.  50,  31 45;  Ö,  1928  I,  167.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Alkalität 
durch  Holzkohle:  Phelps,  Peters,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  124,  562;  C.  1929  II,  2546. 

Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1067.  Insecticide  Wirkung:  Yamamoto,  ScienL  Pap. 
Inst.  phys.  chem.  Res.  8,  222;  C.  1926 1,  694.  Toxische  Wirkung  auf  junge  Bohnenpflanzen: 
Ciamician,  Ravenna,  G.  51 1,  202.  —  Erzeugung  von  Vulkanisationsbeschleunigern  durch 
Kondensation  von  Butylamin  mit  aliphatischen  Aldehyden:  Grasselli  Chemical  Co.,  D.R.P. 
478948;  Frdl.  16,  193.  —  Mikrochemischer  Nachweis  als  Dinitro-a-naphtholat:  Bbhrens- 
Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  188. 

Salze  und  additionelle  Verbindungen  des  Butylamins.  C4H1:1N  +  2H.02.  öl. 
Schwer  löslieh  in  wasserfreiem  Äther  (Matheson,  Maass,  Am.  Soc.  61, 681).  —  CiHnN  ■+■  HCl. 
Röntgenographische  Untersuchung:  Hendricks,  Z.  Kr.  68, 190.  D:  0,982,  —  C4HUN  -f  HBr. 
Röntgenographische  Untersuchung:  He.  D:  1,330.  —  C4HUN  +  HL  Röntgenographische 
Untersuchung:  He.  D:  1,70.  —  2C4H«N  -f  BeCIa.  Krystalle  (aus  Äther).  Löslich  in  Chloro- 
form und  heißem  Benzol;  schwer  löslich  in  Äther  und  Petroläther  (Fricke,  Röbke,  Z.  anorg. 
Ch.  170,  26).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  2C4HnN  -f  H,SnC]8.  Vgl.  dazu  Gutbiek,  Kunze, 
Gührinq,  Z.  anorg.  Ch.  128,  174,  —  2C4HnN+H,SnBre,  Monoklin  prismatische  Krystalle 
(aus  Wasser)  (Maier,  Z.  Kr.  56,  250).  D16-5:  2,541.  —  (C4H8-NH3)SbClfl.  Tetragonale 
Prismen  (aus  Salzsaure)  (Gu.,  Haussmann,  Z.  anorg.  Ch.  128,  156,  163).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Salzsaure.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (C4HB-NH3)gBi,Clf.  Krystalle 
(aus  Salzsaure).  Leicht  löslich  in  Salzsäure  (Gu.,  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  128,  139,  146). 
Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (C4Hp-NH,)ÄBiC]5.    Blättchen.     F:  225°  (RemV,  Pellens, 

B.  61,  868).  —  <C4H,-NH3)eBiCl8.  Krystalle.  F:  180°  (R.,  P.).  —  2C4H11N  +  H2SeBr6. 
Monoklin- prismatische  Krystalle  (aus  verd.  Brom  Wasserstoff  säure)  (Maier,  Z.  Kr.  56,  250). 
D:  2,297.  —  2C4HnN  +  HETeBre.  Monoklin  prismatisch  (Maier,  Z.  Kr.  66,  251).  D18: 
2,413.  —  <C4H9-NH3)FeCl4.  Br&unhchgelbe  Nadeln.  F:  60,5°  (Remy,  ß.  68,  1571;  R.. 
Rothe,  J.  pr.  [2]  114,  147).  —  (C4H„-NH3)4FeCI7.  Sehr  hygroskopische,  gelbrote  Krystalle. 
F:  ca.  820  (R,f  R„  jm  ^  [2]  114,  148).  —  2C4HUN  -f  Ni(CN)f.  Geht  beim  Aufbewahren, 
Erwärmen  oder  durch  Einw.  von  Wasser  in  die  folgende  Verbindung  über  (Hkrtel,  Z. 
anorg.Ch.  178,  211).  —  C4H„N  +  NifCN),.  Dampfdruck  zwischen  20°  und  60°:  H.,  Z.  anorg. 
Ch.  178,  205,  211.  —  [RuCla(C4H,.NHs-Cl)4]Cl.  Braunrote  Nadeln  (aus  Salzsäure).  Schwer 
löslioh  in  Alkohol  (Gutbier,  B.  66, 1010).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  [RuBr2(C4HB-NH3- 
Br)4]Br.  Dunkle  Blättchen  (aus  Brom  Wasserstoff  säure).  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Gu.,  B.  66, 
1011).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (C4H„NHs)aRuBrr  Schwarze  Nadeln  (aus  verd. 
Brom  Wasserstoff  säure).  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Gu.,  Krauss,  B.  64,  2835,  2837).  — 
(C4H?NHg)gRhC^.  Rote  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (Gu.,  Z.  anorg.  Ch.  128,  77).  —  Salz  der  Diglykolsäure  C4H„N  +  C4H406.  PriB- 
men.  F:  153°  (Sido,  Ber.  dtsch.  pharm.  Ges.  81,  124;  C.  1821 III,  33).  Gibt  bei  der  Vakuum- 
destillation Diglykolsäure- butylimid  (Syst.  Nr.  4298).  —  Salz  der  Antimonylweinsäure 
C4HnK  +  SbC4H.07H-2HaO.  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  40°  (korr.)  (Farghkr,  Gray,  J. 
Pharmacol.  exp.  Therap,  18,  349,  358;  C.  1922  I,  653).  Schmilzt  wasserfrei  bei  155°  (korr.). 
100  cm»  Wasser  losen  bei  1 8°  238  g  kry stallwasserhaltiges  Salz.  Giftigkeit  für  Mäuse:  F.,  G.  — 
Pikrat  C4H„N  +  C^O^.  F:  151°  (Ries,  Z.  Kr,  66,  462),  150,3°  (Zers.)  (Walden,  Ulich, 
Birr,  Ph.  Ch.  ISO,  500). 

Funktionelle  Derivate  des  Butylamins. 

Methylbutylamin  C6H18N  =  CH,-[CHa]a-NHCHa  (H  157).  E:  —75,0°;  Kp7i0:  91» 
(TootiRMANS,  Mattaar,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  SO,  218;  C.  1821111,  1266). 

Dimethylbutylamin  CeH18N  =  CH,  •  [CH,], •  N(CHj),  (E  I  371).  B.  Zur  Bildung  aus 
Trimethylbutylammoniumhydroxyd  beim  Erhitzen  vgl.  Hanhabt,  Ingold,  Soc.  1887,  1016; 
v.  Braun,  Teuffkrt,  Wbissbach,  A.  472,  131. 
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Trimethylbutylammoniumhydroxyd  C7HleON  =  CH8-[CH2]3'N(CH3)a-OH  (E  371). 
B.  Das  Bromid  entsteht  aus  Trimethytamin  und  Butylbromid  in  Benzol  (v.  Braun,  Schu- 
macher, B.  66,  542).  —  Zur  thermischen  Zersetzung  vgl.  Hanhart,  Inoolb,  Soc.  1927, 
1004,  1015;  I.,  Vass,  Soc.  1828,  3126.  Einfluß  des  Erhitzens  in  Glycerin  und  Einfluß  von 
Kohlendioxyd  oder  Kalilauge  auf  den  Verlauf  der  thermischen  Zersetzung:  v.  Braun,  Teuf- 
fert,  Weissbach,  A.  472,  131,  135.  —  Physiologische  Wirkung  der  Halogenide;  E.  Pfan- 
kuch  in  J.  Houben,  Fortschritte,  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930], 
S.  1068.  —  Bromid  C,HlgN-Br.  F:  182°  (v.  Br.,  Sch.).  Ist  hygroskopisch  (v.  Br.,  Murjahn, 
B.  69,  1206),  —  Jodid  C7H18N-I.  Elektromotorische  Kraft  der  Kette  Ag+/AgN03/C7H18N 
+  C7H18N>I/Ptr:  Forbes,  Norton,  Am.  Soc.  48, 2281, 3233.  —  Pik  rat  0,H.1RN-0-C«H20KNa. 
F:  96°  (Ries,  Z.  Kr.  55,  487).  '    l8  6    2  '   3 

Diäthylbutylamin  C8H19N  =  CH3-  [CH2]3.N(C2HS)8.  B.  Aus  Diäthylamin  und  Butyl- 
bromid in  Benzol  im  Rohr  bei  100°  (Hager,  Marvel,  Am.  Soc.  48,  2697).  Aus  Triäthylbutyl- 
am monium bromid  beim  Behandeln  mit  Lithiumäthyl  in  Ligroin  bei  70°  oder  mit  Lithium- 
isoamyl  in  Ligroin  bei  —70°  (H.,  M.,  Am.  Soc.  48,  2691,  2694).  — -  Kp:  136—137°. 
DJ:  0,7614.  —  C8H„N  +  HBr. 

Triäthylbiitylammoniumhydroxyd  C10H26ON  =  CH3[CH2]3N(CaHÄ)3OH  (E  I  374). 
B.  Zur  Bildung  aus  Triäthylamin  und  Butylhalogenid  vgl.  Hager,  Marvel,  Ant.  Soc.  48, 
2096.  Das  Bromid  entsteht  aus  Diäthylbutylamin  und  Äthylbromid  in  Alkohol  im  Rohr 
bei  90—100°  (H.,  M.).  —  Das  Bromid  liefert  bei  Einw.  von  Lithiumäthyl  in  Ligroin  bei  70° 
Diäthylbutylamin;  bei  —70°  entsteht  außerdem  Triäthylamin  (H.,  M.,  Am.  Soc.  48,  2691, 
2694).  Bei  der  Reaktion  des  Bromids  mit  Lithium  isoamyl  in  Ligroin  bei  — 70°  entstehen 
Diäthylbutylamin  und  andere  Produkte  (H.,  M.,  Am.  Soc.  48,  2691,  2695).  —  Physiologisches 
Verhalten  der  Halogenide:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortsehritte  der  Heilstoffehemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1068.  —  Bromid  C^H^N-Br.  Krystalle  (aus Essig-  * 
ester).  F:  212— 215°  (Zers.)  (H.,  M.).  —  Jodid  C10HMN-I.  Krystalle  (aus  Essigeater).  F:  205° 
(Zers.)  (H.,  M.),  Elektromotorische  Kraft  der  Kette  Ag*/AgN03/C10HMN  +  C^H^N  •  I/Pt~ : 
Forbes,  Norton,  Am.  Soc.  48,  2281,  3233. 

Propylbutylamin  C7H17N  =  CHg^CHjjls'NH'CHj-CaHs.  B.  Aus  Benzolsulf onsäure- 
propyl-butyl-amid  beim  Verseifen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  bei  160°  (v.  Braun,  Weis- 
mantel, B.  55,  3169).  —  Kp:  134—135°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C?H17N  +  HCl. 
F:  255°. 

Tripropylbutylammoniumhydroxyd  CMH3JL0N  -  CH3  •  [CH2]3N(CH2C2H5)3-OH 
(E371).  —  Jodid  C^H^NI.  Elektromotorische  Kraft  der  Kette  Ag+/AgN03/C]3H30N  -f 
CJ3H30N-I/Pt-i  Forbes,  Norton,  Am.  Soc.  48,  2281,  3233.  Physiologisches  Verhalten: 
Hunt,  J.  Pkarmacol.  exp.  Therap.  28,  368;  C.  19271,  484. 

Bibutylamin  CgH19N  =  (CH3-  [CH,]3)1NH  (H157;  E  I  371).  B.  Neben  Butylamin, 
Tributylamin  und  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Butylalkohöl-Dampf  und  Ammoniak 
über  Thoriumoxyd  oder  Silicagel  bei  370 — 470°  (Brown,  Reid,  J.  phys.  Cke.m.  28,  1070, 
1074),  Neben  Butylamin  beim  Schütteln  einer  1  Mol  Ammoniak  enthaltenden  Lösung  von 
Butyratdehyd  in  Alkohol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Miqnonac,  C.  r.  172, 
226).  Als  riauptprodukt  neben  Tributylamin  bei  der  Hydrierung  von  Butyronitril  in  Wasser 
in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter  Druck  (Skita,  Keil,  M.  53/54,  *759).  Bei  der  Ver- 
seifung von  Dibutylcyanamid  (S.  635)  mit  siedender  verdünnter  Schwefelsäure  (Vliet,  Am. 
Soc.  40,  1307).  —  Absorptionsspektrum  im  Ultrarot  zwischen  2,75  und  3,75  jw:  Salant, 
Pr.  nation.  Acad.  USA.  12,  77;  C.  1826  I,  3122;  zwischen  1  und  12/*:  Bell,  Am.  Soc.  48, 
1842;  zwischen  0,59  und  2,40/4:  Ellis,  Am,  Soc,  50,  688.  —  Reaktion  mit  flüssigem  Schwefel- 
wasserstoff: Borgeson,  Wilkinson,  Am.  Soc.  51,  1455.  —  Physiologisches  Verhalten: 
E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffehemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1069.  —  C8HI9N  +  HCl.  F:  283-284°  (Sk.,  K.).  —  Pik  rat  C8H19N  +  C6H3OrN3. 
F:  60—61°  (Sk.,  K.), 

H  157,  Z.  29  v.  o.  stau  „Di-"  lies:  „Mono". 

Diäthyldibutylammoniumhydrozyd  C;BHwON  =  <CHa-[CHj]3)sN(C,H5)s-OH.  — 
Jodid  CltH«N-I.  B.  Aus  Dibutylamin  und  Athyljodid  (Forbes,  Norton,  Am.  Soc.  48, 
2279).  Elektromotorische  Kraft  der  Kette  Ag^/AgN03/CuHMN  +  CllH86N-I/Pt-:  F.,  N.. 
Am.  Soc.  48>  2281,  3233.  Physiologisches  Verhalten:  Hunt,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap. 
a8,368;*C.  19271,  484. 

Tributylamin  CltH87N  -  (CHS*[CH8U,N  (H  157;  E  I  371).  B.  Neben  Butylamin, 
Dibutylamin  und  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Butylalkohol-Dampf  und  Ammoniak 
über  Thoriumoxyd  oder  Silicagel  bei  370-470°  (Brown,  Reid,  J.  phys.  Chem.  28,  1070, 
1074)  Neben  Dibutylamin  bei  der  Hydrierung  von  Butyronitril  in  Wasser  in  Gegenwart 
von  kolloidem  Platin  unter  Wasserstoffüberdruck  (Skita,  Keil,  M.  53/54,  759).  Aus  Tetra- 
butylammoniumjodid  bei  Einw.  von  Lithium-n-heptyl  in  Petroläther  bei  Zimmertemperatur 
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(Hager,  Marvel,  Am.  Soc.  48,  2695).  —  Absorptionsspektrum  im  Ultrarot  zwischen  2.75 
und  3,75//:  Saubt,  Pr.  nation.  Acad.  USA,  12,  77;  0.  1928  I,  3122;  zwischen  1  und  12/*: 
Bell,  Am.  Soc.  49,  1843;  zwischen  0,59  und  2,40 /t:  Ellis,  Am.  Soc.  50,  688.  Beugung  von 
Röntgenstrahlen  in  flüssigem  Tributylamin:  Katz,  Selman,  Z.  Phys.  48,.  394;  C.  10281. 
1743.  —  Physiologisches  Verhalten":  E.  Pfankuch  in  ,T.  Hovbkx,  Portschritte  der  Heil- 
stoffchemie. 2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  1630],  S.  1070.  —  Pikrat  C„H„N  +  CflH30TN3. 
F:  100,5°  (Berg,  A.  eh.  [7]  S  [1894],  299),  104—105°  (Sk.,  K.J. 

Methyltributylammoniumhydroxyd  C13H31ON  -  (0H3-  [CH2|,)3N(CH3)  •  OH.  — 
JodidCjsHaoN-I.  Elektromotorische  Kraft  der  Kette  Ap+/AgN03/C13H,^N  +  C13H.0N-I/Pt*: 
Forbes.  Norton,  Am.  Soc.  48,  2281,  3233.  Physiologisches  Verhalten :  HtrNT,  J.  Pharmacol. 
exj>,  Themp.  28,  368;  C.  18271,  484. 

Äthyltributylammoniumhydroxyd  C14H33ON  =  (CH3  •  fCH2l„),N(C»Hs) .  OH.  -- 
Jodid Cj4H3,N-I.  Elektromotorische  Kraft  der  Kette  Ag+/AgN03/C14H3?K +  CJ4H32N- I/Pt": 
Forbes,  Norton,  Am.  Soc.  48,  2281,  3233.  Physiologisches  Verhalten:  Hunt,  J.  Pharmacol. 
exp.  Therap.  28,  368;  C.  19271,  484. 

Tetrabutylammoniumhydroxyd  C16H37ON  =  (CH3-[CH8l?)4N-OH  (H  157).  B.  Das 
Bromid  entsteht  aus  Tributylamin  und  Butylbromid  in  Alkohol  im  Rohr  bei  100°  (Hager. 
Marvel,  Am.  Soc.  48,  2697).  —  Das  Jodid  liefert  mit  Lithium -n-heptyl  in  Petrolather  bei 
Zimmertemperatur  Tributylamin  (H-,  M.,  Am.  Soc.  48,  2695}.  —  Physiologisches  Verhalten: 
Hunt,  J.  Pharmacol.  exp.^Therap.  28,  368;  C.  1927  I,  484.  —  Bromid.  3ehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Essigester  (H.,  M.).  —  Jodid  ClflH36N-I.  Krystalle  (aus  Wasser 
oder  Benzol).  F:  144 — 145°  (H..  M.).  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln, 
schwer  in  Wasser  (H.,  M.,  Am.  Soc.  48,  2693,  2697),  Elektromotorische  Kraft  der  Kette 
Ag+/AgN03/CieH3flN  +  CleHMN"-I/Pt~:  Forbes,  Norton,  Am.  Soc.  48,  2281,  3233. 

N-Butyl-acetamid,  Aoetylbutylamin  C6H13ON  =  CH3- [CH2]3NHCOCH3.  B. 
Bei  längerem  Erhitzen  von  Acetamid  mit  Butylbromid  im  Rohr  auf  220°  (Ertckson,  B.  59, 
2668;  Nicholas,  E.,  Am.  Soc.  48,  2175}.  —  Kp:  229°  (E.;  N..  E.). 

Malonsäure-bis -butylamid,  U.N'-Dibutyl-malonamid  CuHjgOjNg  =  <CH3  •  [CHa]3  • 
NH-CO)2CH2.  B.  Aus  Malonsäurediäthylester  und  Butylamin  im  Rohr  bei  120—130° 
(Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  119,  368).  —  Tafeln.  F:  132,5°.  Löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Petrolather. 

Brommalonsäure-biB-butylamid,  N.N"'-Dibutyl-C-brom-malonamid  C1IH„OaNaBr 
^(CH3-[CH2VNH-CO)2CHBr.  B.  Aus  Malonsäure-bis- butylamid  und  1  Mol  Brom  in 
warmem  Chloroform  (Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  119,  368).  —  Prismen  (aus  wäßr. 
Alkohol).  F:  103°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in 
Wasser  und  Petrolather.  —  Wird  beim  Erwärmen  mit  Kaliumjodid  in  Eisessig  unter  Ab- 
scheidung von  Jod  in  Maionsäure-bis-butylamid  übergeführt  (B.,  W„  Wh.,  Soc.  119,  360). 

a-Thiomalonsäure-a-butylamid  C7H1302NS  -  CH3- [CH2]3NHCS-CHaCO?H.  B. 
Bei  der  Einw.  von  kalter  Natronlauge  auf  Butylaminothioformyl-malonsäure-diäthylester 
(Worrall,  Am.  Soc.  50,  1458),  —  NaC7H1202NS.  Sehr  hygroskopische  Tafeln  von  bitterem 
Geschmack.  Zersetzt  sich  bei  156 — 157°.  Löslich  in  Aceton,  unlöslich  in  anderen  organischen 
Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Reagiert  in  Wasser  gegen  Phenolphthalein 
alkalisch.    Ist  gegen  verd.  Salzsäure  beständig. 

Butylaminotb-ioformyl-malonBäure-dimethyleater  Ci„H1704NS  =  CH3  •  [CH2J9*  NH  • 
CS*CH(C02-CH3}a  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Natriummalonsäuredimethylester  und 
Butylsenföl  in  siedendem  Äther  (Worrall,  Am.  Soc.  50,  1.458).  —  Nadeln  von  bitterem 
Geschmack  (aus  verd.  Alkohol).  F:  62 — 63°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  wäßr,  Alkalien,  —  Natriumverbindung.  Löslich 
in  Wasser. 

Butylaminotbioformyl  •  makmsäure  -  diäthy  lester  CiaH8104NS  =  CH3  •  [CH,]8  ■  NH  - 
CS-CH(CO,-CtH6)a  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Aus  Natrium malonsäure-diäthy lester  unrl 
Butylsenföl  in  siedendem  Äther  (Worrall,  Am.  Soc.  50, 1458),  —  öl  von  bitterem  Geschmack. 
Krystallisiert  in  einer  Kältemischung.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  wäßr.  Alkalien.  —  Bei  der  Einw.  von  kalter  Natronlauge 
entsteht  a-Thiomalonsäure-a- butylamid.  Zersetzt  sich  vollständig  beim  Erhitzen  mit 
verd.  Säuren  oder  Alkalien.  —  Natriumverbindung.     Löslich  in  Wasser. 

Butylharnstoff  C5H12ON2  =  CH3-  [CH2]3NHC0-NH,  (EI  371).  B.  Aus  Butylamin 
und  Nitroharnstoff  in  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  61, 1797).  —  Tafeln  (aus  Wasser), 
Nadeln  (aus  Benzol).  F:  96*.  —  Wird  durch  die  Ürease  des  Magens  und  der  Sojabohne 
gespalten  (Lück,  Seth,  Biochem.  J.  18,  1230). 

N.N'  -  Dibuty  1  -  harnstoff  C9HMONt  «=  CH3  •  [CH,  ]3  •  NH  •  CO  •  NH  •  [CH2]3 .  CHj.  £. 
Beim  Kochen  von  Harnstoff  mit  Butylamin  oder  Butylamin-hydrochlorid  in  Wasser  (Davis, 
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Blanchard,  Am.  Soc.  45, 1819;  vgl.  D.,  Pr.  nation.  Acad.  USA.  11  [19251,  69).  —  Schuppen 
(aus  Benzol).  F:  70,5—71,0°.  Schwer  löslich  in  Waaser.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin 
auf  160—170°  N.N'-Diphenyl-hamstoff  und  N'-Butyl-N-phenyl-harnstoff  (?). 

l-Butyl-biuret  C6Hw02Na  =  CH3-[CH2]3-NH-CO<NH-CO-NH2.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Butylamin  mit  1-Nitro-biuret  in  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51,  1804).  — 
Tafeln  (aus  Wasser).    F:  129,1—129,5°. 

N'-Nitro-N-butyl-guanidin  C5H1202N4  -  CH3-[CH2]9.NH-C(:NH)NH-NO?  bzw. 

desmotrope  Form.  B.  Aus  Nitroguanidin  und  Butylamin  in  Wasser  bei  60—70°  (Davis. 
Luck,  Am.  Soc.  49,  2304;  vgl.  D.,  Abrams,  Pr.  am.  Acad.  Arts  Sei.  61,  450;  C.  1927  I,  2295).  — 
Nadeln  (aus  Wasser),  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  84— 85°-.  Löslich  in  Alkohol  und  heißem 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Äther.  —  Zersetzt  sich  Langsam  in  siedendem 
Wasser.     Gibt  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Diphenylamin  eine  blaue  Färbung. 

^.N-.Dibutyl-hamstoff  CBHaoON2  -  (CHa- [CH2]3)2K-CO-NH2  (E  I  372).  B.  Aus 
Dibutylamin  und  Nitroharnstoff  in  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  61,  1798,  1799). 
—  Schmilzt  unterhalb  Zimmertemperatur  (vgl.  dagegen  E  I  372).  Ist  im  Hochvakuum  (Bad- 
temperatur 100—105°)  deatülierbar.  —  Pikrat  C9H20ON2  -f  C6H,07N3.    F:  82—83°. 

1.1-Dibutyl-biuret  C10H21O2N3  =  (CH3-[CH2 j3)2N-CO-NH-CO-NH2.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  Dibutylamin  mit  1-Nitro-biuret  in  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  öl, 
1804).  —  Tafeln  (aus  Wasser).    F:  144,8—145°. 

Dibutyloarbamidsäure-nitril,  Dibutylcyanamid  CBH18N2  ^  (CH3-[CH213)2N-CN. 
B.  Beim  Erwarmen  von  Natriumcyanamid  mit  Butylbromid  in  verd.  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bad (Vliet,  Am.  Soc.  46, 1306).  —  Flüssigkeit.  Kp190:  187—191°;  Kp35:  147—151°.  Löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln,   unlöslich  in  Wasser. 

Butylisothiocyanat,  Butyleenfol  C6H9NS  =  CH3-[CH213-N:CS  (H  158;  EI  372). 
B.  Aus  Butylamin  in  Wasser  und  Thiophosgen  in  Chloroform  (Dyson,  Hunter.  R.  46, 
423).  —  Kp:  166°  (korr.). 

Metharidisulfonsäurö-bis-butylamid,  TT.N'-Dibutyl  -  methionamid  C9H2204N2S2  — 
(CH3- [CHj,]s-NH- S02)2CH2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methionsäurediphenylester  mit  Butyl- 
amin in  Benzol- Lösung  im  Rohr  auf  190°  (Backer,  R.  47,  946).  —  Blättchen  (aus  Alkohol 
oder  Benzol).  F:  181 — 181,5°,  Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in 
Wasser  und  Äther.  —  Gibt  beim  Behandein  mit  absoL  Salpetersaure  bei  0°  Methan- 
disulfonsäure-bis-butylnitramid. 

Methansulfonsäure-  dibutylamid,  Methansulfonyl  -  dibutylamin  CflH2I02NS  — 
(CH3*[CH2]3)2N-S02-CHa.  B.  Aus  Mothansulfonsäurechlorid  und  Dibutylamin  in  Benzol 
(Marvel,  Helfrick,  Belsley,  Am.  Soc.  51,  1273).  —  Öl.  Wird  beim  Kochen  mit  60%iger 
Schwefelsäure  hydrolysiert. 

M«tbandisulfonsäure  -  bis  -  butylnitramid,  N.N'-Dinitro-N.Jf '-dibutyl-mothion- 
amid  CjHj/^N^  =  CH3  •  [CH21?  •  N(NOa)  •  S02CH2  -  S02  -NfNOaKCHjVCHg.  B.  Aus 
Methandisulfonsäure-bis-butylamid  und  absol.  Salpetersäure  bei  0°  (Backer,  M.  47,  946).  — 
Krystalle.    F:  41 — 41,5°.    Löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Substitutionsprodukte  des  Butylamins. 

2-Chlor-l-amino-butan,  ß-  Chlor  -butylamin  C4HlDN[a  =  C2H6CHC1-CH2-NH2 
(H  159).  Flüssigkeit.  Kp40:  50°  (de  Montmollin,  Zolliker,  Helv.  12,  615).  —  Unbeständig. 
Zersetzt  sich  heftig  beim  Erhitzen  auf  130°.  —  Pikrat  C4H10NC1  +  C6H307N3.  F:  124° 
(de  M.,  Z.,  Helv.  12,  612). 

Bi8-[/?-ohlor-butyl]-amrn,  ß.ß'-  Dichlor  -dibutylamin  C8H17NCL  =(C2H6CHC1- 
CHj)gNH  (H  159).  Aminartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  im  Hochvakuum  bei  91  °  (de  Mont- 
mollin, Zolliker,  Helv.  12,  615).  Unbeständig.  —  Hydrochlorid.  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  (de  M.,  Z.,  Helv.  12,  612). 

2  -  Brom  - 1  -  amino  -  butan ,  ß-  Brom  -  butylamin  C.H^Br  =  CSH$  •  CHBr  •  CHa  *  NHg 
(H  159).  Wird  beim  Behandeln  des  Hydrobromids  mit  Natronlauge  als  braunes,  aminartig 
riechendes,  äußerst  zersetzliches  öl  erhalten  (de  Montmollin,  Zolliker,  Helv.  12,  614). 

{ß  -  Brom  -  äthyl]  -  [ß  -  br  om  -  buty  1]  -  amin  CflH13NBr2  =  CaH5  •  CH  Br  •  CHa  •  NH  •  0Ha  • 
CHjBr.  B.  Beim  Erhitzen  von  [£-Oxy-äthyl]-|>äthoxy-butyl]-amin  (S.  742)  oder  [ß-Äthoxy~ 
äthyl]-[ß-äthoxy-butyl]-amin  (S.  742)  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,78)  im  Rohr  auf  160° 
(de  Montmollin,  Achermann,  Helv.  12,  879).  Beim  Erhitzen  von  N-[0-(£-Naphthoxy)- 
äthyl]-N'[^-äthoxy-butyl]-p-toluolsulfamid  (Syst.  Nr.  1521)  mit  Brom  Wasserstoff  säure  (D: 
1,49)  im  Rohr  (de^M.,  Mattle,  Helv.  12,  873).  —  Braunes,  aminartig  riechendes,  unbeständiges 
Öl.  —  C,Hi,NBr«,  4-  HBr.  Pulver  (aus  absol.  Alkohol  4-  Äther).  F:  oberhalb  300°  (-de  M., 
A.).  -  Pikrat  C4HwNBra  +  C€Hs07N8.  F:  139°  (de  M.,  Ma.).  -  Pikrolonat  C6H13NBr2  -f 
Cl0H,O,N4.    F:  148— 150«  (de  M.,  A.h 
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Bis-^-brom-ätbylM^brom-butyl]-amin  CfiHl6NBra  =  C2HS-  CHBr  •  CH2-  N(CHa- 
CHsBr)2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bis-fj3-oxy-äthyl]-fp-äthoxy-butyl]-amin  (S.  742)  oder 
Bi8-[/3-äthoxy-äthylHß-äthoxy-butyl]-amin  (S.  742)  mit  Bromwasserstoffsäure  (T>;  1,78)  im 
Rohr  auf  160°  (de  Montmollin,  Ackermann,  Helv.  12,  880).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  11  mm  Druck  bei  160°.  —  C8H16NBr3  +  HBr.  Pulver  (aus  absol,  Alkohol  +  Äther). 
F:  oberhalb  300°.  —  Pik  rat  C8H16NBr3  +  CVH307N3,    Zersetzt  sich  bei  ca.  260°. 

Bis.[0-brom-butyl]-amin,  ß.ß'- Dibrom  -  dibutylamin  CftH17NBr8  =  (CäH5-CHBr- 
CH2)2NH.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bis-[^-äthoxy-butyl]-amm  (S.  742)  mit  höchat  konz.  Brom- 
wasserstoffsäure  im  Rohr  (de  Montmollin,  Zolliker,  Hdv.  12,  611;  vgl.  Bookman,  B.  28 
[1895],  3118),  —  C8H17NBr2  +  HBr.    Krystalle.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

3-Br-om-l.amino.butan,  y-Brom-butylamin  C4H,0NBr  =  CH3*CHBr'CH9CHs«NHg. 
B.  Beim  Erhitzen  von  y-Propyloxy-butylamin  (S.  743)  mit  höchst  konz.  Bromwasserstoff- 
säure  auf  1.50°  (de  Montmollin,  Zolliker,  Helv.  12, 613).  —  Nicht  rein  erhalten.  Flüssigkeit. 
KpJg:  57°  (geringe  Zersetzung).  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  —  Hydrobromid.  Sehr 
hygroskopische  Krystalle.  —  Pikrat  C4HlöNBr  +  C6H307N3.    F:  lö2°. 

4-Brom-l-diäthylamino-butan,  Diäthyl-[<5-brom-butyl3-amln  C8H18NBr  =  CH2Br- 
[CH2]3*N(C2H5)2.  B.  Beim  Kochen  von  Diäthyl-[<5-phenoxy-butyl]-amin  mit  40%iger 
Brom  Wasserstoff  saure  (Marvel,  Zartman,  Bluthardt,  Am.  Soc.  40,  2302).  —  Kp„:  68 — 70°. 
D? :  1,0187.  n'£;  1,4415.  —  Geht  beim  Aufbewahren  in  N.N-Diäthyl-pyrrolidiniumbromid(?) 
(Syst.  Nr.  3037)  über.  —  C8H18NBr  +  HBr.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus  Butyl- 
alkohol  +  Äther).    Schmilzt  bei  62—68°. 

Bis  -  [<5  -  brom  -  butyl]  -  amin,  <5.<5'~  Dibrom  -  dibutylamin  C8H37NBr2  =  (CH8Br- 
[CH2]3)2NH.  B.  Aus  Bi8-[<5-phenoxy-butyl]-amin  durch  Einw.  von  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure bei  100°  (v.  Braun,  Blessing,  Zobel,  B.  56,  1994).  —  Sehr  unbeständig.  Das 
Hydrobromid  liefert  beim  Behandeln  mit  2  Mol  Natronlauge  N.N-Tetramethylen-pyrroli- 
diniumbromid.  —  C8H17NBr2  +  HBr.    Blättchen  (aus  Aceton  +  Essigester).    F:  200°. 

4-Jod-l-amino-butan,  <5-  Jod-butylamin  C,H10NI  =*=  CH2I-[CH2]8-NH,  (H  159). 
Beim  Erwärmen  des  Hydrojodids  mit  alkoh.  Dimethylamin-Lösung  auf  dem  Wasserbad 
erhält  man  N.N-Dimethyl-pyrrolidiniumjodid  (Keil,  H.  171,  250). 

2.  2-Arnino-butan,  sek.-Butf/lamin  C1H,1N^CH3'CHjCH(NH2)'CH3.  Inaktive 
Form,  dl-sek.-Butylamin  (H  161 ;  E  I  372).  B.  Durch  Hydrierung  von  Methyläthyl- 
keton  in  wäßr.  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  100 — 110°  und  17  Atra.  Druck 
(Skitat  Keil,  B.  61,  1689).  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  Methyläthylketoxim  mit 
Natrium  in  Alkohol  vgl.  Marvel,  Noyes,  Am.  Soc.  42,  2276.  Bei  der  Reduktion  von  1-Chlor- 
2-amino-butan  mit  Natrium  am  algam  in  schwach  salzsaurer  Lösung  (Coleman,  Howills, 
Am.  Soc.  4ß,  3087).  Aus  sek.-  Butyl  magnesium  halogenid  und  MonochJoramin  in  Äther  unter- 
halb 0°  (Co.,  Yaoer,  Am.  Soc.  51,*  567).  Neben  geringeren  Mengen "Di-sek.-butyl-amin  durch 
Beduktion  von  Methyläthylketon-phenylhydrazon  mit  amalgamiertem  Aluminium  in  verd. 
Alkohol  (Mazurewitsch,  BL  [4]  37,  1036;  HC.  57,  225;  81,  1309;  C.  1830  I,  3299).  —  E: 
—  104,5°  (Timmermans,  Mattaar,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  30,  217;  C.  1921 III,  1266).  — 
Reaktion  mit  flüssigem  Schwefelwasserstoff:  Boroeson,  Wilkinson,  Am.  Soc.  51,  1455,  — 
C4HUN  +  HCL    F:  144—145°  (Skita,  Keil,  B.  öl,  1689). 

Trimethyl -sek.- butyl -ammoniumhydroxyd  C7H190N  »  CftH5-CH(CH3)-N(CHA- 
OH.  B.  Bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Methyljodid  und  Silberoxyd  auf  sek.'Butyl- 
amin  in  feuchtem  Äther  (Hanhart,  Ingol»,  Soc.  1827,  1016).  —  Beim  Kochen  der  wäßr. 
Lösung  bilden  sich  vorwiegend  Buten-(l)  und  Trimethylamin,  außerdem  wenig  Methanol 
und  andere  Produkte  (H.,  I.,  Soc.  1927,  1004,  1016). 

Äthyl-sek.-butyl-amin  C,H15N  =  C8%CH(CH3)-NH(C2H6)  (H  162).  B.  Durch  Einw. 
von  Wasserstoff  auf  Methyläthylketon  und  Äthylamin  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin 
in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  und  3  Atm.  Überdruck  (Skita,  Keil,  B.  61,  1458). 

Di-sek.-butyl.amin  CaH„N  ^  [CJVCHfCH^tNH  (H162).  B.  Neben  Methyläthyl- 
carbinol  bei  der  Hydrierung  von  Methyläthylketon  in  wäßr.  Ammoniak  bei  Gegenwart  .von 
kolloidem  Platin  bei  Zimmertemperatur  und  3  Atm.  "Überdruck  (Skita,  Keil,  B.  61, 1457).  — 
CgH^  +  HCL  Nadeln.  F:  215—216°  (Sk.,  K.).  Ist  nicht  zerfließlich,  —  Saures  Oxalat 
C8H19N  +  C2H204.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Sublim iert  bei  252—253°  (Mazurewitsch, 
JK,  61,  1310).    Ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  in  Alkohol. 

Sek.  -  Butyl  -  oarbamidsäure  -  äthyleater,  sek.  -  Butyl  -  urethan  C,H15O.N  =  C»HB* 
CH{CHs)-NH-C02-C»Hj  (H162).   KpJ4:  87-88°  (Marvel,  Notes,  Am.  Soc.  42,  2277). 

l-Chlor-2-amino-butan  C.H^NCl  -  C^  <  CH(NHt)  •  CHtCl.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Stickstofftrichlorid  auf  überschüssiges  Buten- (1)  in  Tetrachlorkohlenstoff,  bei  — 10°  und 
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Behandeln  der  erhaltenen  Lösung  von  nicht  näher  beschriebenem  l-Chlor-2-dichlor- 
amino-butan  mit  konz.  Salzsaure  (Coleman,  Howells,  Am.  Soc,  45,  3087).  -  Wird  durch 
Natnumamalgam  in  schwach  salzsaurer  Lösung  zu  2-Amino-butan  reduziert. 

vnn  £S2SÄliKi5B"b?^1  cu*Hi(»NCl  =  CH8-CHClCH(NH8)-CH3.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Stickatofftnchlond  auf  überschüssiges  Buten -(2)  in  Tetrachlorkohlenatoff  bei  -10°  und 
Behandeln  der  erhaltenen  Losung  von  nicht  näher  beschriebenem  3-Chlor-2-dichlor- 
amino-butan  mit  konz.  Salzsäure  (Coleman,  Howells,  Am,  Soc,  46,  3086).  —  Gibt  mit 
Benzoylchlond  und  Natronlauge  3-Chlor-2-benzammo-butan. 

{-,  ?  '-fw  '*  Ji  Neben  Diiflobutylamm  beim  Überleiten  von  dampfförmigem  Isobutyl 
nttrit  mit  Wasserstoff  über  erhitztes  Zinkoxyd  oder  Mangan(II)-oXyd  (Sabatler!  Fernandkz, 
«>  f"  1T„,'J  ?un  u«*le*ten  Ion  Isobutyraldehyd  oder  Isobutyraldehydammoniak  mit 
Wasseretoff  und  Ammoniak  bei  130-140"  über  einen  Nickelkatalysator  (I.  G.  Farbenind., 
D  R.P.  489551;  Frdl.  16,  707),   Neben  anderen  Produkten  bei  der  Hydrierung  von  Isobutyr- 

»  ^aKn7^T^alJT,P]nlrSTarzin  Metha™l>  Alkohol,  Äther  oder  Eisessig  (Tah-ale, 
B.  56  957  962;  3K  56  91, 105  Neben  Diisobutylamin  beim  Überleiten  von  dampfförmigem 
I&obutyraldazm  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  160°  (Mailüs,  C.  r,  170,  1122  •  Bl  [41  27 
543).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von  Isobutvraldazm  mit  amalgamiertem 
Aiummium  m  verd  Alkohol  (Mazttre witsch,  Bl.  [4]  37,  1158;  5K.  57,  238).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Überleiten  des  Dampfes  von  Isobutyraldehydphenylhydrazon  mit  Wasser- 
stoff über  Nickel  bei 180—190»  (Mailhe,  C.  r.  172,  1109;  Bl.  [4]  28,  419).  Beim  Erwärmen 
von  Isovalerylchlond  mit  Natnumazid  in  Benzol  und  folgendem  Kochen  der  Isobutyliso- 
cyanat  enthaltenden  Lösung  mit  konz.  Salzsäure  (Naeoeli,  Grüntuch,  Lendorff,  Helv. 

E:  —85,5°  (TrMMERMANS,  Mattaar,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  30,  217;  C.  1621 III,  1266). 
Kp7W:  68°  (Tl.,  Ma.).  Parachor:  Mumford,  Phillips,  Soc.  1920,  2128.  Über  das  Dipol- 
moment von  flüssigem  Iaobutylamin  vgl.  Smyth,  Am.  Soc.  46,  2161.  Isobutylamin  ist  mit 
Glycenn  mischbar  (Parvatiker,  McEwen,  Soc.  125,  1490).  VerteÜung  zwischen  Wasser 
und  Xylol  bei  25°:  Smith,  J.  phys.  Ckem.  25,  225.  Beweglichkeit  des  Ions  CJL-NH  +  in 
Wasser,  Methanol,  Alkohol  und  Aceton:  Walden,  Ulich,  PA.  Ck.  114,  314;  ü.  Fortseh  CK 
Phye.  18,  605;  Trans.  Faraday  Soc.  23  [1927],  390;  U.,  Birr,  Z.  ang.  Ch.  41,  445.  —  Reaktion 
mit  flüssigem  Schwefelwasserstoff;  Boroeson,  Wdlkinson,  Am.  Soc.  51,  1455.  Wärme- 
tönungen bei  der  Addition  von  1,  2  und  3  Mol  Isobutylamin  an  Magnesium -jodid-äthylat 
C,H4-0*MgI  in  Benzol;  Tschellkzew,  Bl.  [4]  37,  178.  —  Physiologisches  Verhalten: 
E.  Pfakkuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt,,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1070.  Inseoticid.-  Wirkung:  Yamamoto,  Scient.  Pap,  Inst.  phys.  ehem.  Res.  3,  222: 
C.  1926  I,  693. 

Salze  und  additionelle  Verbindungen  des  Isobutylamine,   C4HnN  -j-  2H.0».   In 
Äther  schwer  lösliches  öl  {Matheson,  Maass,  Am.  Soc.  51,  681).  —  C4HUN  -{-HCL   Ist  ent- 
gegen älteren  Angaben  nicht  hygroskopisch  (Naeqkli,  GRimrtrcH,  Lkndorff,  Helv.  12, 
248).  F:  178—179°  (korr.)  (Goodson,  Biochem.  J.  15,  127).  D:  1,2  (Walden,  Ulich,  Busch, 
PA.  Ck.  123,  446).    Schwer  löslich  in  siedendem  Aceton  (Taepalb,  B.  56,  962;  3K.  56,  106). 
Dielektr.-Konst.    von  Lösungen   in  Aceton  bei  20°:  Wa.,  Werker,   Ph.  Ck.  124,  410. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methanol  und  Alkohol  bei  0°,  25°  und  56° :  Wa,  U.,  Laun,  Ph. 
Ch.  114,  290;  in  Aceton  bei  25°:  Wa„  U.,  B.;  in  Acetonitril  bei  25°:  Wa.,  Birr,  Ph.  Ch.  [A] 
144,  271,  283.    —    2C4HnN  +  H^SnCl^.     Monokline  Krystalle  (aus  Salzsäure)  (Gütbier, 
Kunze,  Gühring, Z. anorg. Ck.  128,170, 174).  —  2C4HUN  +  HaSnBr8.  Rhombisch  bipyramidal 
(pseudohexagonal)  (aus  verd.  Bromwasserstoffsäure)  (Maier,  Z.  Kr.  58,  252).  D:  2,271.  — 
(CiH^-NH^SbCl«.  Rhombische  (?)  Krystalle  (aus  Salzsäure)  (Gu.,  Haussmanw,   Z.  anorg. 
Ck.  128,  164).   Leicht  löslieh  in  Alkohol  und  in  Salzsäure.   Wird  durch  Wasser  zersetzt.  — 
(C^Hj-NHa^BijClfl.  *  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Salzsäure  (Gu.,  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  128, 
139,  146).    Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  2C4HUN  -f  HaSeBr€.   Ditrigonal-skalenoedrisch 
(aus  verd.  Bromwasserstoffsäure)    (Maier,  Z.  Kr.  66,  243,  252).    D:  2,242.  —  2C4HUN  +• 
H,TeBr4.    Ditrigonal-akalenoedriach  (aus  verd,  Bromwasserstoffsäure)  (M.,  Z.  Kr.  56,  253). 
D;  2,293.  —  [RuCL(C.H„-NHs-Cl)4]Cl,    Rotbraune  Nadeln  (aus  Salzsäure).   Schwer  löslich 
in  Alkohol  (Gu.,  B.  56,  1010).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  [RuBr^HjNHs-BryBr. 
Fast  schwarze  Blättohen  (aus  Bromwasserstoffsäure).  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Gtr.f  B.  66, 
1011).    Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (C4H9'NHs)tRuBr5.   Schwarze  Krystalle  (aus  verd. 
Bromwasserstoffsäure).   Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Gü„  Krauss,  B.  54,  2835,  2837).  — 
<ClHt'NH8),RhGl,.   Monokline,  carmoisinrote  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure)  (Gu.,  Z.  anorg. 
Ch.  129,  77).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  4C4HUN  +  PtCl,  +  2HaÖ. 
Krystalle.  Verliert  das  Kxystallwasaer  nicht  bei  100°  (Strömholm,  Z.  anorg.  Ch.  126,  135) 
Schwer  löslich.  —  4C4HUN  +  2HgCl.  +  PtCL.     KrystaUe.     Sehr    schwer    löslich    (Str. 
Z.  anorg.    Ch.    126,  136).  —  ^C.H^N  -f  2NHS  +  3,5HgCl,  +  PtCl,.     KrystaUe  (Str. 
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Z.  anorg.  Ch.  126,  139).  —  2C4H12X  +  2NH,  -f  6HgCIa  +  PtCl,.  Blätter  (Str.,  Z.  anorg. 
Ch.  126,  139).  —  2C4H11N  +  2CH3-NH2  +  5HgCl2  +  PtCls.  Blätter  (Str.,  Z.  anorg.  Ch. 
126.  139).  —  2C4HnS  +  2C2H5-NH8  -f  5HgCl2  +  PtCl2.  Krystalle  (Str.,  Z.  anorg.  Ch.  126, 
139).  —  2  C4HnN  +  H2PtCl6.  F:  242—243»  (korr.)  (Zers.)  (Goodbon,  Biochem.  J.  15,  127); 
verfärbt  sich  schon  bei  ca.  200°  (Goodson;  Naegeli,  Grüntuch,  Lendorff,  Helv.  12,  249). 
Salz  der  Diglvkolsäure  C4HHN  +  CAL9Ob.  Nadeln.  F:  142°  (Sido,  Ber.  dtsch.  pharm. 
Ges.  81,  124;  C.  1921  III,  33).  Gibt  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  Diglykol- 
saure-isobufcyiimid  (Syst.  Nr.  4298).  —  Pikrat  C4HUN  -f  CflH307N3.  F:  139—140°  (feinstes 
Pulver),  156°  (gröberes  Korn)  (Ries,  Z.  Kr.  55,  463),  150,5°  (Zers.)  (Walden,  Ulich,  Busch, 
Ph.  Ch.  123,  445;  VVa.,  U„  Birr,  Ph.  Ch.  180,  500). 

Derivate  des  Isobutylamins. 

Dimethylisobutylamm  C6HWN  =  (CH3)8CH-CHg-N(CH3)t.  B.  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Destillation  der  konzentrierten  wäßrigen  Lösung  von  Trimethylisobutyl- 
ammoniumhvdroxvd  (Collie,  Schryver,  Soc.  57  [1890],  774;  Hanhart,  Ingold,  Soc. 
1827.  1017);—  Kp:  80—81°  (H„  I.),  —  Pikrat  C6H1BN  +  CeH307N3.    F;  124°  (H.,  L). 

TrimethyliBobutylamnioniumhydroxyd    C7H19ON  =  (CH3)aCH  •  CH,-  N(CH3)S-  OH 

{H  164;  E  I  373).  Liefert  bei  der  Destillation  der  konzentrierten  wäßrigen  Lösung  Isobutylen, 
Methanol,  Trimethylamin  und  Dimethylisobutylamin  (Hanhart,  Ingold,  Soc.  1927,  1004, 
1017;  vgl.  Collie,  Schryver,  Soc.  57  [1890],  774).  —  Brom  id.  Ist  hygroskopisch.  F:  187°  bis 
188°  (v.  Braun,  Murjahn,  B.  59,  1206).  —  Pik  rat  C7H18N-0-C,H2OeN3.  F:  177  -178° 
(Ries,  Z.  Kr.  65,  489),  173—174«  (H.,  L). 

Diisobutylamin    C8HUN  =  [(CHa),CH-CHa]aNH  (H  166;  E  1374).     B.     Neben  I»: 

butylamin  beim  "Überleiten  von  dampfförmigem  Isobutylnitrit  mit  Wasserstoff  über  erhitztes 
Zinkox)'d  oder  Mangan(II)-oxyd  (Sabatjer,  Fernandez,  C.  r.  186,  244).  Entsteht  aus  Iso- 
butyraldazin  beim  Überleiten  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  160°,  neben  Isobutylamin 
(Mailhe,  C.  r.  170,  1122;  Bl.  [4]  27,  543),  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz  in  Methanol,  Alkohol,  Äther  oder  Eisessig,  neben  anderen  Produkten  (Taipale, 
B.  56,  957,  962;  5K.  56,  91,  105),  als  Hauptprodukt  bei  der  Reduktion  mit  amalgamiertem 
Aluminium  in  verd.  Alkohol  (Mazurewitsch,  Bl.  [4]  37,  1158;  JK.  57,  238). 

E:  —73,5°  (Timmermans,  Mattaar,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  30,  217;  C.  1921 III,  1266). 
Kp780:  138,5°  (T.,  M.).  D":  0,7443;  Oberflächenspannung  bei  20°:  22,05  dy n/cm  (Harkins, 
Clark,  Roberts,  Am.  Sog.  42,  704).  Parachor:  Mümford,  Phillips,  Soc.  1929,  2128. 
Verbrennungswärme  von  flüssigem  Diisobutylamin  bei  konstantem  Volumen:  1346,1  kcal/ Mol 
(Swietoslawski,  Popow,  J.  Chim.  phys.  22,  397;  vgl.  Lewoult,  C.  r.  14S  [1906 J,  748.;  A.  ch. 
[8]  10  [1907],  415).  Über  das  Dipolmoment  von  flüssigem  Diisobutylamin  vgl.  Smyth, 
Am.  Soc.  46,  2161.  —  Verteilung  von  Diisobutylamin  zwischen  Glycerin  und  Aceton  bei  25°: 
Smith,  J.  phys.  Chem.  25,  729.  Erstarrungspunkte  von  Gemischen  mit  Wasserstoffperoxyd: 
Matheson,  Maass,  Am.  Soc.  61,  678.  Ausbreitung  auf  Wasser  bei  20°:  Harktns,  Feldman, 
Am.  Soc.  44,  2670.  Grenzflächenspannung  zwischen  Diisobutylamin  und  Wasser:  H.,  Clark, 
Roberts,  Am.  Soc.  42,  704. 

Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  Diisobutylamin  unter  Bildung  eines  Peroxyds  beim 
Belichten  in  Gegenwart  von  Äthylehlorophyllid;  Gaffron,  B.  60,  2236.  Wärmetönungen 
bei  der  Addition  von  1,  2  und  3  Mol  Diisobutylamin  an  Magnesium -jodid-äfchylat  C2H5-0-MgI 
in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4J  87, 178.  Liefert  mit  Dibenzoylperoxyd  in  Äther  bei  Zimmer- 
temperatur 0-Benzoyl-N.N-diisobutyl-hydroxylarnm  (Syst.  Kr.  929)  (Gambarjan,  B.  58, 
1778).  —  Physiologisches  Verhalten  :*E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff- 
chemie, 2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.1071. 

C9H1BN  +  HCL  F:  260 — 265°  (im  zugeschmolzenen  Röhrchen)  (Taipale,  B.  56,  962). 
Leicht  löslich  in  Aceton.  —  C8H,9N  -f  HL  F:  272—273°  (Steinkopf,  Bessaritsch,  J.  pr.  [2] 
109,  248).  —  CBH1BN  -f  HI  +  I2.  B.  Aus  Diisobutylamin-hydrojodid  und  Äthylenjodid 
in  Alkohol  (St.,  B.,  /.  pr.  [2]  109,  260).  Rotbraune  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  57—58°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Eisessig.  —  CaH19N  -f  HAuCL.  Zersetzt 
sich  bei  199— 200°  (Tai.,  B.  56,  962;  5K.  56, 106).  —  2C8Hl9N  +  HaSnCla.  Monokline  Krystalle 
(aus  Salzsäure)  (Gutbier,  Kunze,  Gühring,  Z.  anorg.  Ch.  128,  170,  175).  —  CgH,9N  -f 
HCl  +  SbCl-.  Tetragonaie (?)  Krystalle  (aus  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure)  (Gu.,  HaüSvS- 
mann,  Z.  anorg,  Ch.  128,  164).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Salzsäure.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt.  —  3C9HJBK  -f-  3HC1  +  RhCl3,  Monokline  (?),  hellrote  Krystalle  (aus  Salz- 
säure) (Gu.,  Z.  anorg.  Ch.  129,  78).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  D i chlor - 
acetat.  Ebuliioskopisches  Verhalten  in  Benzol  und  Cyclohexan:  Walden,  Izv.  imp.  Aicad 
Petroff.  [6J  8  [1914],  11 71  ;9  [1915],  252 ;C.  19251,1557,  1568.  — Saures  Oxalat  C8HMN  +' 
C2H204,  F:  ca.  245—248°  unter  Sublimation  (Mazurewitsch,  Bl.  [4]  37, 1159;  HC,  57,  239). 
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Triiaobutylamm  ClaH87N  =  [<CHa)2 -CH-CH8]3N  (H  166;  E  I  375).  E:  —21,8°  (Tim- 
mermans,  Bl.  Soc.  ckim.  Be.lg.  30,  69;  C.  1921  III,  288).  Kp760:  191,5°  (Tl.).  Beugung  von 
Röntgenstrahlen  in  flüssigem  Träsobutylamin:  Katz,  Selman,  Z.  Phya.  46,  394;  C.  1928  I, 
1743;  Katz,  Kautschuk  1927,  218.  —  Liefert  mit  Allyljodid  in  Alkohol  im  Rohr  bei  130° 
Di  isobutylamin-hydro  Jodid  (Steinkopf,  Bessaritsch,  J.  pr,  [2]  109,  232,  248).  —  Physio- 
logisches Verhalten :  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd.  I  [Berlm-Leipzig  1930],  S.  1071.  —  Mikrochemischer  Nachweis  als  Perchlorat:  Cordier, 
M.  43,  528.  —  2CiaH«7N  +  H2SnClg.  Reguläre  Kryatalle  (aus  Salzsäure)  (Gutbier,  Kunze. 
Gührinü,  Z.  anorg.  Ch.  128,  170,  175). 

Iaobutyliden-lsobutylamin,  Iaobutyraldehyd-isobutylimid  C8HI7N  =  (CH3)2CH- 
CH«'N:CH -dKCH^  (H167;  E  I  376).  Liefert  bei  Einw,  von  Brom  in  Äther  +  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Äther  -f  Benzol  eine  Verbindung,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  Brom- 
wasserstoff, a-Brom-isobutyraldehyd  und  Isobutylamin  zerfällt  (Berg,  Bl.   [4]   37,   640). 

N-Iaobutyl-acetamid,  Acetylisobutylamin  C8H13ON-  (CH3)aCHCH2-NH-CO-CHa 
(H  167).  B.  Beim  Erwärmen  von  Isovalerylchlorid  mit  Natriuraazid  in  Benzol  und  Kochen  der 
Isobutylisocyanat  enthaltenden  Lösung  mit  Eisessig  (Naege  Li,  Grüntuch,  Lendobff,  üdv. 
12,  249).  —  Kp:  227°. 

N.N-Diisobutyl-aeetamid,  Acetyldiisobutylamin  C10H210N-  [(CH3)2CH-CH2]2N- 
CO-CHj,.  Physiologisches  Verhalten:  Hildebrandt,  Ar.  Pth.  54  [1906],  132. 

N.Iaobutyl-thioaoetamid,  Thioaoetyl  -  isobutylamin  C6H13NS  =  (CH3)2CH-CHa- 
NH-CSCH3.  B.  Aus  Thioessigsäure-O-isoamylester  und  Isobutylamin  in  Äther  (Sakürada, 
Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2,  308;  C.  19281,  683).  —  Gelbes  Öl. 

N-Iaobutyl-thiopropionamid,  Thiopropionyl-iaobutylamin  C7H15NS  —  (CHS)8CH  ■ 
CHa-  NH  •  CS  •  CgH&.  B.  Aus  Thiopropionsäure  -  0  -butyleeter  und  Isobutylamin  in  Äther 
(Sakurada,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2,  308;  G. 1928  I,  683).  —  Gelbes  öl. 

Caprylsäureiaobutylamid ,  Capryloyliaobutylamin  CiSHwON  =  (CH3)2CH  •  CH3  • 
NH-C0[CHa]sCH3.  Kp7:  154—155°  (Asano,  J .  pharm.  Soc.  Japan  1922,  Nr.  480,  S.4; 
0.19221,  1227). 

Felaxgonsäureiaobutylamid,  Pelargonoylisobutylamin  C13H27ON  =  (CH3)tCH  • 
CHa-NH-CO-[CHj]7-CH5.  Nadeln.  F:  37—38°;  Kps;  162°  (Asahina,  Asano,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  1922,  Nr.  480,  S.  2;  C.  1922  1, 1226;  Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1922,  Nr.  480,  S.  4; 
C.  IB22  I,  1227). 

Caprinaäureiaobutylamid,  Caprinoyliaobutylamin ,  Tetrahydroapilanthol 
CMHMON  =  (CH3)aCH'CHs-NH-CO-[CH8]8-CH8.  B.  Aus  Caprinsäure  und  Isobutylamin 
(Asahina,  Asano,  J.  pharm-.  Soc.  Japan  1822,  Nr.  480,  S.  1 ;  G.  1822  I,  1226).  Bei  der 
kataly  tischen  Reduktion  von  Spilanthol  (s.  u.)  in  Gegenwart  von  Platin  oder  Palladium 
(Asahina,  Asano,  Chem.  Abslr.  1920, 2678;  J.  pharm.  Soc.  Japan  1922,  Nr.  480,  S.  1 ;  Asano, 
Kanematsu,  J .  pharm,.  Soc.  Japan  1927.  78;  C.  1927  II,  1039).  Bei  der  Hydrierung  von 
Pellitorin(s.  u.)  in  Gegenwart  von  Palladium-Holzkohle  in  Methanol  (Gulland,  Horton, 
Soc.  1930,  11).  —  Schwach  riechende  Nadeln.  F:  36°{Gu.,  Ho.),  37—38°  (Asahina,  Asano; 
Asano,  J.  pharm..  Soc.  Japan  1822,  Nr.  480,  S.4;  C.  1922  I,  1227).  Kp,:  171°  (Asahina, 
(Asano ;  Asano). 

Undeoylsäureisobutylamid  C,IH31ON  =  (CH,)1CH-CH1-NH-CO-  [CHf],-CH8.  F:  51» 
(Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1922,  Nr.  480,  S.  4;  C.  1922  I,  1227). 

Laurineauröiaobutylamid,  Iiauroylisobutylamim  C1BH33ON  =  (CH3)8CH  •  CH,,  • 
NHCO  •  [CH,]10-CH,.  F;  51°  (Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1922,  Nr.  480,  S.4;  C. 
19221,  1227). 

JFonadien-(3.5)-oarboneäure-(l)-iaobutylamid,  Spilanthol  C14HKON  =  (CH8)aCH- 
CH.-  NH  •  CO  ■  CHS-  CH2-  CH:  CH  •  CH:  CH-CH,-CH8-CHa.  Zur  Konstitution  vgl.  Asano, 
Kanematsu,  B.  65  [1932],  1602.  —  V.  In  Spilanthea  oleracea  (Gerber,  Ar.  241  [1903],  280) 
und  Spilanthes  acmella  (Asano,  K.,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  Nr.  544,  S.  77;  G.  1827  II, 
1039).  ~~  Hat  einen  scharfen  Geschmack.  Kpj:  165°  (Asano,  K.,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927, 

77). Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Platin  oder  Palladium  entsteht  Caprinsäure- 

isobutylamid  (Asahina,  Asano,  Chem.  Abstr.  14,  2678;  J.  pharm.  Soc.  Japan  1922,  Nr.  480, 
S.  1 ;  -C.  1922  I,  1226;  Asano,  K.,  /.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  Nr.  544,  S.  78). 

Nonadien  -  (x.x)  -  carbonaäure  -  (1)  -  iaobutylamid ,  Pellitorin.  „Pyrethrin" 
CuHMON  ^(CHj^CH-CHg-NHCOCjHu.  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl. 
Gulland,  Hopton,  Soc.  1930,  6;  Asano,  J.  pharm.  Soc.  Japan  50  [1930],  89.  Das  Mol.- 
Gtew.  ist  kryoskopisch  in  Campher  bestimmt  worden  (Gu.,  Ho.).  —  V.  In  der  Wurzel  von 
Anacyclus  pyrethrum  (Radix  pyrethri)  (Buchheim,  Ar.  Pth.  5  [1875/1876],  455).  —  Isolierung 
aus  Radix  pyrethri:  Ott,  Behr,  B.  60,  2285;  Gu.,  Ho.  —  Nadeln  von  scharfem  Geschmack 
(aus  Petroläther)..  F:  72°  (korr.);  Kp0}8:  162—165°;  optisch  inaktiv  (Gu.,  Ho,).  Leicht  löslich 
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in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser  {Gu,,  Ho.).  —  Zersetzt  sich  beim  Aul- 
bewahren an  der  Luft;  entfärbt  Permanganat-Lösung  (Gv„  Ho,).  Liefert  bei  der  Hydrie- 
rung in  Methanoi  in  Gegenwart  von  Palladium-Holzkohle  CaprinsäureiBobutylamid  (Gu., 
Ho.).  Beim  Erhitzen  mit  2  n-Salzsäure  im  Rohr  auf  150°  entstehen  Isobutylamin  und  ölige 
Produkte  (Gu.,  Ho.).  —  Verbindung  mit  Zinn(IVj-bromid.  Harzig.  Schwer  löslich 
in  Benzol  (Ott,  Behr,  B.  60,  2285). 

Malonsäure-ainid-isobutylamid,  N-Isobuty  1-mal onamid  C7H140?N2  =  (CH8)aCH- 
CH2-NHCOCK2CO-NH2,  B.  Beim  Erhitzen  von  Isobutylamin  mit  wenig  mehr  als  1  Mol 
Malonester  im  Bohr  auf  100°  und  Behandeln  des  von  nebenbei  entstehendem  Malonsäure- 
bis-isobutylamid  getrennten  Reaktionsprodukts  mit  wäßr.  Ammoniak  bei  Zim mortem peratur 
(West,  Soc.  127,  750).  —  Nadeln  (aus  Benzol).   F:  83°. 

Malonsaure  -  bis  -  ieobutylamid,  N.N'  -  I>üsobutyl  -  malonamid  CuH2a02Nj  = 
{CH3)aCH-CH2-NH-CO-CH2-CO-NH-CH2-CH(CH3)2.  B.  Aus  Malonester  und  2  Mol  W 
butylarain  im  Rohr  bei  120—130°  (Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  119, 369).  —  Nadeln  (aus 
Essigester).  P;  126,5°.  Löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in 
Wasser  und  Petroläther.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Dischwefeldichlorid  in  siedendem 
Benzol  eine  Verbindung  CnHw04N,S2  (Krystalle  aus  Alkohol;  F:  202°)  (Naik,  Bhat,  Quart. 
J.  indian  ehem.  Soc.  4,  527;  G.  1928  1,  1759). 

Brommalon säure  -  amid  -  ieobutylamid,  N  -  Isobutyl  -  G  -  brom  -  malonamid 
C7H1808N,Br  -•=  (CH3)2CH-CH?-NH-CO-CHBr-CO-NH2.  B.  Aus  N-Isobutyl-malonamid  und 
1  Mol  Brom  in  heißem  Eisessig  (West,  Soc.  127,  751).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  -f-  Benzol). 
F:  156°.  —  Reagiert  mit  Kaliumjodid  in  essigsäurehaltigem*  wäßrigem  Methanol  unter  Ab- 
scheidung von  Jod;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  25°:  West,  Soc.  127,  748. 

Brommalonsäure  -  bis  -  isobutyl&mid ,  N.  JSf  -  Diisobutyl  -  C  -  brom  -  malonamid 
Ci:iHHOaNzBr  =  (CH,),CH  •  CH2-  NH  •  QD-CHBrCONHCHa-  CH(CH3)2.  B.  Aus  Malon- 
säure-bis-isobutylamid  und  1  Mol  Brom  in  warmem  Eisessig  (Backes,  West,  Whiteley, 
Soc.  119,  369).  —  Prismen  (aus  Benzol  -f-  Petroläther).  F:  151".  Leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.  100  cm8  Benzin  vom  Siedepunkt  73—76°  lösen  bei  50°  0,5  g.  — 
Wird  durch  Kaliumjodid  in,  Eisessig  unter  Abscheidung  von  Jod  in  Malonsäure-bis-isobutyl- 
amid  übergeführt.  (B.,  W.,  Wh.,  Soc.  119,  360).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Kalium- 
jodid in  essigsäurohaltigem,  wäßrigem  Methanol  bei  25°  und  30,2°:  West,  Soc.  127,  748,  753. 

Dibrommalonsäure-bie-isobutylamid,  K.N'-Diisobutyl-CC-dibrom-malonamid 
CaH2()02N2Br2  --=  (CH3)2CH  •  CH2-  NH  •  CO  •  CBiy  00-  NH-ÜH,-  CH(CH3)2.  B.  Aus  Malon- 
saure-bis-isobutylamid  oder  Bromm&lonsäure-bis-isobutylamid  und  der  theoretischen  Menge 
Brom  in  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  (Backes,  West,  Whiteley,  Soc.  119,  370).  — 
Prismen.  F:  100°.  Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Petroläther  (Kp:  60—80°),  schwer  löslich 
in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Petroläther  (Kp:  40 — 60°).  Wird  durch  Kaliumjodid  in  Eis- 
essig unter  Abscheidung  von  Jod  in  Malonsäure-bis-isobutvlamid  übergeführt  {B.,  W.,  Wh,, 
Soc.  119,  360). 

löobutylcarbamidsäure-äthyleater,  Ieobutylurethan  C,H1608N  =  (CH3)2CHCHt- 
NH-C02-C2H5  (H  168).  Löslichkeit  in  Wasser:  Fühner,  i?.  57,  514.  Beschleunigt  die  Sedi- 
mentation von  Kaolin  in  Wasser  (Rona,  Györqy,  Bio.  Z.  105,  136).  Vermindert  die  Per- 
meabilität von  Pflanzenzellen  für  Alkalisalze,  in  geringerem  Maße  für  Glykol  und  Glycerin, 
aber  nicht  für  Harnstoff  (Lux lies,  Pflügers  Arch.  Physiol.  207 ',  13,  18;  C.  1926  I,  1416). 
Einfluß  auf  die  elektromotorische  Wirksamkeit  von  Kollodium-Membranen:  Anselmino 
Pflügers  Arch.  Physiol.  220,  634;  0.  1929  I,  1125. 

N'-  Nitro  -  N  -  isobutyl  -  guanidin  C6H1808N4  =  fCH3)2CH  •  CH2  •  NH  •  C( :  NH)  -NH  •  N02 
bzw.  deamotrope  Form.  B.  Aus  Nitroguanidin  und  Isobutylamin  in  Wasser  bei  60 — 70° 
(Davis,  Luce,  Am.  Soc.  40,  2304).  —  Tafeln.  F:  121—121,5°.'  Löslich  in  Alkohol  und  heißem 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Äther.  —  Zersetzt  sich  langsam  in  siedendem 
Wasser.   Gibt  in  konz.  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  Diphenylamin  eine  blaue  Färbung. 

Diisobutyl earbamidsäuro-äthylester,  Diisobutylurethan  C, ^H^O^N  =  [(CH,)tCH- 
CHs]j[N'COj,'CaH6  (H  170).  B.  Beim  Erhitzen  von  Diisobutylcarbamidsäure-chlorid  mit 
Alkohol  in  Gegenwart  von  Kah'umcarbonat  (Stolle,  J.  pr.  [2]  117,  203).  —  Kpl5:  103° 

Diiaobutyloarbamidsäure-chlorid,  Cb.lorameiseneäure-diisobutylamid  CgHi»ONCl 
--  [(€H3)gCH-CH8]jN'CÖCl.  B.  Beim  Einleiten  von  Phosgen  in  eine  Lösung  von  Diiso- 
b'utylamin  in  Benzol,  zum  Schluß  unter  Erwärmen  (Stolle,  /.  pr.  [2]  117,  203).  —  Flüssig- 
keit. KpI$:  115°.  — -  Zersetzt  sich  schnell  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  Gibt  in  Alkohol  auf 
Zusatz  von  Silbernitrat  sofort  Silberchlorid.  Bei  der  Einw.  von  Anilin  in  Äther  oder  Benzol 
entsteht  N\N'-Diphenyl-harnBtoff. 

Tetraisobutylharnstoff  C„HwONa  -  [(CH8),CH-CHl]lN-00-NfC!Ht-CH(CHs)t]i.  B. 
Beim  Erwärmen  von  Biisobutylcarbamidsäure-chlorid  mit  Diisobutylamin  in  Benzol  (ÖTOLLi, 
J.  pr.  [2]  117,  203).  —  Blättchen.  F:  55°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 
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Diisobutyl Carbamids äure-asäd,  AzidoameiBenBäure-diiaobutylamid  C»H1S0N4  ~ 
{(CHJjCH'CHjjgN-CO-Nj.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Diisobutylcarbamidsäure-chlorid 
mit  Natriumazid  in  Essigester  (Stolle,  J.  pr.  [2]  117,  204),  —  Flüssigkeit.  Kpls:  113—115°. 
Unlöslich  in  Wasser.  Verpufft  bei  schnellem  Erhitzen  über  freier  Flamme,  —  Liefert  beim 
Erhitzen  auf  180—190°  in  Tetralin  ein  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  81°  krystallisieren- 
dea  Produkt. 

Diisobutyldithioearbamidsäure  C9H16NS2  =  [(CH,)8CH-CH,]tN-CS2H  (H  170).  — 
Co(CBH18NS,)3  -f  4  CjHj-OH.  Verliert  an  der  Luft  Alkohol  unter  Zurücklaeaung  eines  grünen 
Pulvere  vom  Schmelzpunkt  202°  (Compin,  Bl.  [4]  27,  468), 

IsobutyUöocyanat  CtH„0N  =  (CH8),CH-CHS-N:C0  {H  170).  B.  Beim  Erwärmen  von 
Isovalerylchlorid  mit  Natriumazid  in  Benzol  (Naegeli,  Grüntuch,  Lendorff,  Helv.  12, 247). 

Isobutylisothiocyanat,  Iaobutylaenföl  C6H9NS  =  (CHJjCH-CH.-NiCS  (H  171; 
E  I  376).  B.  Aus  Isobutylamin  in  Wasser  und  Thiophoecen  in  Chloroform  (Dyson,  Httnter, 
B.  45,  423).  —  Kp:  160°  (korr.). 

N-Nitro8o-diisobutylamin,.Dü8obutylnitrosamin  C8H18ON,  =  [{CH8),CH-CH,11N- 
NO  (H  172;  E  I  376).  B.  Aus  Triisobutylamin  und  Tetranitromethan  in  Alkohol  -f  Eisessig 
im  Rohr  bei  100°  (E.  Schmidt,  Schumacher,  B.  54, 1418;  Schm.,D.R.P.  370081 ;  C.  1028 II, 
996;  Frdl.14,  347).  —  E:  ca.  — ö* (Taepale,  MC.  56,  107;  C.  1926  I,  872).  Kp,0:  119°  (T.); 
Kp1>a:  68°  (korr.)  (Schm.,  Schtx.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Diisobutylamin  (T.). 

2-Chlor-l-amino-2-methyl-propan,  ß- Chlor -isobutylamin  C4H10NC1  «  (CHa)aCCl* 
CHj-NHjj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl-aminomethyl-earbinol  (S.  743)  mit  bei  0°  ge- 
sättigter Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  (Dersin,  B.  54,  3160).  —  Nach  Leim  riechendes  Öl.  — 
Das  Hydroehlorid  liefert  beim  Eindampfen  mitKalJumrhodanid-Lö8ung2-Amüio-5.5-dimethyl- 
ZlB-thiazolin  (Syst.  Nr.  4271).  —  Hydroehlorid.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  183° 
(Zere.).  Sehr  leicht  lösÜch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Äther.  — 
Chloroplatinat.  Prismen.  F:  200°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat 
C4H10NC1  +  0,11,0^.   F:  159°. 

4.  2-Amino-2-methyl-propan,  tert.-Butylamin  C4HnN  =  (CH,)-C*NH4  (H  173; 
E  I  376).  B.  Aus  tert.-Butylmagnesiumhalogenid  und  Monochloramin  in  Äther  unterhalb  0° 
{Coleman,  Yager,  Am.  Soc.  51,  567).  —  E:  — 67,5°;  Kp,*,;  43,8°  (Timmbrmans,  Mattaar, 
Bl.8oc.chim.Belg.BO,  217;  C.  1921 III,  1266).  Verbrennungswirme  von  flüssigem  tert.- 
Butylamin  bei  konstantem  Volumen:  712,3  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Popow,  J.  Chim. 
pkys.  22,  397;  vgl.  Lemöult,  G.  r.  143  [1906],  747;  A.  eh.  [8]  10  [1907],  406).  Erstarrungs- 
punkte von  Gemischen  mit  Wasserstoff  peroxyd:  Matheson,  Maass,  Am.  Soc.  51,  678.  — 
Insecticide  Wirkung:  Yamamoto,  Scient.  Pap.  In3t.  phys.  ehem.  Bes.  3,  222;  C.  19261,  693.  — 
C4HUN  +  211,0,.    In  Äther  wenig  lösliches  öl  (Matheson,  Maass,  Am.  Soc.  51,  681). 

Trimethyl-tert.-butyl-ammoniumbydroxyd  C7H190N  =  (CHS),C-N(CHS)8-  OH.  Gibt 
bei  der  Destillation  der  w&ür.  Lösung  Trimethylamin,  sehr  wenig  Methanol  und  andere  Pro- 
dukte (Hanhart,  Ingold,  Soc.  1927,  1004,  1017). 

tert.-Butylisooyanid,  tert.-Butyloarbylamin  CSH9N  =  {CH,)SC-N:C  (H  174;  E  I  377). 
H  174,  Z.  29  v.  u.  stau  „Alkohol"  lies  „Äther". 
Z.  27  v.  u.  statt  „Kpv^  lies  „Kp". 

l-Chlor-2.amliio-2-methyl-propan,  0-Chlor-tert.-butylamin  C4HI0NC1  —  CH,C1  • 
C(CH,)*-NH1  (H17Ö).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.von  Stickstofftrichlorid 
auf  Isobutylen  in  Tetrachlorkohlenstoff  -f  wenig  Chloroform  bei  —50°  und  Behandlung  des 
Reaktionsprodukts  mit  Chlorwasserstoff  (Colemaf,  Mulltns,  Pickerinq,  Am.  Soc.  50,  2740). 

l.S^-Triohlor  -  2*amino  •  2-methyl-propan»  L8-Diohlor-2-amino-2-ohlormethyl- 
propan,  ß.ß'.ß"*  Trichlor  -  tert.  -  butylamin  C4HgNCl,  *=  {CH,C1)8C  •  NHt,  B.  Durch 
Reduktion  von  1.3^DichIor-2-nitro-2-chlormethyl-propan  mit  Zinn(II)  -  chlorid  in  siedender 
alkoholischer  Salzsäure  (KxBraFRLLER,  B.  02,  1588),  —  Krystalle.  —  CjHbNCIj  +  HCl, 
Aus  Alkohol  +  Äther.  F:  245—246°  (Zere.).  —  Pikrat.  F:  180°.  [Knobloch] 

5,  Amine  CsH^. 

1.  1-Amino-pentan,  Pentylamin,  n-Amylamin  C^H,^  =  CH,[CH8]4NHt 
(H  175;  E  I  377).  \B.  Aus  dem  Oxim  de«  Propyl-n-amyl-ketons  beim  Erwärmen  mit  88%iger 
Schwefelsäure  und  Kochen  des  entstandenen  Säureamids  mit  konz,  Salzsäure,  neben  Butter- 
säure  (Karrer,  Mitarb.,  Helv.  11,  1081).  Neben  Di-n-amyl-amin  bei  der  Reduktion  von 
n-Valeraldehyd-phenvfirydrazon  mit  amalgamiertem  Aluminium  in  verd.  Alkohol  (Mazüre- 
witoch,  Bl.  [4]  37, 1038;  HC.  57,  227;  61, 1315;  C,  1930  I,  3209).  —  Darst.  Durch  Reduktion 
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von  n-Valeronitril  mit  Natrium  und  Alkohol  in  Toluol  (Adams,  Marvel,  Am.  Soc.  42,  314).  — 
Beugung  von  Röntgenstrahlen  an  flüssigem  n-Amylamin;  Katz,  Z.  Pkys,  45, 104;  C.  1927  II, 
1206;  19281,  164.  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Chloroform  und  zwischen  Wasser  und 
XyJol  bei  25°:  Smith,  J.phys.  Ckem.  26,  224,  230. 

Über  Alkylierung  mit  Aluminiumalkylaten  bei  ca.  350°  vgl.  Lazier,  Adkins,  Am,  Soc. 
46,  741.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetonylaceton  im  Rohr  auf  140—150°  l-n-Amyl-2,Ö~d^ 
methyl-pyrrol  {Karrer,  Smirnoff,  Helv.  5,  840).  —  Physiologisches  Verhalten :  E.  Pfan- 
kuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  chemie,  2. "Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930], 
S.  1072.  Insecticide  Wirkung:  Yamamoto,  Scient.  Pap.  Inst.  phya.  ehem.  Res.  Ü,  222;  C. 
19261,  693.  —  Mikrochemischer  Nachweis  als  Salz  des  2.4-Dinitro-naphthoIa-(l):  Behrens- 
Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  188. 

C5H„N  +  HCl.  Röntgenogramm;  Hendricks,  Z,  Kr.  68,  191.  D:  0,953,  —  C5Hi3N  -f 
HBr.  Röntgenogramm:  Hb.  D:  1,250.  —  C5HMN  +  HL  Röntgenogramm:  He.  L>;  1,549.  — 
2C6H13N  +  HjPtClß  Orangegelbe,  fettglänzende  Blättchen  {aus  verd.  Salzsäure).  Schwer 
lösUch  (Karrer,  Smirnoff,  Helv.  6,  843),  —  Pikrat  C^N  -f  C8H307N3.  F:  139,0—140,5° 
(Späth,  Prokopp,  B.  57,  479),  140—142°  (Karrer,  Mitarb.,  Helv.  11,  1082),  143,5°  (Walden, 
Ulich,  Birr,  Pk.  Ch.  130,  500),  145°  (Ries,  Z.  Kr.  55,  464). 

1-Dimethylamino-pentan,  I>imethyl-n-amyl-amin  C7H17N  =  CH3-[CH,]4-N(CH3)a 
(EI 377).  B.  Bei  der  Hydrierung  von  5-Dimethyiamino-pentadien-(1.2)  in  sehwach  salz- 
saurer Lösung  in  Gegenwart  einer  Spur  Palladium  (v.  Braun,  Teuffert,  B.  01,  109$),  — 
Kp;  123°, 

Trimethyl-n-amyl-ammoniumhydroxyd  C8H21ON  =  CH3-[CH2]4-N(CH3)3-OH  (EI 
378).  B.  Das  Bromid  entsteht  aus  Trimethylamin  und  n-Amylbromid  (v,  Braun,  Mur- 
jahn, B.  59,  1205).  —  Mechanismus  des  thermischen  Zerfalls  TIngold,  Vass,  Soc.  1928, 
3126,  3127;  vgl.  a.  Hanhart,  I.,  Soc.  1827,  997.  —  Bromid  O8H20NBr.  F:  175—176° 
(v.  Br.,  M.),    Schwach  hygroskopisch. 

Di-n-amylamin  C^H^N  =  (CHaLCHjD^NH  (EI  378).  B.  Bei  der  Hydrierung  von 
n-Valeronitril  bei  Gegenwart  von  Nickel  in  Alkohol  +  Wasser  +  Essigester  (Rupe,  Metzoer, 
Vogler,  Helv.  8,  852)  oder  (neben  wenig  Tri-n-amyl-arnin)  in  Gegenwart  von  kolloidem 
Platin  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  und  3  Atni.  Überdruck  (Skita,  Keil,  M.  53/54, 
760).  —  Heringartig  riechendes  Ol.  Kp14:  91—93°  (Sk.,  K.);  Kp12;  95—97°  (R.,  M„  V.).  — 
Gibt  ein  öliges  Nitrosamin  (R.,  M.,  V.).  —  Hydrochlorid.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  275°  (R.,  M.,  V.).  —  Saures  Oxalat  C10H23N"+  C,H,04.  Krystalle  (aus 
Alkohol).   F:  212,5—213°  (Sk.,  K.),  210— 211°  (R.,  M.,  V.). 

Tri-n-amylamin  C15H3SN  =  (CH,  •  [CHjLJjN  (EI  378).  B.  Neben  überwiegenden 
Mengen  Di-n-amyl-amin  bei  der  Hydrierung  von  n-Valeronitril  in  Gegenwart  von  kolloidem 
Platin  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  unter  3  Atm.  Überdruck  (Skita,  Keil,  M.  53/54, 
760).  —  KpM:  130°.      . 

n-Amyloarbamldsäuro-ty-ohlor-propylester]  €9Hi8OsNCl  =  CHa[CHs]4NH-C02- 
CHj-CHt-CHjCL  B.  Aus  Chlorameisensaure-[y-ehlor-propylesterj  und  n-Amylamin  in  wäßr. 
Natrmmcarbonat-Lösung  unter  Eiskühlung  (Pierce,  Am,  Soc.  50,  242).  —  Kp2:  135—137°. 
Df;  1,0629.  nj,1;  1,4560.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigester,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  4  Mol  alkoh.  Kalilauge 
y~n-Amylamino-propylalkohol. 

N.N'~  Di  -  n  -  amyl  -  harnstoff  CuHMON2  -  CH9[CH2]4NHCONH-[CH2]4-CH3. 
B.  Aus  n-Amylamin  oder  seinem  Hydrochlorid  und  Harnstoff  beim  Erhitzen  auf  160 — 170° 
oder  beim  Kochen  in  wäßr.  Lösung  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  45,  1819;  D.,  Pr  nation 
Acad.  USA.  11  [1925},  69),  —  Krystalle  (aus  Wasser).   F;  92,8°  <D„  B.). 

n  -  Amylguanidin  C,H,5N3  =  CH3'[CH2]4-NH-C(NH,):NH  bzw.  desmotrope  Form. 
B.  Bei  2-tägigem  Aufbewahren  von  n  -  Amyiarain  -  sulfat  mit  Mononatriumcyanamid  in 
wäßr.  Lösung  (Schering-Kahlbaum  A.G.,  D.R.P. 494918;  i^r^.16,2515).  —  Sulfat.  F:130°. 

N'-Nitro-N-n-amyl-guanidin  CeH1402N4  -  CH3-[CILJ4-NHC(:NH).NHNOa  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Beim  Erwärmen  von  Nitroguanidin  mit  einer  10% igen  wäßrigen 
Lösung  von  Amylamin  auf  60 — 70°  (Davis,  Luce,  Am.  Soc.  49,  2304).  —  Blättchen.  F: 
98,8 — 99,3°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther  und  kaltem  Wasser.  — 
Zersetzt  sich  langsam  in  siedendem  Wasser.  —  Löst  sich  leicht  in  konz,  Schwefelsäure  und 
gibt  dann  mit  Diphenylamin  eine  blaue  Färbung. 

n-Amylisothiooyanat,  n-AmylaenfÖl  C.H^NS  =  CH, •  [CHt]4'N:CS  (H  176).  B,  Aus 

n-Amylamin  in  Wasser  und  Thiophosgen  in  Chloroform  (Dyson,  Huntbb,  B.  45,  423).  

Hellgelbes  öl  von  stechendem  Geruch.  Kp:  191  •  (korr.). 

MethandiBulfonaäuro  -  bis  -  n  -  amylamid ,  NM!'  -  Bi  -  n  -  amyl  -  methionamid 
CUH>604N1S11-(CHI-[CH1]4-NH-801)1CH1.    B.  Beim  Erhitzen  von  Methionsäurediphenyl- 
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ester  mit  n-Amylamin  und  Benzol  im  Rohr  auf  130°  (Backer,  B.  47,  946).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  F:  179,5—180°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Äther,  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Essigsaure. 

Methandisulfoneäure  -  bis  -  n  -  amylnitramid,  N.N'  -  Dinitro  -  lOT '  -  di  -  n-amyl  - 
methionamid  C^U^OJSS*  =  CH,-[CHa34-N{NO,)-SOa-CHg-S08-N(N02)-[CHä]4-CH8.  B. 
Aus  Methionsäure-bis-n-amylamid  und  absol.  Salpetersäure  bei  0°  (Backer,  R.  47,  947).  — 

F;  21°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther. 

4-Chlor-l-diäthylamino-pentan,  Diäthyl-[«5-chlor-n-am.yl]-amin  C2Ha?NCl  =  CH8- 
CHCl'[CHa]3-K(C8H.5)8.  B,  Beim  Kochen  von  5-Diäthylamino-pentanol-(2)  mit  überschüs- 
sigem Thionylchlorid  in  Benzol  (LG.  Farbenind.,  D.R.P.  486079;  Frdl,  16,  2685).  —  Hydro  - 
chlorid.    F:  93ö. 

6  -  Brom -1-amino- pentan,  e  -  Brom  -  n  -  amylamin  C6H12NBr  =  CHaBr-  [CH8]4-NHa 
(H  176).  B.  Durch  Einw.  von  Phosphortribromid  auf  e-Oxy-n-amyiamin  in  Chloroform 
(Keimatsit,  Takamoto,  J.  pharm.  Sog.  Japan  1927,  75;  C.  1927 II,  1029).  —  KP74»: 
78—79°;  Kp33:  29,5—30°  (K„  T.).  —  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  Piperidin-hydro- 
bromid  in  wäßr.  Lösung  bei  0°:  Freundlich,  Bartels,  Ph.  Ch.  101, 181.  —  Hydrobromid. 
F:  94—95°  (K.,  T.).  —  Pikrat  C5H12NBr  +  C6H307N3,   F:  108—109°  (K.,  T.). 

4.5 'Dibrom  - 1  - dimethylamino  -  pentan ,  Dimethyl  •  [<5.e  - dibrom  •  n -  amyl] » amin. 
C7H16NBr2  -  CH2Br-CHBr-  [CH2]3-N(CH3)2  (H  177).  B.  Zur  Bildung  aus  5-Dimethylamino- 
penten-(l)  und  Brom  in  Chloroform  vgl.  v.  Braun,  TEurFERT,  Weissbach,  A.  472,  133. 

6-Jod-l-amino- pentan,  e-Jod-n-amylamin  C5H12NI  =  CH2I[CH2]4*NH8  (H  177). 
B.  Durch  Einw.  von  konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  £-Oxy-n-amylamin  (Keimatsu,  Takamoto, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  75;  C.  1927  II,  1029).  —  Nicht  unzersetzt  destillierbar  (K.,T.).  — 
Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  Piperidin-hydrojodid  in  wäßr.  Lösung  bei  0°:  Freund- 
lich, Bartels,  Ph.  Ch.  101,  181.  —  Pikrat.   F:  145°  (K.,  T.). 

2.  2-Arnino-pentan,  Pentyl-(2)-amin,  <x-  Methyl- butylamin  C^H^N  —  CH3* 
CH8CHSCH(NH2)  CH3  (H  177 ;  E  I  378).  B.  Aus  Methylpropylketazin  beim  Behandeln  mit 
amalgamiertem  Aluminium  und  verd.  Alkohol  (Mazitre  witsch,  Bl.  [4]  37,  1162;  VR.  67,  242) 
oder  [neben  Di-pentyl-(2)-amin]  beim  Leiten  des  Dampfes  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  200° 
(Mailhe,  C.  r.  172,  '693;  Bl.  [4]  29,  221).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von 
Metbylpropylketon-phenylhydrazon  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  220 — 230° 
(Mai.,  C.  r.  172, 1109;  BL  [4]  29, 421)  oder  mit  amalgamiertem  Aluminium  und  verd.  Alkohol 
(Maz.,  BL  [4]  87,  1037;  JK.  67,  226;  61,  1315;  0. 19801,  3299).  —Kp;  87°  (Mai.,  Cr.  172, 
1109).  —  Neutrales  Oxalat  2C5H13N  +  C2H204.  Zersetzt  sich  bei  ca.  220—221°  (Maz., 
Bl.  [4]  37,  1162;  3K.  57,  243). 

2 -Dimethylajnino-pentan -h  y droxy m ethylat ,  Tr imethyl- pentyl-  (2) -am monium- 
hydroxydCBH21ON  =--=  C2H6-CH,-CH(CH3)-N(CH3)3-OH.  B.  Aus  2-Amino-pentan  analog  dem 
Trimethyl-sek.-butyl-ammoniumhydroxyd  (S.  636)  (Hanhart,  Ingold,  Soc.  1927,  1017). — 
Gibt  bei  der  Destillation  in  wäßr.  Lösung  Penten-(l),  Trimethylamin,  wenig  Methanol  und 
andere  Produkte. 

Di-pentyM2)-amin,  Bis- [a-methyl-butyl] -amin  C10HMN=  [C2HB- CH2CH(CH3)]2NH 
(H  178).  B.  Aus  Methylpropylketazin  beim  Leiten  mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  200°, 
neben  2-Amino-pentan  (Mailhe,  C.  r.  172,  693;  Bl.  [4]  29,  221).  —  Kp:  485— 188ft. 

3.  3-Amino-pentan,  Pentyl^(3)~amin*  a.-Äthyl-propylamin  CBHUN  =  CH,- 

CH2-CH(NH8)*CH2-CH,  (H  178;  E  I  379).  B,  Aus Diäthylketon  bei  gleichzeitiger  Einw.  von 
verd.  Ammoniak  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  eines  Niokelkatalysators  unter  20  Atm. 
Druck  bei  100—110°  oder  [neben  Di-pentyH3)-amin]  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin 
bei  Zimmertemperatur  und  3  Atm.  Überdruck  (Skita,  Keil,  B.  61,  1688,  1689).  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von  Diäthylketazin  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  160—170°  (Mailhe,  C.  r.  170,  1266;  Bl.  [4]  27,  544)  oder  mit  amalgamiertem 
Aluminium  und  verd.  Alkohol  (Mazürewitsch,  BL  [4]  87,  1161;  3K.  67,  241).  Beim  Be- 
handeln von  Diäthylessigsäure-amid  mit  Alkalihypobromit-Lösung  (Karrer.  Mitarb.,  Hdv. 
11,  1082  Anm.  2).  Aus  PentyL(3)-magnesiumba]ogenid  und  Monochloramin  in  Äther  unter- 
halb 0°  (Coleman,  Yaoer,  Am.  Soc.  61,  567).  —  C5H1SN  +  HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  216«  (Sk.,  K.).  —  2C.H1SN  +  H.PtCL.  Nadeln  (auB  Alkohol).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  (Maz.).  —  Neutrales  Oxalat  2C6H13N  4-  C,H.04.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F: 
ca.  218—220°  (Zers.).  (Maz.).  —  Saures  Oxalat  C8H13N  +  CsH804  -f  ViHtO.  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Sintert  bei  102—105*  und  schmilzt  bei  122—124°  (Maz.).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Aceton  und  Alkohol.  —  Pikrat  C6HI3N  +  C,HS07N8.    F:  168°  (K.,  Mitarb.). 

8-Diäthylamino-pentan,  Dläthyl-pentyl-(8)-amin  CBH21N  -  <CfH5)tCH-N(C2H5)2, 
B.    Beim  Behandeln   von  Formyldiäthylamin  mit  überschüssigem  Äthylmagneaiumbromid 
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in  Äther  oder  besser  in  Benzol  unter  Kühlung  (Maxim,  BL  [4]  41,  811).  —  Flüssigkeit  von 
charakteristischem  Geruch.  Kp:  143°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Pikrat  CBH81N  -f  CsHs07N3.   F:  84". 

Di-pentyl-(3)-amin,  Bie-[a-äthyl-propylJ-amin  C10HwN=[(C,H8)8CH]sNH  (E I  379). 
B.  Aus  Diäthylketon  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  24%igem  Ammoniak  und  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter  3  Atm.  Überdruck  bei  Zimmertemperatur,  neben 
3-Amino-pentan  (Skita,  Keil,  B.  61,  1688;  vgl.  Sk.,  K.,  B.  61,  1458).  —  Kp:  172—174° 
(Sk.,  K.,  B.  61,  1688).  —  C10H„N  +  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115—117°  (Sk.,  K„ 
B.  61,  1688). 

4.  Derivat  des  2-Amino-pentans  oder  den  3-Amino-pentans  CgH^N. 

3  (oder  2) -Cnlor-2  (oder  3) -amin o -pentan  C8H18NC1  -  CHa  •  CH2  •  CHC1  •  CH(NH,)  *  CHa 
oder  CH8-CHB-CH(NH1)-CHCl-CHa.  B,  Bei  der  Einw.  von  Stickstofftrichlorid  auf  Penten-(2) 
in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  0—^10°  und  Behandlung  des  entstandenen  3  (oder  2)  -  Chlor  -  2 
(oder  3)  -  dichloramino-pentans  mit  Chlorwasserstoff  (Colemah,  Mullins,  Pickkbino,  Am. 
Soc.  60,  2740).  —  Gibt  ein  bei  106 — 107°  schmelzendes  Benzoylderivat. 

5.  l-Amino~  2 -methyl -butan,  ß~  Methyl- butylamin  C6H1SN  =  CHa' CHa* 
CH(CH3)-CH,-NH2. 

a)    Derivat  der  inaktiven  Form, 

S-Chlor-l-dimethylamrno-2-methyl-butan ,  Dimethyl-  [y- chlor- tf-methyl-butyl] - 
amin  C7H1()NC1  -  CH3-CHCl-CH(CH,)CHaN(CH3)s.  B.  Beim  Behandeln  von  nicht  naher 
beschriebenem  l~Dimethylamino-2-methyl-butanol-(3)  mit  Thionylchlorid  (I.  G.  Farbenind., 
D.R.P.  446606;  C.  1927  II,  1084;  Frdl.  16,  1503).  —  Kp,8:  52—04°. 

b)    Derivat  einer  optisch -aktiven  Form. 

Akt  Amylisooyanid,  akt  Amyloarbylamin  C^H^N  =  C^CHJCHJ-CHj-NjC. 
B.  Beim  Erhitzen  von  akt.  Amyljodid  mit  Silbercyanid  auf  150°  und  Zersetzen  der  ent- 
standenen Doppelverbindung  aus  Isocyanid  und  Silbercyanid  mit  konz.  Kaliumcyanid- 
Lösung;  wurde  vermutlich  nicht  ganz  rein  erhalten  (Rupe,  A.  486,  189,  191,  201,  203 
Anm.3).  —  Ekelhaft  riechende  Flüssigkeit.  Kp74B:  137—138°.  V?;  0,7821.  [a]D:  +0,35°. 
Rotationsdispersion:  R. 

6.  2-Amino~2-methyl-butan,  n.a-Dimethyl-propylamin,  tert.-Amylamin 

C5H18N  =  CH8-CHt-C(CH8)s-NH1(H  179;  E  I  379).  B.  Aus  tert.-Amyl-magnesiumhalogenid 
und  Monochloramin  in  Äther  unterhalb  0°  (Coleman,  Yager,  Am.  Soc.  61, 567).  —  E :  — 105,0° 
(Timmermans,  Mattaab,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  80,  217;  G.  1921 III,  1266).  Kp7«,t  76,9 ±0,1° 
(T.,  M.).  Parachor:  Mumfoäd,  Philleps,  Soc.  1028,  2128.  —  Insecticide  Wirkung:  Yama- 
moto,  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Bes.  3,  222;  C.  1826  I,  693. 

2  -  Dimsthylamino  -  2  -  methyl  -  butan ,  Dimethyl  -  [*.a  -  dimethyl  -  propyl]  -  amin, 
Dünethyl-tert-amy^amin  C7H.7N  =  CJL-C(CH,)2-N(CH3)2.  B.  Neben  überwiegenden 
Mengen  2.3-Bi8-dimethylamino-2.3-dimethyl-butan  beim  Behandeln  von  a-Dimethylamino- 
isobutyronitril  mit  Äthylmagneaiumbromid  in  viel  Äther  unter  Kühlung  (Velohe,  Bl.  Acad. 
BeJgique  [5]  11,  306;  C.  18261,  876).  —  Kp,„:  117—118°. 

K-'-Xitro-N-tert-amyl-guanidln  C,H1408N4  =  CaH6  •  C(CH3)2  •  NU-  C(  :NH)  •  NH  •  NO, 
bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Erwärmen  von  Nitroguanidin  mit  einer  10%  igen  wäßrigen 
Lösung  von  tert.-Amylamin  auf  60—70°  (Davis,  Luce,  Am.  Soc.  49,  2304).  —  Plättehen. 
P:  154,8—155,6°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther  und  kaltem 
Wasser.  —  Zersetzt  sich  langsam  in  siedendem  Wasser.  —  Löst  sich  leicht  in  konz.  Schwefel- 
säure und  gibt  dann  mit  Diphenylamin  eine  blaue  Färbung. 

7.  3 -Amino~ 2 ~methyl -butan,  a.ß-Dtmethyl-propylamin,  a-Methyl-iso- 
butylamin  C6H18N  =  (CH8)tCH-CH(CHs)NH8  (H179).  B.  Neben  überwiegenden  Mengen 
Bis-fa-methyl-isobutylJ-amin  bei  der  Reduktion  von  Methylisopropylketazin  mit  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180—200°  (Mailhe,  C.  r.  172,  692;  Bl,  [41  28,  220).  — 
Kp:  76—78*. 

Bis  -  [a..ß  -  dim  ethyl  -  pr  opyl]  -  amin ,  Bis  -  [a  -  methyl  -  Isobutyl)  -  amin  C10HjjN  = 
[(CH3),CHCH(CHa)]^H.  B.  Neben  geringen  Mengen  3 -Am  mo -2 -methyl- butan  bei  der 
Reduktion  von  Methylisopropylketazin  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180°  bis 
200°  (Maulhe,  C.  r.  172,  692;  Bl.  [4t]  29,  220).  —  Flüssigkeit  von  krautartigem  Geruch.  Kp: 
178—180°.  —  Gibt  ein  krystallisiertes  Hydrochlorid. 

8.  4~Amino-2-methyl-butan,  y-Methyl-butylamin,  laoamylatnin  C8H,*N  =• 
(CHj^CH-CH.-CH.NH,  (K 180;  E I  $80).  ^ 

Individuelles  Isoamylamin  CeHl9N  =  (CH^.CH'CHj-CH^NH,.  B.  Entsteht  neben 
anderen  Produkten  aus  Dihydrogaleginrsulfat  (S.  648)  bei  der  Destillation  mit  gebranntem 
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Kalk  (Baroer,  White,  Biochem.  J.  17,  830)  oder  beim  Kochen  mit  Barytwasser  (Späth, 
Prokopp,  B.  57,  479).  Bei  der  Einw.  von  Bac.  proteus  vulgaris  auf  l(-)-Leucin  in  Gegen- 
wart von  Glyoerin,  Milchzucker  und  Uranylphosphat  (Arai,  Bio.  Z.  122,  256).  Aus  l(-)-Leucin 
beim  Erhitzen  für  eich  auf  230—290°  (Badtemperatur)  (Waser,  Hdv.  8,  770),  besaer  beim 
Destillieren  im  Gemisch  mit  Fluoren  (Badtemperatur  oberhalb  240°)  (Wa.)  oder  mit  hoch- 
siedendem Petroleum  (Keimatsu,  Yamamoto,  J.  pharm,  Soc.  Japan  1927,  129;  C.  19281, 
904).  —  Gibt  mit  Neßlerschem  Reagens  einen  weißen  Niederschlag  (B.,  Wh.).  —  Hydro- 
chlorid.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  215°  (B.T  Wh.),  220°  (Wa.).  —  2CBH13N  + 
HaPtCle.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Verfärbt  sich  bei  210°  und  zersetzt  sich 
bei  ca.  247°  (unkorr.)  (Arai,  Bio.  Z.  122,  257).  —  Oxalat.  F:  145—155°  (unkorr.)  (A.).  — 
Pikrat  C6H13N  +  CeH80,Ng.   F:  132—134°  (Späth,  Prokopp,  B,  57,  479). 

Gewöhnliches  oder  in  seiner  Konstitution  nicht  näher  charakterisiertes  „Iso- 
amylamin"1. B.  Bei  der  Hydrierung  von  Isovaleraldoxim  in  Gegenwart  von  Nickel-Kieselgur 
in  Alkohol  (Wassiljew,  B.  60,  1124).  Neben  geringen  Mengen  Di-  und  Triisoamylamin 
bei  der  Reduktion  von  Isovaleraldazin  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  ca.  180° 
(Mailhe,  C.  r.  170,  1123;  BL  [4]  27,  543).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von 
Isovaleraldehyd-phehylhydrazon  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180 — 190° 
(Mai.,  C,  r,  172, 1108;  Bl.  [4]  29,  417)  oder  mit  amalgamiertem  Aluminium  und  verd.  Alkohol 
(Mazurewitsch,  Bl.  [4]  37,  1038;  3K.  57,  228;  61,  1312;  C.  18301,  3299).  Neben  über- 
wiegenden Mengen  Diisoamylamin  beim  Überleiten  von  Isovaleronitril  mit  Wasserstoff  über 
Kupfer  bei  150°  (Komatsu,  Ishida,  Mem,  Coli.  Sei,  Kyoto  [A]  10,  337;  C.  1928  I,  2370). 
Beim  Behandeln  von  N-Isoamyl-acetamid  mit  konz.  Salzsäure  (Nicholas,  Erickson,  Am. 
Soc.  48,  2175;  E.,  B.  69,  2668).  Aus  Isoamylmagnesiumhalogemd  und  Monochloramin  in  Äther 
unterhalb  0°  (Coleman,  Hauser,  Am.  Soc.  50,  1194).  Findet  sich  unter  den  bei  der  Einw. 
von  Natrium  in  Isoamylalkohol  auf  Acetylcasein  entstandenen  Spaltprodukten  (Troense- 
oaard,  MYorND,  H.  184,  151). 

Verbrennungewärme  von  flüssigem  Isoamylamin  bei  konstantem  Volumen:  865,3  kcal/Mol 
(Swtetoslawski,  Popow,  J.  Chim.  phys.  22,  397;  vgl.  Lemoult,  C.  r.  148  [1906],  747; 

A.  eh.  [8]  10  [1907],  408).  Ultrarot- Absorptionsspektrum  zwischen  1  und  12 /x:  Bell,  Am. 
Soc.  49, 1843;  zwischen  0,59  und  2,40  p:  Ellis,  Am.  Soc.  50,  689.  Verteilung  zwischen  Wasser 
und  Xylol  bei  25°:  Smith,  J.  phys.  Chem.  25,  224;  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  25°: 
Sm.,  J.  phys.  Chem.  25,  625.  Relative  Acidität  des  Isoamylammonium-Ions  in  Benzol: 
Brönsted,  B.  81,  2062.  —  Photooxydation  von  Isoamylamin  in  Gegenwart  von  Äthyl- 
chlorophyllid  auch  bei  Zusatz  von  Dioxan  oder  Wasser  bei  18 — 20&:  Gaffron,  B.  60,  2232. 
Eällungsreaktionen  mit  verschiedenen  Metallsalz  -  Lösungen :  ,E.  J.  Eischer,  Wiss.  Veröff. 
Siemens  4,  2.  Heft,  174;  C.  1Ö26  II,  470.  Wärmetönung  bei  der  Addition  von  ätherfreiem 
Magnesiumjodid-äthylat  in  Benzol:  Tschelinzew,  Bl.  [4]  37,  178.  —  Physiologisches  Ver- 
halten: E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Eortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- 
Leipzig  1930],  S.1072.  Giftwirkung  von  „Amylamin"  bei  Haustieren:  Künnemann,  Dtsch. 
tierärttl.  Wschr.  38,  Festschrift,  S.80;  C.  1928  II,  791.  Giftwirkung  auf  junge  Bohnen- 
pflanzen: GlAMICIAN,  Ravekka,  G.  51 1,  203. 

Salze  und  salzartige  Verbindungen  des  I  soamylamins.  C6H18N  +  HCl.  Nadeln 
(aus  Aceton).  F:  216 — 217°  (Troensegaajrd,  Mygind,  H.  184,  151).  Ebullioskopisches 
Verhalten  in  Chloroform:  Walden,  Izv.  imp.  Akad.   Betrog.   [6]  9    [1915],  519;  C.  1925  1, 

1674.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methylenchlorid  bei  25°:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Betrog. 
[6]  9  [1915],  1506;  C.  1925  1, 1676;  in  Acetonitril  bei  25°:  Wa.,  Bibr,  Ph.  Oh.  [A]  144,  283. 
Leitet  in  Chloroform  den  elektrischen  Strom  nicht  (Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Betrog.  [6]  9,  810; 
C.  19251,  1675).  Elektrische  Leitfähigkeit  von  binären  Gemischen  mit  anderen  organischen 
Salzen  in  Chloroform  bei  25°:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Betrog.  [6]  9  [1915],  1036;  C.  19251, 

1675.  —  CSH18N  +  HL  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methylenchlorid  und  Chloroform  und 
bei  Gegenwart  von  Tetrapropylammoniumjodid  in  Chloroform  bei  25°:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad. 
Petrog.  [6]  9,  808,  812,  1036,  1507;  0.  1826  I,  1675, 1676.  —  C6H13N  +  HAuCL  (Wassiljew, 

B.  00, 1124).  Krystalle  (auB  Wasser).  F:  146—149°  (Troensegaakd,  Mygind,  H,  184, 151).  — 
(CjHjiNHOtSnCl,.  Hygroskopische  Blättchen.  Monoklin  prismatisch  (Gutbier,  Kunze, 
Gühring,  Z.  anorg.  CK.  128,  175).  —  (C5Hn-NH8)SbCl,.  Rhombische  Nadeln  (auB  Salz- 
säure). Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Salzsäure;  zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  (Gu., 
Haussmann,  Z.  anorg.  Ch.  188,  166).  —  (C,HU  •  NH,)8BifCl9.  Rhombische  Blättchen  (aus 
Salzsäure).  An  der  Luft  nur  wenig  beständig;  wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt  (Gu.,  Mülle», 
Z.  anorg.  Ch,  128,  146),  —  (C6S,  -NH^RuBrs.  Schwarze  Nadeln  {aus  verd.  Bromwasser- 
stoffsäure). Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  verd.  Alkohol  (Gu.,  Kkauss, 
B.  54,  2835,  2837).  —  (C,Hn-NHa).RuBr(,.  Bl  au  schwarze  Krystalle  (Gu.,  Kr.,  B.  54,  2836, 
2838).  —  Pikrat  C8HiaN  +  C.H.oX-  *:  130—131°  (Karrer,  Mitarb.,  Hdv.  11,  1082), 
132,8°  (Walden,  Ulich,  Birr,  PA.  Ch.  180,  501). 
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Derivate  des  Isoamylamins. 
Die  im  folgenden  aufgeführten   Verbindungen  dürften  entsprechend  der  Zusammensetzung 
der  zur  ihrer  Darstellung  verwendeten  Amylverbindungen  Gemische  von  Isomeren  sein. 

Methyliaoamylamin  CjH^N^CgHu'NH-CH»  (H181;  E  I  381).  B.  Bei  der  Hydrie- 
rung von  N-Isoaniyl-formamid  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200 — 210°  (Mailhe,  C.  r. 
176,  1161).  —  Kp;  108°  (M,),  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1074. 

TrimethyliBoamylammoniumhydroxyd  C8H21ON  =  C5HU  •  N(CH3)a  -OH  (H  181 ; 
E  I  381).  B.  Das  Bromid  entsteht  aus  Trimethylamin  und  Isoamylbromid  {v.  Braun,  Mur- 
jahn, B.  58,  1205).  —  Mechanismus  des  thermischen  Zerfalls:  Inoold,  Vass,  Soc.  1028, 
3126,  3127;  vgl,  a.  Hanhart,  L,  Soc.  1927,  997.  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch 
in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  1074.  — 
Bromid  C8HaoON-Br.    F:  202°  (v.  Br.,  M.).    Hygroskopisch. 

TriäthyUBoamylamxnoniumhydroxyd  CuH„ON  =  C6HU  •  N(C2HB)3  *  OH  (H  182). 
Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilatoffehemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1075.  —  Jodid  CuHa,N*I.  Bei  der  Elektrolyse  in 
flüssigem  Ammoniak  entsteht  an  der  Kathode  eine  blaue  Lösung,  die  auf  Zusatz  von 
2.6-Dimethyl-pyron  gelb  wird  (Schlubach,  Miedel,  B.  56,  1895). 

Düsoamylamin  C10HMN  =  (CiHu)1NH  (H  182;  EI  381).    B.    Neben  Triisoamylamin 

bei  der  Hydrierung  von  Isoamylnitrit  in  Gegenwart  von  Manganoxyd  oder  besser  von 
Zinkoxyd  (Sabatier,  Fernandez,  C.  r.  185,  244).  Neben  Isoamylamin  und  sehr  geringen 
Mengen  Triisoamylamin  beim  Überleiten  von  Isovaleraldazin  mit  Wasserstoff  über  Nickel 
bei  210—230°  (Mailhe,  C.  r.  170,  1123;  BL  [4]  27,  543).  Bei  der  Reduktion  von  Isovalero- 
nitrii  mit  W.as8erstoff  in  Gegenwart  von  Kupfer  bei  150°,  neben  Taoamylamin  (Komatsu, 
Ishida,  Mem.  X)oll.  Sei.  Kyoto  [A]  10,  337;  O.  10281,  2370).  —  Ein  von  Rufe,  Hodel 
(Helv.  7,  1023)  durch  Hydrierung  von  Isovaleronitril  erhaltenes  Präparat  stellt  eine  leicht- 
bewegliche, gelbliche  Flüssigkeit  dar,  die  unter  Eiskühlung  zu  farblosen  Blättchen  erstarrt; 
KpI3:  70 — 75°.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1657,4  kcal/Mol  (SwiETO- 
slawski,  Popow,  J.  Chim.  pkys.  20,  397;  vgl.  Lemoult,  C.  r.  143  [1906],  748;  A.  eh.  [8] 
10  [1907],  415).  Absorptionsspektrum  im  Ultrarot  zwischen  2,75  und  3,75 fi:  Salant,  Pr. 
nation.  Acad.  USA.  12,  77;  C.  1926  I,  3122;  zwischen  1  und  12 pu  Bell,  Am.  Soc.  49,  1844; 
zwischen  0,59  und  2,40/*:  Ellis,  Am.  Soc.  60,  689.  Ist  mit  Ätherdampf  etwas  flüchtig 
(Ru.,  Ho.).  Grenzflächenspannung  gegen  Wasser:  Efimow,  Rehbinder,  Bio.  Z.  211,  157. 
Grenzflächenspannung  zwischen  „Diamylamin"  und  Quecksilber  bei  20°:  Harkins,  Ewino, 
Am.  Soc.  42,  2543.  —  Gibt  ein  gelbes  öliges  Nitrosamin  (Ru.,  Ho.).  Wärmetönung  bei  der 
Addition  von  ätherfreiem  Magnesium jodid-äthylat  in  Benzol;  Tschelinzew,  Bl.  [4]  37, 
178.  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff- 
chemie, 2.  Abt.,  Bd.I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1075. 

C10HnN  +  HCl,  Blättchen  {aus  Wasser).  F:  289°  (Rufe,  Hodel,  Helv.  7, 1024),  Ebullio- 
skopisches  Verhalten  in  Chloroform;  Walden,  Izv.  imp.  Ahad.  Betrog.  [6]  9  [1915],  520; 
C.  1925  I,  1674.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methylenchlorid  und  Chloroform  und  in  Chloro- 
form in  Gegenwart  von  Triäthylamin-hydrochlorid  bei  25°:  W.,  Izv.  imp.  Ahad.  Petrog. 
[6]  9,  806,  812,  1035,  1506;  C.  1925  I,  1675,  1676;  in  Acetonitril  bei  25°:  W.,  Birr,  PK.  Ch. 
[A]  144,  286.  —  C10HJ3N  -4-  HI.  Sintert  bei  ca.  250°  und  zersetzt  sich  oberhalb  260°  (Stein- 
kopf, Bessaritsch,  J.  pr.  [2]  109,  248).  —  Pikrat  C10HMN  4-  C6H307N3.  F:  94,5°  (W., 
Ulich,  Birr,  Ph.  Ch.  130,  504). 

Triisoamylamin  C„H88N  «  (C&Hn)aN  {H  183;  E  I  382).  B.  Neben  Düsoamylamin 
hei  der  Hydrierung  von  Isoamylnitrit  in  Gegenwart  von  Manganoxyd  oder  besser  von 
Zinkoxyd  (Sabatier,  Fernandez,  G.  r.  186,  244).  Beim  Überleiten  von  Düsoamylamin 
über  Nickel  bei  320—330°,  neben  anderen  Produkten  (Mailhe,  de  Godon,  C.  r.  165  [1917], 
558;  Bl.  [4]  21  [1917],  289;  M„  A.  ch,  [9]  13, 191).  —  Kp:  235°  (M.,  deG.;  M,).  Absorptions- 
spektrum im  Ultrarot  zwischen  2,76  und  3,75  fi:  Salant,  Pr.  nation.  Acad.  USA.  12,  77; 
V.  1926  I,  3122;  zwischen  1  und  12  ft:  Bell,  Am.  Soc.  49,  1844;  zwischen  0,59  und  2,40 p: 
Ellis,  Am.  Soc.  50,  689.  Beugung  von  Röntgenstrahlen  an  flüssigem  Triisoamylamin: 
Katz,  Sklman,  Z.  Pkys.  46,  394;  K„  C.  1927 II,  1206;  1928  II,  1743.  Ebullioskopisches 
Verhalten  in  Tetrachloräthylen:  Walden,  Ann.  Acad.  Sei.  fenn.  29,  Nr.  23,  S.  17;  G.  1928  I, 
166.  Beweglichkeiten  des  HN(C5Hu)g+-Ions  in  nichtwäßrigen  Lösungsmitteln  bei  25° :  Ulich, 
Fortach.  CA.,  Phys.  18  [1924/26],  600.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Allyljodid  in  Alkohol 
im  Rohr  auf  180°  Diisoamylamin-hydrojodid  (Steinkope,  Bessaritsch,  J.  pr.  [2]  100, 
248).  Wärmetönung  bei  der  Addition  von  ätherfreiem  Magnesium  jodid-äthylat  in  Benzol: 
Tschelirzew,  Bl.  [4]  37,  178. 
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CjjHjjgN  +  HF.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Chloroform  bei  25°;  Walden,  Izv.imp. 
Äkad.  Petrog.  [61  9  [1915],  807;  C.  1925  I,  1674;  in  Aceton  bei  25°:  W„  Ulich,  BüsCH,  Ph. 
(7A.123,  430.  —  C,5H3SN  +  HCl.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Chloroform  bei  25°:  W.,  Izv. 
imp.  Äkad.  Petrog.  [61  9,  807;  C.  1926  1. 1675;  in  Aceton  bei  25°:  W„  U.,  Busch.  —  CuH13N  -f 
HBr.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Chloroform  bei  25°:  W.,  Izv.  imp.  A  kad.  Petrog.  [6]  9, 
807;  C.  1925  I,  1675;  in  Aceton  bei  25«:  W.,  U.,  Busch.  —  C15Hi3N  +  HI.  Krvstalle  (aus 
Benzol  -f  Äther).  F:  105°  (W.,  Gloy,  Ph.  Ch.  [A]  144,  396).  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
a./?-Piclilor-äthylen  bei  25°:  W.,  O..  PA.  Ch.  [A]  144.  404;  in  Aceton  bei  25°:  W.,  U.,  Busch.  — 
Rhodanid  Cl6HMN  +  HSCN.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Benzol:  W.,  Izv.  imp.  Akad. 
Petrog.  [61  Ö  [19141,  H™;  C.  1925  I,  1557;  in  Schwefelkohlenstoff:  W.,  Izv.  imp.  Akad. 
Petrog.  [6]  9,  248;  C.  1925  I,  1557.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Chloroform  bei  25°:  W., 
Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9,  807;  0.1925  I.  1675;  in  Aceton  bei  25°;  W.,  UM  Busch.  — 
Pikrat  C16H33N  +  CeH507N3.   F:  124,6°  (W.,  U„  Birk,  Ph.  Oh.  130,  505). 

Tetraisoaraylamrooniumhydroxyd  C20H45ON  =(C,H„)4N-OH  (H  183:  E  I  382).  Be- 
wegliehkeiten  des  N(CsHu)4+-Ions  in  nichtwäßrigen  Lösungsmitteln  bei  25°:  Ulich,  Fortach. 
Ch..  Phya.  18  [1924/261,  600.  —  Jodid  CMHMX*I.  Schmilzt  aus  Benzol  umkrvstallisiert  bei 
1440  (\Vauien,  Koll-Z.m  [19201,  101),  aus  Wasser  umkrystallisiert  bei  132°  (Wa.,  Gloy. 
Ph.  Ch.  [AI  144,  396);  über  Schmelzpunktsanomalien  vgl.  a.  Wa..  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6J 
8  [1914],  1175:  C.  19251.  1557.  Kryoskopiaches  Verhalten  in  Naphthalin:  Wa.,  Izv.imp. 
Akad.  Petrog.  [6]  8  [19151,  5;  C.  1926  I,  1557;  Z.  EL  Ch.  26,  61:  in  Phenol,  Eisessig  und 
Diphenvlamin:  Wa.,  Ph.  Ch.  94,  313.  326.  332;  Z.  EL  Ch.  26,  61.  Ebullioskopisches  Verhalten 
in  Methylenchlorid  und  Chloroform :  Wa„  Izv.  imp.  Akad.  Petrog,  [6]  9,  529,  1496;  C.  1925  I, 
1674,  1676;  in  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Cyclohexan:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog. 
[6]  8  [1914],  1172;  9.  237,  251 ;  C.  1926  I,  1557,  1558;  Koll.-Z.  27,  100. 101 .  Dielektr.-Konst. 
von  Lösungen  in  Aceton  bei  20°:  Wa.,  Werner,  Ph.  Ch.  124,  409.  Einfluß  von  Acetonitril 
und  Nitrobenzol  auf  die  Beweglichkeit  der  Ionen:  Lattey,  Phil.  Mag.  [7]  6.  265:  C.  1928  II, 
2430.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methylenchlorid  bei  18°  und  25°  und  in  Chloroform  bei 
25°  und  45°:  Wa.,  Izv.  imp.  Akad.  Petrog.  [6]  9,  808,  1507;  C.  1925  I,  1675,  1676;  Ph.  Ch. 
100.  520;  vgl.  Wa...  Kolt.-Z.27,  100;  in  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  bei  25°:  Wa., 
Koll.-Z.  27,  100,  101;  in  Tetrachloräthan  und  a.ß-Tü chlor- äthvlen  bei  25°:  Wa.,  Gloy,  Ph. 
Ch.  [AI  144,  398.  402,  409:  in  Aceton  bei  25°:  Wa.,  Ulich,  Busch,  Ph.  Ch.  123,  430.  Bei  der 
Elektrolyse  in  flüssigem  Ammoniak  entsteht  an  der  Kathode  eine  blaue  Lösung,  die  auf 
Zusatz  von  2.6-Dintethvl-pvron  und  Phenanthrenchinon  gelb  wird  (Rchlitbach,  Miedel, 
£.56,  1895).  —  CMH4,N-i+C,H,.  Unbeständige  Krvstalle  (Walden,  Izv.  imp.  Akad. 
Petrog.  [6]  8  [1914],  1174:  C.  1925  1, 1557;  Koll.-Z.  27,  100),  —  Perchlorat  C20H44NCI04. 
Krvstalle  (aus  Wasser).  F:  119°  (Wa.,  Gloy,  Ph.  Ch.  \A]  144.  396).  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Athvlenchlorid  bei  25°:  Wa..  Busch,  Ph.  Ch.  [A]  140,  98;  in  Tetrachloräthan  und  *.ß- 
Dichlor-äthylen  bei  25°:  Wa.,  G.,  Ph.  Ch.  [A]  144,  403,  409.  •—  Rhodanid  CI0H44N-SCN. 
Krvstalle  (aus  Chloroform  -f  Äther).  F:  106°  (Wa.,  G„  Ph.  Ch.  [AI  144,  396).  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  1.1.2.2-Tetrachlor-äthan  und  a./Mhchlor-äthvlen  bei  25°:  Wa.,  G.,  Ph.Ch. 
[AI  144,  402,  409.  —  Pikrat  C20H44N0-C8Hl06N3.  F:  90°  (Wa.,  G.,  Ph.  Ch.  [A]  144,  396). 

Citrylidenisoamylamin,  Citral-isoamylimid    Cl?HI7N  =  C,HI1'N:CH'CH:C(CH'1)- 

CHj-CHj-CHiCfCH-j)^  B.  Aus  Citral  und  Isoamylamin  unter  EiskühJung  (Skita,  Keil, 
B.  81,  1454).  —  Kp8(>:  150—154°.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem 
Platin  in  mit  Eisessig  neutralisierter  alkoholischer  Lösung  unter  3  Atm.  Überdruck  8-Iso- 
amylamino-2.6-dimethyl-octan. 

N-Isoamyl-formamid,  Formylisoamylamin  CeH130N  =  C5H„  •  NH  •  CHO  (H  184). 
B.  Beim  Kochen  von  Isobutylformiat  mit  Isoamylamin  (Mailhb,  C.  r.  170,  1159).  —  Viecose 
Flüssigkeit.  Kp:  237°.  —  Gibt  beim  überleiten  des  Dampfes  über  Aluminiumoxyd  bei 
400—410°  Kohlenoxyd,  Isoamylamin  und  Isocapronitril,  über  Nickel  bei  360°  Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd,  Wasserstoff,  Methan,  Äthylenkohlenwasserstoffe,  Isoamylamin,  Isovaleronitril 
und  andere  Produkte.  Bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200 — 210°  entstehen 
Methylisoamylamin  und  Isoamylamin. 

N-Iso&myl-aoetamid,  Aoetylisoamylarain  C7H1BON=  CsHnNHC0CH3  (H  184; 
EI  383).  Bei  30-Btdg.  Erhitzen  von  Isoamvlbromid  mit  4  Mol  Acetamid  im  Rohr  auf  220° 
(Nicholas,  Erickson,  Am.  80c.  48,  2175;  E.,  B.  69,  2668).  —  Kp:  232°. 

Chloreasigsäure-isoamylamid,  ChloraoetyMaoamylamin  C7H140NC1  =  C5HS,  •  NH  • 
CO-CHjjCl.  B.  Aus  Chloracetylchlorid  und  Isoamylamin  in  Äther  (v.  Braun,  Munch,  5.60, 
354).  —  Schwer  bewegliche,  schwach  riechende.  Flüssigkeit.  Beginnt  bei  — 15°  zu  krystalli- 
sieren  und  wird  bei  0U  wieder  flüssig,   Kpls:  134 — 4350. 

K-Iso&myl-thioaoetamid,  Thioacetyl-isoamylamin  C^H^NS  =  CgHuNH-CS'CHj. 
B.  Aus  Thioessigsaure-O-isobutyleBter  und  Isoamylamin  in  Äther  (Saklrada,  Bl.  ehem.  Soc. 
Japan  3,  309;  C.  1988  I,  683).  —  Gelbes  öl  von  eigentümlichem  Geruch. 
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a-Brom-propionsaure-isoamylamid,  [a«Brom-propionyl] -isoamylamin  C8HMONBr 
=  CjHjjNKCOCHBrCH,.  B.  Aus  dl-oc-Brom-propionyibromid  und  Isoamylamin  in 
äther.  Lösung,  (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  353).  —  Nadeln.    F:  24°.    Kp12:  138°. 

N-Isoamyl-thiopropionamid,  Tbiopropionyl-isoamylamin  C8Hl7KS  =  C5Hn-NH- 
CS-CtHs.  B.  Aue  TMopropionsäure-O-isoamylester  und  Isoamylamin  in  Äther  (8aku.ra.da, 
Bl.  ehem.  Soc.  Japan  3,  309;  C.  1Ö28  I,  683).  —  Gelbe  Flüssigkeit. 

Ifloamyloarbamidsäure-äthyleeter,  Isoarnylurethan  CgH1702N  =  C6KnNH-COa- 
CjHf  (H184).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  15,5°:  F&hner,  B.  57,  514.  Einfluß  von  „Amyl- 
urethan"  auf  die  Membranpotentiale  von  Kollodium-Membranen :  Anselmino,  Pflügers  Arch, 
Physiol.  220,  634;  C.  1029  I,  1125. 

Iso amylcarbamidsäure-[0-  chlor  -äthyleater]  C8H1(I02NC1  =  CÄHU-  NH-CO,-CH8- 
CHjCL  B.  Aus  Chlorameisensäure-[£-chlor-äthylester]  und  2  Mol  Isoamylamin  in  Benzol 
(Schotts,  Fkiewe,  Roescheisen,  H,  174,  143;  Chem,  Fabr.  Scherino,  D.R.P.  442413; 
C.  1927  II,  636;  Frdl,  15,  1703).  —  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  Kp,,6:  106°.  —  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  4  Mol  wäßrig- alkoholischer  Natronlauge  /9-Isoamylamino-äthylalkohol. 

N-N'-Düsoamyl-harnetoff  CnHMONa  =  C5Hu-NH-CONHC6Hn  (H  185).  B.  Aus 
Isoamylamin  oder  seinem  Hydrochlorid  und  Harnstoff  beim  Erhitzen  auf  160—170°  oder 
beim  Kochen  in  wäßr.  Lösung  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  45, 1819;  D„  Pr,  nation.  Acad, 
USA.  11  [1925],  69).  —  Plättchen  (aus  Alkohol).    F:  37,5°  (D.,  B.). 

Isoamylg-uanidin,  Dihydrogalegin  C,Hj5NÄ  =  CiHll-NH*C(NH4):NH  bzw.  desrao- 
trope  Form.  B.  Beim  Aufbewahren  von  freiem  Isoamylamin  mit  Cyanarnid  in  wäßr.  Lösung 
(Barger,  White,  Biochem.  J.  17,  831)  oder  mit  Salzen  des  S-Methyl-isothiohamstoffa  in 
Alkohol  (Schenck,  Kirchhof,  H.  158,  93,  96)  aowie  von  Salzen  des  Isoamylamin^  mit 
Dinatriumcyanamid  in  Alkohol  (Späth,  Prokopp,  B.  57,  479)  oder  besser  mit  Mononatrium- 
cyanamid  in  Wasser  oder  waßr.  Alkohol  (Schering-Kahlbaum,  A.G.,  D.R.P.  494918;  Frdl. 
10,  2514).  Bei  der  Hydrierung  von  Galegin-sulfat  (S.  673)  in  Gegenwart  von  PaUadiumchlorid 
in  sehr  verd.  Salzsäure  unter  2  Atm.  Druck  (B.,  Wh.,  Biochem.  J.  17,  829)  oder  in  Gegenwart 
von  Palladium-Tierkohle  in  Wasser  {St.,  Pr.,  B.  57,  478).  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit 
gebranntem  Kalk  (B.,  Wh.)  oder  beim  Kochen  mit  Barytwasser  (Sp.,  Fr.)  Isoamylamin  und 
andere  Produkte,  —  Giftwirkung  beim  Kaninchen:  Bischoff,  Sahyun,  Long,  J.  biol.  Chem. 
81,  334,  338,  342,  344. 

2C6HlfiN3  +  H.SO,  (bei  125°  getrocknet).  Hygroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
268—170°  (Zers.)  (Schencx,  Kirchhof,  H.  158,  96),  270°  (Barger,  White,  Biochem.  J.  17, 
830).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  (B.,  Wh.).  Gibt  die  bei  Galegin  (S.  672)  beschrie- 
benen Farbreaktionen  mit  Nitroprussidnatrium  und  mit  Diacetyl  etwas  schwächer  als  Galegin 
(B.,  Wh.).  —  CflH,tN3  +  HN08.  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Äther).  F:  75—76°  (B.,  Wh.;  Sch., 
K.).  Schwer  löslich  in  verd.  Salpetersaure,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  (B.,  Wh.).  —  C6HwNa 
+  HAuCL.  Blättchen.  Sintert  bei  ca.  95°,  schmilzt  bei  102°  (Sch.,  K.).  —  2C,H1BN3  -f 
HjPtCI,.  Nadeln.  F.- 166— 168°  (Zers.).  (Sch.,  K.).  — Pikrat  C,H15N,  +  C.HAN,.  F:  172» 
(B.,  Wh.),  173—174°  (Späth,  Prokopp,  B.  57,  478;  Sch.,  K-).  —  Pikrolonat  C.H15N3  + 
C,0H8OaN4.    Zersetzt  sich  bei  280—282°  (Sch.,  K.). 

1-Isoamyl-biifuanid,  N*-Ifloamyl-N"'-guanyl.-guanidm  C,H17N5  =  C6Hn-NHC(:NH)- 
NH'C(NH,)5NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Erhitzen  von  Isoamylamin  mit  Cyan- 
guanidin  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Kupfersulfat  im  Rohr  auf  100°  (Slotta,  Tscheschk, 
B.  62, 1400).  —  Wirkung  auf  den  Zuckerstoffwechsel  bei  Tieren:  Hesse,  Tatjbmann,  Ar.  Pth. 
142,  296;  C.  1029  II,  1938.  —  2C7H1?N5  -f  H8S04.    KrystaUe.    F:  168—170°  (Sl.,  Tsch.). 

N'-Nitro-N-isoamyl-guanidin  C^H^O^  =*  C6HU  NH -C(  :NH) - NH  ■  NO.  bzw.  desmo- 
trope Form.  B.  Beim  Erwärmen  von  Nitroguanidin  mit  einer  10%  igen  wäßrigen  Lösung 
von  Isoamylamin  auf  60—70°  (Davis,  Luce,  Am.  Soc.  49,  2304).  —  Nadeln.  F:  145,5—146,2°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther  und  kaltem  Wasser.  —  Zersetzt  sich 
langsam  in  siedendem  Wasser.  —  Löst  sich  leicht  in  konz.  Schwefelsäure  und  gibt  dann  auf 
Zusatz  von  Diphenylamin  eine  blaue  Färbung. 

Diisoam  jloarbamidaäure-ohlorid,  Chlorameisenaäure-dlisoamylamid  CllHnONCl 
=  (CtH11yiN«OOCl  (E  1 383).  JB.  Bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  Diisoamylamin  in  Benzol, 
zuletzt  in  der  Wärme  (Stolle,  J.  pr.  [2]  117,  204).  —  Kp18:  136—140°.  —  Zersetzt  sich  in 
kaltem  Wasser. 

N.N-Diisoamyl-harnstoff  CuH„ON,  =  (CjH^.N-CO-NH,  (H  186).  B.  Aus  Diiso- 
amylamin und  Nitrohamstoff  in  Wasser  (Davis,  Blanchard,  Am.  Soc.  51. 1798).  —  Oxalat 
2CnHMON8  4-  H.CW   F:  101,5—102°.  —  Pikrat  C^H^ON,  +  C6H307N,.  F;  72,8—73,9°. 

Biisoamyloarbamidaaur«-a*id,  Aaidoam.el»©naäuxe-diiaoamylamid  CuHmON«  = 
(C?bH|])|N  •  CO  •  Na.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Diisoamylearbanüdsaure-chlorid  mit  Natrium- 
azid  in  Easigester  (Stolle,  J.  pr.  [2]  117,  205).  —  Kpu:  146—149°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
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in  Tetralm  auf  160—180°  ein  in  Nadeln  krystallisierendes  Produkt,  das  bei  138°  schmilzt 
und  vielleicht  als  ein  Biuretderivat  der  Formel  C22H4702Ns  aufzufassen  ist. 

Diisoamyldithiooarbamidsaure  CUH23NS2  -  (C5Hn)2NCS8H.  B.  Die  Alkalisalze 
entstehen  beim*  Behandeln  von  Diiaoamylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkalilaugen 
(Compik,  BL  [4]  27, 465).  —  Cu(CnH22NS2)2.  Schwarze  Nadeln.  F:  80—82«.  —  Co(CuH82NS2)2. 
Dunkelbraune  Krystallmasse.  —  Co(CnH22NS2)3.  Schwarze  Krystalle  (aus  Alkohol).  F: 
207—208°.  —  NitC^H^NSj),.   Schwarze  Kryatalle.   F:  136—138». 

IsoamyliBothiocyanat,  Isoamylsenföl  C6HnN"S  =  C5HU-N:CS  (H  186;  E  I  383). 
B.  Aus  Isoamvlamin  in  Wasser  und  Thiophoscen  in  Chloroform  (Dyson,  Hunter,  R.  45, 
423).  —  Kp:  183°  (korr.). 

ß-Isoamylimino  -  buttersäure  -  äthylester  bzw.  ^-Isoamylamino  -  crotonsaure- 
äthylester  CuHaiO,N  =  C5H11-N:C(CHa)-CH2-C02-C2H5  bzw.  C6Hn-NH-C(CH3):CH-COa- 
C8H6.  B,  Beim  Erwärmen  von  Acetessigester  mit  wäßr.  Ieoamylamin-Lösung  (Skita,  Wulff, 
.4.  453,  209).  —  Kp12:  148—149°.  —  Liefert  beim  Hydrieren  in  Gegenwart  von  kolloidalem 
Platin  in  mit  Eisessig  neutralisierter  alkoholischer  Lösung  unter  3  Atm.  Üherdruck  ß-Isoarayl- 
amino-buttersäure-äthyleater. 

N-Nitr-oso-diisoamylatnin,  Diisoamylnitrosamin  CwHMONt=(OsHll)2N'NO  (H  187). 
B,  Beim  Erhitzen  von  Triisoamylamin  mit  Tetranitrornethan  in  Eisessig  +  Alkohol  im  Rohr 
auf  100°  (E.Schmidt,  Schumacher,  B.  54,  1418;  Schm.,  D.R.P.  370081;  C.  1923  II,  996; 
Frdl.  14,  347).  —  Kp2,6:  100— 102°  (korr.). 

2(oder3)-CWor-4-amino-2-metbyl-butan,  #(oder  y)-Chlor-iBoatnylannn  C6Hl2NCl 
=  (CH3)8CCl-CH8-CH2-NH2odeT(CH3)sCH:CHCl-CH2-NH2.i  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
beim  Eindampfen  von  y.y-Dimethvl-allylamin  mit  überschüssiger  Salzsäure  (Baroer,  White, 
Biochem.  J.  17,  834;  vgl.  Späth,  *  Prokopp,  B.  57.  475;  Späth,  Stitzy,  B.  58,  2273).  — 
Hydrochlorid.  Hygroskopisch  (B„  Wh.).  —  C5H12NC1  +  HAuCl4.  Plättchen  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich  bei  99—101°  (B..  Wh.).  Unbeständig.  —  2C4H12NCl  +  H2PtClfl  (im  Vakuum 
getrocknet).  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  193—195°  (B.,  Wh.).  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
in  wäßr.  Lösung.  —  Pikrat.    F;  137—138°  (B.,  Wh.). 

2{oder  9)  -  Brom  -  4-  amino  -  2  -  methyl  -  butan ,  ß  (oder  y)  -  Brom  -  isoamylamin 
C5H18NBr-(CH8)8CBr;CH2-CH2-NH2  oder  (CH3)2CH'CHBr-CH2-NH2.  B.  Das  Hydro- 
bromid  entsteht  beim  Eindampfen  von  y.y-  Di  methyl  -allylamin  mit  überschüssiger  Bromwasser- 
stoffsäure (Barger,  White,  Biochem.  J.  17.  833).  —  C5H12NBrr|-  HBr  (im  Vakuum  bei  78° 
über  Phosphorpentoxyd  getrocknet).  Nadeln  (aus  Aceton  -\-  Äther).  F:  206°.  Das  luft- 
trockne Salz  ißt  unbeständig  an  der  Luft  und  am  Licht  und  zersetzt  sich  bei  schnellem  Er- 
hitzen auf  110°.    Verliert  leicht  2  Mol  Brom  Wasserstoff. 

9.    Derivate  eines  Amylatnins  unbekannter  Konstitution. 

a-ThiomalonBaure-*-amylamid  CBH1602NS  =  C^jNHCSCHjCOjH.  B.  Das 
Natriumsalz  entsteht  beim  Aufbewahren  von  Amylaminothioformyl-malonsäure-dimethyl- 
ester  (s.  u.)  mit  kalter  20%iger  Natronlauge  (Worrall,  Am.  Soc.  50,  1458).  —  NaC8HM02NS. 
Sehr  hygroskopische  Plättchen  von  bitterem  Geschmack.  Zersetzt  sieh  bei  156 — 157°.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  alkal.  Reaktion,  unlöslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Aceton. 

Amylaminothioformyl-malonsäure-dimetfoyle^ter  CnH1904NS  —  CgHn-NH-CS- 
CH(C08-CHs)a  bzw.  desmotrope  Form,  B.  Aus  Natriummalonsäuredimethylester  durch 
Einw,  eines  aus  „Amyiamin"  unbekannter  Herkunft1)  erhaltenen  Amylsenföls  in  sieden- 
dem Äther  (Worrall,  Am.  Soc.  50,  1458).  —  Nadeln.  F:  52—53°.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Alkalilaugen.  —  Zersetzt  sich 
vollständig  beim  Erhitzen  mit  verd.  Säuren  oder  Alkalilaugen;  bei  der  Einw.  von  kalter 
20%iger  Natronlauge  entsteht  das  Natriumsalz  des  a-Thiomalonsäure-a-amylamids  (s.o.). 

6.  Amine  C6H15N. 

1.  1-Amino-hexan,  n-Hewylamin  C,H„N  -  CH3- [CHa]8-NHs  (H  188;  E I  384), 
B.  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  n-Capronitrii  mit  Natrium  und  Alkohol  vgl.  Karrer, 
Smirnoff,  Helv.b,  851.  Neben  Di-  und  Tri-n-hexylamin  bei  der  Hydrierung  von  n-Capro- 
nitril  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200—210°  (Mailhb,  A.  ch,  [9]  13, 192)  sowie  in  Gegenwart 
von  Manganoxyd  oder  Zinkoxyd  bei  ca.  500°  (Sabatier,  Fernandkz,  Cr.  186,  244).  Zur 
Bildung  aus  önanthamid  und  alkal.  Hypobromit-Lösung  vgl.  Hoooeveen,  B.  46,  918.  — 

')  Es  ist  nicht  su  entscheiden,  ob  das  Ausgangsmaterial  aus  Gftrarjgsamylalkohol  oder  aus 
ChlorieruDgaprodukten  des  PetroleumpentaD»  hergestellt  wurde.    "Vgl.  a.  E  II  2,  144  Am». 
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Kp:  129°  (Hoo.).  Verbrennungswärme  von  flüssigem  n-Hexylamin  bei  konstantem  Volumen: 
1020,4  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Popow,  J .Chim.phya.^,  397;  vgl.  Lemoult,  C.  r.  143 
[1906],  747;  A.ck.  [8]  10  [1907],  408).  n[l:  1,4255  (Hoo.).  Verteilung  zwischen  Wasser  und 
Xylol  bei  25°:  Smith,  J.phys.Chem.  25,  225.  —  C,HUN  +  HCl.  Röntgenograrnm:  Hen- 
driks, Z.Kr.88,  192.  D:  0,951.  —  C6H1SN+  HBr.  Röntgenograrnm :  He.  Dr  1,235.— 
C,H15N  +  HI.  Röntgenograrnm:  He.  I):'  1,54.  —  2C«H15N  4-  H2PtC!6.  Hellorangegelbe 
Schuppen  {aus  sehr  verd.  Salzsäure):  Schwer  löslich  in  Wasser  (Karkkr,  Smiunoff,  Belv.  5, 
844,  849).  —  Pikrolonat.   F:  188—189°  (K.,  Sm..  Häv.b,  851). 

Trimethyl  -  n  -  hexyl  -  ammoniumhydroxyd  C9H23ON  =  CH3-  [CH2]ft-N(CH3)3-  OH 
{EI  384).  Mechanismus  des  thermischen  Zerfalls:  Inoold.  Vass,  Soc.  1028,  3126,  3127; 
vgl.  a.  Hanhart,  I..  Soc.  1927,  997. 

Di-n-hexylamin  C„H17X  =--  <CH3-  [CHt]a),NH  (E  I  384).  B.  Neben  Mono-  und  Tri- 
n-hexylamin  bei  der  Hydrierung  von  n-Capromtril  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200—210° 
(Mailhe,  A.  eh.  [9]  13,  192)  sowie  in  Gegenwart  von  Manganoxyd  oder  Zinkoxyd  bei  ca.  500° 
(Sabatier,  Fernandez,  C.  r.  185,  244). 

Tri-n-hexylamin  C1SH39N  =  (CH3-  [CH2]5)3N  (H  188;  E  I  384).  B.  Neben  Mono-  und 
Di-n-hexylamin  bei  der  Hydrierung  von  n-Capronitril  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200—210° 
(Mailhk,  A.  eh.  [9]  IS,  192)  sowie  in  Gegenwart  von  Manganoxyd  oder  Zinkoxyd  bei  ca.  500° 
{Sabatier,  Fernandez,  C.  r.  185,  244).  —  Kp:  263—265°  <M".). 

n-Hexylguanidin  C7Hl7N3  =*  CHa-[CHa]6*NH-C(NH4):NH  bzw.  desmotrope  Form. 
ß.  Beim  Aufbewahren  von  n-Hexylamin-sulfat  mit  Mononatriumcyanamid  in  alkoh.  Lösung 
oder  mit  Monokaliumeyanamid  in  Wasser  (Schering-Kahlbaum  A.O.,  D.R.P.  494918; 
Frdl.16,  2514).  —  Sulfat.    F:  255°. 

n-Hexylisothiooyanat,  n-Hexylsenföl  C7H13NS  =  CHa-  pCHa]5-N:CS  (H  189).  B.  Aus 
n-Hexvlamin  in  Wasser  und  Thiophosgen  in  Chloroform  (Dyson,  Hunter.  R.  45,  423).  — 
Gelbes" Ol.    Kp:  210"  (korr.). 

6-Brom-l-amlno-hexan,  £-Brom -n-hexylamin  C6HuNBr  =■■  CH2Br- [CH2J5NH2 
(H  189).  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Phosphortribromid  auf  f-Oxy- 
n-hexylamüi  (Takamoto.  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  72,  74;  C.  1928  II,  48).  —  Kp7sl:  154°  bis 
155°;  Kpg2:  26 — 27°  (T.).  —  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  Hexamethylemmin- 
hydrobromid  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Freundlich,  Kroepelin,  Ph.  Ch.  122,  44.  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  gesättigter  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  Hexamcthvlenimin  {T. : 
vgl.  indessen  Müller,  Krauss,  M.  61  [1932],  220,  225);  v.  Braun,  Goll  (£.60.  1533)  er- 
hielten bei  Anwendung  größerer  Mengen  £-Brom-n-hexylamin  unter  nicht  genau  angegebenen 
Keaktionsbedingungen  N-fo-Hexenvl-hexamethvlendiamin,  Hexamethylenimin  und  eine  Ver- 
bindung <C6H13N)x<s.  Ti.).  — C.HMNBr+  HBr.  F:  89-90° (T.).  —  Pikrat.  F:  126— 127°  (T.). 

Verbindung(C,H13N)x  {H  189).  B.  Entsteht  unter  nicht  genau  angegebenen  Reaktions- 
bedingungen auch  bei  der  Einw.  von  Alkalilauge  auf  £-Brom-n-hexylamin  (v.  Braun,  Goll, 
B.  60,  1533). 

2.  3-^mino-ftcxan,  iTexyf<5>-amiMC9H16N  =  CHgCH2CH8CH(NH8)CHjCHs. 

3-Diäthylamino-hexan,  Diäthyl-hexyl-(3)-amin  C10HaN  =  CaH6CH2CH(C,Hs)- 
N(C2H«)2.  B.  Beim  Behandeln  von  inakt.  oc-Diäthylamino-valeronitril  mit  Äthylmagnesium - 
bromid  (Bruylants,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  33,  477;  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  10,  139;  C.  1924  II, 
336).  —  Kp772:  174«.   Df :  0,7736.    n£:  1,4245. 

3.  l-Amtno-2-methyl-pentan,  ß-Methyl-pentylamin  C„H,5N  =  CH3 •  CH8- CHS • 
CH<CH3)'CH8-NHS.  Rechtsdrehende  Form,  B.  Bei  der  Reduktion  von  linksdrehendem 
Methylpropvlacetonitril  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (Levene,  Mikeska,  J.  biol. 
Chem.84,  577,  599).  —  Kp<:  28—30°.  D85:  0,763.  [a]S:  -+-3,8°  (unverd.),  +2,9°  (50%iger 
Alkohol;  c  —  17),  +4,1°  (Äther;  c  =  13),  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Nitrosylchlorid  in 
Äther  inakt.  l-Chlor-2-methyl-pentan.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  rechtsdrehendem 
1 -Amino-2-methyl-pentan  in  konz.  Brom  waaaerstoff  saure  mit  Brom  bei  0°  und  Einleiten 
von  Stickoxyden  in  die  Lösung  erhält  man  linksdrehendes  l-Brom-2-methyl-pentan.  — 
C,H15N  +  HCl.    [aß:  +1,5°  (50%iger  Alkohol;  c  =  12). 

4.  2-Am,ino-2-methyl-pentan,  aL.a-JHmethyl-butylamin  C„Hi5N  =  CHS«CH2 
CHS-C(CH3)2-NH|  (H  191).  B.  Aus  a.a-Dimethyl-n-valeramid  durch  Hofmannschen  Abbau 
(Montaone,  Cr.  183,  217).  Aus  N.N'-Bi8-[a.a-dimethyl-butyl>harnstoff  beim  Erhitzen 
mit  gelöschtem  Kalk  auf  200°  (M.,  A.  eh.  [10]  13,  118).  —  Kp:  101—103°.  —  Nimmt  an  der 
Luft  leicht  Kohlendioxyd  auf.  —  2C8H1BN  +  H.PtCL.  F:  205°  (Zers.).  —  Pikrat  C.H16N  + 
C,H807N3.    F:  166°. 

2  - Dimethylamino  -  2  -  methyl  -  pentan,  Dimethyl  -  [a.oc  -  dimethyl  - butyl]  -  amin 
C8H19N  =  C,Hs*CH,'C{CH.)a'N(CH8)j.  B.  Beim  Behandeln  von  a-Dimethylamino-isobutyro- 
nitril  mit  Propylmagnesiumbromid  in  Äther  (Velohe,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  11,  307 ;  C.  1826, 
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876).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  N.N-DimethvI- 
butyramid  in  siedendem  Dipropyläther  (Montaone.  A.  eh.  [10]  13.  70.  07;  vgl.  M.,  C.  r.  183, 
218;  186,  876).  —  Kp:  138—139°  (V.):  Kp760:  140—142°  (31.,  C.  r.  183.  218;  A.  eh.  ("101  13, 
72).  Df:  0,7950  (V.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther  (V.).  — 
C8Hlj?N  +  HAuCl4.  Goldgelbe  Nadeln.  F:  103°  (M.,  C.  r.  183,  218;  A.ch.  [10]  13,  73).  — 
2C8H„N  -h  H2FtCl6.  Gelbe  Nadeln.  F:  230°  (Zors.)  (V.:  vgl.  M..  C.  r.  183.  218:  A.ch.  [101 
13,  73).  —  Pikrat  CBH„N  +  C,H,0,N,.  F:  214"  (M.,  Cr.  183,  218;  vgl.  M„  A.ch.  [10] 
13,  73). 

2-Diäthylamino.2-methyl-pentan,  Diäthyl-[a.a-dimethyl-butyl]-amin  C10H1BK  — 
C2H5-CH.-C(CH3)2-N(C2H5)2.  B.  Man  kocht  N.N-Diäth  vi- butyramid  mit  Methy  1  magnesium  - 
Jodid  in  Benzol  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  oder  destilliert' es  unter  ver- 
mindertem Druck  bei  ca.  140°  (Montaone,  C.  r.  183,  218;  188,  875:  A.ch.  [10]  13,  64.  65). 
Bei  der  Äthylierung  von  a.a-Dimethvl-butylamin  mit  Äthvljodid  in  siedendem  Alkohol, 
neben  anderen  Produkten  {M.,  A.ch.  [10]  13,  119).  —  Kp7eo:  171— 172°;  Kp24:  70°;  Kpu: 
60°.  —  Beim  Erhitzen  des  Hvdroehlorids  auf  200 — 215°  oder  besser  des  Hydrobromids  auf 
190 — 195°  erhält  man  2-Methybpenten-(2)  und  salzsaures  bzw.  brom  Wasserstoff  sau  res  Di- 
äthylamin.  —  C10HMN  +  HAuCI4.  Gelbe  Nadeln.  F:  82°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser.  —  2C10H23N  -f-  H2PtCle.  Prismen.  F:  207°.  —  Pik  rat  C1ÖHS,N  + 
C6H30,N3.   F:  124°. 

N-Äthyl-N-[a.a-diroethyl-butyl]-aeetamid0H)H21ON-C2H5-OH2-C(CH3)2-N(C?H5)- 
CO*CH3.  B.  Aus  a.a-Dimpthvl-butylamin  durch  Behandlung  mit  Äthvljodid'  und  alkoh. 
Kalilauge  und  nachfolgende  Acetvlierung  (Montaone,  A.ch.  [10]  18,  120).  --  Flüssigkeit 
von  süßlichem  Geruch.    Kpao:  123°. 

N.N'-  Bi8-[a.a-dimethyl-butyl]  -harnstoff  C,3  rtJ8ON2  =  rC2H5  -CH2  -C(CH3  V  NH]  2CO. 

B.  Beim  Behandeln  von  a.oc-Dimethyl-n-valeramid  mit  Brom  und  verd.  Kalilauge,  in  der 
Kalte  und  Erwärmen  des  Reaktionsprodukts  mit  30%iger  Kalilauge  auf  ca.  65°  (MontaGne, 
A.  eh.  [10]  13,  116).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  lfiS».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther. 
Benzol,  Chloroform  und  Petroläther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  gelösch- 
tem Kalk  auf  ca.  200°  a.a-Dimethyl-biitylamiii. 

5.  4-Amino-2-methyl-pentan,  a.y-IHmethyf-btUylamin,  ct-MetJiyl-isa- 
amylamin  0,HlsN  ^(CH3)BCH-CHa-CH(CHa)'NHa  (H191).  B.  Bei  der  Hydrierung  von 
Methvlisobutvlketazin  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180 — 200°,  neben  Bis-[a.)'-dimethvl- 
butyll-amin  (Mailhe,  C.  r.  172.  693;  Bl.  [4]  29,  222).  —  Kp:  108—110°.  —  Zieht  Kohlen- 
dioxyd aus  der  Luft  an. 

Bis-fa.y-dimethyl-butyl]  -amin+  Bis-[a-methyl-isoaniyl]-amin  C12Ha7N  -  [(CH9)SCH  * 

CH?,CH(CH3)]S,'NH.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Methvlisobutylketazin  in  Gegenwart  von 
Nickel  bei  180—200°,  neben  a.y-Pimethvl-butylamin  (Mailhe,*  C.  r.  172,  693;  BL  [4]  29, 
222).  —  Kp:  208—210°. 

6.  5  -  Amino  -2-  methyl  -  pent-an ,  8  -  Methyl  -  pentylamin ,  Isohexylamin 
C6H16N  =  (CH3)2CH-CH„*CH8-CH2-NH2  (H  191 ;  E  I  385).  E:  —94.4°  (Tjmmermans.  Bl. 
Soc.  ehim.  Belg.  30,  69;  0.  1921 III,  288).  Kp7fl():  123,9  ±  0,15°  (T.).  —  Fällungsreaktionen  mit 
verschiedenen  MetallsaLz-Lösungen :  E.J.Fischer,  Wiss.  Ve.röff.  Siemens  4.  2.  Heft,  S.  174: 

C.  1926  II,  470,  —  Insecticide  Wirkung:  Yamamoto,  Srient.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Res.  3, 
222;  C.  10261,  693. 

5-Diäthylamino-2-methyl-pentan,  Di&thylisohexylamin  C10HMN  =  {CHS)BCH: 
[CH2]3'N(CaHjj)4.  B.  Bei  der  Ein w.  von  Isoamylmagnesiumbromid  auf  [Diäthvlamino- 
methyl]-butyl-äther  in  Äther  (G.  M.  Robinson,  R.  Robinson,  Soc,  123,  541).  —  Kp:  172°, 
—  Chloroplatinat.  Hellorangefarbene  Prismen  (aus  Methanol).  F:  101°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Methanol, 

Düsohexylamin  C12H„N  -  [j(CH3)2CH'CH8CHaCH,]2NH  (H 192).  B.  Bei  der 
Hydrierung  von  Iaoamyicyanid  (dargestellt  aus  Gärur.gsamylalkohol)  in  Gegenwart  von 
Nickel  in  Alkohol  4-  Essigester  4-  Wasser  (Rupe,  Glenz,  HeXv.  5,  940).  —  Charakteristisch 
riechendes  Öl.  KpJ2:  109 — 115°.  Mit  Wasserdampf  ziemlich  schwer  flüchtig.  —  Gibt  ein 
aromatisch  riechendes.  Öliges  Nitrosamin.  —  Cl2H2,N  +  HCl.  Blättchen  (aus  Wasser).  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser. 

7.  l-Amino-3-methyl-pentan,  y-Methyl- pentylamin  C«H1SN  =  CH3-  CH2- 
CH(CH3)-CHa-CH2-NHr  Rechtsdrehende  Form.  B.  Beim  Behandeln  von  akt.  Amyl- 
cyanid  <E  II  S,  291)  mit  Natrium  und  Alkohol,  zuletzt  auf  dem  Wasser bad  (Rupe,  A.  436, 
189, 191,  201).  —  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  Kp:  120—124°.  DJ0:  0,7648.  [i]D:  +0,86«. 
Rotationsdispersion:  R. 
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8.  3-Amino-3-'methyl~pentan  C„H1BN  =  <CH3-CH8)3C(CH3)-NH8. 
3-Dimethylamino-3-methyl-pentan  C8H1BN  ==  (CjH^ClCH,) -N(CH8)?.    B.    Bei  der 

Einw.  von  ÄthyLmagnesiumbromid  auf  a-Dimethylamino-a-methyl-butvronitril  (Brtjylants, 
Bl.Acad.  Belgique  [5]  11, 265;  C.  1926  I,  875).  —  Kp78e:  146°.  D!°:  0,78.30.  nj?:  1,4306.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Kann  mit  Methylorange  titriert  werden.  —  2CBHt9N  +  H2PtClfl.  Beginnt 
bei  210°  zu  verkohlen. 

9.  &l~Amino~3~methyl-pent<m,  ß-Äthyl-butylamin  C„H15N  =  (CH3CH2)SCH- 
CHa-NH2. 

Trimethyl  -  [ß  -  äthyl  -  butyl]  -  ammoniumhydroxyd  CgH^ON  =*  (C.H?)?CH-CH4- 
N(CH3)3'OH.  B.  Durch  Einw.  von  Methyljodid  und  Silberoxyd  auf  ^-Äthyl-butylamin 
(H  192}  in  feuchtem  Äther  (Hanhart,  Ingold,  Soc.  1927,  1017).  —  Gibt  bei  der  Destil- 
lation in  'wäßr.  Lösung  Trimethylamin,  Methanol  und  einen  Kohlenwasserstoff  C€Hia. 

10.  3-Amino-2.2-dimethyl-buta7i,  v..ß.ß-Trimethyl-propylamin  C^H^N  = 
(CH3)3C-CH<CH3)NH3. 

3  -  Thioureido  -  2.2  -  dirnethyl  -  butan,     {<x.ß.ß  -  Trimethyl  -  propyl]  -  thionarnstofF, 

„Finakolylthiocarbamid"  C7HMNaS  =  (CHS)SC*CH(CH3)-NH-CS-NH8.  Reaktion  mit 
Chlorpikrin:  Ray,  Das,   Soc.  121,  326.  [Palltjtz] 

7.  Amine  C7H17N. 

1.  1-Amino-heptan,  n-Heptylamin  C7Hi7N  =  CH8«  [CH8]9-NH2  (H  193,  E  I  385). 
B.  Durch  längeres  Erhitzen  von  n-Heptylbromid  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100°  (Hkndricks, 
Z.  Kr.  68,  189).  Durch  Schütteln  einer  Lösung  von  1  Mol  önanthol  in  1  Mol  7 — 8%igem 
alkoholischem  Ammoniak  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  unter  gewöhnlichem  Druck 
(Migno"nac,  C.  r.  172,  226).  Zur  Bildung  durch  Reduktion  der  alkoh.  Lösungen  von  önan- 
thaldoxim  oder  önantholphenylhydrazon  mit  amalgamiertem  Aluminium  vgl.  Mazurewitsch, 
Bl.  [4]  37, 1040;  JK.  57,  230,  232 ;  61, 1313.  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  Önanth- 
sauremtril  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart~von  Nickel  bei  340°  (Mailhe,  di  Godon,  Bl.  [4] 
23  [1918],  19;  Mai.,  Bellegarde,  Bl.  [4]  25  [1919],Ö91 ;  Mai.,  A.  eh.  [9]  18,  203).  —  Darst. 
Durch  Einw.  von  Natriumäthylat-Lösung  auf  önanthaldoxim  in  der  Siedehitze  (Lycan, 
Pttntambrker,  Marvel,  Org.  Synth.  11  [1931],  58).  —  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  1176,9  kcal/Mol  (Swietoslawski,  Popow,  J.  Chirn.  yhys.  22,  397 ;  vgl,  Lemotjlt, 
Cr.  143,  747;  A.  eh.  [8]  10,  408).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther  und  zwischen 
Wasser  und  Xylol  bei  25°:  Smith,  J.yhys.Ckem.  26,  225,  626.  —  Gibt  in  wäßr.  Lösung 
mit  zahlreichen  Metallsalzen  Niederschläge  (E.  J.  Fischer,  Wiss.  Veröjj.  Siemens  4  [1925], 
2.  Heft,  S.  174;  C.  1026  II,  470). 

C7H17N  +  HCl.  Röntgenogramm:  Hendricxs,  Z.  Kr.  68,  190.  D:  0,940.  —  C7H17N  + 
HI.  Röntgenogramm:  He.  D:  1,46.  —  Pikrat  C7H}7N -f  C6HS07N,.  F:  124—125°  (Ries, 
Z.  Kr.  55,  465),  124,2°  (Walden,  Ulich,  Birr,  Ph.  Ch.  130,  501). 

Trimethyl -n-heptyl- ammoniumhydroxyd  C^H^ON  =  CH3*[CHa]6-N(CHa)3-OH 
(E  I  385).  Über  die  Bildung  von  Hepten  bei  der  thermischen  Zersetzung  der  freien  Base  und 
des  Jodids  vgl.  Ingold,  Vass,  Soc.  1928,  3126. 

Dibutyl  -  n  - neptyl  -  amin  C„H83N  =  CH8  •  [CH2]6 -NaCH,], •  CH8)2.  B.  Bei  längerem 
Erhitzen  von  Dibutylamin  und  n-Heptylbromid  in  Benzol  im  Rohr  auf  100°  {Hager,  Marvel, 
Am.  Soc.4&,  2698).  —  Kp7:  119—120°.   Dg:  0,8088.   n*D8:  1,4389. 

Tributyl-n-heptyl-ammoniumhydroxyd  C^H^ON  =  CH3'[CHa]6N([CH,]jCHj)3- 
OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Dibutyl-n-heptylamin  und  Butyljodid 
oder  von  Tributylamin  und  n-Heptyljodid  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Hager,  Marvel, 
Am.  Soc.  48,  2697).  —  Das  Jodid  liefert  mit  Lithium  butyl  in  Petroläther  bei  Zimmertempera- 
tur Dibutyl-n-heptyl-amin  (H.,  M.,  Am.  Soc.  48,  2695).  —  Jodid  C^JK^N-I.  Krystalle  (aus 
verd.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Alkohol,  Essigester,  und  Benzol, 
schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther. 

Di-n-heptylamin  C14H31N  ='  (CHa-[CHj]s)^NH  (H  193).  B.  Durch  längeres  Erwärmen 
von  n-Heptylamin  mit  n-Heptyljodid  in  absol.  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Mazurewitsch, 
3K.  01, 131 3).  Durch  Hydrieren  von  önanthaldehyd  oder  Önanthaldoxim  in  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin  unter  3  Atm.  Druck  bei  Zimmertemperatur 
(Skita,  Keil,  B.  61,  1456).  —  C14H81N  +  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  250° 
(Sk.,  K.).  Ist  entgegen  den  Angaben  von  Mailhe  (C.  r.  140, 1692)  nicht  hygroskopisch,  — 
Oxalat  CUH31N  +  C2Hj,04.  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  204—207°  (Maz.). 

Malonsäure  -  bie  -  n  -  h  eptylamid ,  K.W'-  Di  -  n  -  hoptyl  -  malonamid  C^Hg^O^,  = 
(CH8*[CHf38NH-CO),CH,.  B.  Aus  Malonester  und  n-Heptylamin  im  Rohr  zuerst  bei 
Zimmertemperatur,  dann  bei  125—130°  (Nair,  Bhat,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  528;  C. 
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1928  I,  1756).  —  KrystaUe  (aus  Benzol).  F:  132°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Methanol, 
Alkohol,  Aceton,  Essigsäure,  Äthylacetat,  Benzol,  Nitrobenzol  und  Toluol,  löslich  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Äther,  schwer  löslich  in  Petroläther,  unlöslich  im  Wasser.  —  Gibt  mit 
Dischwefeldichlorid  in  siedendem  Benzol  eine  Verbindung  Cl7HsaOtN9Sft  (KrystaUe  aus 
Alkohol;  E:  125°;  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln)  (N.,  Bh.). 

n-Heptyl-thiöharnstoff  C8HJ8N2S  =  CH3 •  [CH,],  -NH  -CS  NH2.  ß.  Aus  n  -  Heptyl- 
seniöl  durch  Behandeln  mit  alkoh.  Ammoniak  (Dysün,  Hunter,  Ji.  45,  423).  —  Prismen. 
F:  90°. 

4-n-Heptyl-thiosemioarbazid  C8H„N3S  -  CH3 •  [CH2]6  •  NH  •  CS  •  NH •  NH2.  ß,  Bas 
Hydrochlorid  entsteht  durch  Erhitzen  von  4-n-Heptyl-l-isopropyliden-thiosemicarbazid  mit 
6%iger  Salzsaure  (Baird,  Bürns,  Wilson,  Soc.  1827,  2533).  ---  Tafeln  (aus  Petroläther). 
F:  54— -55°.  ~  C.H19NaS  +  HCl.  Blättchen  (aus  Petroläther  +  etwas  Alkohol).  F:  135—136°. 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  den  anderen  üblichen  Lösungs- 
mitteln. 

Aceton- [4-n-heptyl  -  tMosemioarbazon]  CnH23N3S  -  CH3-[CH2]8-NH-CS-NH-N: 
C(CHa)a.  B.  Durch  Erhitzen  von  Aceton-thiosemicarbazon  mit  n-Heptylamin  in  Toluol  auf 
125—130°  (Baird,  Burns,  Wilson,  Sog.  1927,  2533).  —  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  75°. 
Leicht  löslich  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  anderen 
organischen  Lösungsmitteln. 

n  -  BTeptylisothiocyanat,  n  -  Heptylsenföl  C8H15NS  «=  CH3-[CH2]6-N:CS  (H  194). 
B.  Durch  Behandeln  von  n-Heptvlamin  in  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Thiophoegen  in 
Chloroform  (Dyson,  Hunter,  R.  45,  423).  —  Kp:  241°  (korr.). 

7-Brom- 1  -amino-heptan ,  ??-Brom-n-b.eptylamin  C7HMNBr  =  CHjBr^CH^^-NH, 
(H  194).  B.  Durch  Einw.  von  Phosphortribromid  auf  r\  -  Oxy  -  n  -  heptylamin  (Takamoto, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  94;  C.  1928  II,  132K).  —  Kp762: 161—163°;  Kp«:  29—30°  (Ta.).  — 
Einw.  von  Katronlauge:  Ta.;  vgl.  indessen  A.Müller,  Bleier,  M.  50  [1930],  392;  M., 
KRAUSs,3f.61[1933],220.— Hydrobromid.F:84— 85ü(Ta.).  —  Pikrat.  F:102— 103°(Ta.). 

2.  4-Amino-heptan,  Heptyl-(4)-amin  C,H17N  -  (CH3-  CH2-CHä)8CH-NH2 
(H  19ö,  E  I  385).  B.  Aus  Dipropylketazin  bei  der  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  (Ma- 
zurewitscä,  JBL  [4]  37,  1163;  5K.  57,  244)  oder  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  170°  (Mailhe,  Cr.  170,  1266;  BL  [4] 27,  546).  --  Kp:  135—136°  (Mal).  —  Hydro- 
ohlorid.    KrystaUe  (Mai.).  —  Oxalat  2 C7H17N -f- C2H2Q4.   KrystaUe  (aus  Alkohol)  (Maz.). 

3.  l-Amino-2-methyl~hexanf  ß-  Methyl -n-hearplamin  C7H„N  =  CH3-[CH2]3- 

CH(CHa)'CH2-NHt.  Linksdrehende  Form.  B.  Bei  der  Reduktion  von  rechtsdrehendem 
Methylbutylessigsäurenitril  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (Levene,  Mikeskä,  J.  biol. 
CAew.84,  583).  —  Kp15:  49—54°.  [a]*:  —3,5°  (Äther;  c  =  10).  —  C7H17N  +  HCl.  [a]£: 
—2,4°  (Wasser;  c  =  15). 

4.  5-Amino  -  2-  methyl  -  hexan,  [<x.6-Dimethyl  -pentylj  -  amin  C7Hi7N  = 
(CH3)3CH'CH9CHa-CH(CH3)-NHa.  B.  Aus  Methyl isoamylketazin  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  190 — 200°,  neben  Bis-[«.5-dirnethyl-pentyl]-amin  (Mailhe,  C.  r. 
172,  694;  BL  [4]  29,  222).  —  Kp:  137°. 

Bis  -  [a.<5  -  dimethyl  -  pentyll  -  amin ,  Bis  -  [a  -  methyl  -  isohexyl]  -  amin  C„H31N  = 
[(CH3)8CH-CHE-CH,-CH(CH3)]jNH.  Bildung  siehe  im  vorangehenden  Artikel.  —  Kp:  240° 
(Mailhe,  Cr.  172,  694;  Bl.  [4]  29,  223). 

5.  l-Amino-3-methyl-hexan,  y~Methyl~n-heccylamin  C7H17N  =  CH8*CH2- 
CH,*CH(CH,)CH,CH,-NHS.  B.  Durch  Reduktion  von  ß-Methyl-n-capronsäurenitril  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Dewael,  Weckering,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  83,  497;  C  1925  I,  358),  — 
Ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.   Kp766:  148—149°.   Df :  0,7787.    n£:  1,4257. 

Oxalsäure  -  bis  -  [y-methyl-n-hexylamid],  N".N"'-Bis-[y-methyl-n-hexyl3-oxamid 
C1.Hs,!OrMll-[CjsH5-CH2'CH(CH3)CK2CHaNH-CO-]a.  F:  91-92°  (Dewael,  Wecke. 
WHO,  BL  Soc.  chim.  Bdg.  33,  497;  C  1825  I,  358). 

6.  3-Atnino-3-methyl-hexan,  a,-Methyl-<x-äthyl-butyUimin  C,H17N  = 
CH3-CH8-CH1-C(CHS)(NH?)-CHS-CH?.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  [a-Methyl-a-äthyl- 
butyll-isocyanat  beim  Behandeln  mit  kalter  konzentrierter  Salzsäure  (Montaone,  A.ch. 
[10]  13,  124,  127).  —  Flüssigkeit.   Kp:  131—132°.  —  Pikrat.   F:  155°. 

3-Bimethylamlno-S-methyl-nexan  C„H8aN  =  CBHS-CH,-C(CH8)(C,H6)  -N(CH3)8.  B. 
Beim  Erwärmen  von  3-Amino-3-methyl-hexan  mit  Methyljodid  in  absol.  Alkohol  (Montaone, 
A.  eh.  [10]  13,  129).  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Methylmagnesiurajodid 
auf  N.N-Dimethyl-butyramid  in  Dipropyläther  bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  Methyl- 
jodid (M.,  C.  r.  186,  876;  Ä.  eh.  [10]  13,  62,  69,  97,  129).  —  Kp:  163—164°.  —  Thermische 
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Zersetzung  des  Hydrochlorids:  M.  —  C,H8lN  +  HAuCl4.  Krystalle  (aus  wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure).  F:  12t — 122".  Schwer  löslich  in  verd.  Salzsäure.  —  2C9HS1K  +  H2PtCl„.  Schwärzt 
sich  bei  230«.  —  Pik  rat.    F:  153—104°. 

S-Diäthylamino-3-mothyl-hexan  CUH85N  =  C,H6-CH?-C(CH8)(CaH.)-N(C,H5)r  B. 
Beim  Erwärmen  von  3-Amino-3-methyl-hexan  und  Äthyljodid  in  absol.  Alkohol  (Montagne, 
A.ch.  J 10 j  13,  128).  Aus  a-Methyl-a-äthyl-n-valerarnid  durch  Hofroannschen  Abbau  und 
nachfolgende  Äthylierung  des  erhaltenen  3-Arnino-3-methyl-hexans  (M.,  C.  r.  186,  876).  Aue 
Ss'.N-Diäthyl-butyranüd  durch  Einw.  von  Methyl  magneaiu  raj  od  id  und  Methyl  Jodid  in  heißem 
Benzol  oder  Toluol  und  Zersetzung  des  lieaktionsprodukts  mit  Wasser  oder  Destillation 
<M.,  Cr.  188,  875;  Ä.ck.  [10]  13,  81;  vgl.  a.  Cr.  183,  218).  —  Flüssigkeit.  Kp:  192° 
bis  193°;  Kp80;  84°;  Kp„:  8P.  Nicht  mit  Alkohol  mischbar.  —  Hydrochlorid.  Kry- 
stalle. Zersetzt  sich  von  ca.  165°  an  und  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  175—185°  in  3-Methyl- 
hexen-(2)  und  Diäthylaminhydroehlorid  (M.,  A.  eh.  [10]  IS,  86).  —  CUHWN  +  HC104. 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  154°  (Maquennescher  Block),  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  kaltem  Wasser.  —  CnH2SN  -4-  HAuCI4.  Goldgelbe  Plättchen  (aus  alkoh.  Salzsäure).  F:  84°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  2CI1HWN  -j-  HBPtCl4,  Krvstalle  (aus  starker  wäßriger  Essig- 
säure).   F:  199»  (Zera.)-  —  J'ikrat.    F:  78—79°. 

[ct-Methyl-a-äthyl-butyl]-harnstoff,  [3-Methyl-hexyl-(3)]-harnstorT  C8H,80Na  = 
C2Hä-CH2-C(0H3)(C2H5)-KH-CO-KH2.  B.  Aus  [a-Methyl-a-äthyl-butyI]-iBocyanat  beim  Be- 
handeln mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (MontaonE,  A.  eh.  [10]  13,  125).  —  Kry- 
stalle (aus  verd.  Alkohol).  F:  115°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  Benzol, 
unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther. 

N".H'-Bis-  [a-m©thyl-a-äthyl-butyl]  -harnstoff,  N.N"-Bis-[3-methyl-h©xyl-(8)3- 
harnstolf  ClsH38ONB  =- [02Hs'CHa-C(^H3)(CaH5)-A'HJ8CO-  B-  Neben  viel  [«-Methyl- 
a-äthyl-butylj-isocyanat  durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  1  Mol  Brom  und  2  Mol  10%iger 
Kalilauge  auf  Methyläthylpröpylaeetamid  und  Eintragen  des  Reaktionsgemiseb.es  in  siedende 
30%ige  Kalilauge  (Möntagne,  A.  <\h,  [10J 13,  122,  126).  Aus  3-Amino-3-methyl-hexan  durch 
Einw.  von  [a-Methyl-«-äthyl-butylJ-isocyanat(M.,  A.  eh.  1 10}  13, 127).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  182 — 183°  (Maquennescher  Block).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  in  der 
Wärme,  unlöslich  in  Wasser. 

[a-Möthyl-a-äthyl-butyl]«isöcyanat,  [3-Methyl-hexyl-(S)]-isocyanat  C6Hi5ON  = 
C2H6'CH2'C(('H3)(C2H5)-N:CO.  B.  Aus  Methyläthylpröpylaeetamid  durch  Einw.  von 
Kaliumhypobromit-Lösung  in  der  Kälte  oder  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  1  Mol  Brom 
und  2  Mol  10%iger  Kalilauge  (Montagne,  A.ch.  [10J  13,  122,  123).  —  Ziemlich  bewegliche 
Flüssigkeit  von  pfefferminzartigem  Geruch.  Kp:  160—161°.  Ziemlich  beständig  gegen 
siedende  alkoholische  Kalilauge.  —  Beim  Behandeln  mit  kalter  konzentrierter  Salzsäure 
erhält  man  3-Arnino-3-methyl-hexan-hydrochlorid,  beim  Erhitzen  mitkonz.  Salzsäure  3-ChJor- 
3-ruethyI-hexan,  Bei  dor  Einw.  von  überschüssigem  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak 
entsteht  [a-Methyl-a-äthyl-butyl  J- harnstoff. 

7.  6-Amlno  -  3-methyl~hexan,  ö- Methyl- n-tieacylatnin  C7H„N  --  C,H5- 
CH(CH3)-[CH2]3:NH2.  B.  Durch  Reduktion  von  y-Methyl-capronsäurenitril  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Dewael,  Weckering.  Bl.  Soc.chim.  Belg.  33,  503;  C  1825  I,  358).  —  Ammo- 
niakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp750:  152— 153°.  Df:  0,7802.  ng:  1.4238.  Schwerlöslich 
in  Wasser.  —  Geht  an  der  Luft  unter  Absorption  von  Kohlendioxyd  in  eine  feste  Ver- 
bindung über. 

Oxalsäure  -  bis  -  [<5-m.etb.yl  -  n-hexylamid] ,  K'.W-Bis-^-methyl-n.-hexylJ-oxaniid 
CHH32G2N2-[C2Hs-CH(CH3)'[CH2]3-NH-CO-]8.  B.  Aus  tf-Methyl-n-hexylamin  und  Oxal- 
aäurediäthvlester  (Dbwael,  Weckeking,  Bl.  Sog,  ckim.  Belg,  83,  503;  O.  1926  1,  358)  — 
Nadeln.    F:  73,5°. 

8.  S-Amino  -  3-äthyl~pentan,  [TriÜthyl-methyl] -amin  C7H,,N  =  (CHa- 
CH2)3C-NHa. 

3-Diäthylamino-3-äthyl-pentan,   Diathy  1 » [triäthyl  -  methyl]  -  amin  CnH98N  = 

{C2HB)3C-N(C2H5)8.  B.  Aus  N.N-Diäthyl-propionamid  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesium- 
bromid  in  Äther  oder  Benzol  und  nachfolgenden  Zersetzung  mit  Wasser  (Möntagne,  A.ch, 
[10]  13,48).  — Sehr  bewegliehe  Flüssigkeit.  KpI3:  81—82,5°. —  Hydrochlorid.  —Krystalle. 
CuH^N+HCJKV  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  ca.  180°  (Zers.).  —  CUH,6N  +  H AuCl4.  Gold- 
gelbe NadeLn  (aus  alkoh,  Salzsäure).  F :  138°.  Leicht  löslich,  in  warmer  alkoholischer  Salzsäure. 
—  Pikrat.    F:  96°. 

9.  H-Amino-2*4-dimethyl-pentan9  [IHiaopropyl-methylJ-amin  C7H1?N  — 
(CH3)2CH-CH(NH,)-CH(CHa)B.  B,  Durch  Reduktion  von  DÜBopropylketazin  mit  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  170—180°  (Mailhe,  C  r.  170,  1266;  Bl.  [4]  27,  545).  —  Kp; 

125—127°. 
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8.  Amine  C8H19N. 

1.  1-Amino-octan,  n-Octylantin  C8H1BN  =  CHS*[CH8]7NH2  (H  196,  E  I  386).  B. 
Beim  Hydrieren  von  n-Heptylcyantd  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Tetralin  oder  Dekalin  bei 
110—130°  unter  Druck,  neben  Di-n-oetylamin  (v.  Braun,  Blesslnq,  Zobel,  B.  66,  1993).  — 
Kpu:  72—73°.  —  Hydrochlorid.    F:  198«. 

Trimetftyl-n-ootyl-ammomumhydroxyd  CnH27ON  -  CH,-[CH2l7-N(CHa)a-OH  (E  1 

387).  "Qber  die  Bildung  von  Oeten  bei  der  thermischen  Zersetzung  der  freien  Base  und  des 
Jodids  vgh  Ingold,  Vass,  Soc.  1828,  3126. 

Di-n-octylamin  C„HMN  =  (CH3-  [CH2]7)2NH  (H  196).  B.  Beim  Hydrieren  von 
n-Heptylcyanid  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Tetralin  oder  Dekalin  bei  110 — 130°  unter  Druck, 
neben  n-Octylamin  (v.  Braun,  Blessi.no,  Zobel,  B,  66,  1993).  —  Kp,.:  175°.  —  Hydro- 
Chlorid.    F:  238». 

2.  2~Amino - octan,   Octyl-(2)-amin,  k- Methyl -n-heptylamin  C8HJ(tN  = 

CH,«[CH?]5-CH(CH,)-NH8  (H  196).  B.  Durch  Schütteln  einer  Lösung  von  Methylhexyl- 
keton  in  überschüssigem  7 — 8%igem  alkoholischem  Ammoniak  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Nickel  unter  gewöhnlichem  Druck  (Mignonac,  C.  r.  172,  226). 

3.  4-Aminomethyl^heptan,  ß  -  Propyl  -  pentylamin  C8H19N  ^  (CH3-CHa- 
CHjj)aCHCHa-NH2  <H  197).  B.  Bei  der  Reduktion  von  Di propvlacetonitril  mit  Natrium  in 
fcbsol.  Alkohol  (Hanhabt, Ingold,  Soc.  1927,  1018).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Methyl- 
Jodid  und  Silberoxyd  in  Äther  Trimethyl-[/S-propyl-pentyl]-ammoniumhydroxyrd. 

4-  [Dimethylamino-methyl]  -  heptan  -  hydroxymethylat,  Trimethyl  -  [/J-propyl- 
pentyl]-ammomumhydroxyd  CuH27ON  --=  (C2HBCHa)2CHCHaN<CH3)aOH.  B.  Beim 
Behandeln  von  0-Propyl-pentylamin  mit  Methyljodid  und  Silberoxyd  in  Äther  {Hanhart, 
Ingold,  Soc.  1827, 1018).  —  Gibt  bei  der  Destillation  Methanol,  Trimethylamin  und  ein  Olefin. 

4.  3-Amino~3-dthyl-hexan,  z.a-Diäthyl-butylamin  C6H19N  =  CHa-CH2-f!Ha- 

C(NH2)(CH2-CH,)2. 

8-Dimethylamino-8-äthyl-liexan,  Dim©thyl-[ot  ot-diäthyl-butyl]-amin  C^H^N  = 
C2H6-CH2-C(C2Hs)2-N(CHa)8.  B.  Aus  N.N-Dimethyl-butyramid  durch  Einw.  von  Äthyl- 
magnesium bromid  in  Äther  und  Zersetzen  des  Keaktionsprodukte  mit  Wasser  (Montagne, 
A.ch.  [10]  13,  60).  —  Flüssigkeit.  Kp13:  73—74°.  Mit  Alkohol  mischbar.  —  Beim  Erhitzen 
des  Hydrochlorids  auf  190°  entstehen  3~Ätbyl-hexen~(2)  und  Dimethylaminhydrochlorid.  — 
Pikrat.    F:  137°. 

3-Diäthylamiiio  -  8-athyl  -  hexan ,  Diäthyl  -  [oc.a-diäthyl-butyl]  -  amin  C12H?7N  — 
C2Hs-CH2-C(C2H6)2-N(C2H&)j.  B.  Aus  N.N-Diäthyl-butyramid  durch  Einw.  von  Äthyl- 
magnesium bromid  in  Äther  oder  Benzol  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser 
(Montagne,  A.ch.  [10]  18,  53;  Cr.  183,  218).  —  Flüssigkeit.  Kpi8:  98°;  Kp10:  88—89°. 
Nicht  mit  Alkohol  mischbar.  Stark  basisch.  —  Beim  Erhitzen  des  Hydrochlorids  auf  140 — 150° 
erfolgt  Zerfall  in  DiäthyLaminhydrochlorid  und  3-Äthyl-hexen-{2)  (M.,  A.  eh.  \  10 1 13,  46,  58).  — 
Perchlorat.  F:  195°  ( Maquennescher  Block).  —  C12H„N  +  HAuCl4.  Goldgelbe  Nadeln 
(auB  alkoh.  Salzsäure).  F:  124"  (M.).  ~-  2 CI2H27N  +  HaPtCl,'.  Krystalle  (aus  konz.  Salzsaure). 
F:  175°.  —  Pikrat.    F:  97°. 

5.  1-Atnino - 2.2-dimethyl  -  hexan,  ß.ß-Dimethyl  -n-  hexf/lamin  C8H„N  = 

CHs-[CHj]3-C(CH3)2-CHg-NHj.  B.  Bei  der  Reduktion  von  a.a-Dimethyl-n-eapronsäureamid 
mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Blondeau,  Bl.  [4]  43,  345).  —  Kp24:  63— 65°.  —  2CBHlitN 
+  HaPtCL,. 

6.  3-Amino~2.5-dhnethyl  -  hexan,  a-  leopropyl-  isoamylamin  CßH,„N  = 
(CHjL)1CH-CH2-CH(NH2)-CH(CH3)2.  B.  Aub  Isopropylisobutylketazin  bei  der  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180—190°,  neben  Bis- [a-isopropyl-isoamyll-amin  (Mailhe, 
Ct.  172,  694;  Bl  [4]  28,  223).  —  Kp;  145—148°. 

Bis  -[«-isopropyl-iaoamyl]-  amin  C„H„N  =  {CH3)aCH-CH2-CH[CH(CH3y-NH* 
CH[CH(CH.)a]-CH„'CH(CH3)!..  B.  Aus  Isopropylisobutylketazin  bei  derHydrierung  in  Gegen- 
wart  von  Nickel  bei  180 — 190°,  neben  a-Isopropyl-isoamylamin  (Mailhe,  Cr.  172,  694; 
Bl.  .[4]  29,  223).  —  Kp;  245°.'  Riecht  krautartig. 

9.  Amine  CjHjjN, 

1.  1-Amtno-nonan,  n-$onylamin  C,HnN  =  GH.^CH.VNH^  (H  198;  E  I  387). 
B.  Zur  Bildung  aus  dem  Oxim  der  ^-Oxo-atearinsaure  vgl.  G.  M.  Robinson,  R.  Robinson, 
Soc.  1928,  2207. 
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2CBHslN  +  H8PtCL,.    Gelbe  Krystalle.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

3.  4-Amino-2,6-<limethyl-heptan,  [IHisobtUyl-melhyfJ-amin  C>H81N  = 
[(CH3)2CH-CH3]2CH-NH2  (H  199,  E  I  387).  B,  Aus  DÜBobutylketazin  und  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  215 — 230°,  neben  viel  Bis-[diiaobutyI-niethy]]-amin  (Mailhe, 
Cr.  170,  1266;  Bl.  [4]  27,  546).  —  Kp:  175—177°. 

4  -  Diäthylamino  -  2.6  -  dimethyl  -  heptan ,  Diäthyl  -  [düsobutyl  -  mothyl]  -  amin 
C13H29N  =  [{CH3)2CH-CHa]jCH-N(C2H5)2.  B.  Aus  Ameiseiisäure-diäthylamid  und  Isobutyl- 
magnesiumbroraid  in  Äther  {Maxim,  Bl.  [4]  41»  812).  —  Kp7M;  206°;  Kj>„:  95°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Pikrat.    F:  89 — 90°. 

Bis  -  [düsobutyl  -  methyl]  -  amin,  a.a'-  Düsobutyl  -  düsoamy  lamin  C18HOTN  = 
[(CH3)aCHCHj]jCHNH-CH[CH2CH(CH?)8]8  (E  I  387).  B.  Aub  Diisobutylketazin  und 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  215—230°,  neben  wenig  4-Amino-2,6-dimethyl- 
heptan  (Mailhe,  Cr.  170,  1267;  BL  [4]  27,  546).  —  Kp:  205—260°.  —  Hydrochlorid. 
Krystalle. 

10.  Amine  C^H^N. 

1.  1-Amino-decan,  w~ Decy lamin  C10H28N  =  CH3[CH8],NHg. 
l-Dimethylamino-deoan,  Dimethyl-n-decy  lamin  C12H27N  —  CH3[CH2VN(CHS)S, 

B,  Aus  Trimethyl-n-decyl-ammoniumhydroxyd  bei  der  Destillation  (v.  Braun,  tkuffert, 
Weissbach,  A,  472,  131),  —  Kp:  233—235°,  —  Hydrochlorid.  F:  183°.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Das  Pikrat  ist  ölig. 

Trimethyl-n-decyl-ammoniumhydroxyd  C13H31ON  =  CH3- [CH2],N(CH,).OH. 
Thermische  Zersetzung  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  und  ihre  Beeinflussung  durch  Kohlen- 
dioxyd, Kalilauge  und  Glycerin;  v.  Braun,  Teuffert,  Weissbach,  A.  472,  126,  128, 130, 
136.  Bei  der  Destillation  entstehen  Dimethyl-n-decylamin  und  cc-Decylen  sowie  wenig 
n-Decylalkohol  (v.  B.,  T.,  W.).  —  Jodid.    F;  191°  (v.  B.,  T.,  W.,  A.  472,  131). 

2.  l-Amino~2~methyl~nonan1  ß-Metfiyl-n-nony  lamin  C^H-gN  =  CH3*  [CHjV 
CH(CH3)-CH2-NHa. 

a)  Recht sdrehende  Form.  B.  Bei  der  Reduktion  von  linksdrehendem  Methyl- 
n-heptyl-acetonitril  mit  Natrium  und  Alkohol  in  Toluol  (Levene,  Mikeska,  J.biol.Chvm. 
84,688).— [a]S^  4- 10,3° (Alkohol;  c==  5).  — Hydrobrom id.  [oft:  +5,9° (75% iger Alkohol; 
c  =  12). 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Bei  der  Reduktion  von  rechtsdrehendem  Methyl- 
n-heptyl-acetonitril  mit  Natrium  und  Alkohol  in  Toluol  (Levene,  Mikeska,  J.  biol.  Chem, 
84,  587).  —  Kp26;  103—105°.  [aft:  —3,4°  (unverd.),  —2,8°  (75%iger  Alkohol;  c  =  18), 
■ — 3,4°  (Äther;  c  =  16).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Natriumnitrit  und  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure  rechtsdrehendee  l-Brom-2-methyl-nonan.  —  C10HMN  -f  HBr.  Krystalle.  [«]*; 
—  4,6°  (75% iger  Alkohol;  c  «  14). 

3.  4»AminO"4~melhyl*nonan,  a- Met 'hyl-a-propyl*-n-hexy lamin  Clf>H„N  = 

CH3-[CH8]4-C(CH3)(NH2)-CH2-CH2.CH3. 

4  -  Diäthylamino  -  4  -  methyl  -  nonan  C1#H31N  =  CH3-  [CH2]4-  C(CH3)(CH3-  C,H5)- 
N(C8H6)2.  B.  Durch  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  und  Butylbromid  oder  -iodid 
auf  N.N  -  Diäthyl  -  butyramid  in  siedendem  Benzol  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts 
mit  Wasser  (Montagne,  Cr.  187,  129;  A.ch.  [10]  13,  103).  —Wenig  bewegliche  Flüssig- 
keit. Kpa>:  132«;  Kp80:  128—129°.  Nicht  mischbar  mit  Alkohol.  —  Das  Hydrochlorid 
zersetzt  sich  von  ca.  170°  an  und  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  190°  in  Diäthylaminhydro- 
chlorid  und  4-Methyl-nonen-(3  oder  4).  —  CMH81N  +  HAuCl4.  Krystalle  (aus  alkoh.  Salz- 
saure). F:  54°.  —Pik rat.    F:  77— 79°. 

4.  4-Atninomethyl-nonan,  ß -  J?ropyl-n-hepty lamin  C10H2aN  =  CHa  •  [CH„V 

OH(CH2-NHB)-CH2-CHa-CH3. 

4 -  [Dirne thylamino - methyl]  -  nonan  C12H2?N  =  CH3 •  [CH.J^- CH(CHa •  C2H8)  *CHa • 
N(CH3)8.  B.  AusMTrimethylisodecylammoniumbromid"  (S.  667)  durch  Behandeln  mit  Silber- 
oxyd in  wäßr.  Lösung  und  nachfolgende  Vakuumdestillation,  neben  4-Methylen-nonan 
(Karrer,  Mitarb,,  Hdv.  11,  1Ö79).  —  Unangenehm  ammoniakähnlich  riechendes  ÖL  Kptt: 
88—89°.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

4-[Dimetnylamino-methyl]-nonaii»hyä>oxymethylatf  „Trimethylisodeoyl- 
ammoniumhydroxyd«     CuHalON  «  CHs[CH,]4-CH(CH3-C2HB).CH,-N(CH8)8-OH.    - 
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Broraid  C13H30X*ßr.  B.  Aus  linksdrehendem  4-Brommethyl-nonan  beim  Erhitzen  mit 
Trimethylamin  in  absol.  Alkohol  im  Rohr  auf  85—95°  (Karrer,  Mitarb.,  Helv.  11,  1078). 
Krystalle  (auH  Alkohol  +  Äther).  F:  lt>7 — 170°.  [«]„:  +1,4°  (Wasser;  c  =  17).  Durch 
Behandeln  mit  Silberoxyd  in  waßr.  Lösung  und  nachfolgende  Vakuumdestillation  erhält 
man  4-Methylen-nonan  und  4-[Dirnethylamino-methyl]-nonan. 

5.  8-Amino~2.<>~diniethyl-ocUint  y.n- Dimethyl  ~n-octulamin  C10H„K  = 
(CH3)2CH-[CHa]3-CH(CH3)-CH2*CH2-NH,.  W 

a)  Rechtsdrehend  e$  8-Amino-2.6~dhnethyl-octan,  „Dihydromenthonyl- 

amln"  (EI  387).  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Hydrieren  einer  wäßr.  Lösung  von 
Menthonylamin-hydrochlorid  in  Gegenwart  von  Paüadium-Tierkohle  (V.  Braun,  Krofer, 
Reinhardt,  B.  62, 1304).  —  Kp13;  85°.  a:  +  2,5°(1  =  10  cm),  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
Zieht  aus  der  Luft  Kohlendioxyd  an.  —  Liefert  mit  Benzoylohlorjd  in  alkal,  Lösung 
Benzoyl-dihydromenthonylamin.  —  C10HaN  -f-  HCl  (aus  Alkohol  +  Äther).  V:  123—124°. 
An  der  Luft  bestandig.    [all?:  +5,7°  (Wasser;  c  =  20). 

Linksdrehendes  8 -Dimethylamino- 2.6- dimethyl -ootan,  linksdrehendes  Di- 
methyl-[y,r;-dimethyl-n-octyl]-amin,  Dimethyl-dihydrocitronellyl-amin  CUH„N  = 
(CH3)aCH[CH2]3- CH(CHS) •CHa-CHj-XfCHaJa.  B.  Bei  der  Destillation  von  rechtsdrehendem 
Trimethyl-[y.^-dimethyl-octylJ-ammonium-hydroxyd  mit  einer  konz.  Lösung  von  4  Mol  Kali- 
lauge (v.  Braun,  Teuffert,  B,  62,  236),  —  Charakteristisch  riechendes  Öl.  Kp13;  95—98°. 
DJ":  0,7757.    n*?:  1,4302.    [a$:  —4,79°. 

Reohtsdrehendes  8  -  Dimethylamino  -  2.6  -dimethyl  -  oetan  -  hydroxymethylat, 
rechtsdrehendes  Trimethyl-[y.?j-dimethyl-n-ootyl>amniomuniliydroxyd,  Trimethyl- 
dihydrocitronellylammoniuinhydroxyd,,,Trimethyl-dihydromenthonyl-ammoniTim- 

hydroxyd"ClsH31ON=(CH3)8CH-[CH2]3-CH(CH3)-CH2-CH8-N(CH3)3-OH.JB.  Die  Salze  ent- 
stehen bei  der  Einw.  von  Trimethylamin  in  Benzol  auf  linksdrehendes  8-Bronv2.6-dimethyl- 
oetan  bei  100°  (v.  Braun,  Teuffert,  B.  62,  236)  und  auf  linksdrehendes  8-Jod-2.6*dimethyl- 
oetan  in  der  Kälte  (v.  Braun,  Kröfer,  Reinhardt,  B.  82,  1305).  —  Die  freie  Base 
liefert  bei  der  Destillation  mit  einer  konz.  Lösung  von  4  Mol  Kalilauge  bei  gewöhnlichem 
Druck  2.6-Dimethvl~octen-(7)  und  linksdrehendes  #-Dimethvlamino- 2.6 -dimethyl -oetan 
(v.B.,  T.).  —  Bromid  C^H^Br.  Blättchen.  F:  255».—  Jodid  C13H30N-L  Krystall- 
masse  (aus  Alkohol  -+■  Äther).  F:  243°  (v.  B.,  T.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser 
(v.  B.,  Kr.,  R.).  [a]|f:  -f-4,40  (Alkohol;  p  =  14,3);  [ot]B:  +4,1°  (Alkohol;  p  =  13,6)  {v.  B., 
Kr.,  R,). 

b)  Inakt.  8~Amino-2.6-dimethyl-octan,  inakt.  y.r)-Dimethyl-n-octyl~arnini 
Tetrahydrogeranylamin  C10H„N  =  (CH3)BCH-[CH2]a-CH{CH3)'CHa'CH2-NH8. 

8  -  Methylamine  -  2.6  -  dimethyl  *  ootan,  Methyl  -  [y-V  -  dimethyl  -  n  -  ocfcyl]  -  amin, 
Methyl -tetrahydrogeranyl-amin  C^H^N  -  (CH8)aCH-[CHJ3-CH(CH,)-CHB-CH8-NH- 
CH3.  B.  In  geringer  Menge  beim  Hydrieren  von  Citralmethylimid  in  Gegenwart  von 
kolloidem  Platin  in  alkoh.'  Ammoniak  unter  Druck  (Skita,  KErL,  5.61,  1455). 

8-Äthylamino-2.6-dimethyl-octan,  Athyl-[y.^-dlmethyl-n-octyl]-amin,  Äthyl- 
tetrahydrogeranyl-amin  C12HS7N  =  (CH3)2CH-[CH8]3-CH(CH3)-CH2-CH2-NH-C2H6.  B. 
Durch  Hydrieren  von  Citraläthylimid  mit  kolloider  Platin-Lösung  in  alkoh.  Ammoniak 
unter  Druck  (Skita,  Keil,  B,  61,  1455).  —  Kp„:  135—137°.  —  C18H„N  +  HCl.  Krystalle 
(aus  Alkohol  +  Äther).  F:  102—103°.  —  Die  Nitrosoverbindung  ist  ölig.  —  Das  Pikro- 
lonat  schmilzt  bei  196—197°. 

8-Isoamylamin o  -  2.6  -  dim  ethyl -  oetan ,  Isoamyl  -  [y .tj-dimethyl  -  n  -  oetylj  -  amin, 
Isoamyl-tetrahydrogeranyl-arain  C1BH„N  =■-  (CH3)2CH  •  [CH2]3 •  CH(CH3)  -CH2- CH8* NH  • 
C6HU.  B,  Durch,  Hydrieren  einer  alkoholischen,  mit  Eisessig  neutralisierten  Lösung  von 
Citral-isoamylimid  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  unter  Druek  (Skita,  Keil,  B.  61, 
1454).  __  Kp17:  142—145°.  —  C16HMN-j-HCl.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  168—169°.  — 
Das  Pikrolonat-  schmilzt  bei  186—187». 

Bis  -  [y.n  -  dimethyl  -  n  -  ootyl]  -  amin,  Bis  -  tetrahy  droger anyl  -  amin  C^H^  = 
{(CH3)8CH'[CfHa]s-CH{CHil)-CH3-CHa}2NH.  B.  Durch  Hydrieren  vonCitral  oder  Citraloxim 
in  Gegenwart  von  kpüoidem  Platin  in  wäßr.  Ammoniak  unter  Druck  (Skita,  Keil,  B.  61, 
1455).  —  Angenehm  riechendes  Öl.  Kp15:  191—193°.  —  CwH43N-f  HCl.  Krystalle  (aus 
Alkohol).    F;  141—142°. 

6.  4 -Amino- 2.7 -dimethyl -oetan  CMH«N  =(CH8)sCHCH2CH2-CH(]STHa)-CH2- 
CH(CH8)3.  Diese  Konstitution  kommt  der  von  Konowalow  (ä  28  [1896],  2200)  ab  3- 
(oder4-)  Amino-2.7-dimethyl-octan  (H  199)  beschriebenen  Verbindung  zu  (Curttus, 
J.pr,   [2]  1SB  [1930J,  155,  209). 
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11.  Amine  CnH26N. 

1.  l-Amino-undecan,  n-Undecylamin CUH,5N= CH3-  [CH?]IO-NH2(H199;  EI38S). 

B,  Aus  n-Undeeylisocyanat  durch  Erwärmen  in  Benzol  oder  Diisoamyläther  mit  konz. 
Salzsäure  oder  durch  Destillation  mit  gelöschtem  Kalk  (Naecseui.  Giu:ntüCh,  Lendorff, 
Hdv.  12,  243).  —  F:  15 — 16°.  Kp7S7:  231—232°.  —  CnH25N  +  HCJ.  KrystaHc  (aus  Alkohol 
und  Äther).  Sintert  bei  180°,  schmilzt  bei  190°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslieh  in  Äther,  ziemlich  leicht  in  heißer  wäßriger  Salzsäure,  schwer  in.  kalter  kon- 
zentrierter Salzsäure.  —  2CUH25N  +  H2PtCl6.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Wasser). 
Beginnt  von  ca.  180°  an  sich  zu  zersetzen.    Schwer  löslich  in  heißem  absolutem  Alkohol. 

N-n-Undecyl-aoetamid,  Acetyl-n-undecylamin  C13H27ON  =  CH3[CHB]10NHCO- 
C'Ha  (H  199).  ß.  Beim  Erhitzen  von  n-Undecylisocyanat  mit.  Eisessig  und  Benzol,  neben 
wenig  N.N'-Di-n-undecyl-hamstoff  (Naegeli,  (xrüntuch,  Lendorff,  Hdv.  12,  24Ö).  — 
F:  48°.  Kp10;  188—190°;  Kp12:  192";  Kp14:  194—196°.  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  warmem 
Äther  und  warmem  Ligroin,  schwer  in  Wasser.  —  C13H2-ON-}-HCl.  Krystalle.  Sintert  bei 
52°,  schmilzt  bei  65—66°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  warmem  Äther,  schwer 
löslich  in  Wasser. 

n -  Undeoyl  - harnetoff  C12H2aON2  =  CH3-  [CH, J10 •  NH  •  CO- NH2.  B.  Aus  n-Undecyl- 
aminhvdrochlorid  i«  Alkohol  und  Kaliumcyanat  in  Wasser  (Jeffreys,  Am.  22  [1899],  34).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).    F:  110°. 

N.N'-Di-n-undeoyl-harnBtoff  Cg3H4aONB-=(CH3- [CHa]10-NH)2CO  (EI  388).  B.  In 
geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  n-Undecylisocyanat  mit  Eisessig  und  Benzol,  neben  Acetyl- 
n-undecylamin  (Naegeli,  Grüntuch,  Lendorff,  Hdv.  12,  247).  —  Krystallc  (aus  Ligroin). 
F:  103°.    Leicht  löslich  in  heißem  Ligroin. 

n-Undecylisocyanat  C1BHa3NO  =  CH3  •  [CH2  ]w  •  N :  CO.  B.  Beim  Erhitzen  v«  m  Laurin  - 
säurechlorid  mit  Natriumazid  in  Benzol  (Naegeli,  Grüntuoh,  Lendorff,  Hdv.  12,  243).  — 
Nicht  isoliert.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Benzol  Acetyl-n-undccylamin  und 
wenig  N.N'-Di-n-undecyl-hamstoff.  Durch  Erwärmen  der  Lösung  in  Benzol  oder  Diisoamyl- 
äther mit  konz.  Salzsäure  oder  durch  Destillation  mit  gelöschte  in  Kalk  erhält  man  n-Undecylamin . 

2.  &-[<x-Aniitto-üthyl]^nonani  a.-M.ettiyl-ß-butyl-n~hexylamin  CnH2SN  — 
(CH3-[CH2]3)2CH-CH(CH3)-NH2.  B.  Durch  Reduktion  von  a.a-Dibutyl-acetessigsäure-äthy] - 
ester-oxim  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Billon,  A.ch.  [lü]  7, 
377).  —  2CuHttN  +  H2PtCl6.    Gelbe  Nadein. 

12.  Amine  CJ2H27N. 

1.  3- Aminomethyl*- undecan,  B-Äthyl-n-deculamin  C12H2,N  =  CH, -rCH-V 
CH(C2H6)-CH2-NH2. 

8- [Dimethylamino-methyl] -undecan,  Dimethyl-[^-äthyl-n-deoyl]-aminC14H31N .-. 

CrI3-[OH8J7-CH(C2H5)'CH2-N(CH3)2.  B.  Bei  der  Destillation  von  Trimethyl-[/?-äthyl- 
n-decylj-ammoniumhydroxyd  mit  4  Mol  konz.  Kalilauge(v.  Braun,  Teuffert,  B.  82,  238).  — 
Schwach  aminartig  riechende  Flüssigkeit.    Kp13:  124".    Df:  0,7913. 

S -  [Dirne thylamino - methy  1]  -  undecan  -  hydroxymethylat ,  Trimethy  1  -  [ß-  äthyl- 
n-deeyl]-ammoniumhydroxyd  C1SH380N  =CH3-[CH2],-CH{C2H6)-CH2-N{CH3)3-OH.  B. 
Das  Bromid  entsteht  beim  Behandeln  von  3-Brommethyl- undecan  mit  Trimethylamin  in 
Benzol  bei  100°  (v.  Braun,  Teuffert,  B.  62,  238).  —  Die  freie  Base  liefert  bei  der  Destillation 
mit  4  Mol  konz.  Kalilauge  3-Methylen-undecan  und  N-[0-Äthyl -/?-n-deeyl]-dimcthylamin.  — 
Bromid  C1&H34N-Br.   Hygroskopische  Krystalle.   F:  225— 227«. 

2.  4-Aminomethyl-undecan,  ß-Propy  l-n~nonylamin  C,,H,,N  =  CH,-  [CHB1B- 
CH(CH1-C1H4)-CHa-NH1.  3         ' 

4  -  [Diraethylamino  -  methyl]  -  undecan ,    Dimethyl  -  [ß  -  propyl  -  n  -  nonyl]  -  amin 
C14HMN  -  CH3-[CH2]6-CH(CH2-C2H,)-CH2-N(CH3)2.  B.  Aus  Tri  methyl-  [0-propyl-n-nonyl]  - 
ainmoniumhydroxyd  bei  der  Vakuumdestillation  unter  Zusatz  von  Kaliumhydroxyd  (v  Braun 
Kröper,  B.  62,  2882).  —  Kp„:  114—116°. 

4-  [Dim  ethylamino  -  methyl]  -  undecan  -  hydroxymethylat,  Trimethyl  -  [ß-propyl- 
n-nonyl] -ammoniumhydroxyd  C14HaaON  =  CH8-  [CH2]6-CH<CH2-CaH6)-N{CH5)8-OH.  B. 
Das  Bromid  entsteht  aus  4-Brommethvl-undecan  und  Trimethylamin  in  Benzol  bei  100° 
(v.  Braun,  Kröper,  B,  62,  2882).  —  Zerfällt  bei  der  Vakuumdestillation  unter  Zusatz  von 
Kaliumhydroxyd  in  4-Methylen-undecan,  4- [Dimethylamino-methyl  ]-undecan,  Trimethylamin 

und  Methanol.  —  Bromid.  Hygroskopischer  Niederschlag  (aus  Benzol  +  Äther)  Jodid 

F:  175. 
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3.     5-Aminoinethyl-undecan,  ß-Biityl-n-octylamin  C12H87N  =*  CH.-rCH.].' 

CH{[CH2]3-GH3)-CHa.NH8. 

6-[Dimethylammo-methyl]-undeoan,  I>imethyl-[£-butyl-n-ootyl]-amtn  CI4H31N 
-CH3-[CH2]B-CH([CH2]3-CH3)-CH2-N(CH3)5.  B.  Aus  Trimethyl-[£-butyl-n-octyl]-amnu>- 
niumhydroxyd  bei  der  Vakuumdestillation  mit  Kaliumhydroxyd  (v.  Braun,  Kröper,  B. 
62,  2883).  —  Kpw:  125°. 

5  -  [Dimethylamino  -  methyl]  -  undeoan  -  hydroxymethylat,  Trimethyl  -  [/Mrntyl- 
fi-octyl]-ammomumhydroxyd  C15H35ON  =  CH3-[CH2]5-CH([CH2}3-CH,)-CH8-N(CH3)3- 
OH.  B.  Das  Bromid  entsteht  ans  5-Brommethyl-undecan  und  Trimethvlamin  in  Benzol 
bei  100°  (v,  Braun,  Kröper,  5.62,  2883).  —  Spaltet  bei  der  Vakuumdestillation  mit 
Kaliumhydroxyd  5-  Methylen  -undecan  und  5-  [Di  methyl  am  ino-  methyl  ]-undecan  ab,  — 
Bromid.    Hygroskopisch.  —  Jodid.    F:  145°. 

13.  Amine  C13H2ÖN. 

1.  l-Amino-tridecatti  ti-Tridecylamin  CiaHMN  =  CH3-[CH2]jaNHa. 

a- Methyl -bernetein  säur  e-a'-n-tridecylamid  C18H3SOaN  =  CH3-[CH2]12'NH-CO- 
CH2-CH(CH3)-C02H.  B.  Man  führt  LiehesteryMure  (S.  458)  in  ihr  flüssiges  Oxim  über  und 
erwärmt  dieses  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Asahina,  Asano,  J.  pharm. 
St».  Japan  1927,  5;  C.  1927  II,  265).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  102°.  —  Beim  Erhitzen 
mit  Brom  Wasserstoff  säure  im  Rohr  auf  160°  entstehen  Methyl  bernsteinsäure  und  n-Tri- 
decylamin. 

2.  l-Amino-2-methyl-dödecan,  ß-Methyl-n-dodecylamin  C1SH21>N  =  CH3* 

[CH2]6-CH(CH3)-CH4-NH2.  Rechtadrehende  Form.  B.  Bei  der  Reduktion  von  links- 
drehendem Methvl-n-deeyl-acetonitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Levene,  Mikeska,  J .  biol. 
Ckem,  84,  592).  —  J)ib;  0,806.  [«"]!?:  +4,2°  (unverd.),  +  3,<3°  (75%iger  Alkohol;  c  -  16), 
+  5,2°  {Äther;  c  ==  lö).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Nitrosy] bromid  in  Äther  bei  —55°  links- 
drehendes l-Brom-2-methyl-dodecan.  —  C13HWN  +  HC1.  F:  118°.  [oc]3:  +3,2°  (Wasser; 
c  ^  6  oder  75%iger  Alkohol;  c  =  10). 

3.  S-Amino-3-äthyl-undecan,  <z..<t-J)iäthyl-n-nonylamin  C^H^N  — CH8' 
ECH2l7-C(CaH5)2.NH2. 

3-Diäthylamino-3-äthyl-undecan  C17H37N=CH3-[CH217C(C2H5)2N(C2H5)8.  B.  Aus 
■  N.N-Biäthyl-pelargonsäure-amid  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Äthylmagnesiumbromid 
in  Benzol  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  (MöNTaCjne,  A.  eh.  [10]  18,  76),  — 
Ziemlich  viscose  Flüssigkeit.    Kplt:  101—163°.    Schwache  Base.   Nicht  mit  Alkohol  misch- 
bar. —  Pik  rat.    F:  57°. 

14.  1  -Amino -tetradecan,  n  Tetradecylamin,  Myristylamin  C14H31N  = 
CHl-[CHt]u-WH1. 

Pentadecylsäure-n-tetradeoylamid  C3jlH59ON  =  CHa[CHa]13NHCO[CH2}ls-CH3. 
B.  Durch  Kochen  von  Di-n-tetradecyl-ketoxim  mit  starker  Schwefelsäure  (Ruzicka,  Mitarb., 
Helv.  11,  509).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  84°.    Kp2:  oberhalb  250°. 

15,  Amine  C16H33N. 

1.  1- Amino -pentadecan,  n - Pentadecylamin  C16H33N  =  CH3-  [CHJ14-NH8 
(H  201).  B.  Aus  n-Pentadeeylisocyanat  durch  Erwärmen  in  Benzol  mit  konz.  Salzsäure 
oder  durch  Destillation  mit  gelöschtem  Kalk  (Naeqeli,  Grüntuch,  Lendorff,  Helv.- 12, 
240).  —  Blättehen  und  Spieße.  F:  33,5°.  Kpno:  301°.  —  ClsHaaN  +  HCl.  Krystalle.  Sintert 
bei  164°;  F:  199°. 

Acetyl-n-pentadecylamin,  N-n-Pentadecyl-aoetamid  C17H3ß0N  =  CHä[CH2]j. 
NHCÖ-CHj.  B.  Beim  Erwärmen  von  n-Pentadeeylisocyanat  mit  Eisessig  in  Benzol  (Naeoeli, 
Grüntuch,  Lendorff,  Helv.  12,  242).  —  Nadeln  und  Spieße  (aus  Ligroin).   F:  72°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  warmem  Äther  und  heißem  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

Palmitinsäure  -  n  -  pentadecylamid ,  Palmitoy  1  -  n  -  pentadecylamin  CalHMON  — 
CH3-[CH1]M-NH-C50-[CH-]M-CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  n-Pentadecylisocyanat  mit 
Palmitinsäure  in  Benzol  (Naeqeli,  Grüntuch,  Lendorff,  Helv.  12,  242).  —  F:  93°, 

n-Pentadeoylisooyanat  CieH„0N  =  CH,-[CHB]uN:CO  (H  202).  B.  Beim  Erhitzen 
von  Palmitinsäurechlorid  mit  der  berechneten  Menge  Natriumazid  in  Benzol  (Kaeoeli, 
0-rüntuch,  LknuorFf,  Helv.  18,  240). 

42* 
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2.     1»  -  Amino  -  2.0.10  -  trimethyl  -  dodecan,      Hexahydrofarnesylamin 

CJ&HMN  -  H^T-CH1.CH1-CH(CHJ).[CH1]s.CH(CH,)-[CJH1]s-CH(CH1)i. 

12  -  Dimethylamino  •  2.6.10  -  trimethyl  -  dodecan ,  Dimethyl  -  hexahydrofarneeyl- 
arnin  C^Hj^^tCHaJaN-CHa-CHj-CHCCHO-LCH^-CHtCHaJ^CH.la-CHlCH,),.  -ö.  Neben 
viel  2.Ö.10-Trirnethyl-dodecen-(ll)  bei  der  Destillation  von  Trimethyl-hexahydrofarnesyl- 
ammoniumhydroxvd  mit  konz.  Kalilauge  (v.  Braun,  Anton,  B.  62,  1490).  —  Flüssigkeit. 
Kp10;  155—157", 

12  -Dimethylamino  -  2.8.10  -  trimethyl  -  dodecan-  hydroxymethylat,  Trimethyl - 
hexahydrofarnesyl-ammoniumhydroxyd  ClflH4iON  =  (CH3)3N(OH)  -CH2-  CHaCH(GH&)  • 
[CH2]a-CH(CHa)-  [OH8]a'CH(CH3)2,  B.  Das  Bromid  bildet  sich  in  träger  Reaktion  aus  Hexa- 
hydrofarnesylbromid  und  Trimethylamin  in  Benzol  bei  100°  (v.  Braun,  Anton,  B.  62, 1490).  — 
Gallerte.  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit  konz,  Kalilauge  2.6.10-Trimethyl-dodecen-(ll)  und 
wenig  12-Dimethylamino-2,6.10-trimethyl-dodeean.  —  Bromid,  Zerfiießliehe  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

16.    1-Amino-hexadecan,   n-Hexadecylamin,   Cetylamin   C16H36N  =  CH3' 

[CHa]18NH2  (H  202).  Wachsartige  Masse  von  schwachem  talgartigem  Geruch.  F:  46°; 
Kp„:  170— 175°  (Teunissen,  R.  48, 209).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton,  Äther. 
ziemlich  leicht  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  (T.).  —  C1?HMN  -j-  HCl.  Sintert  bei  ca.  120° 
und  schmilzt  unscharf  oberhalb  150ü  (T.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  unlöslich  in  Wasser 
und  kaltem  Äther.  —  Pikrat.    F:  114,7°  (Walden,  Birr,  Ph.  Ch.  [A]  144,  284), 

Triäthyl-cetyl-ammoniumhydroxyd  C„H„ON  =  CH3-  [CH2]16  -N(C2H5)3-OH  (H  202; 
E  I  388),  Die  bei  der  Elektrolyse  des  Jodids  in  flüssigem  Ammoniak  an  der  Kathode  ent- 
stehende Lösung  wird  durch  2.0-Dimethvl-pyron  schwach  gelb  gefärbt  {Schlubach,  Miedel, 
B.  58,  1895). 

Trioetylamin  C^H^N  =  {CH,-[CHS]U)3N  (H  202).  B.  Zur  Bildung  durch  Einw.  von 
Ammoniak  auf  Oetyljodid  vgl.  Girard,  Fourneau,  Bl.  [4]  87,  1670. 

Tetraoetylammoniumhydroxyd  CMH,MON  =  (CH8-[CH2Jl5)4NOH.  B.  Das  Jodid 
entsteht  aus  Cetyl Jodid  und  Ammoniak  bei  200°  neben  wenig  nicht  isoliertem  Dicetylamin 
und  Trioetylamin  (Girard,  Fourneau,  Bl.  [4]  87,  1670).  —  Jodid.  Krystallpulver  (aus 
Äther).  F:  80°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Äther,  fast  unlöslich  in  Petroläther,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  Benzol  spaltet  bei  der  Einw.  von  kalter  Natronlauge 
Jod  ab.  Gibt  mit  Wismutjodid  in  Benzol  ein  in  Benzol  sehr  leicht  lösliches,  tiefrotes  Salz 
(C16Hj.)4N-I-f  Bila;  die  Reaktion  kann  zum  Nachweis  und  zur  colorimetrischen  Bestimmung 
von  Wismut  dienen. 

N-n-Hexadecyl-acetamid,  N-Cetyl-aoetamid,  Acetyloetylamin  C18H37ON  =  CHa- 
[CH2]i5-NH-C.O-CH8.  B.  Duroh  Erwärmen  von  n-Hexadecylamin  mit  Acetanhydrid  (Adam, 
Dyer,  Soc.  127,  73).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  -f  Aceton).  Struktur  monomolekularer 
Schichten:  Adam,  Dyer,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  106,  702;  C.  1926  I,  931. 

n-Hexadeoyl-harnatoff,  Cetylharnetoff  C17Haj|ON,  =  CH,-[CH,]1B-NH-CO-NH2. 
Struktur  monomolekularer  Schichten:  Adam,  Pr,  roy.  Soc.  [A]  108,  693;  Trans.  Farada-y 
Soc.  24,  151;  C.  1923  TU,  1295;  1928  II,  741;  Adam,  Jessof,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  112,  36«; 
C.1926  II,  2399;  Cary,  Rideal,   Pr.  roy.  Soc.  [A]  109,  312,  332,  333;  C.  1926  I,  1126. 

17-    1-Amino-heptadecan,   n-Heptadecylamin  C17H„N  -  CH,[CH8]I6NH2 

(H  202;  E  1 389).  B.  Aus  n-Heptadecylisocyanat  durch  Erwarmen  in  Benzol  mit  konz.  Salz- 
säure oder  durch  Destillation  mit  gelöschtem  Kalk  (Naegeli,  Grüntucb,  Lendörfe,  Hdv. 
12,  236).  —  Krystalle.  F:  49°  (N.,  G.,  T.),  Änderung  des  Grenzflächenpotential  a  zwischen 
Wasser  und  Luft  durch  Anwesenheit  eines  Heptadecylamin-Filmes:  Frumkin,  PA.  CA.  118, 
496,  —  C„H„N  +  HCl.  Blättchen  (aus  Alkohol  4-  Äther).  F:  158«  (nach  vorhergehendem 
Sintern)  (N.,  G.,  L.).  —  2Cl7Hg7N  4-  H^Cl,.   Hellgelbe  Krystalle  (N.,  G.,  L.). 

N-n-Heptadeoyl-aeetamid,  Aeetyl-n-heptadeaylamin  C«HHON  —  CH8-[CH,]ia- 
NHCOCHj.  B.  Beim  Erwärmen  von  n-Heptadecylisocyanat  mit  Eisessig  in  Benzol,  neben 
wenig  Stearinsäure-n-heptadecylamid  (Naeqeli,  Grüntuch,  Lendorff,  Helv.  12,  239).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol  und  aus  Ligroin).  F:  62°.  Leicht  löslich  in  warmem  Äther,  Alkohol 
und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

8tearinaäure-n-heptadeoylamid ,  Stearoyl-n-heptadeoylamin  CwHnON  =  CH3* 
[CHa^'NH-CO'rCHgJjg'CHa.  B.  Beim  Erhitzen  von  n-Heptadecylisocyanat  mit  Stearin- 
säure in  Benzol  (Naegili,  Grüntuch,  Lendorff,  Hdv.  12,  238).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  88*.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  warmem  Äther. 
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n-Heptadecyl-harnstoff  C18H38ONa  =  CH3- [CHaVNH-CO-:NH2  (H  203).  Zur  Bil- 
dung monomolekularer  Schichten  auf  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  vgl.  Adam, 
Pr.  roy.  Soc.  [AJ  101,  464,  523;  C.  1923  I,  271,  272. 

18.  1-Amino-octadecan,  n-Octadecylamin,  Stearylamin  C18HlftN  =  CH,- 
[CHS]17-NH2.  B.  Durch  Reduktion  von  Stearinsäurenitril  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol 
(Adam,  Dyer,  Soc.  127,  73).  —  Liefert  beim  Erwärmen,  mit  Acetanhydrid  n-Octadecyl-acet- 
amid.  —  Kontaktwinkel  des  Hydrochlorids  gegen  Wasser:  Adam,  Jessop,  Soc.  127,  1866. 

N-n-Octadeoyl-aoetamid,  Acetylatearylamin  ClfrH41ON  =  CH8-  [CH,]l7'  NH- 
CO-CHj.  B,  Durch  Erwärmen  von  n-Octadeoylamin  mit  Acetanhydrid  (Adam,  Dyer,  Soc. 
127,  73).  —  Krystalle  (aus  Essigsäure).  F:  79.5—80°.  Struktur  mono  molekularer  Schichten: 
Adam,  Dyeh,  Pr.roy.  Soc.  [AJ  106,  702;  C.  19251,  931. 

n-Oetadecylharnatoff  C^H^ON^  CH3  •  [CHJ^-NH-CO-NH,.  B.  Aus  Octadecylamin- 
hydrochlorid  beim  Behandeln  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumcyanat  (Adam,  Pr.  roy.  Soc. 
[A]  101,  471).  —  F:  111°,  Zur  Bildung  mono  molekularer  Schichten  auf  Wasser  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  vgl.  Adam,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  101,  464,  523;  C.  192S  I,  271,  272. 

19.  1-Amino-eikosan,  n  ^Eikosylamin  CMH4,N  =*  CHS-  [CH,]„.NHr  B.  Bei 
der  Reduktion  von  Arachinsäurenitril  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Adam,  Dyer,  Soc.  127, 
72).  —  CMH„N-f  HCl  (A.,  D.).  Kontaktwinkel  gegen  Wasser:  Adam,  Jessop,  Soc.  127, 1866. 

n-Eikosyl-harnstoff  C„H44ON,=rCH,-[CHl]tt-NH-0O-NHt.  B.  Duroh  Eindampfen 
von  Eikosylaminhydrochloria  mit  überschüssigem  Kaliumcyanat  (Adam,  Dyer,  Soc.  127, 
73).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  111,5°  (korr.).  Struktur  monomolekularer  Schichten: 
Adam,  Dyer,  Proc.  roy.  Soc.  [A]  106,  700;  C.  19261,  931. 

20.  1-Amino-dokosan,  n-Dokosylamin  C8,H4TN=  CH3  [CHJ^-NH,. 

1-Dimethylarnino»dokosan,  Dimethyl  •  n-dokosyl  -  amin  0MH41N  =  CH,*[CH,]tl- 
N(CH8)S.  B.  AueTrimethyl-n-dokosyl-ammoniumbromid  beim  Behandeln  mit  übersohüsaigem 
Silberoxyd  in  Wasser  bei  60°  und  Destillieren  des  Reaktionsgemisches  im  Vakuum  (v.  Braun, 
Teuffert,  Weissbach,  4.472,  133),  —  F:  41°.  Kp0)S:  etwa  190°.  —  Hydrochlorid.  F: 
180°.   Ziemlich  löslich  in  heißem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser.  - —  Pikrat.   F;  84°. 

Dimothylajnino-n-dokoaaii-hydroxyinethylat,TMmethyl-n-dokoiyl-8Jnmoniuin- 
hydroxyd  CMH«ON  -  CH3-[CHf]81-N(CH.)8-OH.  —  Bromid  CWHMN  •  Br.  B.  Aus 
n-Dokosylbromid  bei  längerem  Erhitzen  mit  überschüssigem  Trimethylamin  in  Benzol  auf  100° 
(v.  Braun,  Teuffert,  Wbissbach,  i4.472, 132).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem 
Alkohol.  —  Zersetzt  sich  bei  etwa  240°,  Einfluß  von  Kohlendioxyd  auf  die  thermische  Zer- 
setzung: v.  B.,  T.,  W.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Silberoxyd  in  Wasser  und  folgen- 
den Destillieren  im  Vakuum  entstehen  Dokosen-(l )  und  n-Dokosyl-dimethylamin,    [Beöeb] 


2.  Monoamine  CnH2n  +  iN. 
I.  Aminofithylen,  Vinylamin  CtH«X«CH3:CHNHf. 

Dimethylvinylamin  C4H,N  —  CH,:CHN(CHg)t.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen 
Produkten  bei  der  trocknen  Destillation  von  Cholin,  Neurin  oder  Neurinchlond  (K.  H.  Meyer, 
Hopff,  B.  54,  2277).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  37—38°.  —  Polymerisiert  sich 
sehr  leicht  auch  im  zugeschmolzenen  Gefäß.  Liefert  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Salzsäure 
Acetaldehyd  und  Dimethylamin.  Kuppelt  in  Eisessig  mit  diazotiertem  4-Nitro-anilin  unter 
Bildung  eines  orangefarbenen,  zersetzlichen  Farbstoffs. 

Trimethylvinylammoniumhydroxyd,  Neurin  CBHl8ON  =  CH, :  CH  •  N(CH,)„  •  OH 
(H203;  EI  389).  Literatur:  E.  Kahane,  J.  Levy,  Choline-neurine  [Paris  1938],  S.  38.  — 
Darstellung  des  Bromids  durch  Behandlung  von  Trimethyl-[j5-brom-äthyl]-ammonmmbromid 
mit  alkoh.  Kalilauge:  Renshaw,  Ware,  Am.  Soc.  47,  2993.  —  Hygroskopische  Krystalle 
mit  3  H,0  (K.  H.  Meyer,  Hopff,  B.  64,  2278).  Wird  aus  wäßr.  Lösung  duroh  Kohle  (Carbo- 
vent)  kaum  adsorbiert  (Horst,  Bio.Z.  118,  104).  —  Zersetzt  sich  ziemlich  schnell  unter.  Ent- 
wicklung von  Trimethylamin  (M.,  H.).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Hydrats  ent- 
stehenui  der  Hauptsache  Trimethylamin  und  Acetaldehyd  neben  Dimethylvinylamin; 
destilliert  man  das  Cnlorid,  so  erhält  man  neben  anderen  Produkten  Dimethylvmylamin  und 
Chlormethan  (M.,  H.).  Einw.  von  Brom  auf  das  Bromid  in  Methanol  oder  Alkohol:  Re.,  W. 
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Fällung«-  und  Farbreaktion.cn  mit  Metallsalz  -Lösungen:  E.  J.  Fischer.  Wiss.  Veröjf.  Siemens 
4  [1925],  2.  Heft,  176;  C.  1926  II.  470.  —  Ätzt  die  Haut  (M.,  H.).  Zur  physiologischen  Wir- 
kung  vgl.  ferner  E.  Ppankvch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  ehern  ie,  2.  Abt.,  Bd.  I 
[Berlin-Leipzig  1930],  S.  1079;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und 
New  York  1940],  S.72. 

Bromid  C6H„NBr.  F:  194°  (korr.)  {Renshaw,  Ware,  Am.Sor.47,  2993;  Hunt, 
Ke.,  «/.  Pkarmacol.  exp.  Tkerap.25,  318;  6'.  1925  IL  1467).  Ultraviolettes  Absorptions- 
spektrum in  Wasser:  Castille,  Rttppol,  Bl.  8oc.Chim.biol.  10,  639;  C.  1928  II,  022.  — 
Borofluorid  C5HX2N •  F  -f  BF3.  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Wilke- 
Dörfurt,  Balz,  B.  80,  117).  —  Chloroplatinat  2C5H12NCH- PtCI4.  Ist  nicht  piezo- 
elektrisch (Hettich,  Schleede,  Z.  Phys.&Q,  262;  C.  1929  I,  1S93). 

Di&thylvinylarain  C6H„N  =■-  CH2:CH*N(CaH5)a.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen 
Produkten  bei  der  trocknen  Destillation  von  Triniet.hyl-[^-diäthylamino-äth>l]-ammoniuni- 
hydroxyd  (K.  H.  Meyer,  Hopff,  B.  54,  2281).  Aus  J)iäthyl-[^brom-äthylJ-amm  beim 
Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  (M.,  H.,  B.  54,  2282).  ■--  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten. 
Kp*  65 — 71°.  —  Polymerie iert  sich  sehr  rasch.  Wird  durch  Salzsäure  in  Acetaldehyd  und 
Diäthylamin  gespalten. 

Methyl  vinylcyanamid  CtH«N/2  =  CH2:CH-N(OH3)-CN.  B,  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  Bromcyan  auf  N.N'-Dtmethvl-piperazin  (v.  Braun,  Goll.  Zobel,  B.  59, 
945).  —  Krystalle.    F:  28—29°.    Kp13:  77—80». 

Trimethyl-rj3-brom-vinyl]-ammoniumhydroxyd  0sH12ONBr  =  0HBr:CHN(CH3)3- 
0H  (H205;  EI  389).  —  C5HuBrNBr.  Schmilzt,  rasch  erhiut,  bei  155,5—156°  (korr.), 
langsamer  erhitzt,  bei  145°  (korr.)  (Renshaw,  Ware,  Am.  8ot.  47,  2993).  Physiologische  Wir- 
kung: Hunt,  R.,  J.  Pharmacol.  exp.  The.rap.Q5,  344,  350;  C  1925  II,  146*7. 

2.    3-Amino-propen-(1),  Aliyiamin  C3H7N  -CHa:CH-CHa-NHa(H205;  E  I  389). 

B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  dem  Benzolsulfonat  des  Hexamethylcntetramin-hydroxy- 
allylats  beim  Behandeln  mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  (Hahn,  Walter,  ß.  54.  1542).  — 
Zur  Darstellung  durch  Spaltung  von  Allylsenföl  mit  Salzsäure  vgl.  Leffler,  Org.  Synth,  18 
[1938],  5.  —  Verbrennungswärme  von  flüssigem  Aliyiamin  bei  konstantem  Volumen: 
524,0  kcal/Mol  (Swiktoslawski,  Popow,  J.C'him.phys.22,  397:  vgl.  Lemoilt.  C.  r.  148, 
748;  A.ch.  [8]  10,  414).  Beugung  von  Röntgenstrahlen  an  flüssigem  Allvlamin:  Krishna- 
mürti,  Indian  ,/.  Phys.  2,  496;  O.  1928  IT,  2098.  Dipohnoment  /i-1018:  1,20  (Dampf) 
{Höjendahl,  Phys.  Z.  30  [1929],  392).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Xylol  bei  25°: 
Smith,  J.  phys,  Ckem.  25,  224. 

Fällungö-  und  Farbreaktionen  mit  Metallsalz-Lösungen:  E.  J.  Fischer,  Wiss,  Veröjf, 
Siemens  4  [1925],  2.  Heft,  174;  C.  1920  II,  470.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Formaldehyd- 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  5- Allyl-dihydro-1 .3.5-dioxazin  (Syst.  Nr.  4397)  und  eine 
Verbindung  C^HjjOgNj,  (Kp.,,*:  68 — 70°);  bei  Einw.  von  Acetaldehyd  in  der  Kälte  erhält 
man  N-Allyl-paraldimin  (Syst.  Nr.  4397);  bei  der  Kondensation  mit  Benzaldehyd  in  der 
Kälte  bildet  sich  Benzaldehyd-allyhmid  (Bergmann,  Miekeley,  B.  57,  663).  —  Reduktion 
von  Methylenblau  durch  Aliyiamin  in  Gegenwart  von  Bact.  coli:  Quastel,  Biochem.  J.  20. 
180.  Physiologische  Wirkung;  E.  Ptankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff- 
chemie, 2,  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1083.  Bactericide  Wirkung:  Cheeseworth, 
Cooper,  J.  phys.  Chem,  88,  721. 

2C3H7N  +  H2SnCl„.  Monoklin  prismatisch.  Etwas  hygroskopisch  (Gutbier,  Kunze, 
Gühring,  Z.  anorg.  Ch.  128,  175).  —  C8H7N  +  HSbCl„.  Krystallpulver  (aus  wäßrig- 
alkoholischer  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Salzsäure  (Gu.,  Haussmann, 
Z.  anorg.  Ch.  138,  165).  Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt.  —  [C3H6-NH.,]3[BiClfl].  Rhom- 
bische Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  verd.  Salzfäure  (Gu.,  Müller,  Z.  anorg.  Ch.  128, 
148).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  3CSH7N  -f  CoCl2.  Purpurrote  Nadeln.  Löst  sich  in 
Alkohol  mit  blauer  Farbe  (Bucknall,  Wardlaw,  Soc.  1928,  2649).  —  |(C3H6-NH2),Co(04 
(0H)oCo(H2N-C3Hs)3]Cl3  (E  I  390  als  8C3H7N  4-  CoCl3  beschrieben).  Zur  Konstitution  vgl.  B., 
W.,  Soc.  1928,  2650;  Percival,  W.,  Söc.1929,  1318.  Kryoskopische  Mol.-Gew.-Bestimmung 
in  Wasst  r :  B„  W.  B.  Aus  dem  Salz  3C3H,N  -f-  CoCI2  beim  Einleiten  von  Sauerstoff  oder 
Luft  in  die  alkoh.  Lösung  oder  in  die  Suspension  des  Salzes  in  der  Mutterlauge  (Pieroni, 
Ptnotti,  Q.  45  II  [1915],  104;  Pie.,  ff.  öl  I,  46;  B.,  W,;  Pe.,  W.).  Elektrische,  Leitfähigkeit 
wäßr.  Lösungen  bei  0°:  B.,  W.  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  konz.  Salzsaure  in  der  Kälte  eine 
grüne,  in  der  Wärme  eine  blaue  Färbung  (B.,  W.).  —  [C3H5-NH2)3Co(02)(OH)2Co(H2N- 
C3H5)3](NOa)s.  B.  Aus  dem  Chlorid  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (B.,  W.;  Pe.,  W.). 
Rötlich  (B.,  W.;  Pe.,  W.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Waeser  (B.,  W.).  Wird  beim  Auf- 
bewahren oder  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt  (B.,  W.), 
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Funktionelle  Derivate  des  Allylamins. 
Bimethylallylaminoxyd  C,HuON  =  C3H8-K(:0)(CH3)2.    B.     Durch  Oxydation  von 
Diroethylallylamin  mit  10%igem  Wasserstoff peroxyd  (Meisenheimer,  Greeske,  Wilmers- 
dorf,   B.  56,    519).    —    Wird    durch    siedende  Natronlauge    teilweise    unter    Bildung    von 
Dimethylamin  zersetzt.  —  Pik  rat  C5H„ON  +  C,Ha07N8.    F:  136°. 

Trimethylallylammoniumhydroxyd,    Homoneurin   C,HlsON  =  CsH5N(CH9)8OH 

(H  206;  K  I  390).  B.  Das  Bromid  entsteht  aus  Trimethylamin  und  Allylbromid  (v.  Braun, 
Schumacher,  £.66,  542),  —  Physiologisches  Verhalten;  E.  Pfankuch  in  J.  Hoitben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2,  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  1084, 

Methylätb-ylallylamin  C,HUN  =  C,H5-N(CH,)-C2H6.  B.  Aus  Methyläthylamin 
heim  Behandeln  mit  Allylbromid  in  Alkohol  unter  anfänglicher  Kühlung  und  folgendem 
Erwärmen  (Meisenheimer,  .4.428,  271).  —  Flüssigkeit,  Kpm:  88—89°.  —  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Wasserstoffperoxyd  inakt.  Methyläthylallylaminoxyd.  —  Pikrat  C«H,,N  + 
C6H307Ns,   Hellgelbe  Nadeln.    F;  90°.  J  fl    " 

Methyläthylall  ylaminoiyd  C6Hla0N  =  C3HB  •  N( :  0)(CH8)  •  C2H6. 

a)  Inaktive  Form.  B.  Aus  Methyläthylallylamin  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff- 
peroxyd  (Meisenheimer,  4.428,  273).  —  Läßt  sich  durch  a-Brom-[d-campher]-7r-sulfon- 
säure  in  die  optisch  aktiven  Komponenten  spalten.  —  Pik  rat  C.Hn„ON  4-  C.H,0,N-.  Gelbe 
Nadeln.    F;  134-135°. 

b)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Man  erhält  das  a-brom-[d-campher]-?i~sulfonsaure 
Salz  heim  Behandeln  des  Hydrochlorids  der  inakt.  Form  mit  dem  Silbersalz  der  a-Brorn- 
[d-campherl-Jr-sulf  ansäure,  neben  dem  entsprechenden  Salz  der  lmksdrehenden  Form;  die 
Trennung  erfolgt  durch  Krystallisation  aus  Kssigester,  worin  das  Salz  der  linksdrehenden 
Form  schwerer  löslich  ist,  und  kombiniertes  Auslesen  und  Umkrystallisieren  aus  Äthylnitrat 
(Meisenheimer,  A.  428,  277).  —  Die  wäQr.  Lösung  der  freien  Base  zeigt,  keine  Drehung.  — 
Pikrat.  (leibe  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  133—134°.  fa]n:  +2,9°  (Alkohol;  c  =  1,6).  — 
a-Brom-[d-campher]-jr-3ulfonat  C,H13ON  4- C10H1504BrS  +  2HsO.  Prismen.  F:  57° 
bis  58°,    [«]„:   +59,6°  (Wasser;  c  ---  2),  4-60,4°  (Wasser;  c  =  4), 

c)  Linksdreh^nde  Form.  B.  s.  bei  der  rech  tsd  rehenden  Form.  —  Pikrat.  Gelbe 
Blättchen.  F:  133-— 134°.  [a]„:  —2,6°  (Alkohol;  c  ^  1,6)  (Meisenheimer,  A.  428,  278).— 
<*-Brom-[d-campher]-7r-sulfonat  CeHJ3ON  4-  C10HlSO4BrS  +  HaO.  Krvstalle.  F:  66° 
bis  68°  (M.,  A.  428?  276).    [«],>:  +60,8°  (Wasser;  c  -  2),  4-62,0°  (Wasser;  c  ~  8.5). 

Diäthylallylamin  C,H1SN  «  C3H6-N(C2H5)2  (H207;  E  I  390).  B.  Aus  Diäthylamin 
und  Allylbromid  in  Alkohol  (Meisenheimer,  Greeske,  Wilmersdorf,  B,  55,  515).  — 
Kp?M:liö°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. — PikratC,H15N  4-  C6H307Ns. 
F:  94—95,5°. 

Diäthylallylamin  oryd  C7HlsON  =  C3H5N(:0)(C«H5)..  B.  Durch  Oxydation  von 
Diäthylallylamin  mit  Wasserstoff  peroxyd  (Meisenheimer,  Greeske,  Wilmersdorf,  B. 
65,  517).  ■ —  Zersetzt  sich  teilweise  beim  Kochen  mit  Natronlauge.  —  Pikrat  C7H1E0N  4- 
C6H307N8.    F:  138°. 

Diallylamin  C6HUN  -  (C3H5),NH  (H  208).  B.  Bei  der  Behandlung  von  Diallyleyanamid 
mit  siedender  verdünnter  Schwefelsäure  (Vliet,  Am.  Soc.  46,  1307). 

Dipropyldiallylammoniumhydroxyd  C12H25ON  -  (C3H6)2N(CH2  -  C2H6)Ä  •  OH.  — 
ß.  Aus  Dipropylallylamin  (H  4,  207)  und  Allytjodid  (Steinkopf,  Bessaritcck,  J.  pr.  [2] 
10Ö,  241).  —  Jodid  CxtHMN*I.  Krystalle  (aus  Alkohol  4- Äther).  Zersetzt  sich  bei  211°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol.  —  Verbindung  des  Jodids  mit  Jodoform  C12HMN-I  +  CHI3.  Ockergelbe 
Nadeln.  Sintert  bei  147°;  F:  153°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich 
in  Wasser  und  Äther. 

Butyldiallylamin  C10HI9N  =  (CH2:CH-CH2)2N'[CH2]3-CH3.  B.  Aus  2  Mol  Allylbromid 
und  1  Mol  Butylamin  in  alkal.  Lösung  (Braitchli,  Cloetta,  Ar.  Pth.  129,  81 ;  C.  1928  I, 
2732).  —  Leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Kp10:  54-55°.  —  Wirkt  blut- 
d  rucksenkend . 

iBoamyldiallylamin  C„HMN  ==  {C3H8)„N  *  C5Hn.  B.  Aus  Allylbromid  und  Isoamyl- 
amin  (Brauchli,  Cloetta,  Ar.  Pth.  129,  82;  C.  1928 1,  2732).  —  Stark  lichtbrechende 
Fiüeaigkeit.    Kp9:  o*5— 66ö.  —  Wirkt  blutdrucksenkend. 

TetraAllylammoniumhydroxydC18Hi!iON==(C3H^#N'OH  (H  208).  B.  Zur  Bildung 
des  Jodids  aus  Allyl Jodid  und  Ammoniak  vgl.  Steinkopf,  Bkssaritsch,  J.  pr.  [21 109.  242.  — 
Jodid  CjjHjoN-I.  Nadeln  (aus  Alkohol  4-  Äther).  F:  127—128°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig.  —Verbindung  des  Jodids  mit  Jodoform  CjjHaoN-I  4-  CHI». 
Braungelbe  Nadeln  oder  rubinrote  Krystalle  (aus  Alkohol).   Sintert  bei  155°;  F:  161—162°. 
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Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  unlöslich 
in  Äther  und  Benzol. 

EsBissäure-aUylamid,  N-AUyl-aoetamid,  A.cetylallylaniin  OjHeON"=  03H6*NH-. 
CO-CH,  (H208).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  N~[ß.y~ 
Dibröm~propyi]-acctamid  und  y-Brom^-acetoxy-propylamin-hydrobromid  (Bergmann, 
Dreyer,  Radt,  B,  64,  2146). 

Bromessigsäure  -  allyl&mid ,  Bromacetyl  -  allylamin  C5H8ONBr  =  C3H5-NH>CO- 
CHjBr.  B.  Aus  Allylamin  und  Bromacetylchlorid  in  Äther  {Bergmann,  Dreyer,  Radt, 
B.  64,  2148).  —  Krystallmasse.  Schmilzt  bei  Handwarme.  Kpo,f,_0)4:  85°.  —  Die  Lösung 
in  Chloroform  liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Chloroform  N-[^.y-Dibrompropyll-brom- 
acetamid  und  geringe  Mengen  y-Brom-/J-bromacetöxy~propylamin~hydrobromid. 

[Baumann] 

Allylearbamidsäur e  -  äthylester,  Allylurethan  C8HnO,N  ~  C3HÄ  •  NH  •  C08  •  CaHß 
(H209;  EI  391).  B,  Zur  Bildung  aus  Allylamin  und  ChlorameisenBäureäthylester  vgl. 
Bergmann,  Dreyer,  Radt,  B.  64,  2147.  —  Kpi5:  92°.  —  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform 
[ß.y-Dibrom-propyl}-carbamidsäureäthylester  und  geringe  Mengen  einer  in  Prämen  krystalli- 
sierenden  SuWanz  vom  Schmelzpunkt  106 — 107°. 

AlIyloarbftmidBäure-^-ohlor-äthylester]  C,H1002NC1  =  C5HBNH-COt-CH8CH,Cl. 
B.  Aus  Chlorameisen8&ure-[^-ohlor-äthyl]-ester  und  Allylamin  in  Soda-Lösung  unter  Eis- 
kühlung  (Pierce,  Am.  Soc.  60,  242).  —  Kp,,,:  103,5—104,5°.  Df:  1,1811.  nf?:  1,4668.  Lös- 
lich in  Alkohol,  Äther,  Eseigester,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  1,75  Mol  alkoh.  Kalilauge  und  folgenden  Destillieren 
im  Vakuum  3-Allyl~oxazolidon'(2);  beim  Kochen  mit  4  Mol  alkoh.  Kalilauge  entsteht  /3-Allyl- 
amino-athylalkohol. 

Allyloarbamidaäure-fy-ohlor-propylester]  C7Hlt02NCl  -  C3H5NHC02CH8CH2- 
CHjCl.  B.  Aus  Chlorameisensaure-[y-chlor-propyl]-ester  und  Allylamin  in  Soda-Lösung 
unter  Eiskühlung  (Pierce,  Am.  Soc.  50,  242).  —  Kp,:  110—111°.  Df :  1,1390.  n??:  1,1681. 
Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigester,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  4  Mol  alkoh.  Kalilauge  y-Allylamino-propylälkohol. 

Allylharnstoff  C4HBON,  =  CA-NH-CONHj  (H  209).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Di&thylcyanessigsaure  äthylester  in  Natrium&thylat- Lösung  auf  102 — 105°  l-Allyl-5.5-diäthyl- 
barbitursaure-imid-(6)  und  eine  isomere  Verbindung  CiiH„OjN3  (s.u.)  {Diels,  .1.4855,  118, 
123,  130).  Beim  Erhitzen  mit  Diathylmalonitril  in  Natriumathylat-LöBung  auf  102—105° 
unter  Druck  entsteht  l-AIlyI-5.5-diäthyl-barbitur8aure-diimid-(4.6)  (D.).  Wirkung  auf  das 
Ausbleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  Müdrovöiö,  C.  1929  I,  22. 

Verbindung  CuH170jN3.    JS.    Neben  l-Allyl-ö.5-diathyl-barbitursaure4mid-(6)  beim 
Erhitzen  von  Allylharnstoff  mit  Diäthylcyanessigsaure- äthylester  in  Natriumäthylat-Lösung 
auf  102—105°  (Diels,  A.  432, 118,  130).  —  Krystalle  (aus  Al- 
kohol). F:  90°.  —  Geht  beim  Aufbewahren  in  l-AÜyl.Ö.ö.diäthyl-  H*C N-  c0  -NH 

barbitursiure-imid-(ö)  über.   Beim  Behandeln  des  Acetats  mit  I  f  I      (?) 

Brom  in  Essigsaure  entsteht  eine  Verbindung  CnHj.OjN.Br  lH»ßt,HC\N^G^co 
(s.  nebenstehende     Formel;     Syst.  Nr.  3888).      —    Aoetat  uwum 

C„H170,Na  +  CHj-COjH  +  2H-0.    Tafeln  (aus  Eisessig).    Spaltet  beim  Erhitzen  Essigsaure 
an  und  zersetzt  sich  bei  246°.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

JOT-DlaHyl-harnstoff  C^.ON,  =  (C,H6-NH)8C0  (H  209).  Wirkung  auf  das  Aue- 
bleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  Müdrovöiö,  C.  19291,  22. 

K'-Allyl.TJ"-oarbiithoxy-haraatoffr  y-AUyl-allophansaure-äthylester  CjH.gOaN,  =* 
CjH.-NH-CO-NH-COj-C,^.  B.  Beim  Erhitzen  von  Allylharnstoff  mit  Kohlensaure- 
däthylester  in  Natriumathylat-Losung  auf  80°  (E.  Merck,  D.R,P.  427417;  C.  1926  II,  1098; 
Mi.  16,  1710).  —  Spieße  (aus  Alkohol  +  Petrolather).   F:  69—70°. 

Allylguanidin  C4H,N8  =  C,H6-NH*C<NH.):NH  (H  210).  B.  Salze  des  AUylguanidins 
entstehen  beim  Aufbewahren  von  S-Methyl-N-aflyl-iaotmoharnstoffhydrojodid  mit  26%igem 
wäßrigem  Ammoniak  oder  von  S-MethyMsothioharnstoffsulfat  mit  Allylamin  in  verd.  Alkohol 
(Schenck,  Kibchhoe,  üf.  168,  97,  99).  —  Wirkung  von  AJlylguanidin  und  AUylguanidin- 
sulfat  auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  Müdrovöiö,  C.  1929  1, 22.  —  Blutzucker- 
senkende  Wirkung  beim  Kaninchen:  Kuhaqai,  Kawai,  Shtkinami,  Pr.  Acad.  Tokyo  4,  26; 
0. 19281,  2843.  —  20ILN,  -f  H.PtCl«.  Rotgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  187«  (Sch., 
Ki.).  Ziemlich  leicht  löslioh  m  Wasser.  —  Pikrat  C4H,N.  +  C,H307N,.  F:  ca.  146°  (Sch., 
Kl.).  —  Pikrolonat  C4rV?3  -f  C^HgOsN«.  Zersetzt  sich  bei  262— 283*  (Sch.,  Ki.). 
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N-Methyl-N/-äthyl-N''-allyl-guanidin  CTH16N3  =  C3HvXH-C(:N-CH?)-NH-(yL; 
bzw.  desmotrope  Form.  —  2C7H16N,  +  HaS04,  B.  Beim  Kochen  von  N-Metliyl-N'-allyl- 
thioharnstoff  mit  Äthylamin  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Quceksilbemxyd  und  folgenden 
Versetzen  mit  Schwefelsäure  (Klingner,  H.  155,  238).  F:  190°.  Leicht  löslieh  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

1-Allyl-biguanid,  N-Allyl-N'-gruanyl-guanidin  C5H„N,  =  G>H5-NH-C(:NH)NH- 

0(NH2):NH  bzw.  desmotropc  Form  (H  210).  Wirkung  auf  den  Blutzucker  bei  Kaninchen 
und  Hunden:  Hesse,  Taubmann,  Ar.  Pik.  142,  29«;  V.  1929  II,  1938. 

1.5-Di»llyl-bigua«idC8H15^-C3H5-NH-C{:NH)NH-C(;XH)XHC3H5bzw.desmo- 
trope  Form.  —  Sulfat.  B.  Beim  Erhitzen  von  Natriumdicyanamid  mit  Ailylamin-hydro- 
chlorid  auf  120—125"  und  folgenden  Versetzen  mit  Schwefelsäure  (Slotta,  Tschesche,  B. 
02,  1394).  Fadenziehende  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Aceton. 

Allylthioharnstoff,  Thiosinaznin  CVHaN?S  -  C3H5-NH-CS-NH2  (H  211;  E  I  391). 

B.  Aus  der  Verbindung  von  AUylsenföl  mit  Kaliumdisulfit  (S.  668)  durch  Einw.  von  Ammo- 
niak (Rosenthaler,  Ar.  1924,  127).  —  F:  76,8»  (Mazzetti,  G.  56,  609).  Keimzahl  und 
Viscosität:  Tammann,  Z.  anorg.  Ck.  181,  413.  Thermische  Analyse  des  binären  Systems  mit 
Antipyrin:  Mazzetti. 

Allylthioharnstoff  wird  in  Aceton-Lösung  durch  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Gegenwart  von  Äthylchlorophyllid  und  Hämatoporphyrin  photochemisch  oxydiert  unter 
Bildung  von  Schwefeldioxyd  und  anderen  Produkten  (Gaffkon,  B.  60,  756,  762).  Über  die 
Zersetzung  durch  salpetrige  Säure  in  wäßr.  Lösung  vgl.  Rosenthaler,  Bio.Z.  207.  300. 
Geht  bei  der  Einw.  von  Schwefeldioxyd  in  eine  gelbe  Flüssigkeit  über  (Balaban,  Kino, 
Soc.  1927,  1873).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Kali umdisulfit -Lösung  im  Bohr  nicht  verändert 
<Ro.,  Ar.  1924,  126).  Allylthioharnstoff  gibt  beim  Behandeln  mit  Chlorpikrin  in  Alkohol 
eine  gelbe,  ölige  Verbindung  C8H]202N3C1H  (Ray,  Das,  Soc.  121,  327).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Phenylisocyanat  auf  110 — 120°  N.N'-Diphenyl-harnstoff  und  AUylsenföl  (Lakra,  Datns, 
Am.  Soc.  51,  2223).  Bei  Einw.  von  Xantbydrol  in  verd.  Essigsaure  entsteht  N-Allyl-N'-xan- 
thyl-thioharnstoff  (Fosse,  Hieülle,  C.  r.  176,  1719).  —  Sensibilisierende  Wirkung  auf  photo- 
gräphische  Emulsionen:  Sheppard,  Phot.J.  66,  399;  C.  1926  II,  1724;  Sh.,  Wiohtman, 
Phot.J.  67,  219;  C.  1927 II,  202;  Sh.,  Trivelu.  Wi.,  Phot.J.  67,  281;  C.  1927  II,  774. 
Wirkung  auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  Mu imovöiö.  Z.  wisx.  Phot.  26,  172; 

C.  1929  I,  22.  —  Über  das  physiologische  Verhalten  vgl.  E.  Pfankitch  in  .1.  Hoijben.  Fort- 
schritte der  Heilstoffchemie.  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  19301,  8. 1284.  Allylthioharnstoff 
wirkt  schon  in  geringen  Mengen  schädigend  auf  das  Wachstum  der  Bohne  (K.  Nicolas, 
G.  Nicolas,  Cr.  180,  1288).  —  Gibt  mit  einem  Gemisch  von  Wolframsäure.  Phosphorsäure 
und  wenig  Molybdänsäurc  in  verd.  »Salzsäure  eine  violette  Färbung  (Reif,  Bio.Z.  161,  129). 
Beim  Erwärmen  mit  Benzophenonehlorid  entsteht  eine  tiefblaue  Färbung  (Balaban,  Ktng, 
Soc.  1927,  1874).  Jodometrische  Bestimmung:  Mervillez,  Meesemaeker,  J.  Pharm.  Chim. 
[7]  28,  442;  C.  1924  1,  1069. 

C4H8N2S  -f  AgCl.  Mikrokrystalliner  Niederschlag.  Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  15° 
(0,0517  g/1000  cm3)  und  50°  (0,4578  g/1000  cm8) :  Sheppard,  Hudson,  Am,  Soc.  49,  1815.  — 
C4H8N2S  -+■  AgBr.  Nadeln.  Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  15°  (0,0446  g/1000  cm3)  und  50° 
(0,293  g/1000  cm8):  Sh.,  H.  —  C4HRN2S  +  AgI  (?).  Glasiger  Niederschlag  (aus  verd.  Alkohol). 
0,0778  g  lösen  sich  in  1000  cm8  Wasser  (Sh.,  H.).  —  4C4H8N2S4-CaCl2.  Krystalle.  F:  75°. 
Leicht  löslieh  in  Wasser  und  Methanol,  unlöslich  in  absol.  Alkohol  und  Aceton  {Greenbaxtm, 
J.  am.  pharm.  Assoc.  18,784;  C.  1929  II,  2344).  — -  4C4H8N2S  +  CaI2.  Krystalle.  Löslieh 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton  (Gr.). 

K.Methyl-N'-allyl-thioharnatoff  C5HJ0NaS  -  C3H,-NH-CS-NH-CH,  (H  212),  Kry- 
stalle (aus  Wasser).  F;  52°  (KLrNONER,  H,  165,  238).  —  Gibt  mit  Äthylamin  bei  Gegenwart 
von  Queeksilberoxyd  in  siedendem  Alkohol  N-Methyl-N'-äthyl~N"-alIyl-guanidin. 

N.N-Diäthyl-N'-allyl-thioharnstoff  C8HiaN2S  =  C8HB-NH-CH-N(CtH5),  (H  212; 
EI  392).  Wirkung  auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  Mudrovöiö,  C.  1929  I,  22. 

N.N'.Diallyl-thioharnstorr  C7H18NaS  =  (C3H,-NH)aCS  (H  212).  Wirkung  auf  das 
Ausbleiehen  von  Farbstoffen  im  Licht:  MudrovökS,  C.  1929  I,  22. 

N-AllyMT'-acetyl-tMoharn«toffC6H10ON8S  =  C$H5-NHCSNHCO*CH3  (H  213). 
B.  Durch  Kochen  von  Allylthioharnstoff  mit  Acetanhydrid  (Mudrovcic,  Z.  unss.  Phot.  26, 
172  Anm.  1 ;  C.  1929  I,  22).  —  Wirkung  auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  M. 

N  -Allyl  -  IT»  carbäthoxy-thioharnBtofT,  y-AUyl-£-tbio-allophansäure-äth.y  lester 
C7H„OaN,S  ~  C8H5NHCSNHC(LC8H6.  B,  Beim  Erhitzen  von  Allylthioharnstoff  mit 
KoÜensaurediäthylester  in  Natriumäthylat-Lösung  auf  100°  unter  Druck  (E.  Merck,  D.R.P. 
427417;  C.  1926  II»  1098;  Frdl.  16,  1710).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    F:  47—^9°. 
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S~Methyl-N-alIyMsothiohamstoffC5H15N2S  =C3H5-NH-C(S-CHS):NH  bzw.  desmo- 
trope  Torrn  (H  213;  EI  392).  Das  Hydrojodid  liefert  beim  Stehenlassen  mit  25%igem 
wäßrigem  Ammoniak  Allylguanidin  (Schenck,  Kirchhof,  H.  158,  97). 

N'-Methoxy-iN-allyl-thioharnBtoff  C&H10ON-S  =  C,Hs-NH*CS-NH«0-CH,  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Aus  Allylieothiacyanat  und  O-Methyl-bydroxylamin  in  Äther  (Jones, 
Major,  Am.  Soc.  49,  1539;  BÖ,  3388)^  —  Zerfließliche  'Krystalle  (aus  BenzoI-HLigroin). 
F:  37°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  löslich  in  Wasser. 

4-Allyl-tMosemicarbazid  C4H9N3S==C8H5-NH-CS-NH -NHa  (H  214;  E  I  392).  Beim 
Erhitzen  mit  konz.  Salzsaure  im  Rohr  auf  100°  entstehen  geringe  Mengen  ö-Methyl-thi- 
azolidon-(2)  (De,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  7;  C.  1927  II,  427).  Liefert  bei  der  Konden- 
sation mit  oj-Brora-acetophenon  in  siedendem  Alkohol  2-AUyliniino-5-phenyl-/J5-dihydro- 
1.3.4-thiodiazin  (Syst.  Nr.  4548)  (Böse,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  2,  108;  C.  19261,  1198). 
Beim  Kochen  mit  Aeetanhydrid  entsteht  das  N-Acetylderivat  von  5-Allylimino-2-methyl- 
1.3.4-thiodiazolin  (Syst.  Nr.  4544)  (De,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  9;  C.  1927  II,  427).  — 
Wirkung  auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen  im  Licht:  MudrovÖiC\  C.  19291,  22. 

4  -  Allyl-1-aminoformyl-thiosömicarbazid,  1  -  Ailyl-2-thio-hydrazodlcarbonamid, 
Allylsenfölsemioarbazid  C6H10ON4S  =  C8H6NHCSNH-N;fiCO-NHa  (E  I  392).  Zur 
Konstitution  vgl.  Arndt,  Eistert,  B.  60,  2600.  —  B,  Beim  Behandeln  von  Semicarbazid- 
hydrochlorid  mit  Allylsenföl  in  wäßr.  Sodalösung  in  der  Kälte  (Rosenthaler,  Ar.  1927, 
113)  oder  in  alkoholisch-wäßriger  Sodalösung  auf  dem  Wasserbad  (G-uha,  Chakraborty. 
J.  indian  ehem.  Soc.  0,  103;  C.  1929  1,  2781).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  195—196° 
(R.),  202°  (G.,  Ch.).  Schwer  löslich  in  Chloroform  und  Äther,  leicht  in  heißem  Methanol, 
Alkohol  und  WaBser  (R.).  —  Gibt  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag  (R.).  Mit  Silbernitrat 
entsteht  in  wäßr.  LöBung  in  der  Kälte  ein  brauner,  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  ein  schwarzer 
Niederschlag  (R.).  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit  alkal.  Bleiacetat-Lösung  unter 
Bildung  von  Bleisulfid  (R.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aeetanhydrid  3-Acetyl-2-allyhmino- 
1.3.4-thio-diazolidon-(5)  und  geringe  Mengen  einer  bei  269°  schmelzenden  Substanz  (G.,  Ch.). 

1-Allylamtnothioformyl-thiosemicarbazid,  1-  Allyl  -  dithiohydrazodicarbonamid 
C.H^Sj  =  C3H5NHCSNHNHCSNH2  (E  I  3Ö2).  Liefert  beim  Kochen  mit  10%iger 
Hydrazinhydrat- Lösung  4-Amino~5-aUylamino-3-rnercapto-l,2.4-triazol  (Syst.  Nr.  3888) 
(Fromm,  Jokl,  M.  44,  303). 

Hydrazin  -  N.N" -  bis  -  thiooarbonBäurealiylamid,  1.6  -  Diallyl  -  dithiohydrazo- 
dioarbonamid C8H14N4S,  =  CaH8NH-CSNH-NHCS-NH-C3H6  (H  214;  E  I  393).  Gibt 
beim  Kochen  mit  10%iger  Hydrazinhydrat-Lösung  4-Allyi-3.5-dimercapto-1.2.4-triazol 
(Syst.  Nr.  3888)  (Fromm,  Jokl,  M.  44,  302).  Wirkung  auf  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen 
im  Licht:  Mudrovöiö,  C.  1929  I,  22. 

4-Allyl-thiosemicarbasäd-dithiooarbonBäur©-(l)-methyleBter  C8HnNsSj  =  CaH6* 
NH-CSNHNH-CS,-CH3.  B.  Neben  5-Methylxaercapto-2-allyHmino-1.3.4-thiodiaz.olin  beim 
Stehenlassen  von  Allylsenföl  mit  Dithiocarbazinsauremethylester  in  Alkohol  (P.  Ch.  Guha, 
S.  Ch.  Güha,  Quart.  J.  indian  ehem.  Soc.  4,  169;  C.  1927 II,  1704).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  139—140°.    Löslich  in  verd.  Natronlauge. 

Allylselenharnstoff  C4HflNaSe  =  C8Hs-NHCSeNH2  (EI  393).  B.  Zur  Bildung 
durch  Einw.  von  Brom  cy  an  auf  AUylamin  und  Behandlung  mit  Selen  Wasserstoff  vgl 
H.  Schmidt,  B.  ö4,  2069.  —Krystalle (aus  Alkohol  +  Petroläther),  F:  ca.  93°.  Leicht  löslich 
in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Physiologische 
Wirkung:  Schmidt. 

Be-Äthyl-lN-allyl-isoBelenharaBtoff  C,HiaN,Se  =  CjrVNH'CONHJ-Se-CyL  {E  I 
393).  —  CeHlsNtSe-f  HI.  B.  Zur  Bildung  aus  AllylBelenharnstoff  und  Äthyljodid  vgl. 
IL  Schmidt,  B.  54,  2070.  Ist  gegen  Luft  und  Licht  beständiger  als  AllylBelenharnstoff.  Beim 
Erwärmen  mit  Alkalien  tritt  ein  penetranter  Geruch  auf.    Physiologische  Wirkung:  Sch. 

Methyl-allyl-oyanamld  C,H9Nt  =  CaHB;N(CH,)-CN.  B.  Neben  anderen  Produkten 
beim  Erwärmen  von  MethyLallyl-cinnamyi-amin  mit  Bromcy&n  (v.  Braus,  Enoel,  A.  486, 
315).  —  Kp:  150°. 

Diallylcyanamid  C7H10N!  =  (C^HB)tN>GN'.  B.  Bei  längerem  Schütteln  einer  wäßr. 
Lösung  von  1  Mol  Natriumcyanamid  mit  2  Mol  Alrylbroroid  unter  anfänglicher  Eulkühlung 
oder  mit  Allylchlorid  bei  40°  (Staudinger,  D.R.P.  404174;  C.  1925  t,  1242;  Frdl.  14,  1443). 
Beim  Kochen  von  Dinatriumcyanamid  mit  Allylbromid  in  wäßrig-alkoholischer  Alkalilauge 
(Vliet,  Am.  Soc.  46,  1307).  —  Flüssigkeit.  Kp*,:  140—145°;  Kp67:  128—133»;  Kp^:  105° 
bis  110°  (Vl.);  Kp,:  95°  (St.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  anderen 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  (Vl.).  —  Wird  durch  siedende  verdünnte  Slmeral- 
säuren  oder  Alkalilaugen  unter  Bildung  von  Diallylamin  hydrolysiert  {Vl.). 


H  4,  214-217  E  II  4 

Syst.  Nr.  338]  ALLYLöENFÖL  667 

LI  -Diallyl  -  bigruanid,  N.N  -  Diallyl  -  IT-  guanyl  -  guanidin  C8H15N8  «  (C,H5)2N- 
C(;NH)-NH-C(NH2):NH  bzw.  desmotrope  Form.  —  C8Hl5N5  -f  HCl.  B.  Beim  Erhitzen 
von  DiaUylaminhydrochlorid  mit  Cyanguanidin  auf  130—140°  (Slotta,  Tschesche,  ß.  62, 
1400).  Sehr  hygroskopische  Kryatalle.  Schmilzt  allmählich  bei  100—110°  (Sl.,  Tsch.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aceton  (Sl.,  Tsch.).  Wirkung  auf  den  Blut- 
zucker bei  Kaninchen:  Hesse,  Tavbmann,  At.  Pth.  142,  295;  C.  1928  II,  1938, 

Allyldithiocarbamideäure  C4H,NS2  =t  C?H8.NH-CS2H  (H  214).  B.  Das  Natrium- 
sa*z  entsteht  aus  AUylamin,  Schwefelkohlenstoff  und  Natronlauge  (Compin,  Bl.  [4]  27,  465, 
467).  —  NaC4H8NS2  +  4H20.  F:  71— 72°.  -^  Co(C4H8NS?)3.  Krystallisiert  nicht.  Zersetzt 
sich  bei  ca.  65—66°  und  schmilzt  bei  72°.  —  Ni{C4H,NS2)8.  Schwarze  Krystalle.  F:  134—135°. 

Diallyldithiooarbamidsäure  C?HuNSa  =  (C3H6),X-CS2H.  —  Co(C7H]0NS8)s.  B.  Beim 
Behandeln  von  Diaüylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Natronlauge  und  folgenden  Um- 
setzen  des  Natriurasalzes  mit  einem  Kobaltsalz  (Compin,  Bl.  [41  27,  465,  468).  Sehwarze 
Krystalle.    F:  110—112°. 

Allyliaothiooyanat,  AUylsenföl,  Senföl  C4H5NS  =  C3H5N:CS  (H  214;  E)  I  393).  V. 
Über  das  Vorkommen  von  Allylßenföl  vgl.E.  G-ildemeistkr,  F.  Hoffmann,  Die  ätherischen  öle, 
3.  Aufl.,  Bd.  I  [Miltitz  1928],  S.  685;  C.  Wehmer,  Die  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.  [Jena  1929  bis 
1931];  C.  Wehmer  in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse,  Bd.  III,  2.  Tl.,  2.  Hälfte 
[Wien  1932],  S.  1093.  —  Der  Senfölgehalt  von  Brassica  nigra  wird  durch  Düngung  mit 
Schwefelblumen  um  11%  erhöht  (Goldoni,  Riv.  ital.  Essmze  Prof.  5,  87;  C.  19241,  1049). 
Senfölgehalt  verschiedener  Senfmehle;  Colombier,  Ann.  Fahificut.  19,  160;  C.  19201, 
3512.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von  Aüylbenzylsulfid  mit  Bromcyan 
im  Rohr  auf  60 — 70°  (v.  Braun,  Engelbertz,  B,  56,  1576).  Beim  Erhitzen  von  Allylthio- 
harnstoff  oder  N-Allyl-N'-phenyl-thioharnstoff  mit  Phenylisocyanat  auf  ca.  120°,  neben 
N.N'-Diphenyl-harnstoff  (Lakra,  Dains,  Arn.  Soc.  51,  2223),  Beim  Kochen  von  p-Toluol- 
sulfonsäure-allylester  mit  Kaliumrhodanid  in  Wasser  (Rodionow,  Bl.  [4]  45,  115).  Zur  Bil- 
dung aus  Senfmehl  durch  Maceration  vgl.  Astruc,  Mousseron,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  5,  313; 
C.  1927  II,  149. 

E:  — 100"  (Timmermans,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  30,  70;  C.  1921  III,  289).  Kp760:  151,9 
±  0,1°  (Tl.);  Kp766: 151,8—152,2°  (Anossow,  Izv.  Inst,  fiz.-ckim.  Anal,  8,  391,  393;  C.  1927  I, 
2632).  Df :  1,0140;  ng:  1,5335;  n%*:  1,5304;  n£:  1,5300  (An.).  Flüchtigkeit:  Herbst,  Koll. 
Beih,  23,  332;  C.  1926  II,  2544.  Lichtabsorption  im  Ultrarot  zwischen  1  und  &u:  W.  W.  Cob- 
lentz,  Investigations  of  infra-red  spectra  [Washington  1905],  S.  159,  207.  —  Thermische 
Analyse  der  binären  Systeme  mit  N-Allyl-N'-phenyl-thioharnstoff,  Acetanilid  und  1 .4-Dibrom- 
benzol:  Schischokin,  Z.anorg.Ch.  181,  144;  C.  1929  I,  2957.  Dichten  von  Gemischen  mit 
Dimethylanilin  bei  25°:  Anossow,  Viscosität  von  binären  Gemischen  mit  Dimethylanilin, 
Diäthylanilin  und  Äthylanilin:  Triponow,  Ssamarina,  Izv.  bioL  Inst.  Perm.  Univ.  6,  291; 
C.  1929 II,  1284.  Adsorption  aua  Petroleum  -  Destillaten  durch  Aluminiumoxyd-Gel: 
Chowdhiiry,  Bagchi,  J.  indian  ehem.  Soc.  5,  111;  C.  1928  I,  2683.  Breehungsexponenten 
von  Gemischen  mit  Dimethylanilin  bei  20°  und  mit  Piperidin  bei  13°  und  18,5°:  An. 
Elektrische  Leitfähigkeit  der  binären  Systeme  mit  Dimethylanilin  und  Äthylanilin:  Tri., 
Tscherbow,  Izv.  biol.  Inst.  Perm.  Univ.  6,  247;  C.  1929  I,  2147;  Woskressenskaja,  Izv. 
Inst.  fiz.-cMm.  Anal.  4,  160;  C.  1929  I,  2956;  mit  Methylanilin,  Diäthylanilin  und  Pyridin: 
Wo.  Magnetische  Susceptibilität  des  Systems  mit  Dimethylanilin:  Tri.,  Izv.  Inst,  fiz, -chim. 
Anal.  3,  434;  G.  19271,  2635.  Magnetische  Drehung  der  binären  Systeme,  mit  Dimethyl- 
anilin und  Piperidin:  Tri.,  Izv.  Inst,  fiz.-chim.  Anal.  3,  437,  438. 

Liefert  beim  Kochen  mit  alkal.  Natriumarsenit-Lösung  Natriumsulf oarsenit  und  einen 
braunen  flockigen  Niederschlag  (Gütmann,  B.  64, 1411;  Fr.  66,  237).  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Scmicarbazid-hydrochlorid  in  Sodalösung  l-Allyl-2-thio-hydTazodicarbonamid  (Rosen- 
THALBR,  Ar.  1927,  113;  Arndt,  Eistert,  B,  60,2600).  Beim  Erhitzen  mit  Anthranilsäure 
auf  180°  entsteht. nicht,  wie  Pawlewski  {B.  89, 1734)  annahm,  l-Allyl-4-oxo-2-thion-tetra- 
hydrochinazolin,  sondern  vermutlich  3-Allyl-4-oxo-2-thion-tetrahydrochinazolin  (Ghosh, 
J.  indian  ehem.  Soc.  7,  983 ;  C.  1981 II,  449 ;  vgl.  jedoch  Rossi,  G.  67,  625).  Bei  10  Min',  langem 
Kochen  mit  Anthranilsäure  erhält  man  .eine  Verbindung  C18H1603Nj.  (s.  bei  Anthranilsäure, 
Syst.  Nr.  1889)  (R.).  Sensibilisierende  Wirkung  auf  photographische  Platten:  Sheppard, 
C.  1926  II,  319. 

Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanktjch  in  J.  Hofben,  Fortschritte  der  Heilstoff- 
chemie, 2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1034;  vgl.  a.  Flttry,  Z.  exp.  Med.  13,  567; 
C.  1921 III,  665;  Cobet,  O.  19241,  1692;  Goldscheider,  Joacrtmoglu,  Pflügers  Arch. 
Physiol.  206,  325;  C.  1926  I,  545;  Heübner,  Ar.  Pth.  107  [1925],  133,  151;  C.  1926 II,  60; 
Kajikawa,  5*o.Z.188,  395.  Giftwirkung  auf  Insektenlarven  (Agriotes):  Tattersfield, 
Roberts,  C.  1921 1,  232;  auf  Protozoen:  Walker,  Biochem:  J.  22,  299.  Fungicide  Wirkung: 
Myers,  J.  am.  med.  Assoc.  89  [1927],  1834.  Über  Wirkung  auf  die  Tätigkeit  von  Hefen 
vgl,  Kroemer,  C.  19231,  216;  Meier,  Ar.  Pth.  122,  147;  C.  1927  II,  1360. 
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Literatur  über  Nachweis  und  Bestimmung  von  Allylsenföl:  E.  Gilbemeister,  F.  Hoff- 
mann. Die  ätherischen  Öle,  3.  Aufl.,  Bd.  I  [Miltitz  1928],  S.  774;  W.  Schneider  in  G.  Klein, 
Handbuch  der  Pfianzenanalyse,  Bd.  III,  2.  Tl.  [Wien  1932],  S.  1076;  C.  Griebel  in  A.  Bömer, 
A.  Juckenack.  J.  TtllmaNS,  Handbuch  der  Lebensmittelchemie,  Bd.  VI  [Berlin  1934], 
H,  500.  Mikrochemischer  Nachweis  mit  Phenylhydrazin:  Pietschmann,  Mikroch.  2  [1924], 
33;  durch  Oxydation  mit  Permanganat  und  Fällung  der  entstandenen  Schwefelsäure  mit 
Bariumchlorid:  Kosenthaler,  Pharm.  Acta  Hdv.  1,  77;  C.  1926  II,  83.  Zur  Bestimmung 
in  Senfmehlen  mit  ammoniakalieeher  Silbernitrat- Lösung  vgl.  Luce,  Doucet,  C.  1822  IV, 
.519;  zur  Bestimmung  durch  Überführung  in  Thiosmamin  und  Ermittlung  des  Stiekstoffgehalts 
mich  Kjeldahl  (Jöruensen,  C.  1910  I,  376)  vgl.  Colqmbjer,  C.  1920  I,  3512. 

Verbindung  von  Allylsenföl  mit  Kaliumdisulfit  C4HßNS  +  KHS03  (H  218).  Zur 
Konstitution  vgl.  Rosenthaler,  Ar.  1924, 126.  —  Reduziert  Permanganat  in  saurer  Lösung. 
Wird  durch  Bromwasser  unter  Bildung  von  Sulfat  oxydiert.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
mit  verd.  Schwefelsäure.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  Allylsenföl.  Mit  Ammoniak 
entsteht  Thiosinamin, 

Substitutionsprodukte  des  Allylamins. 

1  -  Chlor  -  3  -  methylamino  -  propen-(l),  Methyl  -  [y-  chlor  -  allyl]  -  amin  C4HSNC1  ----- 
CHC1:CHCH2NHCH3.  B.  Neben  wenig  Methyl-bis-[y-chlor-allyl]-amin  aus  3  Mol  Methyl- 
amin und  1  Mol  y -Chlor- allyl  chlorid  in  Benzol  (v.  Braun.  KrHN.  Weismantel,  A.  449, 
259).  —  Kp:  125°.  —  Das  Hydroehlorid  und  das  Chloroaurat  sind  ölig.  —  Pikrat.    F:  91  °. 

Trimethyl  -  [y-  chlor  -  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  06H140NC]  .-■■  CHC1 :  CHCH?- 
N{CH3)3'OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  aus  y-Chlor-allylehlorid  und  alkoh.  Trimethylamin- 
Lösung  unter  Kühlung  (In  oold,  Rothstein,  Soe.  1929, 1 2;  vgl.  v.  Braten,  Kühn,  B.  58,  2171}. 
Das  Bromid  erhält  man  aus  y-Chlor-allylbromid  und  Trimethjlamin  (v.  Braun,  Kühn, 
Weismantel,  A.  449,  260).  — Das  Chlorid  liefert  bei  Einw.  von  Ozon  in  Essigsäure  und  nach- 
folgender Zersetzung  mit  siedendem  Wasser  Betain,  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  (I.,  R.).  — 
Chlorid  C8H13C1N-CI.  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  63";  geht  beim  Trocknen  im  Vakuum  in 
ein  mikrokrvstallines  Pulver  vom  Schmelzpunkt  193°  über(I.,  R.).  —  Pik  rat  CaH13ClN  •  O  ■ 
C6H20BN3.    Nadeln  {aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).    F:  141°  (I.,  R.). 

1-Chlor  -  3-diäthylamino  -  propen  -(1) ,  Diäthyl  -  [y-ohlor  -  allyl]  -  amin  C7H14NC1  = 
CHCl:CH-CH2N(C2H&)2.  B.  Aus  y-Chlor-allylehlorid  und  Diäthylamin  (Ingolü,  Roth- 
stein, Soc.  1929,  1.1). Flüssigkeit.   Kpe:  55°.  —  Gibt  bei  der  Ozonspaltung  in  Ligroin  und 

Zersetzung  des  Ozonids  mit  siedendem  Wasser  Diäthylamino-aeetaldehyd  (?),  Kohlenoxyd 
und  Salzsäure.  —  Hydroehlorid.  Tafeln  (aus  Aceton).  F:  221 ü.  Leicht  löslich  in  Wasser. * — 
Pikrat  C7HMNCl  +  C6H30,Na.    F:  78°. 

Triathyl  -  [y  -  chlor  -  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  C„H80ONC1  =  CHCl :  CH  •  CH2  • 
N(C2H5)3-OH  (H  219),  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Kochen  von' y-Chlor-allylehlorid  mit 
Triäthylamin  in  Alkohol  unter  Feuchtigkeits&bschluß  (Ingold,  Rothstäin,  Sog.  1029,  12). 
Das  Jodid  erhält  man  beim  Erwärmen  von  Diät hyl-[y.  chlor- all  vi] -am in  mit  Äthyl  Jodid  in 
Alkohol  (I.,  R.).  —  Die  Salze  geben  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung 
Triäthvl-[a-äthoxv-aIlyl]-ammoniumhvdroxyd  (S.  563).  —  Jodid.  Nadeln  (aus  Aceton). 
F:  210°.  —  Pikrat  CBH„01N-0*C,H80,N9.    Prismen  (aus  Wasser).    F:  125°. 

Methyl-bis-[y-chlor»allyl]-amin  G?HUKCIC  =  (CHCl:CH-CHa)8N-CH3.  B.  In  ge- 
ringer Menge  neben  MethyI-[y-chlor-aUyl]-amin  aus  3  Mol  Methylamin  und  1  Mol  y-Chlor- 
allylchlorid  "in  Benzol  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  A,  449,  259).  —  Flüssigkeit.  Kp]6: 
88°.  —  Das  Hydroehlorid,  das  Chloroaurat  und  das  Jodmethylat  sind  ölig. 

Hethyl-[y-ehIor-allyl]-oyanamid  C6H7NaCl  -  CHCI:CH-CH2-N(CH3)-CN.  B.  Neben 
anderen  Produkten  aus  Methyl- bis- [y-chlor-allyl]- amin  oder  Methyl-[y-ehlor-allyt]-benzyl- 
amin  und  Bromcyan  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  A.  449,  260,  262).  Neben  nicht  näher 
beschriebenem  Methyl-[y-brom-ally]]-cyanamid  und  anderen  Produkten  aus  Methyl-[y-chlor~ 
allyl]-[y-brom-allyl].amin  und  Bromcyan  (v.  B.,  K.,  W.).  —  Flüssigkeit.   Kp,4:*113 114°. 

2 -Chlor «3 -methylamino- propen -(1),   Methyl-  [/?-chlor-ally  11- amin  C,HaNCl  = 

CH  :CC1'CH  -'*TU'-r,'tr         D      W-.V.,...   ht„*1...1  k:„  r/J  .U«.  .n..n :_   _.__  n   **  ,   ,»,.,B  . 

und 
449, 

(aus  Alkohol  -f  Äther).    F:  156°.    "Sehr  leicht  löslich   in  Wasser,  "schwerer   in  Alkohol" 
Pikrat.    F:  110°. 

Trimethyl  -  [ß-  chlor  -  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  C,HUÖNCI  =  CH2 :  CG  •  CHa- 
N(CH3)3*OH.  —  Bromid  C9H„C1N •  Br.  B.  Aus  p^Chlor-y-brom-propylen  und  Trimethylamin 
-in  alkoh.  Lösung  (v.  Braun,  Kühn,  Wkismantbl,  A.  449,  256).    F:  147°. 
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Methyl  -  bis  -  [ß-  chlor  -  allyl]  -  amin  C7HnNCl2  -  (CH2:CC1-CH8)2X-CH3.  B.  In  ge- 
ringerer Menge  neben  Methyl.[ß-oh]or-ally]]-amm  aus  3  Mol  Methylamin  und  1  Mol  ß.y-Dichlov- 
propylen  {H  1,  199)  in  Benzol  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  ,4.  440,  255).  — -  Flüssigkeit 
von  süßlichem  Geruch.  Kp14:  70°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Broracyan  zuletzt  auf  "dem 
Wasserbad  Methyl-tri8-[^-chlor-allyl]-anmioniunibromid,Methyl-[/3-chlor-allvlJ-cyanainid  und 
£-Chlor-y~brom-propylen.  —  Hydrochlorid.  Sehr  hygroskopisch.  F:  ca.  125°,  —  Pikrat. 
Orangegelb.   F:  95°. 

Dimethyl  -  bis  -  [ß-  chlor  -  allyl]  -  aramoniumhydroxyd  C8HJ6ONU2  =  (CH,:CC1* 
OH2)2N(CH3)a-OH.  —  Jodid  CaHMCL>T-I.  B.  Aus  Methyl-bis-[p-chlor-aliylJ-amin  und 
Methyljodid  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  ^.440,  255).  Hygroskopische  KrystaUe 
(aus  Alkohol).    Schmilzt  bei  130°  zu  einem  braunen  Öl. 

Methyl  -  triß  -  [ß  -  chlor  -  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  C10HieONCI3  -=  (0H2  :  CCL 
CH2)3N(CH8)-OH.  —  Bromid  C10H16ClaN*Bi'.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Methvl- 
bia-[ß-ehlor-allyl]-amin  und  Bromeyan  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  {v.  Braun,  Kühn,  Wels- 
Mantel,  A.44&,  255).    Krystallc  (aus  Alkohol  -f.  Äther).    F:  133°. 

Methyl- fj?-ohlor-allyl]~cyariamid  CSH,NZC1^CHS:CC1-CH2-N(CH3)-CN.  B.  Neben 
anderen  Produkten  aus  Methyl-bis-[^-chior-allylj-amin  und  Bromeyan  zuletzt  auf  dem  Wasser- 
bad {v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  A .  448,  255).  Entsteht  ferner  neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw,  von  Bromeyan  auf  Mothvl-|j5-chlor-allvI]-[/J-brom-allyl]-amin  {v.  B.,  K.,  W„ 
A.  448,  258)  und  auf  Methyl-l^-chlor-allvl]-[y-brom-aHy]]-amin  (V.  B.,  K.,  W„  .4.449, 
263).  —  Süßlich  riechende  Flüssigkeit.    Kp13:  104—106° ;  Kpi5:  100—110°. 

Trimethyl -  [y  -  brom  -  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  CflH14ONBr  =  CHBr :  CH  •  CH2  • 
N(CH3)3-  OH.  B.  Das  Bromid  entsteht  ausy-Brom-allylbromid  und  Trimethylamin (v.  Braun. 
Kühn,  B.  B8,  2170).  —  Bromid  CBH13BrN  ■  Br.  Hygroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol  4- 
Äther).  Nicht  rein  erhalten.  Erweicht  bei  140°  und  schmilzt  bei  ca.  190°.  Gibt  ein  ocker- 
gelbes Platindoppelsalz,  das  sich  bei  ca.  250°  zersetzt. 

Methyl- [y- chlor- allyl]-[y -brom -allyl] -amin  C7HnN01Br  =  CHBr:CHCH2-N(CH3)- 
CH8-CH:CHC1.  B.  Aus  2  Mol  Met  kyl-[y-chlor-allyl]- am  in  und  1  Mol  y-Brom-al!ylbramid 
(v.  Braun,  Kühn,  Wejsmantel,  A440,  260).  —  Flüssigkeit  von  Amingeruch.  Kp14:  102° 
bis  103°.  —  Liefert  bei  der  Kinw.  von  Bromeyan  ein  Gemisch  von  a-Chlor-y-brom-propyleii 
und  a.y-Bibrom-propylon  sowie  ein  Gemisch  von  Methyl-[y-chlor-auylJ-cyanamid  und  nicht 
näher  beschriebenem  Methyl-  [y-brom-allyl]-eyanamid. 

Methyl- [^-chlor-allyl]-[y-brom-allyl] -amin  C-HuNClBr  =  CHBr:CH-CH2-N(CH3)- 
CH,-CCI:CHt.  B.  Aus  2  Mol  Methyl- [0-chlor-allyl] -am in  und  1  Mol  y-Broni-allylbromid 
(v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  A.  440,  263).  —  Flüssigkeit  von  Amingeruch.  Kp14: 
98 — 100°.  —  Bei  der  Einw.  von  Bromeyan  entstehen  y- Brom-aüyl bromid  und  Methyl- [ß- chlor- 
aüylj-cyanamid.  —  G-ibt  ein  öliges  Hydrochlorid,  ein  öliges  Pikrat  und  ein  sehr  hygro- 
skopisches J  ödmethylat. 

Methyl-  [0- brom -allyl] -amin  C4H8NBr  *=  CH2:CBr-CH2-NHCH3.  B.  In  geringer 
Menge  aus  Methylamin  und  /?-Brom-a0ylbromid  in  Benzol,  neben  Methyl-  bis-  [/?- brom -allyl  ]- 
amin  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  A.  440,  256).  —  Flüssigkeit  von  süßlichem  Geruch. 
Kp:  135°.  —  Hydrochlorid.  Hygroskopisch.  F:  ca.  160°.  Leicht  löslieh  in  Wasser.  — 
Pikrat.    F:  134—135°. 

Trimethyl  -  {ß~  brom  -  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  CeH14ONBr  =  CH2:CBr-CH2- 
N(CH3)3-OH  (vgl.  H  219).  —  Bromid  CeH13BrN-Br.  B.  Aus  Trimethylamin  und  ß-Btom- 
allylbromid  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  .4.449,  257).   F:  202°. 

Methyl-  rJUchlor-allyl]  -[/J-brom-allyl}-amin  C7HnNClBr  =  CH2:CBr-CHa-N(CH3)- 
CH„-CCl:CHa.  B.  Aus  2  Mol  MethyU[/?-cblor-allyl]-amm  und  1  Mol  /3-Brom-allylbromid 
zuletzt  auf  dem  Waseerbad  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  J.44&,  257).  —  öl.  Kp14: 
38°.  —  Mit  Bromeyan  erhält  man  /7-Chlor-allyl bromid  im  Gemisch  mit  /3-Brom-allylbromid 
sowie  Methyl- [^chlor-aUyl]-cyanamid  im  Gemisch  mit  Methyl- [/3-brom-allyl]-cyanamid.  — 
Hydrochlorid,   F:  151°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  Pikrat.   F:  95°. 

Methyl  -  [0- brom-allyl]  -  [y  brom-  allyl]-amin  C,HuNBr8  =  CH2:CBr-CH4*N(CH3)- 
CHa*CH:CHBr.  B.  Aus  2  Mol  Methyl- [ß-brom-allyll-amin  und  y-Brom -allylbromid  ( v.  Braun, 
Kühn,  Weismantel,  j4.449,  262).  —  Flüssigkeit.  Kp14:  110—112°.  —  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Bromeyan  y-Brom-aHylbromid,  Methyl- [/3-brom-allyl]-cyanamid  und  andere 
Produkte.  —  Pikrat.    F:  166°. 

Methyl  -  biß -[£-brom- allyl] -amin  C7HnNBrä  =  (CH2;CBr-CH2)stN-CH3.  B.  Neben 
wenig  Methyl-  [ß- brom  -allyl] »amin  aus  Methylamin  und  ß-Brom -allylbromid  in  Benzol 
(v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  A.  440,  256).  —  Flüssigkeit  von  süßlichem  Geruch.  Kp14: 
100—102°.  —  Hydrochlorid.   F:  160°.   Leicht  löslich  in  Wasaer.  —  Pik  rat.   F:  96— 98». 
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Dimethy  1  -  [ß~  chlor  -  allyl]  -  iß-  brom  -  allyl}  -  ammoniumhy  droxyd  C8H18ONClBr  « 
CH2:CBr-CH2-N(CH3)2(CH2-CChCHf)*OH.  —  Jodid.  B.  Aus  Methyl- [/J-chlor-allyl] - 
[/^brom-allyl  j-amin  und  Methyljodid  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  (v.  Braun,  Kühn, 
Weismantel,  4.449,  258).   Zerflieölich. 

Dimethy  1  -  [ß  -  brom  -  allyl]  -  [y-  brom  -  allyl]  -  ammoniumhydxoxyd  C8H15ONBr2  = 
CH2:CBr-CH2N(CH3)a(CH2-CH:CHBr)-OH.  —  Jodid.  j?.  Aus  Methyl  -  [>brom-ally  1 j- 
[y-  brom  -allyl  J-amin  und  Methyljodid  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  4 .  440,  262).  Krystalle. 
F:  140°. 

Dimethyl  -  bis  -  [ß  -  brom  -  allyl]  -ammoniumhy droxyd  C8HiSONBr2  =  (CH2:CBr- 
CH-)tN(CH3),-OH.  —  Jodid.  B.  Aub  Methyl-bis-[/S-brom-allyl J-amin  und  Methyljodid 
(v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  4.449,  257).  Nadeln.  Färbt  sich  bei  150°  gelb,  schmilzt 
bei  163°. 

Methyl  -  triB  -  [/3«brom  -  allyl]  -  ammoniumhydroxyd  CioH^ONBr,,  =  (CH2:CBr- 
CH2)3N(CHs)-OH.  —  Bromid  C10H16Br,N-Br.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Methyl-bis- 
[/9-brom-allyl]-amin  und  Bromcyan  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  4.  440,  257).  Krystalle 
(aus  Alkohol  +  Äther).   F:  162°. 

Methyl- [0-brom- allyl] -eyanamid  C5H7N2Br  =  CH2:CBr-CH2-N(CH,)-CN.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Bromcyan  auf  Methyl-bis~[/?-brom~alryl]~amin,  Methyl- [ß-ehlor-allyl]-[$-brom- 
allyl]-amin,  Methyl-[^-brom-allyl]-[y-brom-allyl]-amin  und  Methyl- [/?-brom-allyl]-benzyl- 
arriin  (v.  Braun,  Kühn,  Weismantel,  A.  440,  257,  258,  259,  263).  —  öl.   Kp13:  114—116°. 

[£-Brom-allyl]-i8othiocyanat,  [ß- Brom- allyl] -eenlbl  C4H4NBrS  -  CH2:CBr-CH2- 
N:CS  (H  220).  B.  Aus  ß-Brom-allylbromid  und  Ammoniumrhodanid  in  Alkohol  unter  Eis- 
kühlung (v.Braun,  Kühn,  Weismantel,  4.440,  264).  —  Flüssigkeit.    Kp14:  98—100°. 

Trimethyl- [/?.y-ä^brom-aUyl>ammoniumhy  droxyd  C,H13ONBr2 -  CHBr : CBr •  CH, • 
N(CH3)3-OH.  B.  Die  beiden  möglichen  stereoisomeren  Brom ide  bilden  sich  bei  der  Einw. 
von  Trimethylamin  auf  eine  Lösung  von  1.2.3-Tribrom-propen  in  Alkohol  (v.  Braun,  Kühn, 
B.  58,  2172).  —  Beide  Bromide  zerfallen  beim  Erhitzen  im  Vakuum  in  1.2.3-Tribrom-propen 
und  Trimethylamin.  —  Höherschmelzendes  Bromid  C^Hx BBr2N * Br.  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  215°.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  niedrigerschmelzende  Bromid, 
Löslieh  in  heißem  Alkohol. — Niedrigerschmelzendes  Bromid  €6H12Br2N-Br.  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  165—170".    Leicht  löslieh  in  Alkohol. 

3.  Amine  C4H9N. 

1.  l~Amino~buten~(J)f  a-Butenylamin  C4H9N  = CH8-CH2-CH:CHNH2, 

[a-Butenyl]-carbamidsäure-methylester    C„Hu02N  =  C 
ist  desmotrop  mit  Butylidenearbamidsäure-methylester,  S.  19. 

2.  4-Amino-buten-(l)f  y-Butenylamin  C4H„N  =  CH2:CH-CHS-CHS-NH2. 

4-Dimethylamino-buten-(l),    Dimethyl-y-butenyl-amm  C„H13N  =  CHa:CHCH8- 

CH2-N(CH8)2  (H220;  E  1  396).  B.  Bei  der  Destillation  von  Tetramethylen- bis-trimethyl- 
ammoniumhy  droxyd,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Lemke,  B,  56,  3554). 

4.Diäthylamino-buten-(l),  Diäthyl-y-butenyl-amin  CBHt?N  =  CHa:CH-CH2-CH2- 
N(CaHj2.  B.  Bei  der  Einw.  von  Aliylmagnesiumchlorid  auf  Diäthylarainomethyl-butyl- 
äther  in  wasserfreiem  Äther  (G.  M.  Robinson,  R.  Robinson,  Sog.  128,  540).  —  Charakte- 
ristisch riechende  Flüssigkeit.  Kp7fl7:  132°.  —  Gibt  mit  Methyljodid  ein  in  Wasser  leieht 
lösliches  Jodmethylat,  dessen  freie  Base  beim  Erhitzen  langsam  in  Butadien-(1.3)  und  Methyl- 
diäthylamin  zerfällt.  —  Pikrat.    F:  60°. 

3.  l-Amino-buten~(2),  ß~Butenylaminf  Crotylamin  C4HftN  — CH,«CH:CH« 
GHa'NH«  (H221;  E  I  395).  B,  Bei  der  Hydrierung  von  Crotonitril  (im  Gemisch  mit  Iso- 
crotonitril)  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200—210°,  neben  anderen  Produkten  (Mailhe,  Bl.  [4] 
27,  227;  4.  eh.  [9]  13,  222).  Bei  der  Destillation  von  2-Crotyl-3-imino-phthalimidin  (Syst. 
Nr.  3210)  mit  Barytwasser  (Slotta,  Tschesche,  B.  62,  1401).  —  Hydrochlorid..  Löslich 
in  Alkohol  (Sl„  Tsch.). 

Trimethyl-  crotyl- ammoniumhy  droxyd   C,H170N  =  CH3  •  CH :  CH  •  CH2  •  N(CH3).  •  OH. 

—  Bromid  C7H16N-Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  1 -Brom-buten -(2)  auf  Trimethylamin  in  Benzol 
(v.Braun,  Schikmachkr,  B,  56,  542).   Hygroskopische  Krystalle.   F;  165°. 

Methyl-crotyLoyanamid  C,H10Na  -  CH3  •  CH :  CH  •  CHB  •  N(CH,)  -  CK.  B.  Neben  anderen 

Produkten  aus  Methyl-crotyl-cinnamyl-amin  oder  Methyl-crotyl-[4-methyl-benzylJ-amin 
beim  Erwärmen  mit  Bromevan  (v.  Braun,  Engel,  4.  486,  314,  318).  —  Kp«:  92— 93*: 
Kp„:  80— 85°. 
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1-Crotyl-big-uanid,  W-ß-Butonyl-N'-guanyl-guanidin  C„H13N6  =  CH3-CH:CH- 
CHjNH-CONH^NHC^H^NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Crotylamin-hydrochlorid  mit  Cyanguanidin  auf  130—140°  (Slotta,  Tsche- 
sche,  J9.  62,  1401).  —  2C,H„N6  +  H2S04.  F:  165—168°  (Sl.,  Tsch.).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  kaum  löslieh  in  Aceton  (Sl.,  Tsch.).  Wirkung  auf  den  Blutzucker  bei  Kaninchen 
und  Hunden:  Hesse,  Taubmann,  Ar.  Ptk.  142,  297;  C.  1929  II,  1938, 

/3-Butenyl-isothiocyanat,  Crotylsenfföl  C5H,XS  =  CH3-CH:CH-CH2-N:CS  {H  221; 
E  I  395).  -S..  Durch  Einw.  von  Ammoniumrhodanid  auf  l-Brom-buten-(2)  in  alkoh.  Lösung 
und  folgende  Destillation  des  Reaktionsprodukts  (v.  Braun,  Schirmaoher,  B.  66,  546).  — 
Kp;  158—159°.  —  Gibt  mit  Anilin  N-0-Butenyl-N'-phenyl-thiohamstoff. 

4.  Amine  C6HUN. 

1 .  ö-Amino-penten-(l),  Ö-Pentenylamin  C6HUN  =  CH2 : CH  [CH3]a  NH2. 
5-Dimethylamino-penten-(l),  Dimethyl-<5-pent<Hiyl-amin  C7H16N  =  CH4:GH- 

[CHa]8-N{CHa)?  (H  222;  E  I  395).  Barst.  In  ca.  82%  Ausbeute  durch  Destillation  von  N.N- 
Dimethyl-piperidiniumhydroxyd  unter  Ausschluß,  von  Kohlendioxvd  (v,  Braun,  Teuffert, 
Weissbach,  4.473,  130,  134).  —  Kp:  117—118°. 

2.  4-Amtno-penten-(2),  [renten-(2)-yl-(4)J~amint   a.,y-&imethyl~allyl~ 

amin  C5HUN  -  CH9-CH:CH-CH(CH3)-NHr      s 

4-Diäthylamino-penten-(2),  Diäthyl'[ponten-(2)-yl-(4)]  -  amin,  Diäthyl-[«.y-di- 
methyl-allyll-amin  C.H^N  =  CH3-CH:CH-CH(CHs)-N(C,H6)a,  B.  Beim  Erhitzen  von 
4-Chlor-penten-(2)  mit  Diäthylamin  auf  dem  Dampfbad  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  473215; 
C.  1929  I,  3037;  Frdl.  16,  2919).  —  Öl.   Kp:  148—151°.    Reagiert  alkalisch. 

4-Propylamino  - penten-(2),  Propyl-  [penten-(2)-yl-(4)3  -  amin,  Propyl  -  [a.y-di- 
methyl-allyl]-amin  CeH„N  -  CHa-CH:CH-CH/CH,)-NH-CHa-C,Hfi.  B.  Beim  Erhitzen 
von  4-Chlor-penten-(2)  mit  Propylamin  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P,  473215;  C.  1929  I,  3037; 
Frdl.  16,  2919).  —  Leicht   bewegliche  Flüssigkeit.    Kp:  ca.  145— 150°.    Reagiert  alkalisch. 

4  •  Dipropylamino  •  penten-{2),  Dipropyl  -  [penten-(2)  •  yl-(4)]  •  amin ,  Dipropyl» 
[oc.y  -  dimethyl  -  allyl]  -  amin  CUHBN  =■  CH8-CH:CH-CH((ms)-:N(CIVCsH5)a.  B.  Beim 
Erhitzen  von  4-Chlor-penten-(2)  mit  Dipropylamin  (LG.  Farbenind., D.R.P.  473215;  C.  1989.1, 
3037 ;  Frdl.  16, 2919).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp:  ca.  182—183°.  Reagiert  alkalisch. 

3.  l~Amino  ~2-methyl-buten-(l),  ß-Methyl-ß-dthyl-vinylamin  C6HnN  = 
CH3-CH2-C(CHa):CHNH2. 

l-Chlor-l-diäthylamino-2-methyl-but&n-(l)  C,HWNCI  =  CBH6-C(CH3):CC1-N{C2H6), 
8.  S.  600. 

4.  3~Amino~2-methyl-buUn-(2)i  cnß.ß-Trimethyl-vinylamin  CßHuN  = 
(CH3)2C:C(CH3)-NH8. 

Trünethyl  -  trimethylvinyl  -  »mmoniuinhydroxyd,  Trimethylneurin  C8H19ON  — 
(CH3)tC:C(CH3)-N(CH3),-OH  (H  223).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Hou» 
ben,  Fortschritte  der  Heilstoff  ehern  ie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1085. 

S-Diäthylamino-2<-methyl-buten-(2),  Diäthyl-trimethylvinyl-amin  CeHwN  — 
(CH3)1C:C(CH3)-N(C8HÄ)a.  —  C,H1BN  +  HCl.  B.  Bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  auf  die 
äther.  Lösung  von  3-Diäthylamino-2-me"thyl-butanol-(2)  .(Krassuski,  Kifrijanow,  Uhr. 
chemit.Z.  1,  72;  C.  1925  II»  1675).   F:  149°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

6.  4-Amino~2-methyl-buten-(2)f  y. y~lM tnethyl-a Uylamin  C6H„N  =  (CH3)2C: 
CH-CHg-NH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Späth,  Prokopp,  B.  67,  475;  Späth,  Spitzy,  B.  58, 
2273.  —  JS.  Aus  Isoprenmonohydrobromid  durch  Einw.  von  Hexamethylentetramin  in 
Chloroform,  nachfolgende  Hydrolyse  und  Destillation  (SupNlEWSKl,  Moczniki  Chem.7,  179; 
C.  19281,  2075).  Beim  Erhitzen  von  4-  Jod-2-methyl-buten-<2)  mit  bei  0°  gesättigtem 
alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100°  {Späth,  Spitzy,  B.  58,  2275).  Aus  Galegin  durch 
Erhitzen  auf  180—190°  in  Gegenwart  von  Wasser  (Tanret,  C.  r.  158  [1914],  1427;  Bl.  [4', 
15,  620),  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  100°  (T.),  durch  Destillation  des  Sulfats  mit 
gebranntem  Kalk  (Barger,  White,  Biochem.  J.  17,  832)  oder  durch  Kochen  des  Sulfats 
mit  Barytwasser  (Späth,  Prokopp,  B.  57,  477).  Beim  Destillieren  von  N-[y.y-Dimethyl- 
aUyll-phthalimid  mit  Barytwasser  (Sfä.,  Sri.).  —  Kp:  105—108°  (T.;-  B.,  Wh.).   Dg:  0,779 

iB.,  Wh.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in 
Lther  und  Ligroin  (Su.).  —  Entfärbt  Permanganat  und  Bromwasser  (B,,  Wh.).  Beim  Ein- 
dampfen mit  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  ß{o&ety)-  Chlor  -  isoamykmin  -  hydrochlorid ; 
analog  erhält  man  mit  Bromwasserstoffsäure  ß(odery) -Brom- isoamylamin -hydrobroraid 
(B.,  Wh.).    Gibt  beim  Kochen  mitverd.  Schwefelsäure  y-Oxy -isoamylamin  (B.,  Wh.).    Das 
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Hydrochlorid  liefert  beim  Aufbewahren  mit  Dinatrium-cyanamid  in  Alkohol  und  Kochen 
mit  alkoh.  Salzsäure  Galegin  (Späth,  Spitz v).  Beim  Erhitzen  des  Hydrochlorids  mit  Cyan- 
uuanidin  auf  130—140°  entsteht  '  l-[j'.y-l)imcthvl-allyl]-biguanid-hydrochlorid  (Slotta, 
Tschesche,  ß.  62.  1401). 

Hydrochlorid.  Krystalle  (aus  Wasser).  Etwas  hygroskopisch ;  sehr  leicht  löslich 
(Bahoer,  White,  Biochem.J.  17,  «33).  —  C5HUX  +  HAuCl4  (int  Vakuum).  F:  81°  (unter 
Sintern  bei  75°)  (B.,  Wh.).  —  2<J5HUX  -f-  HaL»tClt.  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser),  Nadeln. 
F:  194—11«)"  (Ta.vret,  Bl.  |4j  15,  020),  194—197°  (B.,  Wh.),  191—192«  (Zers.:  im  evakuierten 
Köhrchen)  (Späth,  Spitzy,  B.  58,  2278).  Der  Schmelzpunkt  ist  von  der  Geseh windigkeit 
des  Erhitzens  abhängig  (Späth,  Spitzy).  —  Pikrat  C5HUN  +  C6H3()7X3.  F:  138,5—139,5» 
(B.,  Wh.),  140"  (Späth,  Prokopp.  B.  57,  477),  139—140°  (Späth,  Spitzy).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heißem  Wasser  {B.,  Wh.). 

Butyl-bis-[y,y-dimethyl-allyl]-amin  CUH„X  -  [(CH.l)8(;:CH-CH2]2X-|CHj]3-CH3. 
B.  Aus  lsoprenmonohydrobromid  und  n-Butvlamin  in  Äther  (Sfpniewski,  Jioczniki  Chem. 
7,  180;  6\  1828  1,2075).  —  Kp74e:  197—198°  (unter  Polymerisation);  Kp28:  80—85°.  D26: 
0,8321.    n*.-  1,451.    Unlöslich  in  Wasser.  —  2C14H87K  +  H€Fe(CN)«. 

4-Guanidino-2-methyl-buten-(2),  [y.y-Dimethyl-allyl]  -guanidin,  Galegin 
G6H13N3  -{CH3)2C:ÜHCH2NHC(NH2):NH  bzw.  desmotrope  Form. 

Zur  Konstitution  vgl.  Banger,  White,  Biochem.J.  VT,  827;  Späth,  Prokopp,  B.  57, 
474:  Späth,  Spitzy,  ß.  58,  2273.  —  V.  Zu  ca.  0,5%  in  den  Samen  von  Galega  officinalis 
(Tanket,  V.  r.  158  [1914],  1182,  1426;  Bl  [4]  15,  613).  Findet  sich  auch  in  den  Blättern  von 
Galega  officinalis  (H.  Müller,  Z.  Biol  83,  249 ;  C.  1928  l,  695).  —  B.  Beim  Aufbewahren 
von  j'.y-Dimethyl-aüylamin-hydroehlorid  mit  Dinatrium-cyanamid  in  Alkohol  und  Kochen 
mit  alkoh.  Salzsäure' (Späth,  Spitzy.  B.  58,  2278).  —  Isolierung  aus  Samen  von  Galega 
officinalis:  Tan  ret;  Barger,  White,  Biochem.J. VI,  829;  Späth,  Prokopp,  B.  57,  476:  M., 
Z.  Biol.  83,  243. 

Sehr  hygroskopische  Krystalle.  F:  60—65«  (Tanket,  V.  r.  158,  1183,  1426;  Bl.  [4| 
15,  016).  Läßt  sich  selbst  im  Vakuum  nicht  untersetzt  destillieren  (T.).  Zieht  an  der  Luft 
begierig  Kohlendioxyd  an(T.).  Sehr  leieht  löslich  in  Wasser  und  absol.  Alkohol,  nur  spuren  - 
weise  löslieh  in  Äther.  Chloroform  und  Potroläther  (T.);  leicht  löslieh  in  Amylalkohol  (Späth. 
Prokopp,  B.  57,  476).  Ist  mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  teilweise  flüchtig  (T.).  Ist 
optisch  .inaktiv  (T.;  Spä.,  Pr.).  —  Beim  Erhitzen  von  feuchtem  Galegin  auf  180—190°  erhält 
man  4-Ämino-2-mcthyl-buten-(2)  und  eine  Verbindung  der  ungefähren  Zusammensetzung 
C8HUN9,  die  bei  ca.  260°  in  Nadeln  aublimiert  (T.;  Spä..  Pr.:  vgl.  Spä.,  Spitzy.  B.  68,  2273). 
Wird  durah  wäßr.  Perroanganat-Lösung  bei  Zimmertemperatur  unter  Bildung  von  Aceton 
oxydiert  (Spä..  Ph.).  Bei  der  Oxydation  des  Sulfats  mit  der  äquimolekularen  Menge  Barium - 
permanganat  in  5%iger  Schwefelsäure  in  der  Hitze  erhält  man  Aceton  und  Guanidino- 
essigsäure  (Barger,  White,  Biochern.  J.  17,  831).  Das  Sulfat  wird  in  wäßr.  Lösung  durch 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium chlorid  und  wenig  Salzsäure  oder  in  Gegenwart  von 
Palladium -Tierkohle  zu  Dihydrogaleginsulfat  reduziert  (B.,  Wh.;  Spä.,  Pr.).  Beim  Kochen 
von  Galeginpikrat  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  Oxydihydrogaleginsulfat  (B.,  Wh.). 
Galegin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  4-Amino-2-methyl-buten-(2)  und  Harnstoff 
(T.;  Spä.,  Pr.;  vgl.  Spä.,  Spi.).  Gibt  bei  Kinw.  von  Dimethylsulfat  und  Barytlauge  bei 
Zimmertemperatur  eine  Verbindung  C6H]5N3  (S.  673)  (Müller,  Z.  Biol.  83,  244;'  C.  1926  1. 
695).  Bei  kurzem  Kochen  mit  Aeetylaceton  in  Gegenwart  von  wenig  Zinkchlorid  entsteht 
2-[^.y-I>imethyl-alIylamino]-4.6-dimethyl-pyrimidin  (Syst.  Nr.  3565)  (T.).  Beim  Erhitzen  mit 
Benzil  erhält  man  Benzilgalegin  (Syst.  Kr.  677)  (T.).  Galegin  gibt  bei  Einw.  von  Benzoyl- 
ehlorid  und  Natronlauge  ein '  Dibenzoyldcrivat  (Syst.  Nr.  926)  (T,).  Analog  entsteht  mit 
3 -Nitro- benzoyl chlorid  und  Kalilauge  ein  Bis-3-nitro-benzoyl-Berivat  (Spä.,  Spi.).  Beim 
Kochen  des  Sulfats  mit  wäßr.  Oxalsäure-Lösung  entsteht  Oxydihydrogalegin  (M.;  vgl. 
•Schbnck,  Kirchhof,  H.  158,  94).  Bei  gelindem  Erhitzen  von  Galegindiearbonat  mit  2  Tln. 
Diäthyloxalat  erhält  man  Äthoxalylgalegin  (S.  673)  und  geringe  Mengen  Oxalylgalegin 
(Syst.  Nr.  3614)  (T.). 

Galegin  gibt  bei  Einw.  von  Fäulnis bakterien  Oxydihydrogalegin  (M.).  Physiologisches 
Verhalten:  K.  Pfankuch  in  J.Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffehemie,  2." Abt.,  Bd.  I 
[Berlin-Leipzig  1930],  S.  1254.  —  Galeginsulfat  löst  sich  in  einem  Gemisch  von  konz.  Schwefel- 
säure und  10%  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  (Tanret,  Bl.  [4]  15  [  1914],  615).  Mit  Kalium* 
diehromat  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser 
nicht  verschwindet  (T.).  Galeginsulfat  gibt  bei  1/4-stdg.  Stehenlassen  mit  Nitropnissidnatriurn 
in  sehr  verdünnter  alkalischer  Lösung  eine  rote  Färbung  (Bauger,  White,  Biochern.  J.  17, 
829).  Eine  stark  alkalische  Lösung  von  Galegin  liefert,  mit  einigen  Tropfen  einer  0,l%igen 
Lösung  von  a-Naphthol  in  70%igem  Alkohol  und  einigen  Tropfen  einer  ca.  5%  igen  Natrium - 
hypochlorit-Lösung  eine  weinrote  Färbung  (Poller,  B,  59,  1928);  quantitative  Bestimmung 
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auf  Grund  dieser  Reaktion:  A.  Winterstein  in  G,  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse, 
IV.  Bd.,  3.  Tl.  [Wien  1933],  S.  161.  Bei  schwachem  Erwärmen  des  .Sulfats  mit  Diacetyl  und 
Natronlauge  in  sehr  verd.  Lösung  entsteht -die  für  Guanidinderivate  charakteristische  blaßrote 
Färbung  (B.>  Wh.).  ■—  G-alegin  läßt  sich  durch  Zersetzung  mit  Natriumhypobrom it- Lösung 
ziemlich  quantitativ  bestimmen  (T.,  O.  r.  158,  1429;  Bl.  [4]  16,  619). 

C6H13N3  +HC1.  Sehr  hygroskopische  Krystalle.  F:  ca.  60°  (Tanret,  Cr.  168,  1183; 
Bl.  [4]  16,  616).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  abaol.  Alkohol.  Die  wäßr.  Lösung  ist 
alkaliseh  gegen  Lackmus.  —  2CflH13N3  +  H2S04.  Bitter  schmeckende  Nadeln  (aus  Wasser). 
F;  227°  (Maquennescher  Block)  (T.),  225—226°  (im  evakuierten  Röhrchen)  (Späth,  Spitzy, 
B,  58,  2279).  Löst  sich  bei  19°  in  23,3  Tln.  Wasser  und  in  382  Tln.  95%igen,  48  Tln.  80%igen 
und  23  Tln.  60%igen  Alkohol;  sehr  leicht  löslieh  in  siedendem  Wrasser  und  Alkohol  (T.). 
Reagiert  neutral  gegen  Phenolphthalein,  sehr  schwach  alkalisch  gegen  Lackmus  (T.).   Wird 


Grünlichgelbe  Krystalle  (T.).  —  CaH13N3  +  HAuCl4.  Krystalle  (aus  Salzsaure).  F; 
150°  (H.  Müller,  Z.  Biol.  83,  247).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  konz.  Salz- 
säure. —  2CeH13N3  4-  HtPtCl6.  Gelbe  Krystalle  oder  (bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung) 
rote  Krystalle.  F:123°  (im  zugeschmolzenen  Capillarrohr)  (T.).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat  2 CflH13N3  +  H2C2Q4-  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  192— 195° 
(Maquennescher  Block){T.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Saures  Carbon  atCflH13N3  +  C02(?). 
B.  Beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  eine  gleiche  Mengen  Galeginsulfat  und  Soda  ent- 
haltende wäßrige  Lösung  (T*).  Plattchen.  Beginnt  sich  im  geschlossenen  Röhrchen  von  120° 
ab  zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  138"'unter  Gasentwicklung.  Löslich  bei  18°  in  60  Tln.  Wasser 
und  in  44  Tln.  95% igen  und  37  Tln.  80%igen  Alkohol.  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlen- 
dioxyd ab.  —  Pikrat  CeH13N3  4-  CflH307N3.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F;  180°  (Maquenne- 
scher Block)  (T.),  180—181°  (Späth,  Spitzy).  —  Pikrolonat  C6Hl3N3  4-  C10HgOBN4.  Kry- 
stalle.   Zersetzt  sich  bei  254°  (ML). 

Verbindung  CftHiSN3.  B.  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Barytlauge  auf  Galegin 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (H.  Müller,  Z.  Biol.  83,  244;  0. 1926  I,  695).  —  CBH16N3  + 
HAuCl4.   Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure).   F:  147°  (unkorr.). 

H-[/.y-I>iniethyl-aUyl]-N'-äthoxalyl-giiariiclin,  Äthoxalylgalegin  C10H17O3N3  = 
(CH3)2C:CH-CH2-NH-C{;NH)-NH-CO-C02-C2H6  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Neben  wenig 
Oxalylgalegin  bei  gelindem  Erhitzen  von  Galegincarbonat  mit  2  Gewichtsteilcn  Diäthyl- 
oxalat  (Tanket,  Cr.  158  [1914],  1428;  Bl.  [4]  16,  622).  —  Prismen  mit  1/8H-0  (aus  Wasser). 
F:  88°  (im  geschlossenen  Röhrchen).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser. 

l-[y.y-Dimethyl-allyl]-biguanid  C7H15N5  =  (CH?),C:CH-CH.-NH'C(:KH)-NH- 
C(NH2):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von 
y.y-Dimethyl-anylamin-hydrochlorid  mit  Cyanguanidin  auf  130 — 140°  {Slotta,  Tschesche, 
B.  62,  1401).  —  2C7H,aN5  -f-  H,S0t.  F:  153—154°  (Sl.,  Tsch.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aceton  (Sl.,  Tsch.).  Wirkung  auf  den  Blutzucker  bei  Kaninchen 
und  Hunden;  Hesse,  Taubmann,  Ar.  m.  142,  297;  C.  1929  II,  1938. 

Bi8-[r.y-dimethyl-allyl]-cyanamid  CnH18N8  =  [(CHa^CH-CHjJjN-CN.  B.  Aus 
y.y-Dimethyl-allylbromid  bei  längerem  Schütteln  mit  Natriumcyanamid  in  Wasser  in  der 
Kalte  (Staudinger,  D.R.P.  404174;  C.  1925  I,  1242;  Frdl.  14,  1443)  oder  neben  Methyl- 
[y.y-dirnethyl-allylj-äther  bei  Einw.  von  Calciumcyanamid  und  nrethylalkoholisch-wäßriger 
Kalilauge  auf  dem  Wasaerbad  (Supniewski,  Roczniki  Chem.7,  180;  67.19281,  2075).  — 
KPao:  142—145°  (Sir.);  Kpls:  141,5—142«  (8t.).    D«:  0,8957  (Su.). 

5.  Amine  C6H13N, 

1.  5-Amino-heaßen-fl),    [Hexen-(l)-yl-(ö)]-amin  C6H13N  =  CHS:CH  CH4- 
CH8*CH(CH8)*NH2. 

l-[Hexen-(l)-yl-(5)]-big^ianld,  l-[a-Methyl-y-vinyl.propyl]-biguanid  C8H„N.  = 
CH8:CH-CHa*CH2-CH(CH3)-NH-C(:NH)-NH-C(NHi):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das 
Hvdrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  [Hexen-(l)^yL(5)]-amin-hydrochlorid  mit  Cyan- 
guanidin auf  130—140»  (Slotta,  Tschesche,  B.  62, 1402).  —  2C8H.17NB  +  HaS04.  Krystalle. 
Zersetzt  sich  bei  226°  (Sl.,  Tsch.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Sl., 
Tsch.).  Wirkung  auf  den  Blutzucker  bei  Hunden  und  Kaninchen;  Hesse,  Taubmann,  Ar. 
Pth.  143,  297 ;  C.  1929  II,  1938. 

2.  4 -Arnino -  hexen-(2) ,    [Hexen-(2)~yl-(4:)]- aniin   C6H13N  *=  CH3 •  CH  :CH - 
CH(NHi)'CH,'CHI. 

4-DiEthylamino-hexen-(2),  Diäthyl-[hexen-(2)-yl-(4)]-amln  C10H81N  =  CH8-CH; 
CH-CH^jH^-^CjHs),.    B.    Beim  Erwärmen  von  4-Chlor-hexen-{2)  mit  Diäthylamin  auf 
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dem  Dampfbad  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  487787;  C.  1830  I,  10Ö0;  Frdl.  16,  310).  —  Leicht 
bewegliches»  alkalisch  reagierendes  Öl.    Kp:  168°. 

6.  3-Amino-2-methyl-hoxen-(4)  C7H16N -CH3-CH;CH-CH<NHa)CH(CH8)8. 

3  -  Diäthylamino  -  2  -  roethyl  -  hexen  -  (4)  CnHMN  =  CH,  •  CH :  CH  •  CH  [N(C,H5)8]  ■ 
CH(CH$)a.  B.  Beim  Erwarmen  von  3-Chlor-2-methyl~hexen-(4)  mit  Diäthylamin  auf  dem 
Dampfbad  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  487787;  0.19301,  10Ö0;  Frdl.  16,  310).  —  Leicht 
bewegliches,  alkalisch  reagierendes  öl.   Kp:  ca.  175°. 

7.  6-Amino-2-methyl-hepten-(2)  CflH17N  =  {CH3)aC:CH-CH2CH3-CH(CH,)-NH, 
(H  226).  B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  Methylheptenon  in  7 — 8%igem 
alkoholischen  Ammoniak  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  15 — 20°  (Migkonac, 
C.  r.  17Ö,  226).  —  Kp:  166—168°. 

e-DimetnylaminQ-2-methyl-hepten-<2)  Cy^N  =  (CHg^CH-CHj-CHj-CHfCH,)- 
N^CHj),.  B.  Beim  Erhitzen  von  6-Chlor-2-methyl-hepten-(2)  mit  einer  30%igen  alkoholischen 
Dimethylamin-Lösnng  im  Rohr  auf  180°  (Helferich,  Dommkr,  B.  63,  2010).  —  Leicht  beweg- 
liches öl.  Kp16:69°.  Dl*:  0,7965.  nj*:  1,4440.  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich 
in  Wasser. 

6-Forrnarnino-2~methyl-liepten-(2)  C9Ht7ON  =  (CH, ),C : CH  •  CH, •  CH,- CH(CH8)  KH  • 
CHO.  B.  Beim  Kochen  von  6-Amino-2-methyl-hepten-(2)  mit  75%iger  Ameisensäure  (Hel- 
ferich, Dommer,  B.  53, 2011).  —  Leicht  bewegliches  öl.  Kp1?:  143°.  Unlöshch  in  Wasser.  — 
Liefert  beim  Ozonisieren  in  Eisessig  und  Behandeln  des  mit  Äther  versetzten  Reaktions- 
Gemisches  mit  Zinkstaub  geringe  Mengen  y-Formamino-n-valeraldehyd  {S.  765).  Zeigt  beim 
Erwarmen  mit  Wasser  schwach  stechenden,  beim  Erwärmen  mit  33%iger  Kalilauge  zu  starkem 
Husten  reizenden  Geruch. 

6- Aoetamino-2-methyl -h epten-(2)  C10H,80N  =  (CH3)8C :  CH  •  CH,  •  CH, •  CH(CH1)  •  NH • 
CO-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  6-Amino-2-methyl-hepten-(2)  mit  Acetanhydrid  (Helferich, 
Dommer,  5.  68,2012).  —  ÖL  Kp,3: 150—151°.  D}»:0,9142.  niM,4651.  UnlöBlich  in  Wasser.  — 
Gibt  bei  der  Ozonspaltung  in  Eisessig  unter  Eiskühlung  und  Einw.  von  Zinkstaub  auf  das 
mit  Äther  versetzte  Reaktionsgemiseh  y-Acetamino-n-valeraldehyd.  Beim  Kochen  mit 
30%iger  Kalilauge  entwickeln  sich  zu  starkem  Husten  reizende  Dämpfe. 

e-Propionylamino-2-methyl-hepten-(2)  CllH„ON=(CHs),C  :CH  •  CH,  •  CH,- CH(CH,)  • 
NH-COC,Ha.  B,  Aus  6-Amino-2-methyl-hepten-{2)  und  Propionylchlorid  unter  Eiskühlung 
(Helferich,  Dommer,  5.63,  2013).  —  öl.  Kp„:  156°.  DJ*:  0,9084.  n'D':  1,4648.  Unlöslich 
in  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Ozonspaltung  in  Eisessig,  nachfolgenden  Behandlung  mit  Zink- 
staub und  Destillation  des  intermediär  entstandenen  y-Propionylamino-n-valeraldehyds  im 
Vakuum  l-Propionyl-2-methyl-J*-pyrrolin.  Beim  Erwärmen  mit  33%iger  Kalilauge  ent- 
wickeln sieh  zu  starkem  Husten  reizende  Dämpfe. 

8.  8-Amino-2.6-dirnethyl-octen^(2),  Menthonylamin  C10H„N  =  (CH^C: 
CH-CH,'CHf-CH(CH,)*CH,-CH,*NH,.  Rechtsdrehende  Form  (H  227).  Das  nach 
Wallach  (A.  278,  312)  dargestellte  Präparat  ist  rechtsdrehend,  aber  wahrscheinlich  nicht 
optisch  einheitlich  (v.  Brattn,  Kröpbr,  Reinhardt,  JS.  62, 1303).  —  'Kpu:  96—98°.  a:  +0,55° 
bis  0,6°  <i  =  1  dm).  —  Die  wäßr.  Lösung  des  Hydrochlorids  gibt  mit  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Palladium. Tierkohle  Dihydromenthonylamin-hydrochlorid  (S.  657).  —  CinH„N  4- 
Ha    F:  127— 129°.    [a]D:  +0,5°  (Wasser;  c  «  16). 

9.  H-Amino-tridecen-(t),   a-Athyl-co-undecenylamin  C13H17N  =  CHS:CH- 

[CH1]--CH(NH,)-CH1-CH|.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Tridecen-(l)-on-(ll)-oxim  mit  Natrium 
und  absol.  Alkohol  (Levy,  Wellisch,  Bl.  [4]  46,  936).  —  C1SH„N  +  HCl.  Nadeln  (aus  absol. 
Alkohol).   F:  85—86°. 

10.  11 -Amino-tetradecen-(l),    a-Propyl-oj-undecenylamin  CUH„N  = 

CHI:CH.[CH,]8-CH(NH,)-CHS-CH,-C!H..  B.  Durch  Reduktion  von  Tetradecen-(l)-on-(  11). 
oxim  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Lbvy,  Wellisch,  Bl.  [4]  46,  938).  —  C,.H«N  4-  HCl 
Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther).  F;  68— 69°. 
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11.    1-Amino-heptadecen-(8),  f>- Heptadecenylamin  Cl7H„N  =  CHt-[CH,V 
CH:(3H-[CHi]7-NH1.  7 

0-  HeptadeoenyloarbamldBäure  -  methylester  C^HjjOjN  =  C,HI7  •  CH :  CH  •  [CH,]7  • 
NH  *  CO  j  •  CHj. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Beim  Erwärmen  von  ElaidinhydroramsÄure-acetat 
~\R  II  2,  443)  mit  Natriummethylat- Lösung  auf  70°  (Nicolkt,  Pelc.  Am.  Soc.  44,  1148},  — 
F:  85—86°. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Beim  Erwärmen  von  Oleinhydroxamsäure- 
aoetat  mit  Natriummethylat-Lösung  auf  40°  (Nioolbt,  Pblc,  Am.  Soc.  44,  1148).  —  *F:  40° 
bis  41°. 

^Heptadeoenyloarbamidsäure.äthylester,  0-Heptadeoenyl-urethan  C-XLjOJN  =s 
C8H17-CH:CH-[CHl],-NH-C01CtHB. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Neben  der  niedrigerschmelzenden  Form  beim 
Erhitzen  von  Olein-  oder  Elaidinhydroxamsäure  mit  mehr  als  2  Mol  Aoet&nhydrid  in  wenig 
Aceton  auf  dem  Wasserbad  und  folgenden  Erwarmen  des  entstandenen,  nicht  trennbaren 
Gemisches  der  #-Heptadecenyl-isocyanate  mit  Alkohol  (Nicolet,  Pblc,  Am.  Soc.  44,  1148). 
Beim  Erwarmen  von  Etoiömbydroxamsaure-acetat  mit  Natriumäthylat-Lösung  auf  70°  (N.» 
P.).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).   F:  87—88°. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Aus  Olein-  oder  Elaidinhydroxamsäure  und 
Aoetanhydrid  s.  bei  der  höherschmelzenden  Form.  Beim  Erwärmen  von  Oleinhydroxamsäure- 
acetat  mit  Natriumäthylat-Losung  auf  40°  {Nioolbt,  Pblc,  Am.  Sog.  44, 1148).  -~  Krystalle 
(aus  Ligroin).    F;  42—43°. 

DH0-heptadeoenyl]-harnstoff  C^H^ON,  -  (C8H17-CH:CH*[CM8]7':OTI),CO. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Beim  Erwärmen  von  Elaidinhydroxamsäure-aoetat 
mit  überschüssiger  Alkalicarboaat-  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Nicolet,  Pelo,  Am.  Soc. 
44,  1148).  —  F:  92—93°. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Beim  Erwärmen  von  Oleinhydroxamsäure- 
acetat  mit  überschüssiger  Alkalicarbonat- Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Nicolbt,  Pblc,  Am. 
Soc.  44,  1147).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).    F:  59°.    Unlöslich  in  warmem  Alkohol. 


3.  Monoamine  CnH2n~iN. 

1.  Aminoäthin,  Acetylenylamin  C,H,N -  CH •  C ■  NHr 

Trlmathyl-aoetylenyl-ammoniumhydroryd  C,HuON  =  CH ;C-N(CH,),; OH  (H 228). 
Phy Biologisches  Verhalten:  E.  PtfAKXüCH  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoff ohemie, 

2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1087. 

2.  3-Amino-propin,  Propargylamin  C,h6n  =  ch:C-chi«nhi. 

Methyl-proparffyl-oyanamid  CjHjN,  =  CH*!C-CH1-N(CH,)«CN.  B.  Neben  Benzyl- 
bromid  beim  Erwärmen  von  Methyl-propargyl-benzylamin  mit  Bromcyan  auf  dem  Wasser- 
bad (v.  Bkauk,  FüssoiNOBH,  Kühn,  A.  446,  208).  —  Öl.    Kp„:  90». 

3.  5-Amino-pentadien-(1.2)  C8HiN-CH1:C:CH.CHrCHrNHr 

ö-Dimethylamlno-pantadian-dS),  Dimethylpiperidein  C^Hi^N  =  CH1:C:CH- 
CH.-CH.NfCH,),.  Diese  Konstitution  kommt  der  H  4,  229  als  1-Dimethyiamino-penta- 
dien-(1.4)(?)  beschriebenen  Verbindung  zu  (v.  Brattn,  TBmnrBBT,  B.  61,  1092,  1095).  — 
Kp:  136—138°.  DJ*:  0,7979.  nff:  1,4636.  —  Beständig  gegen  kurzes  Erwärmen  mit  verd. 
Schwefelsäure.  Gibt  bei  Einw.  von  Wasserstoff  in  schwach  salzsaurer  Losung  in  Gegenwart 
einer  Spur  Palladium  LDimethylamino-pentan.  —  C7H18N  +  HAuCl4.  Flockiger  gelber 
Niederschlag.    Erweioht  beim  Erwärmen  allmählich  und  wird  dann  flüssig. 

Trlmethvl-fnontadien-(1.2)-yl-(6)] -ammoninmhydrorya,  Dimethylpiperldein  - 
hydroxymathylat  C.H„ON  «  CT.rCtCH^CHj^tCT.V  OH  (vgl.  H  229).  -  Chlorid. 
Nicht  rein  erhalten  (v  Braü*n,  Teuitert,  B.  01,  1096).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt 
sich  weitgehend  mit  Wasser.  —  Jodid  C9HltN  •  I.  F:  257».  Wird  durch  heißes  Wasser 
weitgehend  «ersetzt  (v.  B-,  T.). 

H  229,  Z.  21  v.  o.  statt;  „Natronkalk"  lies  „Natronkali" . 

[KÜH»} 
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B.  Diamine. 

1.  Diamine  C0H2ll+4N2. 

1.  1.2-Diamino^Äthan,  Äthylendiamin  CjHgN,  =  H.NCH,  OTL/NH,  (H  230; 
E  I  398).  B.  Bei  der  Elektrolyse  von  Glykokoll  entsteht  entgegen  den  Angaben  von  Lilien- 
feld (D.R.P.  147943;  C.  19041,  133;  Frdl.  7,  83)  und  Kühling  (B.  38  [1905],  1638)  kein 
Äthylendiamin  (Fichter,  Schmid,  Hdv.  S,  705).  Bei  der  Reduktion  von  salzsaurem  Amino- 
acetonitril  mit  Natrium  in  Alkohol  oder  mit  Zink  und  konz.  Salzsäure,  in  schlechterer  Aus- 
beute bei  Einw.  von  Eisenfeüe  und  konz.  Salzsaure  (Farqher,  Soc.  117,  1355),  Das  Sulfat 
entsteht  beim  Kochen  des  Kaliumsalzes  der  Äthylendiamin-N.N.N'.N'-tetrasulfonsäure  mit 
Wasser  und  wenig  Schwefelsäure  (Traube,  Wqlff,  B.  58,  1500).  In  geringer  Menge  beim 
Aufbewahren  von  Bernsteinsäurediazid  in  Salzsäure  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung 
und  Erhitzen  des  durch  Einengen  der  Lösung  gewonnenen  Produkts  mit  Ätzkalk  (CURTIUS, 
Hechtenberg,  J,  pr.  [2]  105,  315).  — •  Zur  Darstellung  aus  Phthalimid-Kalium  und  Äthylen  - 
bromid  mit  nachfolgender  Verseif ung  durch  starke  Kalilauge  vgl.  Putochtn,  B.  59,  627; 
C.  1928 1,  318.  Durch  Erwärmen  von  a./9-Diphthalimido-äthan  mit  Hydrazinhydrat  in 
Alkohol  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  warmer  Salzsaure;  Ausbeute:  90%  der 
Theorie  (Ing,  Manske,  Soc.  1926,  2351). 

F:  +8,5°(Elgort,5K.61,  950;  C.  19301, 197).  Kp:  116,5°  (E.).  DJ:  0,9144;  DJ*:  0,8920; 
Df :  0,8703  (E.).  Viscoaität  bei  0°:  0,0261,  bei  25°:  0,0126,  bei  50°:  0,0074 g/cm sec  (E.). 
Beugung  von  Röntgenstrahlen  in  flüssigem  Äthylendiamin :  Katz,  Z.  Phys.  45, 109;  C.  1928 1, 
154.  Das  Schmelzdiagramm  des  Systems  Äthylendiamin- Wasser  weist  zwei  Eutektika 
(F;  —53,0°  bei  16,8  Mol-%  Äthylendiamin;  F;  —0,8°  bei  81,0  Mol-%  Äthylendiamin),  einen 
Übergangspunkt  (F:  ■ — 10,0°,  einem  Dihydrat  entsprechend)  und  ein  Maximum  (F:  +  10,0*, 
dem  Monohydrat  entsprechend)  auf  (E.).  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit 
Phenol,  o-Kresol,  p-Kresol,  Brenzcatechin  und  Guajacol:  Pushin,  Sladovich,  Soc.  1928, 
838.  Losungen  von  Äthylendiamin  in  Wasser,  besonders  solche  mit  geringem  Gehalt  an 
Äthylendiamin,  zeigen  Neigung  zur  Unterkühlung  (E.).  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf: 
Vertanen,  Pulkki,  Am.  Soc.  50,  3145;  C.  1928  1, 167.  Dichten  vonÄthylendiamin-Lösungen 
in  Wasser  bei  0°,  25°  und  50°:  E.  Viscosität  wäßriger  Äthylendiamin-Lösungen  bei  0°,  25° 
und  50°:  E.  Einfluß  auf  die  Leitfähigkeit  von  Phenol,  Brenzcatechin,  Resorcin,  Hydrochinon, 
Ameisensäure,  Buttersäure,  Malonsäure,  Benzoesäure,  Salicylaäure  und  Phthalsäure  in  Alkohol 
bei  25°;  Hölzl,  M.  47,  563,  579,  764;  50,  294. 

Äthylendiamin  gibt  beim  Kochen  mit  Sulfoperamidsäure  in  Kalilauge  2-Amino-l-hydra- 
zino-äthan  (Sommer,  Schulz,  Nassau,  Z.anorg.  Gh.  147,  150).  Das  mit  Wasser  verdünnte 
Hydrat  liefert  beim  Schütteln  mit  Orthophosphorsäure-phenylester-dichlorid  N.N'-Äthylen- 

orthophosphoreäure-phenyleflter-cuainid  C,H8-OPO/  *  (Syst.  Nr.  519);  in  analoger 

Reaktion  entsteht  mit  Orthophosphorsäure  -  dichlorid  -  anilid  N.N'-  Äthylen  -  orthophosphor- 

,-NH  *  CH» 
säure-diamid-anüid    C8H8-NH-PO<  •       (Syst.  Nr.  1667)  (Autenrieth,  Bölli,  B.  68, 

XNH  •  CH  | 

2148),  mit  Monothiophosphorsäure-O-phenylester-dichlorid  N."N'  -Äthylen  -monothiophosphor- 

säure-  O-phenylester-diamid  C#H5-  O-  PS<^  •     *  (Syst.  Nr.  519)  (Au.,  Meyer,  B,  68,  850), 

\NH  ■  CH  £ 
Beim  Kochen  mit  Naphthalsäureanhydrid  in  Alkohol  entsteht  Naphthalsäure- mono-  [/3-amino- 
äthyl]-amid  (BistrZYCki,  RiSi,  Sdv.  8,  814).  Gibt  bei  allmählichem  Zusatz  von  Chlor- 
ameisensäureäthylester und  2  n-Natronlauge  zu  einer  mit  2  n-Salzsäure  neutralisierten  Lösung 
N-Carbäthoxy-äthylendiarnin  (Moore,  Boyle,  Tborn,  Soc.  1929,  49).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  der  äquimolekularen  Menge  Salzsäure  und  Kaliumcyanat  [^-Amino-äthyll-harnstoff 
(J.  D.  Riedel-de  Hahn  A.-G.,  D.R.P.  476533;  C.  1929  II,  1071;  Frdl.  10,  2906).  Beim 
Behandeln  mit  Äthylxanthogenameisenaäureäthvlester  in  Alkohol  bei  0°  erhalt  man  Mono- 
thioäthylendiurethan    CÄ-O.C-NH'CH^CH.-'NH-CS-O-C.Hs,    ohne    Lösungsmittel    bei 


. -Äthylen-bis-biguanid-hydrobromid  H.N*  C( : NH) •  .,„ 

C(:NH).lrfr'C!Hl-CHt-ira-C(:NH)-NH-C(:ira)'^ 
Tschbsohb,  B.  82»  1404).  Liefert  mit  2-Methylmerearjto.benzoylchlorid  in  Äther  N.NVBis- 
[2-methylmercaptio-benzoylJ-äthylendiamin  (MoCl.,  W,);  Liefert  mit  Diaoetonitril  in  über- 
schüssiger Essigsäure  N.N'-Äthylen-bia-diacetonitril  (S.  694)  (Benary,  B.  80,  1832).    Das 
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Hydrochlorid  liefert  beim  Kondensieren  mit  a.a'.Diphenyl-ketipinßäure-dinitril  in  Eisessig 
2.3-Bis-(a-cyan-benzyI)-5,6-dihydro-pyrazin  (Dutt,  Sek,  Soc.  121,  2664).  Beim  Kochen 
mit  2.3-Dithia-thiohydrindon  CjH^J^S  in  Alkohol  erhält  man  2.[2-Mercapto-phenyl]- 

JMmidazohn  und  geringe  Mengen  des  zugehörigen  Disulfide  (McClelland,  Warben, 
Soc.  1929,  2625). 

Zur  physiologischen  Wirkung  vgl.  Barhour,  Hjort,  J.  Labor,  clin.  Med.  6,  477 ;  C.  1921 1, 
875;  Iwai,  Sassa,  Ar.  Ptk.  99,  219;  C.  1924 1, 213;  E.  Pfankuch  in  J.  Hottren,  Fortschritte 
der  Heüstoffehemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1087.  —  Zur  Schnellbestim  raung 
von  Quecksilber  und  Cadmium  mit  Hilfe  von  Diäthylendiaminkupfer(II)-nitrat  und  Kalium- 
jodid als  [Cu  enJCHgl^  bzw.  als  [Cu  en2][CdI<]  vgl.  Spacu,  Suciu, Fr.  77,  334 ;  78,  244;  Bidet. 
Cluj  4,  403;  C.  1929  II,  611,  Gravimetrische  Bestimmung  von  Kupfer  mit  Äthylendiarain 
und  Kaliumquecksilberjodid:  Sp.,  Sit.,  Fr.  78,  329.  Färb-  und  Fällungereaktionen  mit  Metall- 
salzen:  E.  J.  Fischer,  W ws.  Veröff.  Siemens  4,  2.  Heft,  S.  175;  C.  1926  II,  470.  Mikrochemi- 
acher  Nachweis  als  Dibenzoylderiv&t :  Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse 
[Leipzig  1922],  S.  191. 

Hydrate  und  Salze  des  Äthylendlamlns  mit  anorganischen  und  organischen  Säuren. 
CjHbNjj-I-HjjO.  F:  4-10°  (Elgort,  JK.  61.  947;  C.  19301,  197).  —  C2H8N2  +  2HtO. 
F:  —10°  (geringe  Zersetzung)  (E.).  ~  C2HftN2  +  2HCI.  Monoklin-prismatische  Krystalle  (aus 
Wasser)  (Jaeger,  Versl.  AJcad.  Amsterdam  36,  70;  C.  1928  II,  200).  Krystalle  (aus  viel  absol. 
Alkohol),  die  bei  270°  noch  nicht  schmelzen  (Curtius,  Hechtenberg,  J.  <pr.  [2]  105,  315). 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Wasser:  C astille,  Rufpol,  El.  Soc.  Chim. 
biol  10,  640;  G,  1928  II,  622.  —  C2H8N2  +  2HC1  +  2ICL,.  Goldgelbe  Prismen  (aus  Salzsäure). 
F;  105°  (Zers.)  (Chattaway,  Garton,  Soc.  125, 188).  Schwerlöslich  in  Salzsäure.  —  C2H„Na  + 
H,S04.  Tafeln  (aus  Wasser  +  Alkohol)  (Traube,  Wolff,  B.  58, 1501).  Röntgenographische 
Untersuchung;  Bürgers,  Fr.roy.Soc.  [A]  116,  553;  C.  19281,  2050.  —  Salz  der  Iso- 
valeriansäure  CjHgNj-f  2C6HI0O2.  Krystallines  Pulver  von  süßlichem  Geschmack.  F:120,5° 
(Goldschmidt,  Neuss,  D.R.P.  386616;  C.  19241,  1713;  Frdl.  14,  1436).  Loalichkeit  in 
1000  Tln.  Lösungsmittel  bei  Zimmertemperatur:  Wasser:  822,2;  Alkohol:  1&4,5;  Äther:  2,2; 
Benzol:  1,2;  Chloroform:  9,3;  Tokio!:  0,4;  Aceton:  139,5:  Schwefelkohlenstoff:  48,2;  Äthyl- 
acetat:  2,0.  —  Salz  der  a-Brom-isovaleriansäure  C2H8N8  +  2C4He02Br.  Gelblich,  etwas 
hygroskopisch.  Schmeckt  süßlich.  Schmilzt  unter  Zersetzung  (Go.,N.).  Löslichkelt  in  löOOTln. 
Lösungsmittel  bei  Zimmertemperatur:  Wasser:  185,0;  Alkohol:  76,8;  Äther:  3,0;  Benzol:  4,0; 
Chloroform:  27,2;  Toluol:  6,2;  Aceton:  80,3 ;  Schwefelkohlenstoff:  53,7 ;  Äthylacetat :  17,0.  — 
Salz  der  Dibrommaleinsäure  CjHgNj  +  GjHjOtBrj.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt 
sich  oberhalb  170°  (Ruggli,  Hartmann,  Helv.  3,  511).  —  Salz  der  Antimonylweinsäure 
C,HeNs  +  2SbC4H507  +  H,0.  Prismen.  Zersetzt  sich  oberhalb  280°,  ohne  zu  schmelzen 
(Fargher,  Gray,  J.  Pkarmacol.  exp.  Therap.  18,  348;  C.  19221,  653).  Letale  Dosis  bei 
Mäusen:  F.,  G. 

Verbindungen  des  Äthylendiamin«  (bzw.  seiner  Salze)  mit  weiteren  anorganischen  Stoffen. 

Zur  Anordnung  der  Salze  vgl.  die  Vorbemerkung  in  E  I  4,  399. 

[CuCl8]tenHj.  B.  Durch  Kochen  von  Kupfer(I)-chlorid  mit  Äthylendiamin,  Salzsäure  Cit* 
und  Kupferfolie  im  Kohlendioxyd-Strom  (M.,  B„  Soc.  1926,  2026).  Platten  (aus  verd.  Salz- 
säure). Wird  bei  120°  schwarz  und  zersetzt  sich  bei  210°  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit. 
Ist  in  trocknem  Zustand  beständig.  Wird  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit  an  der  Luft 
oxydiert;  dabei  tritt  erst  Gelb-,  dann  Grünfärbung  auf.  Wird  durch  kaltes  Wasser  und 
siedende  Alkalüauge  zersetzt,  —  [CuBr|]|enHs.  Blättchen  (aus  Brom  Wasserstoff  säure).  F:  235° 
(Zers.)  (M„  B.,  Soc.  1926,  2026).  Weniger  leicht  oxydierbar  als  die  entsprechende  Chlor- 
verbindung. —  [CujCCNjjlenHj  +  O.SHjjO,  B.  Durch  Kochen  von  Kupfer(I)-cyanid  und 
Kupferfolie  mit  wäßr.  ÄthylendiamhvLoBung  und  Blausäure  (M.,  B.,  Soc.  1928,  2025). 
Platten.  Wird  bei  100°  dunkel  und  zersetzt  Bich  bei  240°.  Im  trocknen  Zustand  an  der  Luft 
beständig.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Unlöslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln. 
Verliert  das  Krystallwasser  bei  längerem  Erhitzen  auf  110°. 

[Cuen.][PtCl4]  (Gmeltns  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  68:  CttU 
Platin,  Teil  C  [Berlin  1940],  S.  338).  Lila  mikrokrystailines  Pulver.  Sehr  unbeständig.  Geht 
schon  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  in  [Cuen,][PtCl4]  über  (Grünbero,  PscHENTrzrN, 
Z.anorg.  Ch.  167, 184;  Ivo.  Inst.  PlcUiny  5  [1927],  167).  —  [Cuen^OHg^Ij.  B.  Aus  1  Mol  Cu,!, 
und  2  Mol  Äthylendiamin  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Jod  im  Luftstrom  bei  60°  (Morgan, 
Bubstall,  Soc.  1926,  2022).  Hygroskopische  rote  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  beim 
Aufbewahren  über  konz.  Schwefelsäure  1  Mol  Wasser  (M.,  B.).  Wird  beim  Erhitzen  auf  90° 
dunkel  und  schmilzt  bei  240°  (Zers.)  (M„  B.}.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Methanol, 
unlöslich  in  Äther,  Aceton,  Benzol  und  Chloroform  (M.,  B.).  Silbernitrat-Losung  fällt  quan- 
titativ Silberjodid  (M.„  B.).    Wird  von  Natronlauge  und  von  Kaliumjodid  nicht  angegriffen 
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(M.,  B.).  Wärmetönung  beim  Lösen  in  Wasser  und  bei  der  Zersetzung  mit.  verd.  Salzsäuret 
M.,  Carter,  HarRISON,  Soc.  19S6,  2030.  Zur  Spaltung  in  opt.-akt.  Komponenten  vgl.  Wahl, 
Cotnment.  phys.-math.  Hdsingfors  4,  Nr.  14;  C.  1988  I,  1377.  —  [Cuen1(OH,)1]S01  (H  233). 
Laßt  sioh  mit  Hilfe  von  Bariumtartrat  in  die  opt.-akt.  Komponenten  zerlegen  (Wahl, 
Comment.  phw.-nath.  Hdvmgjora  4,  Fr.  14;  C.  1988 1, 1377).  —  [Cuen1(CH8-0H)1}[CNO],+ 
4H.O.  B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Kaliumoyanat  und  Kupfersulfat  oder  -aoetat 
in  Wasser  auf  Äthylendiamin,  Eindunsten  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Methanol 
(Morgan,  Bürstall,  Soc.  19S6,  2027).  Krystalle.  —  [CuenlOH-j^tClOJ,.  Dunkelblau- 
violette Nadeln.  Ist  an  der  Luft  bei  Zimmertemperatur  bestandig  (M.,  B.,  Soc.  1826,  2026). 
Leicht  löslich  in  Wasser  mit  tief  roter  Farbe,  unlöslich  in  Alkohol  und  anderen  organischen 
Lösungsmitteln.  Die  Lösung  in  verd.  Natronlauge  ist  blau.  Wird  durch  alkoh.  Alkalilauge 
zersetzt.    Explodiert  heftig  beim  Erhitzen  in  Sauerstoffatmosphäre. 

[Cuent(NH1)](ClO|)t  +  0,ÖHlO.  Prismen.  Löslich  in  Aceton.  Das  Ammoniak  wird  an 
der  Luft  schon  bei  Zimmertemperatur,  in  einer  Ammoniakatmosphäre  erst  von  171°  an 
abgegeben  (Lakgi,  B.  69,  2113),  —  [Cuen^NH^fSOjF)» -fO.öHjO.  Blaues  Pulver  (L., 
B.  59,  2113).  —  [Cuenf(NH,)][BF<]|.  B.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  von 
1  Mol  Kupferhydroxyd,  2  Mol  Äthylendiamin  und  2  Mol  Ammoniumborfluorid  in  Wasser 
unter  Eiskühlung  (L.,  B.  69,  2111).  Hellblaue  Nadeln.  Löslich  in  Aceton.  Die  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Erwarmen.  Gibt  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  über  Schwefel- 
saure bei  Zimmertemperatur,  in  einer  Ammoniakatmosphäre  dagegen  erst  bei  164ö  1  Mol 
Ammoniak  ab  unter  Bildung  der  Verbindung  [Cuenf)[BF4].. 

[Cuen,(OHt)]I-.  Lila  oder  malvenfarbige  Prismen.  Ziemlich  beständig  in  verschlossener 
Flasche  und  bei  110°  (Morgan,  Bitrstall,  Soc.  1928, 2023).  Geht  bei  Gegenwart  von  feuchter 
Luft  in  das  Diaquosalz  (S.  677)  über.  Wärmetönung  beim  Lösen  in  Wasser  und  bei  der  Zersetzung 
mit  verd.  Salzsäure:  Mo.,  Carter,  Harrison,  Soc.  19S8,  2030.  —  [C3uen-(OH1)]tCu(CN)Ilt. 
Tiefrote  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  warmem  Wasser,  unlöslioh  in 
Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (Mo.,  Bcr.,  Soc.  19S8,  2023).  Verliert  beim 
Erhitzen  auf  110°  1  Mol  Wasser  und  geht  in  das  Salz  [Cuen^CufCN),],  über.  Die  Lösung 
in  wäßr.  Kaliumcyanid-Lösung  ist  farblos.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  das 
Salz  [CueiLjFCuJCN),],.  —  [Cuent(CH,'OH)]Ii.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Diaquosalz 
und  Methanol  (Mo.,  Bit.,  Soc.  1986,  2023).  Bl&ulichrote  Bl&ttehen.  Schwärzt  sich  bei  100°; 
F:  226—230°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Methanol  und  Alkohol,  unlöslioh 
in  Äther  und  hydroxylfreien  Lösungsmitteln.  —  [GuenJC,HBOH)]I,.  B.  Beim  Durch- 
leiten  von  Luft  durch  eine  Suspension  von  Cu,It  und  Äthylendiamin  in  Wasser  bei  60° 
in  Gegenwart  von  Jod  und  folgenden  Behandeln  der  eisgekühlten  Reaktions-Löaung  mit 
Alkohol  (Mo.,  C,  H.,  Soc.  1986,  2028).  Dunkelblaurote  Platten  (aua  Alkohol).  Wird  bei 
100°  dunkel  und  schmilzt  bei  235°  (Zers.).  Ist  an  der  Luft  beständig.  Riecht  schwach  nach 
Jodoform.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Methanol  und  Alkohol,  schwer  in  Äther, 
unlöslioh  in  Benzol,  Aceton  und  Chloroform.  Wird  durch  Natronlauge  und  Kaliumjodid 
nicht  angegriffen.  Silbernitrat-Löeung  fällt  quantitativ  Silberjodid.  Wärmetönung  beim 
Lösen  in  Wasser  und  bei  der  Zersetzung  mit  verd.  Salzsäure:  Mo.,  C,  H. 

Diäthylendiaminkupfer(II)- salze  {Cuen.]Ao.  (H  233;  E  I  400).  [Cuen^KClO,)». 
Rotviolette  Blättohen  oder  Nadeln.  Detoniert  durch  Schlag  oder  beim  Erhitzen  auf  168 — 173° 
(Lang»,  B.  69,  2112),  —  [Cu  en,](C104)f  +  0,5 H,0.  Rotviolette  Nadeln.  Zersetzt  sieh  oberhalb 
245°  (L.,  B.  69, 2112).  Löslich  in  Aceton.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  bei  Zimmer- 
temperatur oder  beim  Umkrystallisieren  aus  ammoniakhaltigera  Wasser  die  Verbindung 
[Cuent(NH.)l(aO4)i  +  0,ßHIO.  —  [Cuen,](I01)|  +  2HtO.  Rotviolette  Krystalle.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  unter  Verpuffen  (L.,  B.  69,  2112).  —  [Cuen.]S0,.  Malvenfarbene,  hygro- 
skopische Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  190 — 200°  (Morgan,  Bürstall,  Soc. 
19S7,  1266).  Bleibt  im  geschlossenen  Gefäß  unverändert.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  zur 
wäßr.  Lösung  schlagt  die  Farbe  von  Rot  nach  Blak  um.  —  Amidosulfonat  [0uenJ(S0„' 
NHt)t  +  H,0,  Lila  Blättchen.  F:  110«  (unter  Abgabe  des  Krystallwassera)  (L.,  B.  69,  2113). 
Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  200°,  die  Schmelze  krystallisiert  beim  Abkühlen  unter 
starkem  Aufblähen.  —  Sulfamidsalz  [Cuen^SO^jH,),,.  Tiefblaue  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol)  (Traube,  Rbitbki,  B.  66, 1660).  —  [Cuen-KSO^-f  0,6H,O.  Rotviolette  Nadeln 
(aus  Wasser)  (L.,  B.  60,  967).  Anscheinend  monokhn  (8MTBRT).  —  [Cuenjs.0,.  Blaue 
Tafeln  (aus  Wasser  +  etwas  Äthylendiamin).  Zersetzt  sich  bei  150—156°  (M.,  B.,  iSoe. 
1987, 1267).  Ist  an  der  Luft  beständig.  Die  rot  blaue  wäßrige  Lösung  wird  auf  Zusatz  von 
verd.  Natronlauge  blau.  Wird  durch  warme  alkoholische  Natronlauge  zersetzt.  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  entfärben  die  wäflr.  Losung.  —  Persulfat  [CuenJS|Ot.  Purpurrote 
Krystalle.  Zersetzt  sich  rasch  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  und  imExsicoator  (M.,  B., 
Soc.  1997,  1266).  Explodiert  durch  Schlag,  beim  Erhitzen  oder  in  wanner  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Sehr  schwer  löslioh  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser.  Die  wäßr.  Losung 
gibt  mit  Bariumsalzen  einen  Niederschlag  von  Bariumsulfat.  Reagiert  nur  in  der  Wärme 
mit  SUbenütrat-Lösung  unter  Sauerstoffentwioklung.  Wird  durch  konz.  Salzsäure  zersetzt.  — 
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Dithionat  [Cuen.jS.O,.  Purpurrot«  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  260°  unter  Schwärzung 
(M.,  B„  Soc.  1087, 1267).  Ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  ziemlich  beständig. 
Sehr  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  der  Warme  mit  roter  Farbe,  die  bei  Einw. 
von  Natronlauge  nach  Blau  umschlagt.  Mineralsauren  entfärben  die  wäßr.  Lösung.  Unlöslich 
in  Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Trithionat  [Cuen^TSjO,.  Rote 
Nadeln  (aus  Wasser).  Ist  an  der  Luft  ziemlich  beständig.  Zersetzt  sich  bei  170—175°  (M„  B., 
Soc.  1987, 1267).  Unlöslich  in  Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  Wird  durch 
Silbernitrat  und  Bariumchlorid  in  der  Wärme  zersetzt.  Die  rote  wäßrige  Lösung  wird  auf  Zu- 
satz von  Natronlauge  blau  und  durch  Mineralsäuren  entfärbt.  —  Tetrathionat  [Cuen,]S4Og. 
Tiefrote  Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  160°  unter  Schwärzung  (M.,  B.,  Soc.  1987, 
1268).  Unlöslich  in  Alkohol.  Ist  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  der  wäßr. 
Lösung  beständig,  Wird  durch  Silbernitrat  zersetzt.  Die  rote  wä0rige  Lösung  wird  auf 
Zusatz  von  Natronlauge  blau  und  durch  Mineralsäuren  entfärbt.  —  [CuenJSeOj.  Hellviolette, 
krystaUine  Substanz  (Laugi,  B,  69,  2113).  —  [Cuen,](NOt),.  Dunkelrote  Nadeln  (aus  Wasser 
oder  Alkohol).  F:  128«  (Zere.)  (M„  B.,  Soc.  1927, 1265).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol.  Sehr  beständig  gegen  siedendes  Wasser  und  gegen  Alkalilauge.  Wird  durch 
verd.  Säuren  zersetzt.  —  [Cuent](N08),-f-2H10.  Oleichgewicht  mit  Äthylendiamin  und 
Kupfernitrat  in  wäßr.  Lösung?  Job,  C.  r.  184,  1066;  A.  eh.  [10]  9,  192.  Verwendung  zur 
Bestimmung  von  Quecksilber  und  Cadmium :  Spactj,  Sucht,  Fr.  77,  334,  340;  78,  244;  Bidet. 
Cluj4,  403 ;  C,  1989  II,  611.  —  Hypophosphit  [CuenjKH^PO,),.  Hygroskopische,  malven- 
farbene  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  116—118°  (Morgan,  Bübstaix,  Soc.  1987, 
120Ö).  Ist  im  trocknen  Zustand,  in  wäßriger  und  alkoholischer  Lösung  beständig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Die  alkoh.  Losung  zersetzt  sich  in  Gegenwart  von  Natronlauge,  während 
die  wäßr.  Lösung  unverändert  bleibt;  Salzsäure  und  Schwefelsäure  entfärben  die  Lösung, 
durch  Schwefelsäure  wird  Kupfer  abgeschieden.  Silbernitrat-Löeung  erzeugt  einen  weißen 
Niederschlag,  der  durch  Abscheidung  von  Silber  rasch  dunkel  wird.  —  [Cuen,]COf  -j-2Ht0. 
Sehr  hygroskopisches,  rotes  Rrystallpulver.  F:  135°  (Zers.)  (M.,  B.,  Soc.  1987,  1264). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beständig  gegen  siedendes  Wasser  und  gegen 
Alkalilauge.  Wird  durch  verd.  Säuren  zersetzt.  —  [Cuent][BF4]t.  Rote  Tafeln  oder 
Prismen  (aus  verd.  Alkohol  oder  Wasser).  F:  243°  (unkorr.)  (L.,  B.  59,  2111).  Löslich 
in  Aceton;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen.  —  Selenooyanat  [Cuen|3(CNSe)t. 
Blaurote  Prismen  (aus  Wasser).  Igt  bei  Zimmertemperatur. an  der  Luft  beständig.  Wird 
bei  100°  dunkel  und  schmilzt  bei  159—160°  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit  (M.,  B.,  Soc. 
1987,  1268).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  mit  roter  Farbe,  schwer  in  Alkohol.  Gibt  mit 
Silbernitrat  einen  weißen  Niederschlag.  Wird  durch  warme  alkoholische  Natronlauge  zersetzt. 
Mineralsäuren  machen  Selen  frei. —  [Cuen,][CdCl4].  B.  Aus  Äthylendiamin  und  dem  Salz 
[Cu(OH.)4]fCdCl4]  in  absol.  Alkohol  (Spacu,  Bukt.  Cluj  8,  7;  C.  1987  I,  711).  Violette  Kry- 
stalle. Löslich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe,  schwer  löslich  in  absol.  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  alkoh.  Äthylendiamin-Losung.  Gibt  mit  Pyridin  das  Salz  [Cuei^Py^fCdCL].  — 
[Cu er4][C5dI4].  Blauviolette  Krystalle.  Unlöslich  in  Äther  und  in  95—100 % igem  Alkohol  (S*., 
Sucre,  Fr.  77,  341).  —  [Cueii|][HgI4].  B.  Beim  Eintragen  von  Kaliumjodid  und  Diäthylen- 
diaminkupfer(II)-nitrat  in  eine  neutrale  oder  schwach ammoniakalisehe  Quecksübersalz-Lösung 
(Sp.,  Sf.,  Fr.  77, 335).  Dunkelblauviolette  Tafeln.  Unlöslich  in  Äther  und  96%igem  Alkohol.  — 
[Cuen-l,[Mo(Ciha3.  Tiefblaue  Krystalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  mit 
tief  blauroter  Farbe  (Bttckmaxl,  Wardlaw,  Soc.  1987,  2985).  Wird  durch  verd.  Säuren 
zersetzt.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  B.,  W.  —  [CuenJrjHCl«]  (Gmklins 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  68:  Platin,  Teil  C  [Berlin  1940], 
S.  33Ö).  Violettrote  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  186 — 188°  unter  Bildung  eines  schwärzen 
Pulvers,  das  sich  in  verd.  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  löst;  die  Lösung  enthält  [PtenCl,]  und 
rPtenJCL  (Gküwbäeo,  Pschinitzin,  2. anorg. CK.  167, 186;  Izv.  In*t.  PloMny  6  [1927],  109).  ~- 
Salz  des  Kupfer (II)- glyoerats  [CueA,][Cu(CaH,0,)l]  +  4H10.  Hellblauviolettes  Pulver, 
das  beim  Aufbewahren  unter  Zersetzung  (7)  bald  grünlich  wird  (Traubr,  B.  ftö,  1902).  Löst 
sich  in  wenig  Wasser  mit  dunkelblauvioletter  Farbe,  zersetzt  sich  aber  bald  unter  Absoheidung 
von  Kupfer{n).hydroxyd.  —  [Cuen1][Cu(CN)l]t.  Braun.  Schmilzt  beim  Erhitzen  auf  210° 
bis  240»  zu  einer  roten  Flüssigkeit  unter  Zersetzung  (Morgan,  Bubstall,  Soc.  1986,  2024). 
Geht  in  Gegenwart  von  feuchter  Luft  in  das  Diaquoealz  über.  —  [Cuen|][Cu,(CN),]1.  Rosa- 
farbene  Krystalle.  Wird  beim  Erhitzen  auf  200°  dunkel  und  zersetzt  sich  bei  240°  (M.,  B.t 
Soc.  1989,  2024).  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  Gibt  mit  Natrium- 
oyanid-Lösung  eine  farblose,  mit  warmer  verdünnter  Natronlauge  eine  blaue  Lösung^—  Salz 
des  Ko  pf  er?ft}-  biurets  [Cuen1][Cu(CtHlOiN,)|]  +  HtO.  Rotviolette  Nadeln  (aus  Wasser  + 
Alkohol).  F;  198°  (Zere.)  (Tr.,  B.  6C,  1908).  Sehr  leicht  löBlich  in  Wasser  mit  dunkelrot- 
violetter  Farbe.  —  rCuenfl[Cu(CtHI0^s)1]  +  7H,0.  Violettblaue  Tafeln.  Verliert  im 
Vakuum  über  konz.  Schwefelsäure  allmählich  6  Mol  H,0  (Tr.,  B.  6C,  1909). 

[Cuen(OH,)]S(V    Rötliche  Nadeln.    Zersetzt  sich  beim. Erhitzen  über  100°,  bei  Einw. 
von  Salzsäure,  verd.  Schwefelsaure  und  heißem  Wasser  und  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
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{Moegan,  Bitbstall,  Soc.  1827, 1266).  —  [Cu^n^OH^tCutCN),],.  Blaugrüne  Mikrokrystalle. 
Verliert  beim  Erhitzen  auf  110°  nur  80%  seines  Wassergehaltes  (M.,  B.,  Soc.  1036,  2024). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löslich  in  verd.  Natronlauge  mit  blauer  Farbe;  die  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Erwärmen.  —  Cu6(CN)t  +  9 C,H8N,  +  H.COj  +  3 HsO(?).  B.  Durch  Zusatz 
von  Äthylendiamin  zu  einer  Mischung  von  Kupfer(I)-cyanid  und  konz.  Blausäure  (ML,  B., 
Soc.  1020,  2025).  Blaue  Prismen.  Färbt  sich  bei  70°  dunkel  und  sehmikt  bei  125°  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Äther,  Chloroform 
und  Benzol.  Absorbiert  aus  der  Luft  Kohlensäure;  zersetzt  eich  bei  längerem  Aufbewahren 
an  der  Luft.  Wird  durch  Alkalioyanid  entfärbt  und  durch  Mineralsäuren  zersetzt.  Die 
wäßr.  Lösung  reduziert  Silbernitrat,  aber  nicht  Fehlingsche  Lösung. 
Agt  Au  Silber-äthylendiamin-Komplexe.    Durch  potentiometrische  Messungen  üst  aufler 

dem  Komplex  [Ägen]+  ein  beständigerer  Komplex  [Agen,]+  nachweisbar;  Koraplexkonstante 
des  letzteren:  Job,  A.ch.  [10]  8,  183;  Cr.  176,  443,  1805.  —  Silber-äthylendiamin- 
kupfer(II)-biuret  [Agen]s[Ou(CtH,0^)a}  +  2H|O.  Rubinrote  Säulen.  Leicht  löslich  in 
Wasser  (Traube,  B.  66,  1666).  —  [Agen^PtClJ  (H  233;  s.  a.  Gmelin  b  Handbuch  der 
anorganischen  Chemie»  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  68:  Platin,  Teil  C  [Berlin  1940],  S.  344).  Rosa 
krystallines  Pulver.  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  schwarz  (Grtjnberg, 
Psohenttzin,  Z.  anorg.  Ch.  167,  177;  Izv.  Inst.  Platiny  5  [1927],  158).  Liefert  beim  Er- 
hitzen auf  80«  das  Salz  [Pten^Cla  und  Süberchlorid.  —  [Au(en  +  2HC1)2C1,]C1,  Gold- 
gelbe Blättchen  (aus  verd.  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Salzsäure,  schwer  in  Alkohol.  Zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen,  ohne  zu  schmelzen  (Gutbibr,  Z.  anorg.  Ch.  120,  88).  —  [Au(en  + 
2HBr)IBr.)Br.  Dunkelrote  Blättchen  (aus  verd.  Brom  Wasserstoff  säure).  Leicht  löslich  in 
wäßriger  Bromwaaserstoff säure ,  schwer  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  (G., 
Z.  anorg.  Ch.  120,  92). 

Be  2C,H8Kj  +  BeCl,  (Gmxlins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  26: 

Beryllium  [Berlin  1930],  S.  118).  Weißer  Niederschlag.  Nicht  merklich  hygroskopisch. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln  (Feicke,  Havebtadt,  Z.  anorg. 
Ch.  162,  362).  —  CtH8N",-hH2SO«+BeS04  +  4H20.  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  beim 
Erhitzen  auf  105 — 110°  oder  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  das  Krystallwasser  (Fb., 
Ruschhatjft,  Z.  anorg.  Ch.  14U,  118). 
Mg  [Mgenj]Clj  (Gmelins   Handbuch  der   anorganischen   Chemie,-  8.  Aufl.,    Syst.  Nr.  27: 

Magnesium,  Teil  B  [Berlin  1937  ],  S.  1 43).  Sehr  hygroskopische  Krystalle.  Unlöslich  in  Alkohol ; 
löst  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Magnesiumhydroxyd  (Spacu,  Bukt.  Cluj  1,  254, 
255;  C.  1922 III,  1046).  —  [Mgen8]S04  +  HfO  (Gmulin,  S.  274).  Hygroskopisches  Pulver. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  unter  Abscheidung  von  Magnesiumhydroxyd  (Sp.).  — 
[Mgen-fOH,^]!.  (Gmelin,  S.  193).  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Magnesiumnydroxyd  (Sp.).  Zersetzt  sich  an  der  Luft. 

Zn  Triäthylendiaminzinksalze  [Znenj]Ac2  (H  233;  E  I  400).    [Znen,]S04.    Nadeln. 

Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Grünberg,  Z.  anorg.  Gh.  167,  203).  —  Salz  des 
Kupf  er(II)  -  biurets  [Znen,]  [Cu(C8H,0«N,),]  +  H20.  Hellrote  Nadeln  oder  Platten  (Traube, 
Wolff,  B.  60, 47).  —  [ZnenjJfPtClJ  (Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl., 
Syst.  Nr.  68:  Platin,  Teil  C  [Berlin  1940],  S.  294).  Hellrosa  mikrokrystallines  Pulver.  Schwer 
löslich.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  106—107°  in  Äthylendiamin,  Zinkchlorid  und  [Pten,]^ 
(Grünberg,  P8CHEN1TZIN,  Z.  anorg.  Ch.  157,  181;  Izv.  Inst.  Platiny  5  [1927],  164).  — 
[ZnenjJCPtCI«]  (Gmelins  Handbuch,  Syst.  Nr.  68,  Teil  Ct  S.  295).  Niederschlag  (Peters, 
Z.  anorg.  Ch.  118,  175). 

Cd  Triäthylendiaminoadmiumsalze    [Cden-JAc,    (H  233;    EI   400).      Salz    des 

Kupf  er(II)- biurets  [Cden-HCufC^O^UH^rLO.  Weinrote  Krystalle  (Traube,  Wolfe, 
B.  60,  47).  —  Salz  des  Nickel(H)-biurets  [CdenJß^C^tyfyJ  +  4HfO.  Gelbe  Nadeln 
(Tr.,  W.).  —  [Cden,][PtClt]  (Gmeltns  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  8yst. 
Nr.  68:  Platin,  Teil  C  EBerlin  1940],  S.  298).  Rosa  Pulver.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  117« 
in  Äthylendiamin,  Cadinium(II)-chlorid  und  [Pten.]d,  {  Grünberg,  Pschenitzin,  Z.  anorg i 
Ch.  167,  183;  Izv.  Inst.  Platiny  5  [1927],  166).  —  [Cden|][PtCl<]  +  4en  (Gmelins  Handbuch, 
Syst.  Nr.  68,  Teil  C,  9.  299).    Gelbstichige  Krystalle  (Petebs,  Z.  anorg.  Ch.  118,  176). 

AI  [AJP4(Gpt)]enH..    Krystalle.    Verwittert  über  Schwefelsäure  sehr  langsam.  Sehr  sohwer 

löslich  in  Wasser  (Weinland,  Lano,  Fikentschbr,  Z.  anorg.  Ch.  160,  48,  55). 

Tl  fTlenJCL  +  3H.0  (Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  38 : 

TTialfiim  [Berlin  1940],  S.289).  Luftbeständige  Nadeln.  Löslich  m  Wasser  (Hieber,Sönnekalb, 
B.  81,  556).  Erleidet  nur  sehr  langsam  Hydrolyse.  Relativ  beständig  gegen  Ammoniak. 
Verliert  im  Exsiooator  das  Krystallwasser-  —  [Tien,]Br,  +  3H,0  (Gmelin,  S.  313).  Luft- 
beständige Nadeln  (H.,  8.).  —  [Tlen,]CL-f-H,0  (Gmelin,  S.  289).  Luftbeständiges  körniges 
Pulver  (fl.,  S.).  —  [TIen.JBr,  (Gmelin,  S.  313).  Leicht  löslich  in  Wasser,  von  dorn  es  nach 
kurier  Zeit  hydrolytisch  gespalten  wird  (H„  S.).—  [Tlenpj  +  HtO  (Gmelin,  S.  289).  Krystalle 
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(H.,  S.).—  [Tlen]I,.  Gelbe  bis  dunkelrote  Tafeln.  Löslich  in  Alkohol,  Nitrobenzol  und  heißem 
Äthylenbromid  (H„  S.),  —  Absorptionsspektrum  von  Äthylendiamin -Thallium {I)-8alz- 
Lösungen:  Job,  A.  ch.  [10]  9,  194;  C.  r.  184.  1068. 

[SnCl,]enH,.  Farblose  Prismen;  bräunliche  Tafeln.  F:  ca.  260°  (Zers.)  (Bruce,  Chem. 
N.  134,  311;  C.  19S2  III,  611).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion  (D.).  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  (Gütbier,  Kunze,  GüHRiNa,  Z.  anorg.  Ch.  128,  176). 

Äthvlendiamin  -  vanadyl-malonat  [V0(C8Ha04)2]enHs  +  H,O.  Blaßblau  violett- 
stichige  Nadeln.    Schwer  löslich  in  Wasser  (Schramm,  Z.  anorg.  Ck.  181,  250). 

[BbCl#]enH».  Kry stalle  (aus  Salzsäure).  Löslich  in  Alkohol  und  in  Salzsäure  (Gütbier, 
Haussmann,  Z.  anorg.  Ch.  138,  16ö).  Die  wäßr.  Lösung  ist  nur  kurze  Zeit  haltbar.  — 
Salz  der  Antimonylweinsäure  (s.  S.  677). 

Triäthylendiaminchrom(III)- salze  [Cren8]Ac3  (H  234;  E  I  400).  dl -Reihe. 
[Cren3]Cl3  +  4H40.  Magnetische  Susceptibilität ;  Welo,  Phil.  Mag.  [7]  0,  498;  C.  1828  II, 
2626.  —  [Cren^Br,.  Absorptionsspektrum  der  Lösung  im  sichtbaren  und  ultravioletten 
Gebiet:  Lifschitz,  Rosenbohm,  Z.wiss,  Phot.  18,  204.  206;  C.  1920  I,  792.  —  [Cren3]Ig.-f- 
H,0.  Magnetische  Susceptibilität:  W.  Physiologische  Wirkung;  Oswald,  Bio.  Z.  127, 
165.  —  [Cren3](N03)s.  Magnetische  Susceptibilität:  W.  —  [Cren3]2(Se04)3,  Rötlichgelbes 
Krystallpulver.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe  (J.  Meyer,  Z. 
anorg.  Ck.  118,  22).  Wird  beim  Erhitzen  auf  100°  rotviolett.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser, 
Natronlauge  oder  durch  konz.  Schwefelsäure  zersetzt.  —  [Cretig^SCN)., -f  HaO.  Magnetische 
Susceptibilität:  W.  —  d- Reihe.  [Cren3]I3.  Optische  Drehung  und  Absorptionaspektrum 
in  wäßr.  Lösung:  Li.,  Ro.  Physiologische  Wirkung:  Os.  —  1-Reihe.  [Cren3]I3.  Absorptions- 
spektrum in  wäßr.  Lösung  im  sichtbaren  und  ultravioletten  Gebiet:  Li.,  Ro.  Physiologische 
Wirkung:  Os.  —  [Cren3][Cr(CN)«l?H-2H,0.  Magnetische  Susceptibilität:  W.  —  [Cren3] 
[Co(CN)„l.    Magnetische  Susceptibilität:  W. 

Dirhodanodiäthylendiarninchrorn(III)-salze  [Crent(SCN)8]Ac  (H  236;  E  I  401). 
Magnetische  Susceptibilität  des  eis-  und  trans-Chlorids  und  des  cis-Bromids:  Welo,  Phil.  Mag. 
[7]  8,  498;  C.  1028  II,  2626.  —  [Cr(Cr04)02F]enH.  Gelbe  Säulchen.  Leicht  löslich  in  Wasser 
(Wejnland,  Staelin,  Z.  anorg.  Ch.  186,  316). 

[MoCl()]ten3H(,  +  7HsO.  Rote  Krystalle  (Rosenheim,  Li,  B.  B8,  2228).  —  C2H8NS  + 
2H8Mo04-f-2MoOfl  +  H20.  Krystalle'  Unlöslich  in  Äther,  Methanol,  Alkohol,  Iaoamyl- 
alkohol, Benzol,  Toluol,  Xylol.  Aceton,  Tetrachlorkohlenstoff,  Essigester  und  Chloroform, 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Anilin  (Krause,  Kratjskoff,  Am.  Soc.  47,  1691). 

fWj07]enH,  +  aq.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Ekeley,  Am.  Soc.  31  [1909], 
666).  —  [W„Cl7]2enH,  -+-211,0  (bei  140°  getrocknet)(LrNDNER,  Köhler,  Z.  anorg.  Ch.  140,  363), 

[FeCljIenHj.  Rotbraune  Krystalle  (aus  stark  verdünntem  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
F:  169°  (Remy,  Rothe,  J.  pr.  [2]  114, 148).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  —  [FeF5]enH2-f 
Ha0.  Blaurote  Krusten.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Weinland,  Lang,  Ftkentscher,  Z.  anorg. 
Ck.  150,  50,  58).  —  Fe(CO)Ben.  Rotgelbe  Krystalle.  Wird  durch  verd.  Säuren  zersetzt  unter 
Bildung  von  Äthylendiamin-Salz,  Eisentetracarbonyl,  Eisenpentacarbonyl,  Eisen(H)-salz  und 
geringen  Mengen  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  (Hieber,  Sonnekalb,  B.  61,  2421,  2424).  — 
Fe3(CO)Bena.  Beständige  ziegelrote  Prismen.  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (H., 
S..  B.  81,  563).  Wird  durch  Alkalilaugen  und  Wasser  unter  Bildung  einer  braunroten  trüben 
Lösung  und  eines  hellbraunen  krystailinen  Niederschlags  zersetzt.  Bei  der  Zersetzung  mit 
verd.  Säuren  erhält  man  eine  tiefrote  ätherlösliche  Verbindung  der  wahrscheinlichen  Zu- 
sammensetzung Fe,(CO)Ren  +  3HaO,  Eisen(II)-salz  und  wechselnde  Mengen  Eisentetracarbonyl 
und  Eisenpentacarbonyl. 

Äthylendiaminkobaltsalze.  Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  58:  Kobalt,  Teil  B  [Berlin  1930],  S.  73,  75,  76,  77,  78,  80,  85, 112, 
118,  127,  139,  143,  147,  149,  159,  163,  168,  171,  176,  183,  187v  188,  216,  225,  227,  235,  248, 
250,  254,  259,  261,  269,  277,  279,  283,  285,  288,  292,  293,  296,  297,  302,  306,  312,  328,  342, 
346,  349,  350,  352,  356,  360,  368,  372. 

[Co(ra3)1(C8OJ(N08)1],enHs  -f-  2H30  (Gmelin,  S.  328).  Braunrote  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  (Kiesenfeld,  Klement,  Z.  anorg.  Ch.  124,  16). 

Disulfitodiathylendiaminkobalt(III). salze  Me,[Coen4(S08)ft]  (Gmelin,  S.  302), 
Die  Konfiguration  dieser  Salze  ist  nicht  vollständig  aufgeklärt.  Das  Natriumsalz  wird  von 
Klement  (Z.  anorg.  Ch.  1B0, 119,  123)  auf  Grund  seiner  Darstellung  aus  Carbonatodiäthylen- 
diaminchlorid  als  eis- Salz  aufgefaßt.  Versuche,  die  Verbindung  in  optische  Antipoden  zu 
Bpalten,  scheiterten  daran,  daß  Strychnin-  und  Brucinsalze  nicht  erhalten  werden  konnten. 
Das  Ammoniumsalz  wird  von  Ribsenfeld  (Z.  anorg,  Ch.  132,  107,  111;  Medd.  Vet.-Akad, 
NobäinM.  6,  Nr.  6,  S.  11 ;  C.  1884  I,  26)  auf  Grund  eines  indirekten  Beweises  als  trans-Sals 
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aufgefaßt.  —  NH^Coen.fSO,),].  Gelbe  Blattchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (R.).  — 
Na[Coen,(S0,),]  +  3Ht0.  Rotbraune  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Kl.).  Kryo- 
skopisches  Verhalten  in  Wasser:  Kl.  —  Ammoniumdisulfito&tbylendiamindiammm- 
kobaltiat  NH4[Coen(NH8)f(SO8),H-3H,0   (Gmelin,    S.  303).     Braungelbe  Tafeln    (Kl.). 

Triäthylendiaminkobalt(III)- salze  [Coen,]Ac3(H240;  EI402;  s.a.  Gmeltn,  S.73, 
75,  76,  77,  78,  80).  a)  dl- Reihe.  [Coens](OH)3.  Elektrische  Leitfähigkeit  waßr.  Lösungen 
bei  26° :  Lamb,  Yngve,  Am.  Soc.  48,  2358,  2360.  —  [CoenJCL  +  3H,  0.  B.  Durch  Oxydation 
von  Äthylendiamin  in  waßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Kobalt(II)-chlorid  (Percival,  Ward- 
law,  Soc.  1980,  1321).  Dampf  druokdiagramm :  Benrath,  Kohlberg,  Z.anorg.Ch.  188, 
68;  Beroman,  MC.  56,  211;  C.  1926  I,  1097.  Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  —2°  (12,5%) 
und  +110°  (63,9%):  Ro3tkowski,  3K.  B8,  347;  G.  1987  II,  1681.  —  2[Coena]Cl8  +  NaCl  + 
6H,0.  Gelbbraune  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Mkisenhrimer,  A.  488,  269).  — 
2[Coen9]Cls-t-NiClf-f-aq.  Prismen  mit  grünlich-gelblichem  Dichroismus  (Bergman,  3K,  56, 
223;  C.  1826  I,  1097).  Enthalt  bis  14,6  Mol  Wasser.  Dampfdruckdiagramm:  B.  Wird  durch 
Wasser  in  die  Komponenten  zerlegt. — [Co  en^Br,  -|-  3HtO.  Dampf druokdiagramm :  Bknrath, 
Kobxberg,  Z.anorg.Ch.  188,  68;  Bergman,  5K,  68,  213;  C.  1938  I,  1097.  Absorptions- 
spektrum der  Lösung  im  sichtbaren  und  ultravioletten  Gebiet:  Lifschttz,  Rosenbohm,  Ph.  Gh. 
97,  2;  Z.  wies.  Pkot.  19,  203,  206,  207;  C.  1820  I,  792.  —  [Coen^Ia  +  BjO.  Dampfdruck 
diagramm:  Bknrath,  Kohlberq,  Z.  anorg.  Ch.  188,  68;  Beroman,  M.  58,  215;  C.  1926  I 
1097.  Absorptionsspektrum  der  Losung  im  sichtbaren  und  ultravioletten  Gebiet:  Lifschitz: 
Rosenbohm,  Z.  teuf*.  Phot.  18,  204;  C.  1920  I,  792.  —  [Coen,][S04H]s.  Hellgelbe  Krystalle 
(J.  Mkyk»,  Gjröklbr,  Z.anorg.Ch.  165,  100).—  [Coeng](S04)(S04H)+-  0,5  H,0.  Hellgelbe 
Krystalle  (Mey.,  Gr.).  —  [Coen^SO^.-f  4H,0.  Gelbes  Krystallpulver.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  (Mey.,  Gr.).  —  [Coen,],Cl4(S04)  +  5H,0.  Dunkelbraune  Krystalle.  Ditrigonal- 
skalenoedriach  (  Jaeoer,  Kokts,  Z.  anorg.  CK.  170,  361 ;  J.,  Versl.  Akad.  Amsterdam  35, 
230,  246;  0.  1926  II,  1001).  —  [Coen,]t(StO,)a.  Gelbe  Krystalle.  Leicht  löslich  (Ray,  Quart. 
J.  tndian  ehem.  Soc.  4,  67 ;  C.  1927  II,  794).  —  [Coen5ftSe04H)3.  Gelbe  Krystalle  ( J.  Meykr, 
Gröhler,  Z.anorg.Ch.  156,  102).  —  [Coen,](Se04)(Se04H)-(-HI0.  Hellgelbe  Krystalle 
(Mey.,  Gr.).  —  [Coen,USe04)8  +  H„0.  Gelbe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Mey., 
Gr.).  —  [Ctoe^][CMCN),]4-aq.  Magnetische  SuBceptibilität:  Welo,  Phil.  Mag.  [7]  8,  498; 
C.  1928 II,  2626.  —  [&ei^][Cr(C,04)s]  4-aq.  Dampf dmekdiagramm •  Beroman,  »C.  66, 
218;  C.  19261,  1097.  Magnetische  SusceptibiUtät:  W.  —  [Coen,][Co(C804),]  +  aq.  Zersetzt 
sich  oberhalb  95°  (Beroman,  JK.  56,  221;  C.  19261,  1097).  Dampfdruckdiagramm:  B.  — 
[Coen4][Co(NHa)i(H01)4]*.  Löslichkeit  in  waßr.  Salzlösungen  bei  20°:  Brönsted,  Am.  Soc. 
44,  890.  —  [Coen8],[IrCl<]a.  Ockerfarbenes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  (Benrath,  Kohx- 
bbro,  Z.  anorg.  Ch.  138,  68).  Wird  durch  heiße  konzentrierte  Schwefelsäure  zersetzt.  Gibt  beim 
Koohen  mit  konz.  Natronlauge  eine  blaue  Färbung.  —  b)  d-Reihe.  [Coen,]Br8.  Absorptions- 
spektrum der  Lösung  im  sichtbaren  und  ultravioletten  Gebiet;  Lifschttz,  Rosenbohm, 
Z.  wiss.  Phot.  19,  207,  209;  C.  19201,  792.  Optische  Drehung  der  Lösung:  L.,  R.  — 
c)  1- Reihe.  [Coen,]I, + H,0.  Rotationsdispersion:  Jakger,  Verd.  A kad.A materdam  85,  243; 
C.  1926  II,  1001. 

Diaquodiathylendiaminkobalt(III). salze  [CoenjfOH^jJAc,  (H  245;  E  I  404; 
s.  a.  Gmxlin,  S.  118, 119).  —  [Co en,(OH,),}( OH),.  Elektrische  Leitfähigkeit  waßr.  Lösungen 
bei  25°:  Lamb,  Yngvk,  Am.  Soc.  48,  2358,  2360.  —  Ipsen^OHjUCL  +  211,0.  Absorptions- 
spektrum waßr.  Lösungen  des  eis-  und  des  trans-Salzes  bei  0':  Uspensky,  Tscbibisow, 
Z.  anorg.  Ch.  164,  331 ;  C.  1927 II,  139. 

HydroxoaquodiathylendiaminkobaH(IH)-salze  [CbenJOH-KOH)^«,  (H  246; 
EI  404;  s.  a.  Gmelin,  S.127).  ois-Reihe.  tCoen-tOHjXOHjJBrj-f  H,0.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  a-Benzilmonoxim  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbad  Benzilmonoxim- 
diathylendiaminkobalt(III)-bromid  [Coeii^^HjaOjNjJBr,  (Pfeiffer,  Buchholz,  J.  pr.  [2] 
124,  138).  —  [Coen-JOHjHOH)}!, _l 2H,0.  Braune  Krystallchen (Element, Z.  anorg.  Ch.  156, 
241).—  [Coen|(OH1)(OH)]HP044-3H10.  Rotes  Krystallpulver  (El.).  —  [Coen,(OH,)(OR)] 
IrC^.  Gelbes  Pulver.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt 
(Benrath,  Kohlbbrg,  Z.  anorg.  Ch.  188,  72).  Wird  duroh  verd.  Sauren  beim  Erhitzen, 
durch  konz.  Sauren  schon  in  der  Kalte  zersetzt.  Löst  sich  in  verd.  Alkalilauge  mit  rosaroter 
Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Violett  übergeht.  —  trans-Reihe,  [Coen,(OHl)(OH)]Br1. 
J5.  Aus  tram-CMorohyö^xodi&thylendiaminkobalt(III) -chlorid  beim  Lösen  in  Wasser  und 
Zufügen  von  Kaliumbromid  (Meisenhetmkr,  A.  488,  258).  Rote  KrystaÜe  (aus  verd. 
Alkohol).  —  [Coen,(OH,)(OH)]IrCIt.  Lehmfarbiges  Pulver.  Verhalt  sich  ähnlich  wie  die 
cis-Verbindung  (Benrath,  Kohlberg,  Z.  anorg.  Ch.  188,  73). 

Chloroaquodi4thylendiammkobalt(III) -salze  [Coen,(OH,)Cl]Ac,  (E  I  404; 
s.a.  Gmelin,  S.  168,  169,  170).  cie-Reihe.  »)dl-8alze.  [Coen,(OH,)Cl]Cl,.  Absorptions- 
Spektrum  einer  waßr.  Lösung  bei  0°:  Uspenski,  Tschibisow,  Z.  anorg.  Ch,  164,  331;  C. 
1927 II,  139.  —  [Coen,(OH,)a]Br,.  Einw.  von  konz.  Brom  wasserstoffsaure:  U.,  Tbch,, 
Z.  anorg,  Ch,  164,  332.    Wird  duroh  das  Ammoniunwalz  der  «-Brom-[d-oampheT]-n-sulfon- 
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säure  in  die  optischen  Antipoden  gespalten  (Werner,  Schwyzbr,  Karrer,  Hdv,  4,  117).  — 
[Coenj(OH,)ClJS04-f  1,511,0.  Absorptionsspektrum  einer  wäßr.  I«ösung  bei  Zimmertempera- 
tur: U.,  Tbch.,  Z  anorg.  Ck.  164,  331;  C.  1927  II,  139.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  o-Phen- 
anthrolin  in  Wasser  dasSalztCoen^CjgHgN^jCKSO*)  +  2H20  undTri.äthylendiaminkobalt(III)- 
chlorosulfat  (Jaeger,  Verst.  Akad,  Amsterdam  85,  229;  C.  192611,  1001).  —  b)  d-Salz. 
[CoensCÖH^CljBrj  +  H.O.  Dunkelviolettrote  Prismen  (aus  Wasser  durch  Bromwasserstoff  - 
säure).  [«]„:  +214°  (Wasser;  c  =  1)  (Webnkr,  Sckwyzer,  Kar^b,  Hdv.  4,  117).  — 
e)!-Salz.  [Coeu1(OH1)Cl]Br,-fH,0.  Dunkelviolettrote  Prismen  (aus  Wasser  durch  Brom- 
wasserstoff säure).  [a]D:  —214°  (Wasser;  c  =  1)( Werner,  Schwyzer,  Kirrer,  Hdv.  4, 117). — 
trans-  Reihe.  [Coena(0H4)Cl]CL.  4-  H,0.  B.  Aus  trans -Clüorohy&roxodiäthylendiamin- 
kobalt(III)-chlorid  beim  Lösen  in  verd.  Salzsäure  und  Zufügen  von  ,\3kohol  und  Äther, 
neben  anderen  Produkten  (Meisenkeimbr,  A.  438,  257).  Verliert  beim  Trocknen  nahezu 
2  Mol  Wasser. 

eis- Chloroammindiäthylendiaminkobalt(III)- salze  [Coen.(NHa)Cl]Ac,  (H  246; 
E  I  404;  s.  a.  Gmelin,  S.  160,  161).  a)  dl-Chlorid  [Coen2(NH8)Cl]Clt.  Magnetische  Suscepti- 
büität:  WELO,  Phil.  Mag.  [7]  6,  605;  C.  1928  II,  2626.  Photochemische  Zersetzung  durch 
zirkularpolarisiertes  ultraviolettes  Licht:  Bredig,  Z.ang.Ch.  80, 457.  —  b)  cl-B'romid  [Coen* 
(NH8)Cl]Biy  Magnetische  Susceptibilität:  Welo.  Einw.  auf  dl- 3.4 -Dioxy- Phenylalanin: 
Shibata,  Tsuchida,  Bl.  ehem.  8oc.  Japan  4, 142;  C.  1929 II,  2043.  —  c)  1-  Bromid  [Coen, 
(NHs)Cl]Br*.  Magnetische  Susceptibilität:  Welo.  Einw.  auf  dl- 3.4-Dioxy- Phenylalanin:  Sh.,Ts. 

AcetyIacetonatadiäthylendiaminkobalt(III)-satze  [Coen^CftHjO.JlAc,  (E  1406; 
s.  a.  Gmeltn,  S.  187,  188).  a)d-Salze.  [Coen2(C5H70t)]CL.  +  Ha0.  Rote  Nadeln.  [«]„:  +543° 
(Wasser)  (Werner,  Schwyzer,  Karrer,  Hdv.  4,  119).  —  [Co enj(C8H70 ,)]Br,  +  Ht0.  Rote 
Prismen  (aus  Alkohol).  [a]D:  -f  460°  (Wasser)  (W.,  Sch.,  K,  Hdv.  4, 120).  —  [Cot^C^O,)]^ 
4-  H80.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  d-[Coen8(OHt)Cl]Br2  4-  Hs0  mit  Acetylaceton  in 
alkoholisch- wäßriger  Kalilauge  auf  40°  und  nachfolgendem  Versetzen  mit  Kaliumiodid 
(W.,  Sch.,  K.,  Hdv.  4,  118).  Granatrote  Prismen  (aus  Alkohol),  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Aceton,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  [a]u:  4-400°  (Wasser;  c  =  0,'A).  —  [Coen, 
( 0,11,0,) ](C104)r  Granatrote  Prismen  (aus  Alkohol).  [«]„:  4-543°  (Wasser)  (W.,  Sch.,  K., 
Hdv.  4,  121).  —  [Co en^C.HjO,) ]S,0„.  Granat-mt*  Krystalle  (aus  60%igem  Alkohol).  Sehr 
schwer  löslich  in  absol,  Alkohol  (W.,  Sch.,  K..  Hdv.  4,  121).  Wird  durch  hei'ßee  Wasser 
racemisiert.  [a]ß:  +433°  (Wasser).  —  [Coen2(0r,fLOa)](N08),.  RoteNadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Wasser  und  Aceton  (W.,  Sch.,  K.,  Hdv.  4, 122).  [a]D:  4-550°.  —  [Coe«u(C5H70,)l 
(SCN)2  -4  2H,0,  Rote  Krystalle  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol  und 
Wasser  (W.,  Sch.,K.,  Hdv.  4,  121).  [<x]f>:  +  533°  (Wasser).  —  b)  I-Salze.  [Coen^C-H/),)]^ 
+  H.0.  RoteNadeln.  [a]D:  —550° (Wasser)  (W.,ScH.,K.,£Jefo.4f  119).  —  [Co 60.(0^0.) ]Br, 
4-  H,0.  Rote  Prismen  (aus  Alkohol).  [a]n:  —460°  (Wasser)  (W.,  Sch.,  K.,  Hdv,  4,  120).  — 
[Coen,(C4H70a)]I, -{- H80.  B.  Aus  l.[CoenJ(0H,)Cl]Br, ,4-  Ha0  und  Acetylacetont  in  alko- 
holiscb- wäßriger  Kalilauge  und  Versetzen  mit  Kaliumjodid  (W„  Sch.,  K.,  Hdv.  4,  118). 
Granatrote  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser  und  Aceton,  leicht  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther  (W.,  Sch.,  K.).  [<x]D:  —400°  (Wasser;  c  =  0,1)  (WM  Sch.,  K.).  Physio- 
logische Wirkung:  Oswald,  Bio.  Z.  127,  165.  —  [CoenJL(C6H701)](C104)s.  Granatrote  Prismen 
(aus  Alkohol).  [*]D:  —543»  (Walser)  (W.,  Sch.,  K.,  ffeZv.4,  121).  —  [Coen.(CKH,01)]S10,. 
Granatrote  Krystalle  (aus  60%|gem  Alkohol).  Sehr  gehwer  löslich  in  absol.  Alkohol  (W., 
Sch.t  K.,  Hdv.  4,  121).  Wird  durch  heißes  Wasser  racemisiert.  [a]„:  —480°  (Wasser).  — 
[Coeru(C5H-01)](N0,),.  Rote  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Aceton; 
[a]D:  — 500°  (Wasser)  (W.,  Sch.,  K.,  Hdv.  4, 122).  —  [Coen,(C5H,0,)](SCN)1  4-  2HfO.  Rote 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol  und  Wasser,  [«]„;  — 533° 
(Wasser)  (W.,  Sch.,  K.,  Hdv.  4,  121). 

Propionylacetonatodiäthylendiaminkobalt(III)  -  salze  [Coen^CjHgO^jAc, 
(Gmelin,  S.  188, 189).  a)  dl- Salze.  [Coenj(C,H^0a)]CL  +  H,0.  Granatrote  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  (Werner,  Schwyzer,  Karrer,  Hdv.  4, 124).  —  [Coen1(C9HtO,)]Brl_4- 
H,0.  Granatrote  Krystalle  (W.,  Sch.,  K.,  Hdv.  4, 123).  —  [Coen,(C,H,Ol))I1  4-  5,0.  B.  Bei 
kurzem  Erwärmen  von  dl-[Coen,(OH,)Cl]Br,  4-  H.O  mit  Propionylaceton  in  alkoholisch- 
wäßriger Kalilauge  auf  40°  und  nachfolgendem  Versetzen  mit  Kaliumjodid  (W.,  Sch.,  K., 
Hdv.  4, 123).  Granatrote  Prismen  (aus  Wasser).  100  cm*  Wasser  lösen  bei  15°  2,1  g,  bei  60° 
21  K.  —  [Oen,(CJLO.)l(C104)..  Granatrote  Krystalle  (aus  Wasser)  (W.,  Sch.,  K„  Hdv.  4, 125). 
-  [Coen,(CAO.)Ts04.  Rote  Nadeln  (W.,  Sch.,  K.,  Hdv.  4,  125).  -  [0oen1(CfHiO,)]S|Ot. 
Orangerote  Nadeln  (aus  Wasser)  (W.,  Sch.,  K.,  Hdv.  4, 125).  —  [OoM^CAO.jWO*),  +  H.O. 
Granatrote  Krystalle  (W.,  Sch.,K,  Hdv.  4, 124).  —  [CoenJC8HB0,)}(SCN)8.  Granatrote  Kry- 
stalle (aus  Wasser)  (W.,  Sch.,  K.',  Hdv.  4, 125).  —  b)  d-Satze.  [Ooen.JC.H.OJPi-r-  HsO.  B, 
Bei  kurzem  Erwärmen  von  d-[ Co en,(0H,)a]Br,  4-  H,0  mit  Propionylaceton  in  alkoholisch- 
wäßriger  Kalilauge  auf  40°  und  nachfolgendem  Versetzen  mit  Kaliumjodid  (W.s  Sch.,  K„ 
Hdv.  4, 126).  Granatrote  Säulen  (aus  Wasser).  [«]„:  +466°  (Wasser;  c  ==  0,1).' Rotations- 
dispersion: W.,  Sch.,  K.  Bei  oa.  4  Monate  langem  Aufbewahren  sinkt  der  Wert  der  spezif . 
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Drehung  auf  +402».  —  Jtaeiia(C8H,0,)](C104)r  Granatrote  Krystalle  (aus  Wasser?1.  [a]D: 
+604°  (Wasser;  c  =  0,1)  0*.,  Sch.,  K.,  Helv.  4, 128).  Das  Drehungsvermögen  nimmt  bei  ca. 
4 Monate  langem  Aufbewahren  auf  -f  434«  ab.  —  [Coen,(C,H,0,)]Siqi.  Orangerote  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser.  [*]„ :  +477°  (Wasser ;  c  =  0,03)  (W.;  Sch.,  K. ,  Hdv.  4, 128). 
Dasltohungavermögen  nimmt  bei  ca.  4  Monate  langem  Aufbewahren  auf  -h  404°  ab.  —  [Coent 
(C^OtiKNOg),.  Krystalle.  [a]n:  +596°  (Wasser;  c  -  0,1)  (W.,  Sch.,  K.,  Helv.  4,  127). 
Das  Drehungsvermögefl  nimmt  bei  ca.  4  Monate  langem  Aufbewahren  auf  +496°  ab.  — 
c)  1- Salze.  [CoeiyCeE,01)]I|  +  HjO.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  HOe^fOH^CllBr, 
4-  HjO  mit  Propionylaceton  in  alkoholisch -wäßriger  Kalilauge  auf  40°  und  nachfolgendem 
Versetzen  mit  Kalium  Jodid  (W.,  Sch.,  K.,  Helv.  4,  126).  Granatrote  Säulen  (aus  Wasser). 
[a]„:  — 434°  (Wasser;  o  =  0,1).  Rotatjonsdispersion ;  W.,  Sch.,  K.  Bei  ca.  4  Monate  langem 
Aufbewahren  sinkt  der  Wert  der  spezif.  Drehung  auf  —390°.  —  [Ctaen.(C|H,0t)](G104)r 
Granatrote  Krystalle  (aus  Wasser).  [a]n:  —496°  (Wasser;  c  =  0,1)  <W.,  gen.,  K.,  Helv.  4, 
128).  Das  Drehungs  vermögen  nimmt  bei  4  Monate  langem  Aufbewajiren  auf  — 468°  ab.  — 
[Coen,(CfHtOa)]S,08.  Orangerote  Nadeln  (aus  Wasser).  [a]n:  —492°  (Wasser?  e  =  0,03) 
(W.,  Sch.,  K.,  Hdv.  4,  128).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Das  Drehungsvermögen  nimmt  bei 
oa.  4  Monate  langem  Aufbewahren  auf  — 420°  ab.  —  [Coen^CgH^ÖjJ^NO»)».  Krystalle. 
[a]D:  — 591°  (Wasser;  o  =  0,1)  (W.,  Sch.,  K.,  Helv.  4,  127).  Das  Drehungsvermögen  nimmt 
bei  ca.  4  Monate  langem  Aufbewahren  auf  -—511°  ab. 

Chloroäthylamindiäthvlendiaminkobalfc(III)-salze  [Coenj{CrfH,N)Cl]Ac,  (Gmb- 
liws  Handbuch,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  58,  TeilB,  S.  163).  [Coen.fC.H^tillCI,  +  HaO.  B.  Aus 
trans-[Coen,Cl,]Cl  beim  Behandeln  mit  Äthylamin  in  Wasser  (Mxisxkhexhxr,  A.  488,  254). 
Violettrote  Krystalle.  Das  kty stallwasserfreie  Salz  ist  ziegelrot.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  konz.  Salzsäure,  schwerer  in  verd.  Salzsäure.  Die  wäßr.  Lösung  ist  beim 
Kochen  beständig.  Wird  durch  verd.  Kalilauge  erst  beim  Erwärmen  zersetzt.  Die  violett^ 
rote  Farbe  der  Läsung  schlägt  auf  Zusatz  von  Kalilauge  in  Gelbrot  um.  —  [Coen, 
(CjH^NJCail,.  Leicht  löslich  in  Wasser  (M.).  —  Chloro.allylamin-diäthylendiamin- 
kobaltfnD-salzeCCoe^^H^CllAc^GMBL^S.ieS).  [Coen1(CsH?N)a]at  +  HtO.  5.  Aus 
trans-fOoenjCl^jCl  bei  Einw.  von  AJlylamin  in  Wasser  (Mmsbnheimbr,  A.  488,  248).  Violett- 
rote Blättchen. '  Das  wasserfreie  Salz  ist  ein  blaßviolettroaa  Pulver.  —  [Coen,(C9H7N)CllBr,. 
Dunkelviolettrote  Blättchen  (M.).  —  [Coent(C8H,N)Cl]I,.  Dunkelviolettrote  Tafeln,  Schwer 
löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Gegenwart  von  Jodionen  (M.).  —  [Coent(CsH7N)Cl}S,Ofl. 
Violettroaa  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser  (M.).  —  [Coenj(C3H7N)Cl](NO,)r  Dichroitische 
grtin-violettrotePriflmen(ausverd.  Salpetersaure)(M.).  —  a-Brom-  [d-eampher]-?t-8ulf  onat 
[Coen^C^H^^l^CjoHj^BrS),.   Dickroitische  violettrot -grünliche  Prismen  (M.). 

trans-Chlorohydroxodiäthylendiaminkobalt(III)- chlorid  [Coen,(OH)Cl]Cl  -f 
H,0  (Gmhlin,  S.  259).  Taubengraue  Krystalle.  Das  getrocknete  Salz  ist  perlgrau  grün- 
stichig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  oärm inroter,  in  verd.  Salzsäure  mit  grüner  Farbe 
(MjeiSBtfHBiMEB,  A.  4S8,  256).  Beim  Versetzen  der  Losung  in  verd.  Salzsäure  mit  Alkohol 
und  Äther  entstehen  trans-[Coena(OHt)CllClt  und  eis-  und  trans-fCoen^CljlCl.  Beim  Er- 
wärmen in  Wasser  und  Zufügen  von  Kaliumbromid  bildet  sich  trans-fCoens(OHj)(OH)]Brt. 
Beim  Fallen  der  wäßr.  Lösung  mit  Alkohol  entsteht  [Ooena(OH,)»lCla. 

Dichlorodiäthylendiaminkobalt(III)-salze  [Caen,Cl»]Ac  (H  240;  E  1407)  (Gans- 
lik,  S.  236—243).  cis-Reihe.  [Coen,CIt]Cl  -f  Ht0.  Zur  Bildung  durch  Umlagerung  der 
entsprechenden  trana- Verbindung  vgl.  Ubpexski,  Tschibisow,  Z.  anorg.  CK.  104,  320; 
Bbhrath,  Z.  anorg.  CK.  177,  300.  Absorptionsspektrum  einer  wäßr.  Lösung  bei  0°:  U.,  Tsch., 
Z.  anorg.  CK.  164,  331;  C.  1927  II,  139.  Photochemische  Zersetzung  der  w&ßr.  Lösung  in 
zirkular-polarisiertem  ultraviolettem  Licht:  Bredig,  Z.  ang.  CK.  88,  457,  Liefert  beim  Er- 
wärmen mit  Äthylamin  [Coenj(0Ht)t]Cla  (Meisinheimer,  A.  438,  255).  —  [CoenfClf]tIrCli  -f* 
4H*0.  Schokoladenfarbenes  KrysÄllpulver.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heißem  Wasser  (Bbnrath.  Kohlbkro,  Z.  anorg.  CK.  188,75).  Zersetzt  sich  beim  Koohen  der 
wäßr.  Losung.  ~~  trans-Reihe.  [CoemjCljICl.  Zur  Bildung  auB  Äthylendiamin,  Köbalt(II). 
ehlorid  und  Salzsäure  nach  Werner  {B,  84  [1901],  1733)  vgl.  Usfensbj,  Tschibisow,  Z. 
anorg,  CK.  164,  329.  Absorptionsspektrum  einer  wäßr.  Lösung  bei  0°:  U.,  Tsch.,  Z.  anorg.  CK 
104,  331  ,C.  1927 II,  139.  Magnetische  Susoeptibilität;  Berkman,  Zochkr,  PK.  CK.  124,  324. 
In  wäßr.  Lösung  erfolgt  je  nach  den  Bedingttagen  Umlagerung  in  cis-fCoenJÜl,]^  (s.  H  241) 
oder  Aufnahme  von  Wasser  in  den  Komplex  (Whrnbr,  B.  44  [1911],  875;  ShibaTa,  J.  CoU. 
Sei.  Univ.  Tokyo  87  [1915],  Nr-  2,  S.  25;  Matsüno,  J.  CoU.  Sei.  Univ.  Tokyo  41  [1921], 
Nr.  11,  S.  12;  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  1  [1926],  133;  U.,  Tsoh.,  Z.  anorg.  CK.  164,  332),  Ge- 
schwindigkeit der  Aufnahme  von  Wasser:  Ma.;  spektrochemische  Untersuchung  des  Gleich- 
gewichts: U.,  Tsch.  Geht'  bei  25°  duroh  Einw.  von  Salzsäure  von  weniger  als  12,5%  in 
cis-[Co  enjCljjCl,  durch  Einw.  von  stärkerer  Salzsäure  in  das  nachfolgende  Salz  über 
(Behrath,  Z.  anorg.  CK.  Xft,  300;  vgl.  U.,  Tsch.).  Liefert  bei  längerer  Einw.  von  Anilin  in 
Wasser  die  Verbindung  [Coen^aH^ClTClj  (g.  bei  Anilin,  Syst.  Nr.  1598)  (Min.,  A.  486, 
242).  —  [Coe^CljlCl  -f  HCl  -f  2  HtO.   Absorptionsspektrum  einer  stark  sauren  Lösung  bei 


H4,  245-846  £11  4 

Syst.  Nr.  343]  SALZE  DES  ÄTHYLEN  DI  AMINS  685 

Zimmertemperatur:  U.,  Tsch.,  Z.  anora.  CK.  164,  331;  C.  1927 II,  139.  Magnetische  Sua- 
oeptibüit&t:  Ber.,  Z.,  PK  CK  124,  324.  —  [Cfc>en,CLJIrCL  +  H,0.  Hellgrünes  Krystall- 
pulver.  verhält  sieh  ähnlich  wie  die  entsprechende  eis- Verbindung  (Benrath,  Kohlber«, 
Z.  anorg.  CK.  188,  76).  —  Methionat  [Coen,Cla]CHjOfiSj.  Grüne  Tafeln  (Price,  Duff,  Soc. 
117, 1076).  —  Sulf  oacetat  [CoeniCLJCjHgOjS.  B.  Aus  trans-[Coen,Cl,]Cl  und  Sulfoessig- 
säure  in  Wasser  in  der  Kälte  (P.,  D.,  Soc.  117,  1075).    Smaragdgrüne  Nadeln. 

trans-[CoenjBr,]Br  +  HgBrJ  (H  242)  (Gmelin,  S.  252).  B,  Beim  Kochen  von  cis- 
MetWonatodiäthylendiammkobalt(III)-bTomid  mit  Queoksüber(ll)-bromid  in  Kaüumbromid- 
Löaung  (Prioe,  Duff,  Soc.  117,  1075).  Grüne  Nadeln.  —  [Coen,(S04)3Br  4  H,0  (Gmelin, 
S.  279).  Dunkelrote  Krystalle.  Wird  an  der  Luft  langsam  wasserfrei  (Duff,  Soc.  121,  452). 
Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25»:  D.  —  [Coen,(S08)]Br  +  3  HB0  (Gmelin,  S.  278).  Gold- 
braune Nadeln  (D.).  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°:  D.  —  cis-[Coen|(S103)]Br -f-  3  HtO 
(Gmelin,  S.  279).  Dunkelbraune  Plättchen  (aus  Wasser)  (D.).  Elektrische  Leitfähigkeit  bei 
25°:  D.  —  [Coen1(N03)a]N08  +  H.O  (Gmelin,  S.  227).  B.  Beim  Erwärmen  von  [Coen8(OH8)g] 
(NOj),  +  H,0  mit  Malonsäure  in  Wasser  auf  dem  Wasserbad,  Einengen,  Aufbewahren  über 
Schwefelsäure  und  Verreiben  der  lackartigen  röten  Masse  mit  absol.  Alkohol  (Schramm, 
Z.  anorg.  CK.  180, 170).  Hygroskopische  rote  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  120° 
langsam,  bei  höherer  Temperatur  explosionsartig. 

eis -Methionatodiäthylendiaminkobalt(III) -salze  [CoenJCHjO.SJjAcfGMELiNs 
Handbuch,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr,  58,  TeÜ  B,  S.  297).  [Coen„(CH,OfS,)]Br  +  2H,0.  B.  Beim 
Kochen  von  Carbonatodiäthylendiaminkobalt(III)-bromid  mit  Methionsäure  in  Wasser 
(Price,  Duff,  Soc.  117,  1073).  Purpurrote  Tafeln.  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°:  Duff, 
Soc.  121,  454.  —  [Coena(CHl0,S,)]N03  +  2H,0.  Carminrote  Tafeln  (P.,  D.).  —  [Coen, 
(011,0,8,)  ]SCN.  Dunkelrote  Krystalle  (P.,  D.).  —  [Coen,(CHsO,St)],PtCL.  Hellbraune  Kry- 
staue  (P.,  D.).  —  Methionat  [Coen?(CH80,Sa)]sCHaOÄSlt.  Rosa  Krystalle.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  (P.,  D). 

dl-OxalatodiäthyIendiaminkobalt(III)-salze  [Coen^O^jAc  {H  243;  EI  410); 
(s,  a.  Gmelin,  S.  288— 2Ö0).  [Coen,(C8Ö4)]Cl  +  H,Ö.  Krystalle  {Schramm,  Z.anorg.Ck.  180, 
175).  —  [Coen,-(C,04)]Br.  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°:  Duff,  Soc.  121,  454.  —  [Coen, 
(C,04)]8SeÖ4  -f  3H,0.  Dunkelrote  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verwittert  an 
der  Luft  (J.  Mkykr,  Dibska,  Clemens,  Z.  anorg.  OL  189,  361).  —  [Coen,(C.04)3N08  4-  aq. 
B.  Beim  Erwärmen  von  [Coen1{OH1)t]{N08)8  4-  H80  mit  Oxalsäure  in  Wasser  auf  dem 
Wasserbad  (Schr.,  Z.  anorg.  Ch.  180,  170).  —  [Coen^C.O^CCrenfCjOJJ  -f  2  H.O.  Magne- 
tische Susoeptibilität:  Wblo,  Phil.  Mag.  [1]  8,  498;  C.  1928  II,  2626.  —  eia-Malonato- 
diäthylendiaminkobalt(III)-salze  [Coen,(C3H804)]Ac  (E  1 410)  (Gmelin,  S.  292). 
[Coen,(C,H,CU]Cl  4  4HS0.  Krystalle  (Schramm,  Z. anorg. Ch.  180, 176).  —  [Co enJCjH.QJJBr 
4-  xHtO.  B.  Aus  CarDonatodiäthylendiaminkobalt{III)-bromid  und  Malonsäure  (Price,  Duff, 
Soc.  117, 1076).  Dunkelrote  Platten,  die  an  der  Luft  sehr  leicht  verwittern.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit bei  25°:  D.,  »Soc.  121, 454.  —  eis-Suceinatodiäthylendiaminkobalt(ni)-salze 
[Coen,(C4H404)]Ac  (Gmelin,  S.  293).  [Coen4(C,H404)]Br42H10.  B.  Aus  Carbonatodiäthylen- 
diaminkoWt(III)-bromid  und  Bemsteinsäureaiihydrid  in  siedendem  Wasser  (D„  «Soc.  118,387). 
Braunrote  Tafeln.  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°:  D.,  Soc.  121,  454.  —  [Coenj(C4H40|)]NO? 
+  2H,0.  Braunrote  Tafeln  (D,  Soc.  IIB,  387).  —  Saures  Succinat  [Coen,(C4H404)J 
C4"HS0444H,0.  Braunrote  Tafeln  (aus  Wasser)  (D,,  Soc,  119,  387).  —  cis-Dibromsucci- 
natodiäthylendiaminkobalt(iri) -salze  [Coen.(C4Ha04Br,)]Ac  (Gmelin,  S.  293).  [Coen, 
(C4HgÖ4Br|)]  Br  4  2HtO,  B,  AusCarbonatodiäthylendiaminkobalt(HI)-bromid  und  Dibrom- 
bernsteinsäure  in  siedendem  Wasser  (D.,  Soc.  119, 389).  Purpurrote  Krystalle.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit bei  25°:  D.,  Soc.  121,  454.  —  [Coen1(C4H|04Br8)]NO,.  Hellpurpurrote  Krystalle  (D., 
Soc.  119, 389).  —  Dibrom succinat  [Co en,(C4H 804Br8)]lC4H104Br8.  Hellviolette Krystalle(D., 
Soc.  119,  389).  —  cis-DimethylmalonatodiäthyIendiaminkobalt(ni}-salze  [Coen, 
(C.H404)]Ac  (Gmelin,  S.  292).  [Coen1(C4HJ|04)]a42H?O.  Mikrokrystallme  Prismen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Walser  (Price,  Duff,  Soc.  117,  1077).  —  [Coen,(CBH,Ö4)]Br  4-  2H,0. 
B.  Aus  CarDonatodiäthylendiaminkobalt{III)-bromid  und  Dimethylmalonsäure  in  Wasser 
(P.,  D.).  Mikrokrystallme  rote  Platten.  —  [Coen-(C5H,04)3NOa  +  2H,0.  Rotes,  mikro- 
ki^talMnes  Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (F.,  D.>.  —  ois-Maleinatodiäthylen- 
diaminkobalt(ni)-salze  [Coen,(C4H,04)]Ac  (Gmelin,  S.  293).  [Coen,(C4HtOt)]Br  4 
2H,0.  B.  Aus  Carbonatcdiäthylendiaminkobalt(iri)-bromid  und  Maleinsäure  in  siedendem 
Wasser  (D.,  Soc.  118,  388).   Braunrote  Krystalle.    Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°:  D.,  Soc. 


oaures  xiaconaii5aiaiiiyioiiui»uuiii».«JUJ*ifc\Li.i;  -intvou»v  l«w>ucii,w8xi4v4/j\-',xx«v^4  -j- 
5H,0  (Gmeun,  8.  293}.  Bräunlich -rote  Nadeln  (Duff,  Soc.  118,  389).  —  Saures  Citra- 
oonatodiäthylendiaminkobaltOTHitraoonatCCbe^^ÄOJlCjH^GMELiN.S^a). 
Hellrot«  Nadeln  (Duft,  Soc.  119,  ""' 
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Carbonatodiäthylendiaminkobailt(III). salze  [Coen^COJJAc  (E  I  410)  (Gmelin, 
S.  283).  [Coen*(CO.)]Cl  4-  HaO.  Dunkelrobe  Prismen;  ist  nach  Meisenheimer  (A. 488,  269) 
nicht  krystailwasserhaltig.  AbBOrptionsspekibrum :  Sktbata,  J.  Coli.  Sei.  Univ.  Tokyo  87  Art.  2 
J4915],  12, 13;  Matstjno,  J.  Coü.  Sei.  Univ.  Tokyo  41  Art.  10  [1921],  20.  —  [Coen^COjJjBr  4- 
jjit0.  Zur  Darstellung  vgl.  Pfeiffer,  Golther,  Angern,  B.  60»  308.  Elektrische  Leitfähig- 
keit bei  25°:  Duff,  Sog.  121,  4M.  —  [Coon,(CO,)]NO,  +  H80.  Zur  Darstellung  vgl.  Pf„  G., 
A.,  ü*.  60, 308.  —  trana.[Coont(SCN)l]Se04Il  (Gmelen,  S.266).  Rubinrote  Krystalle  (J.Meyer, 
DiRSÄ'a,  Clemens,  Z.  anorg.  Ch.  180,  392),  —  eis-Mesotartratodiäthylendiamin- 
kobalt(III) -salze  [Coen,(C4H404)]Ac(GKrE.LiN,  S.  293).  [Coen8(C4Ht04)]Br  +  2H,O,  B.  Aus 
Carbei^todiatiiylenäaamiiU{ODalt(UI)-bromiid  und  Meaoweinsäure  in  siedendem  Wasser  (Düff, 
Sog.  119,  &S8).  Braunrote  Krystalle.  Elektrische  Leitfähigkeit  bei  25°:  D.,  Soc.  121,  454.  — 
Saures  Mosotartrat  [Coen,(C4H4Oa)]C4Ht,Ofl  +  H,0.  Hellrote  Krystalle (D.,  Soc.  119,  388). 

eis-  Sul.foacetatodiathylendiaminUobalt(III)  -salze  [Coen,{CaH-OsS)]Ac<G»iELiH, 
S.  296).  [CoeiVCjHjO^SJlBr.  B.  Beim  ErwtVrmen  von  CaTbonatodiäthylendiaminkobalt(IH)- 
bromid  mit  Svüfoessigsäure  in  Wasser,  zuletzt  im  geschlossenen  Gefäß  auf  105°  (Price, 
Dtjff,  Soc.  117,  1072).  Rote  Platten.  Elektrische  Leitfähigkeit:  D.,  Soc.  121,  464.  —  [Coen, 
(CaH,0BS)]N08.  Ziegelrote  Platten  (P.,  D.).  .—  [(>en1(CaHI06S)]SCN.  Ziegelrote  Krystalle 
(P.,  D.).  —  [Ctoenj,(CjH,0,S)]j[PtCL].  HeUbra' eine  Krystalle  {P.,  D.).  —  Saures  Sulfoacetat 
[Coen1(CiH1OftS)]CaHlÖ,S.   Rosa  Krystalle.  ]Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (P.,  D.). 

Trinitroäthylendiaminamminkobajit{III)  [Coen(NH,)(NO,)3]  (H  247;  E  I  412) 
(Gmblin,  S.  306).  Gelbe  Blattchen  (aus  verd.  Essigsäure).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (Riesenfeld,  Klement,  Z.  anorg.  Ch.  124,  9). 

Trioxalatodiäthyiendiamindiammisadikobalt(III)  f(CoenNH8)a(C,O4)9]+0,5HaO 
(Gmblin,  &.  312).  Rotviolette  Bl&ttchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (R-,  Kl., 
Z.  anorg.  Ch.  124,  4,  13). 

Tetraathylendiamindioldikobalt(IH)  -  salze  [enICo(OH)aCoen!]Ac4  (E  1412) 
(Gmblin,  S.  346,  347).  B.  Das  nicht  näher  beschriebene  Dithionat  entsteht  beim  Kochen  von 
cis-[Coens(OHa)(0H)]St0#  (H  4,  245)  mit  Acetanhydrid  (Frank,  Wies.  Ind.  2,  13;  C.  1928  I, 
894).—  [enjCo(OH)aCoen,]Cl.  +  4H,0.  Violettrote  Krystalle  (F.).  —  [en,Co(OH)8Coen,]Br4 
■f  2HaO.  Dunkelrotviolette  Krystalle  (F.).—  [en^CotOH^Coen^L.  Braunrote  Krystalle  (F.). 
—  [entOo(ÖH)aCoen1]<CrO,)a  +  2Ha0.  Rotviolette  Krystalle  (F.).  —  [enjCo(OH),Coen.] 
(Cr.O,),  +  2H20.  Gelbbraune  KrystaUe  ('F.).  —  Oxalat  fcnsCo(OH)sCoena](Ct04),  +  6HaO. 
Hellrote    Krystalle    (F.).     —    Tetraat  hylendiamin^  -  amino-  peroxo-kobalt(tll)- 

kobalt-{IV)-bromid  fen8Cb<^^CWnt]Br44-6Ht0  (E  I  413)  (Gmblin,  S.  353).  Photo- 
chemische Zersetzung  durch  zirkularpolarisiei  tes  ultraviolettes  Licht:  B?mmQ,Z.ang.  Ch.  38,467. 

Hexaäthylendiaminhexoltetrakob.alt(HI)-nitrat[Co{Coent(OH)i),8](N'0,)s(H247) 

(Gmi?lin,  S.  372).  Abhängigkeit  des  elektrokinetiechen  Potentials  von  der  Konzentration 
und  elektrische  Leitfähigkeit  der  LöBungent  Krxtyt,  van  per  Willigen,  KoÜ.-Z.  45,  312; 
C.  102tf  II,  1535. 


unter  Bildung  eines  weißen  Niederschlags,  wobei  die  Lösung  alkalisch  wird.  Elektrische 
Leitfähigkeit  bei  2ö'°:  R-,  Z,  —  [Nien^PtCL]  (H  247)  (Gmelins  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  8.  Aufl.,  Sy.et.Nr.68:  Platin,  Teil  C  [Berlin  1940],  S.326).  Sehr  schwer  löslich  in 
WaBser  (Grünberg,  Pschenitzin,  Z.  anorg.  Ch.  167,  179).  Liefert  beim  Erhitzen  auf  190° 
bis  200ft  [Pten.pl,  (O.,  Psch.).  —  Kupfer(H)-biuret8alz  [Nieiij][Cu(CaH,01N,).l  + 
4H.0  (?).  Rote  Krystalle  (Traube,  Wolff,  B.  60,  47).  —  Nickel(II)-biuretsalz  [Nieu.1 
[Ni(C8H,OtN3)a]  4-  4H.O.  Gelbe  Krystalle  (T„  W.).  —  Tartrat  [Niei^C^O,  4-  3H.O. 
B.  Aus  ptfienslClj  4-  2H,0  und  Silbertartrat  in  Wasser  <Btjcx.nall,  Wardlaw,  Soc.  1928, 
2741).   Krystalle. 

[Nion1(OH1),]SOi.  Zur  opt.  Spaltung  vgl.  Wahl,  Comment.  phys.-muth.  Hdeinofors  4, 
Nr.  14;  C.  1928  1, 1377.  —  [NienJ[PtCL]  (Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  68:  Platin,  Teil  C  [Berlin  1940],  8.326).  Hellroter  Niederschlag  (Peters, 
Z.  anorg.  Ch.  118,  176). 

Nitro8ohydroxoäthylendiaminruthenium(III)  -  salze  [Ru  en.(NO)(OH)]  Ae. 
(Gmeijns  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  63;  Ruthenium  f Berlin 
1938],  S\  36,  53,  61,  65,  69,  85).  [Ruen1(NO)<OH)pls.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
(W»rnbr,  Smirsoff,  Hdv.  &,  743).  —  [Ruen1(NOXOH)]Br|.  Gelbe  Prismen.  Leicht  löslich 
in  Wasser  <W„  Sk.).  —  [Ruen1(NO)(OH)]I1.    B.    Neben  [Ruen(N0)I1]  aus  KjRuCNOjCl,] 
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durch  folgeweiae  Einw.  von  Äthylendiamin  und  Kaliumjodid  in  Wasser  (Charonnat,  A.  ck. 
[10]  18  [1931],  227;  Cr.  178,1281).  Goldgelbe  Blattchen;  Täfelchen  (aus  Wasser).  Leicht  ' 
löslich  in  warmem  Wasser  (W.,  Sm.;  Ch.).  Läßt  sich  nicht  in  opt.-akt.  Komponenten  spalten 
(W.,  Sm.).  —  [Ruen1(NO)(OH)](CI04)l.  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser 
(W.,  Sm.).  —  [Ruen,(NO)(OH)]S04.  Gelbe  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  (W.,  Sm.).  —  [Ruen, 
(N0)(OH)](N0,)r  Dunkelgelbe  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (W„  Sm.).  —  a-Brom- 
[d-campherj-Ji-sulfonat  [Ruen,(NO)(OH)](C10HJ404BrS)t  +  aq.  Gelbe  Prismen  (W., 
Sm.).  —  [d;Campher]-/3.8ulfonat  [Ruen2(NO)(OH)](C10H16O4S)..  Gelbe  Blätter.  Leicht 
löslich  in  Wasser  (W.,Sm.). 

ci8(?)-[Rue%(NO)I]It  (Gmelin,  S.  69).  Tiefdunkelrote  KrystaUe  (Charonnat,  A.  ch.  [10] 
10  [1931],  242;  C  r.  178, 1281).  —  trans(7).[Ruen-(NO)I]I,  (Gmelin,  S.  68).  Kryetallisiert 
mit  2  H,0  m  hellroten  Nadeln,  mit  1  HsO  in  dunkelorangeroten  Krystallen  (Charonnat, 
A.ch.  [10]  16  [1931],  239;  Cr.  178,  1281).  —  [Ruen(NO)Is]  (Gmelin,  S.  71),  Rotbraune 
Krystalle.  UnlöBhch  in  heißem  Wasser  und  in  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
(Charonnat,  A.ch.  [10]  16  [1931],  229).  —  en,H4[RuC]7]  (Gmelin,  S>  112).  Rote  Nadeln 
oder  braunrote  Blättchen  (Gütbier,  B.  66, 1010).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich 
mit  Wasser.  —  enJI^RuBr,]  (Gmelin,  S.  114),  Tiefdunkle  Blättchen  (G.,  B.  56,  1011).  — 
enH8[RuBr8]  (Gmelin,  S.  114).    Schwarze  Nadeln  (G.,  Z.  anorg.  Ch.  129,  86), 

dl-Triäthylendiaminrhodiumchlorid   dl-[Rhena]C]a  -f-  aq  (E  I  414 ;   s.  Gmelins   jRft 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  64;  Rhodium  [Berlin  1938],  S.  113). 
Absorptionsspektrum    der   wäßr.  Lösung:    Lifschitz,  Rosenbohm,    Pk.  Ch.  07,  2,  3.  — 
2C2Rffil-{-  4HCl  +  RhCl3  (Gmelin,  S.  92).    Carminrote,  tetragonale  Prismen   (aus  verd. 
Salzsaure).    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Gutbibr,  Z.  anorg.  Ch.  129,  82). 

Triäfchylendiaminiridium(III). salze  [Ir.erLJAcg  (Gmelins  Handbuch  der  an-  Jr 
organischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  67:  Iridium  [Berlin  1939],  S.  148—160).  dl-Reihe. 
[IrenJBr,  -f  3Ht0.  Prismen  (Werner,  Smirnoff,  Hdv.  3,  482).  —  [Iren^I.  ■+-  HaO. 
B.  Bei  15 — 16-stdg.  Erhitzen  von  Na^IrClJ  +  12H,jO  mit  Äthylendiamin  in  Wasser  im 
Rohr  auf  140°  und  Fällen  des  Reaktionsprodukts  mit  Kaliumjodid  (Lebedinski,  Izv.  Inst. 
PUüiny  4,  240;  C.  1936  II,  1630).  Beim  Erhitzen  von  Äthylendiamin  mit  der  Verbindung 
NaJIrCl,(NO,)4]  -f-  2H,0  und  Wasser  im  Rohr  auf  170°  und  nachfolgendem  Behandeln  mit 
Kaliumjodid  neben  dl-[Irena(NOa).]I;  man  trennt  durch  Krystallisation  oder  mittels  der 
d -Campher -ß-sulfonate  (W.,  Sm.,  Hdv.  3,  476).  Gelblich-rosafarbene  Tafeln  (aus  Wasser). 
Ziemlich  leieht  löslich  in  Wasser  (L.).  Fällungsreaktionen:  L.  Elektrische  Leitfähigkeit  in 
Wasser:  L.  —  {Iren^ClOJ,.  KryBtaUpulver  (aus  Wasser)  (W.,  Sm.).  —  [Ir  en3](N03)8.  Kryställ- 
chen(W.,  Sm.).  —  Pikrat  [Iren3][C,Hj07Ns]8.  Gelbe  Tafeln.  Löslich  in  heißem,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  (L.,  Izv.  Inst  Platiny  4,  242;  (7.192611,  1630).  —  d-Reihe.  [Iren,]!",. 
Kry Stallchen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  (Werner,  Smirnoff, Hdv.  3, 483). 
[a]D:  +42°  (Wasser;  p^0,25);  Rotationsdispersion :  W.,  Sm.  —  [Iren,](C104)9.  Krystallmehl 
(aus  Wasser).  [a]D;  +48,5°  (Wasser;  p  =  0,2)  (W„  Sm.).  Rotationsdispersion:  W.,  Sm.  — 
[IrenjKNO,)..  Kryställchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (WM  Sm.).  [«]„:  +57,2°  (Wasser; 
p  =0,25).  Rotationsdispersion:  W„  Sm.  —  1- Reihe.  [Iren,]Br,  -f  2HsO,  Krystalle  (aus 
Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (W.,  Sm.,  Hdv.  3,  484).  [a]»:  —50°  (Wasser;  p  =  0,2). 
Rotationsdispersion:  W.,  Sm.  —  [Iren8](C104k.  Nadeln  (aus  Wasser).  [a]D:  — 47,6°  (Wasser; 
p=0,2)  (W.,  Sm.).  Rotationsdispersion:  W,,  SM.  —  [Iren8](NO,)8.  Krystallinisches  Pulver. 
Sehr  leicht  löslich(W.,  Sm.).  [«]„:  —57, 5° (Wasser;  p  =  0,2).  Rotationsdisperaion :  W.s  Sm.  — 
Salz  des  3-Nitro-d-camphers  [Irenj](C10HJ5O^N),.  Grob krystallines Pulver.  Schwerlöslich 
in  Wasser  (W.,Sm.).  4. 

cis-DmitrodiäthyIendiaminiridium(HI)-salze  [fcren^NO^JAc  (Gmelin,  S.  167 
bis  169).  Die  Salze  geben  bei  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  rot«  Färbung 
(Werner,  Smirnoff,  Hdv.  3,  473).  —  dl- Reihe.  [Iren,(NO,),]Br.  Nadeln.  Löslich  in 
heißem  Wasser  (W„  Sm.,  Hdv.  3,  476).  —  [Iren,(N0,)»]L  B.  Beim  Erhitzen  von  Äthylen- 
diamin mit  dem  Salz  Na*[IrCl,(NO,)4]  +  2H,0  und  Wasser  im  Rohr  auf  170°  und  nach- 
folgendem Behandeln  mit  Kaliumjodid  neben  dem  racem.  Jodid  [Iren.]!,;  man  trennt 
durch  Krystallisation  oder  besser  mittels  der  d-Campher-ß-siüfonate  (W.,  Sm.,  Hdv.  S, 
476).  Prismen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich. in  heißem  Wasser.  —  [Iren,(NO,),]C104.  Kry- 
BtaUpulver. Sehr  schwer  löslich  (W.,  Sm.).  —  [Iren,(N08)1]NO,.  Prismen  (W.,  Sm.).  — 
d-Reihe.  [Iren1(N01)1]Br.  KrystaUe  (aus  Wasser).  [a]D:  +26°  (Wasser;  p  =  0,25)  (W., 
Sm.,  Eüv.  8,  480).  Rotationsdispersion:  W.,  Sm.  —  [Iren1(NOs)l]C104.  Krystallmehl  (aus 
Wasser).  Ziemlioh  Bchwer löslich  in  heißem  Wasser (W.,Sm.).  [a]D:  +24,8°  (Wasser ;p  =  0,25); 
Rotationsdispersion:  W.,  Sm.  —  [IreE,(N0|)|]N0s.  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslioh  in 
Wasser (W.,  Sm.).  [ot]B:  +27,2° (Wasser;  p  =  0,25);  Rotationsdispersion:  W.,  Sm.  —  [d- Cam- 
pher] -0-sulfonat  [Iren1(NOs),]C10Hl504S.  Täfelchen  vom  Aussehen  der  Stearinsäure  (W., 
SM.).  —  a.Brom*[d-campher]-?j-sulfonat  [Iren-(NOt)-]Ci0H14O4BrS..  Glasartige  Masse 
(W.  Sm.).  —  1-Reihe.  [IrenJNO^lBr.  [a]D:  —26*  (Wasser;  P  -  0,25)  (W.,  Sm.,  Hdv.  3, 
481).   Rotationsdispersion;  W„  Sm,  -  [Iren^NOJ.pO,.    [a]D:  -25,6°  < Wasser,  p  =  0,2ö) 
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(W.,  Sm.).  Rotationsdispersion:  W.,  Sil  —  [Iren1(N0,),]NO$.  [<x]D:  —26,8°  (Wasser;  i>  = 
0,25)  (W.,  Sm.).  Rotationsdispereion:  W.f  8m,  —  [l-Campher]-0-aulfonat  [Iren^NO,),] 
C10Hu04S  (W.,  Sm.). 

Pt  [PtenJCl,  (H  248;  E  1 415).  Schmilzt  nioht  bis  220°  (Ray,  Bosk-Ray,  Adhikari,  Quart. 

J.  indian  ehern  Soc.  4,  473;  C.  1988  I,  669).  Einw.  von  Ozon  in  saurer  Lösung:  Tschtjgajew, 
Chlopin,  Z.  anorg.  Ch.  151,  257,  264.  —  [Ptent][ZnCl4].  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
(Grünberg,  Pschenitzin,  Z.  anorg.  Ch.  1B7, 182).  —  [Pten^CL.  +  2HgCl,.  Prismen  (Ström- 
holm, JS.  anorg.  Ch.  128,  136).  —  [Pten,]!,.  B.  Aub  Platin(II)-jodid  und  waßr.  Äthylendiamin- 
Lösung  über  [Ptenl,]  (Schleicher,  Henkel,  Spibs,  /.  pr.  [2]  105,  33).  Aus  eis-  oder,  weniger 
leicht,  aus  trans-[Pt(C6Hs-NH,)2II]  und  waßr.  Äthylendiamin-Löaung  (Sohl,,  H„  Sp.),  Farb- 
lose Krystalle.  Gibt  bei  der  Einw.  von  verd.  Schwefelsäure,  NaHS04,  schwach  angesäuerter 
Sübereulfat-Lösung  oder  bei  der  Einw.  anderer  Säuren  Platin(II)- Jodid  und  goldfarbene, 
schwer  lösliche  Krystalle  ([Ptten4I  +  12H,0]I  +  5HsO?)  (Schl.,  Schmitz,  Z.  anorg.  Ch. 
143,  367;  vgl.  Sohl.,  H.,  Sp.).  —  [Pten,][Pt(SCN)4].  Goldgelbe  Tafeln  (Grfnberg,  Izv. 
Inst.  Platiny  6,  160;  C.  1928 II,  2228).  Löslich  in  siedendem  Wasser  und  waßr.  Aceton, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wasserfreiem  Aceton.  —  [Pten(NH,)g]Cl,  +  4HgClt.  Nadeln 
(Strömholm,  Z.  anorg.  Ch.  186,  140).  —  [Pten(CH,-NHt),]Clt  +  6HgCls.  Kömer  und  Pris- 
men (Str.).  —  [Pten(CtH.-NHt).]CL  -f  6HgCL.  Prismen  und  Nadeln  (Str.).  —  [Pten 
{(CH^CH-CHj-NHjMCL  +  4HÄ-  Nadeln  (Str.).  —  4C,HgNJ  +  PtCl8+öHgCll.  Nadeln. 
SchweT  löslich  (Str.).  —  fPten(NHa)(NOa)]Cl.  Prismen  (Tschernjajbw,  Izv.  Inst.  Platiny  6, 
25,  69;  C.  1629  1, 1204).  10p  g  der  gesattigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei  20°  ca.  35,7  g. 
—  [Pten(NH,)(NOa)]fPtCl4.  Dunkelroea  Prismen  (aus  Wasser).  (Tsche.,  Izv,  Inst.  Platiny 
4,  267;  6,  25,  70;  0. 1926  II,  1630;  1920  I,  1204).  100  g  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung 
enthalten  bei  20°  0,5  g.  —  [Pten(NO,)t].  Prismen  {Tsche.,  Izv.  Inst.  Platiny  6,  62;  C.  1999  I, 
1204).  100  g  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei  20«  0,06  g.  —  [Pten(NO,)Cl], 
Prismen  (Tschb.,  Izv.  Inst.  Platiny  8,  24, 65;  C.  1929  1, 1204).  —  [PtenCUJ  (H  249;  E  I  415). 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ammoniumpersulfat  in  verd.  Salzsäure  en  -f  PtCl,,  (Tschügajew, 
Tschernjajbw,  Z.  anorg.  Ch.  182,  161,  167).  —  [Ptenl,].  B.  Aus  Platin(II) -Jodid  und 
wäßr.  Äthylendiaminlösung  (Schleicher,  Henkel,  Spies,  /.  pr.  [2]  105, 33) .  Gelbe  Nadeln.  — 
cis-[Pten(SCN)t].  Hellgelbe  Nadeln.  F;  170°(Grünberg,  Izv.  Inst.  Platiny  6, 142;  C.  1928  II, 
2228).  Löslich  in  Methanol  und  Aceton;  100  g  gesättigter  wäßriger  Lösung  enthalten  bei 
20°  0,069  g. 

C,HBN,  +  PtCV  Rote  Nadeln  (aus  Wasser).  Beständig  gegen  Säuren  (Tschtjgajew, 
Tsohbrnja jew,  Z.  anorg.  CK  182,  167).  Gibt  mit  KjPtCl4  in  wäßr.  Lösung  einen  violetten 
Niederschlag. 

Triäthylendiaminplatin(lY)-salze[Pten,]Ac4.  dl-Reihe.  [PteiLjC^  +  2,öH.O. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Platinchlorwasserstofisäure  mit  Äthylendiaminmonohydrat  in  Alkohol 
auf  dem  Wasserbad  (Werner,  Vjschr.  naturf.  Ges.  Zürich  68  [1917],  555).  Beim  Kochen  von 
[PtenCl^]  mit  Äthylendiamin  (Schleicher,  Henkel,  Spies,  J.  pr.  [2]  105,  36).  Nadeln 
(aus  Wasser).  Rhombisch- biephenoidiseh  (Jabgkr,  Z.  Kr.  58,  173).  Leicht  löslich  in  heißem 
Wasser  (W.).  —  [Pten,]I4  +  HtO.  Braungelbe  Prismen  (aus  Wasser)  (W.).  —  [Pten3](N03)4 
-f  2HgO.  Krystalle  (aus  Wasser)  (W.).  Abhängigkeit  des  elektrokinetischen  Potentials  von 
der  Konzentration  und  elektrisohe  Leitfähigkeit  der  Lösungen:  Krüyt,  van  der  Willigen 
Kott.-Z.  45,  314;  (7.1928  II,  1535,  —  [Pten^SCN)^  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Wasser) 
(W.;  J.).  Wahrscheinlich monoklin  (J.).  —  d-Reihe.  [Pten3]Cl4  +  3H,0.  Nadeln.  Monoklin 
sphenoidiscMJ.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (W.).  [a]D:  +86°  (Wasser  ;p  =  0,5) ;  Rotations- 
dispersion: W.  —  [Pten, ]Br4  -f*  l,5HtO.  Rhombische  Krystalle  (aus  Wasser)  ( J.).  —  [Pten,]I4. 
Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  85°  unter  Schwarzfärbung  (W.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  (W.).  [a]D:  +56°  (Wasser;  p  =  0,5);  Rotationsdispereion: 
W.  —  [Pten3](N08)4  +  2H,0.  Monoklin  sphenoidische  Krystalle  (aus  Wasser)  (J  )  r<x1D* 
+  80«  (Wasser;  p  =  0,ö);  Rotationsdispereion:  W.  —  [Pten,](SCN)4.  Gelbe  Prismen  (aus 
Wasser).  Rhombisoh  (J.,  Z.  Kr.  58, 177).  [a]D:  -f  84°  (Wasser;  p=  0,5);  Rotationsdispersion: 
W.  —  1- Reihe.  JTtenJC^ -h  3H.O.  Nadeln.  Monoklin  sphenoidisch  (J.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  (W.).  [aU :  —  88°  (Wasser;  p  =  0,5) ;  Rotationsdispereion:  W.  —  [PtenJL. 
Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  SehT  leicht  löslioh  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  (W  )  Ta1D* 
—56°  (Wasser;  p  an  0,5);  Rotationsdispersion:  W.  —  [Pten^NO.h  +  2H,0.  Tafein  (aus 
Wasser).  MonoklinTSphenoidiach  (J.).  [a]D:  —76°  (Wasser;  p  =  0,5).  Rotationsdispersion' 
W.  —  [Pten^SCN),.  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Rhombisch  (J.).  [a]D;  —840  (Wasser- 
p  «  0,5);  Rotationsdispersion;  W,  —  d-Tartrat  [Pte»8]{CiH40j)B>   Nadeln  (W.). 

[Pten-Cl,]OL.  B.  Bei  Einw.  von  Äthylendiamin  auf  das  Pyridia-Komplexsalz  FPten 
(CjS.Nj^Cf^CL  (Schleiche»,  Henkel,  Spibs,  J.  fr.  [2]  ,105,  37).  Durch  Chlorierunc  von 
[Ptei^JCl,  in  Wasser  (Sohl.,  H„  Sp.,  J.  pr.  [2]  106,  34).  Kristallisiert  aus  Wasser  je  nach 
den l  Vwsuohsbedmgungen  mit  1,  2  oder  SH,0.  -  {Pten.^tPtO.l  (?).  Bräunlicher  Nieder- 
schlag. UnlöaUehm  Wasser  (Sohl.,  H„Sp.).  —  [PtenjBr.JC^ +2H,0.  B.  Aus  [Pten^  und 
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Brom  in  Wasser  +  Alkohol  (Schl.,  H„  Sr.,  J.  pr.  [2]  105,  35).  Gelb;  wird  an  der  Luft  all- 
mählich grün.  Gibt  mit  Silbernitrat  einen  käsigen  Niederschlag,  mit  K,PtCl4  ein  gelbes, 
in  Wasser  unlösliches  Salz, 

[Pten(NH8),Cl,]CI2.  dl.  Form.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Tschern  ja  je  w, 
Izv.Inst.  Platiny  6,  94;  0.  1926  1,  1204).  —  1-Form  (Tsch.).  —  [Pte^NH^NO^Clpl,. 
dl -Form.  B.  Aus  [Pten(NH3)(NO,)Cl2]Cl  und  wäßr.  Ammoniak  (Tsch.,  Izv.Inst.  Platiny 
6,  28,  31,  95;  C.  1929  I,  1204).  Tafeln.  100  g  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei 
20°  4  g.  —  1-Form.  Krystalle.  <xD:  —  0,25°  (1  =  2;  0,75  gin  17  cm»  Wasser);  auf  Zusatz  von 
Alkalilauge  wird  eine  rechtsdrehende  Lösung  erhalten  (Tsch.,  Izv.  Inst.  Platiny  6,  31,  51, 
95 ;  C.  1929  1, 1204).  Ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  racem.  Form.  —  d  -Form.  Krystalle. 
Ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  racem.  Form  (Tsch.,  Izv.  Inst.  Platiny  6,  33,  95; 
C.  1929  I,  1204). 

cis.[Pten(NH3)(N02)CL]GL  dl-Form.  B.  Aus  [Pten(NH8)Cl8]Cl  und  Natriumnitrit  in 
Wasser  (Tsch.,  Izv.  Inst.  Platiny  8,  35,  38,  91;  C.  1928  I,  1204).  Grünliehgelbe  Krystalle. 
Verhalten  bei  der  Adsorption  an  aktivierte  Holzkohle:  Shükow,  ScHiPULnfA,  3K.  61, 1489.  — 
1-Form.  xD;  —0>14  (1  =  1;  c  =  2)  (Tsch.,  Izv.  Inst.  Platiny  6,  41;  vgl.  Tsch.,  Izv.  Inst. 
Platiny  6,  91 ;  C,  1929  I,  1204),  —  cis-[Pten(NH8)(N01)Cl4]Cl  +  H80.  B.  Aus  [Pten(NH,) 
(NOa)ClJ  beim  Lösen  in  Salzsäure  (Tsch.,  Izv.  Inet.  Platiny  6,  36,  38,  92;  C,  1929  I,  1204). 
Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Tsch.).  Ist  in  opt.-akt.  Antipoden  erhalten  worden 
{Tsch.).  Verhalten  bei  der  Adsorption  an  aktivierte  Holzkohle:  Shtj,,  Schi.  —  trans-[Pten 
(NHa)(NO,)Clt]Cl.  Krystalle.  100  g  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei  20°  ca.  57  bis 
58g  (Tsch.,  Izv.  Inst.  Platiny  6,  28,  89;  C.  1929  I,  1204).  Verhalten  bei  der  Adsorption  an 
aktivierte  Holzkohle:  Shu„  Schi.,  3K.  61,  1489,  1495. 

[Pten(NH3)Cl3]Cl.  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser)  (Tschxhnjajfw,  Izv.  Inst.  Platiny  6, 
25,  90;  C.  19291,  1204).  Verhalten  bei  der  Adsorption  an  aktivierte  Holzkohle :  Shükow, 
Schefulina,  3K.  61,  1489.  —  [Pten(NH,)(NOj)Cla].  Existiert  in  2  stereoisomeren  Formen: 
gelbe  Krystalle  und  orangegelbe  Prismen ;  100  g  der  gesättigten  wäßrigen  Losung  enthalten  bei 
20°  von  den  gelben  Krystallen  0,9  g,  von  den  orangegelben  Prismen  0,63  g  (Tsch.,  Izv.  Inst. 
Platiny  6  [1928],  35,  36,  91,  92).  —  [Pten(NH4)Cl,].  Rote  Prismen  (Tsch.,  Izv.  Inst. 
Platiny  6,  25,  90;  C.  1929  I,  1204).  100  g  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei 
20°  0,8  g.  Bildet  übersättigte  Lösungen.  —  [Pten(NOa)Cl,],  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser) 
(Tsch.,  Izv.  Inst.  Platiny  6,  36,  79;  C.  1929  I,  1204).  Löst  Bich  bei  20°  zu  mehr  als  1%  in 
Wasser  (Tsch.).  Verhalten  bei  der  Adsorption  an  aktivierte  Holzkohle:  Shu.,  Schi.,  3K.  61, 
1494.  —  [PtenCl4j.  B.  Durch  Chlorieren  von  [PtenCIJ  Schleicher,  Henkel,  Spies, 
J.p*.  [2]  106,  36).  Gelbe  Krystalle.  Liefert  beim  Kochen  mit  Äthylendiamin  [Pten,]CL,  bei 
Einw.  von  Pyridin  [Pten(C5HBN)gCl2]CL.  —  [CuenJCFtClJ  b.  S.  677.  —  [Znen^PtCLJ 
s.  S.  680.  —  [CdenaHPtClJ  s.  S.  680.  —  [NienjJfPtaj  s.  S.  686.  —  [Cuen,][PtCL]  s.  S.  679.  — 
[Agen,][PtCl4]  s.  S.  680.  —  [Znen,][PtClJ  s.  S.  680.  —  [Cden,][PtCLJ  +  40^^  s.  S.  680.  — 
[Nien8][PtCl«3  s.  S.  686.  —  [Pten8][PtCle].  Fleischrosa  (Tschttgajew,  Tschernjajbw, 
Z.  anorg.  Ch.  182,  168). 

[J™»)*PteriPtlSP3)l!  PtCl4.        Hellroea      Schuppen;      schwer      löslich       in       Wasser 

(TschkrnjaJEW,    Izv.Inst.  Platiny    4,    268;    6,    72;  C.  1926  II,  1628;    1929  1,    1204).     — 

NH8  NH3 

OHNH.PtenPtNH.-OH 
LNO-  NOt         j 

6,  72;  C.  1926  II,  1628;  1929  1,  1204).  100  g  der  gesattigten  wäßrigen  Lösung  enthalten 
bei  20°  0,03  g.  [Ammkrlahn] 


PtCl4.     Hellrosa    Nadeln    (Tsch.,    Izv.   Inst.    Platiny  4,    268; 


Funktionelle  Derivate  des  Äthylendiamins. 

N- Methyl -äthylendiamin  C8H10N8  -  H.N-CH.-CH^NH-CH,  (EI  415).  B.  Das 
Dihydroohlorid  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  N-Methyl-N-[0-oxy- 
äthyll-Ruanidin-hydrochlorid  mit  37%iger  Salzsäure  auf  160°  (Schotte,  Priewb,  H.  163,  68; 
Sch.,  P.,  PvOESOheisxn,  H.  174, 158;  Chem.  Fabr.  Scbbrino,  D.R.P.  446647;  C.  1927  II, 
1079;  Frdl.  16,  1708).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  S-Äthyl-isothioharnstoff-hydrobromid 
N^Methyl-N-[ö'-gHanidmo-äthyl]-guanidin-dihydrobromid(8cH.,  P.,  H.  16S,  69).  —  Dihydro- 
chlorid  C.HVÄ  +  2  HCl  (bei  100°).  Ist  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Johnson, 
Bailby,  Am.ßo6.a8  [1916],  2142  (s.  EI  415)  wasserfrei  (Sch.,  P.;  Sch.  P.,  R^.  Hygro- 
skopische Blättchen  (aus  Alkohol).  F;  131«  (Sch.,  P.,  R.).  —  Djpikrafc  C3H10N,  +  2C„H807N,- 
F:  225°  (Zers.)  (Sch,,  P.;  Sch.,  P.,  R.). 

NJS-'-Dimethyl-  äthylendiamin  C^N.-CHs'NH-CB.CH^NB-CH,  (H  250; 
EI  415)  Darst  Aus  N.N'-Di-p-toluolBulfonyl-N.N'-dimethyl-äthylendiamiö  duroh  mehr- 
stündiges Kochen  mit  70%iger  Schwefelsaure  oder  weniger  gut  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
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im  Rohraufl50°(MiCßEKHBiM»R>^.  488,  236).  — Dioxalato-N.N'-dimethyl-äthylen- 
diamin-chromiate:  [CrfCAWCA^lK  4- KI  4- 2  H.O.  Dunkelrote  Krystalle.  Sehr 
leicht  LÖBÜch  in  heißem  Wasser.  —  [Cr^O.J^C.H,^,)]»:  +  KN08  +  2HtO.  Dunkelrote 
Blättchen  oder  Prismen  (aus  Wasser),  Sehr  leicht  löslioh  in  Wasser.  —  [Cr(C204)1(C.H1J!^a)]Ag 
4-  H.O.  Bläulichrote  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  einer  wäür,  Lösung 
von  Kaliumnitrat;  beim  Zufügen  von  Alkohol  zu  dieser  Lösung  entstehen  rote,  in  Wasaer 
leicht  lösliche  Flocken. 

lOT  -  Dimethyi  -  athylendiamln ,  Dimethyi  -  Iß  •  amino  -  äthyl}  -  amin  C-Hj^N,  = 
H,N-CHyCHa-N(CHt)r  B.  Durch  Destillation  der  wäßr.  LöBung  von  DimethyUthyl- 
|$-ammo-äthyl}-ammoiiiumhydroxyd,  neben  anderen  Produkten  (HjUTHart,  Ihgold,  Soc. 
1927,  1012).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Dimethylsulfat-Löaung  und  wasserfreiem 
Natriumcarbonat  und  nachfolgender  Einw.  von  Natriumpikrat-Lösung  N.N.N.N'.N'.N'- 
Hexamethyl-äthylenbisammoniumpikrat. 

N.N.^N'-Tetramethyl-äthylendiamin  C€H,eN1={CH8)1N-CH.-  CHrN(CH,)8(H  250; 
E 1 415).  B.  Zur  Bildung  aus  Dimethylamin  und  Athylenbromid  nach  Freund,  Michaelis 
(B.  SO  [1897],  1385)  vgl.  HajUIart,  Inqold,  Soc.  1927, 1010.  Durch  Erhitzen  einer  Mischung 
von  Paraformaldehyd  mit  Äthylendiaminsulfat  auf  130—140°  und  Destillation  des  Reaktions- 
produkts  mit  Kalilauge,  {H.,  I.).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Destillation  der  wäßr. 
Lösung  von  DmiethyI-athyl-[^-dimethylamino-äthyl]-ammoniumhydroxyd  (H.,  I.,  Soc.  1927, 
1012).  —  Kp:  121—121,5°.  —  Gibt  bei  2-tägigem  Aufbewahren  mit  wenig  Äthyl  Jodid  Dime- 
thyl-athyl-[ß-4imethylämino-athyl]-ammoniumjodid,  bei  Anwendung  von  1  Mol  Äthyl  Jodid 
in  äther.  Losung  entstehen  außerdem  große  Mengen  N.N.N'.N'-Tetramethyl-Ii.N'-diathyl- 
athylenbisammonitMnjodid.  Liefert  beim  Behandeln  mit  2.4.6-Trinitro-anisol  in  Benzol 
N.N^.N'.N'^'.Hexamethyl-athylenbisammoniumpikrat.—  Dipi  krat  CllH1^1H-2CaH807N8. 
F:  263°  (Zers.). 

Trimethyl  -  [ß-  amino  -  äthyl]  -  arnmoniumhydroxyd  CJ&uOKM  =  H.N-CH.-CH,- 
N(CIL)4'0H  (EI  415).  B.  Das  Chlorid  entsteht  aus  Trimethyl-^-chlor-äthylj-ammonium- 
chlorid  und  alkoh.  Ammoniak  im  Rohr,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Fränkel,  Nüssbaüm, 
Bio.  Z.  182,  426).  Das  Hydrochlorid  des  Chlorids  bildet  sich  beim  Kochen  von  Trimethyl- 
^-phthalmüdo-athyl]-ammoniumchlorid  mit  Salzsäure  (Gabriel,  B.  öS,  1993).  —  Das 
Hydrochlorid  des  Chlorids  wirkt  oholinartig  und  ist  für  Säugetiere  erheblich  giftig  (Loewy 
bei  G.,  5.58,  1993).  —  Chlorid.  Sehr  hygroskopische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
(F.,  NO«  —  Hydrochlorid  des  Chlorids  Cjü^N^C!  4-  HCL  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  264°  (ZersO  (Gr.).  Löslioh  in  Methanol,  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Chloroplatinat 
CsHuNj-Cl  +  HCl  +  PtCV  Oraugegelbe  Bl&ttchen.  F;  ca.  245°  (Zers.)  (G.).  —  Pikrat. 
F:  212—214*  (Zers.)  (G.). 

Trimethyl  -  \ß*  methylamino  -  äthyl]  -  ammoniumh  ydroxyd  C4H1S0N.  =  CH8  -  NH  • 
CHj-CH^NfCHA-OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  aus  Trimethyl-  |>chlor-äthyi].ammomum- 
Chlorid  und  Methylamin  in  absoh  Alkohol  im  Rohr,  zuletzt  auf  dem  Wasaerbad  (FrInkel, 
Nussbaüm,  Bio.  Z.  182, 427).  —  Chlorid.  Krystalle  {aus  Alkohol).  —  C,H1?N,-  Cl  4-  3  CdCl,  4- 
CjHjO.  Heugelbes  Krystallpulver  (aus  verd.  Alkohol),  Schmilzt  bei  80°,  erstarrt  wieder 
und  «ersetzt  sich  von  200*  an.  —  C,H17N,-C1  4-  PtCl4  4-  V|C,H,Q.  Orangefarbene  Krystalle 
(aus  salzs&urehaltigem  Alkohol).  Schmilzt  bei  80°,  erstarrt  wieder  und  verkohlt  bei  225°. 

Äthylen  -  bis  -  trimethylammoniumliydroxyd ,  N.N.N.N'.  N".  N'  -  Hexamethyl  - 
ätiiylenbifl»nimoniumhydroxydC8H|4OlNI « (OH,)ÄN(OH)  •  CH1-CH1-N(CH$)4  -  OH  (H  251 ; 
EI 415).  &  Das  Dichlorid  bildet  sich  aus  Trimethyl -[/S-ohlor* äthyl]- ammoniumohlorid 
und  Trimethylamin  in  absol,  Alkohol  im  Rohr,  zuletzt  auf  dem  Wasserbau  (Frankel,  Ntrss- 
baum,  Bio.  Z.  182,  430).  Das  Dipikrat  entsteht  beim  Kochen  von  Dimethyl-[/?-amino-äthyl]- 
amin  mit  alkoh.  Dimethylatdfat-Lösung  und  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  nach- 
folgender Einw.  von  Natriumpikrat-Lösung  oder  beim  Behandeln  von  N.N.N',N'- Tetramethyl- 
äthyiendiamin  mit  2.4.6-Trinitro-anisol  in  Benzol  (Hakbart,  Inoold,  Soc.  1027,  1012).  — 
Dichlorid.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (F.,  N.).  —  C.HjjN.CL  4-  AuCL.  Goldgelbe 
KrystaUe  (aus  Wasser).  F:  1650  (F.,  £.)■  —  C.H^CL  +  2CdCi,.  Gelbliche  Krystalle  (aus 
-verd.  CadmiumoWorid-Losnng).  ß(jhmilzt  nicht  bis  320°  (F.,  N.).  —  CgH.jN.Cl,  +  PtC^  4- 
H,Ö.  Dunkelorangefarbene  Krystalle  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser).  Scnmüzt  bei  80°,  er- 
starrt bei  100°  wieder  und  verkohlt  bei  220*  (F.,  NO» 

N -Äthyl - athylendiamln,  ß-Amino  -diathylamin  ^EjN,  »  H,N- CH,*  CH1«  NH- 
CHj'CH,,  B.  Beim  Erhitzen  von  N-Äthyl-N-f^-oxy-äthylj.guaniöUn-hydroohlorid  mit 
Salzsäure (D ;  1,19)  auf  180° (Chem.  Fabr.  Soherino,  D. R.P.  446547 ;  C.  1927 II, 1079;  JWJ.  16, 
1708).  —  Stark  Jitjht  brechendes  ÖL  Kp:  etwa  130°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

ITJT'-IM&thyl-Sjthylendiamin  C.H^Nj  «  C^NHCHjOHyNH'CjHi  (H  2öl). 
BS61,  Z.27  v.u.ttatt  „AuOli"  lies  JAuClJ*. 
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Dimethyl-äthyl-[£-amino-ätfcyl>ammoniumhydroxyd  C8H1(jON8  -  H.N-CH,'  CH,- 
N(CHa)1(C1H6)-OH,  B.  Das  Dipikrat  entsteht  beim  Kochen  von  Dimethyl-äthyl.[/?-phthal- 
imido-äthylj-ammoniumbromid  mit  20  %  iger  Salzsäure  und  nachfolgender  Behandlung  mit 
Natriumpikrat-Losung  (Hanhart,  Ingold,  Soc.  1927,  1010).  —  Zersetzt  eich  bei  der  Destil- 
labion  der  wäßr.  Lösung  in  Äthylen,  PimethyI-[/?-amino-äthyl]-amin,  Dimethyläthylamin 
und  Aeetaldehyd.  —  Dipikrat  C6H17tf2 •  0 •  C6H20,N3  +  C8H307Na.  F:  198°  (Zers.).^ 

Dünethyl  -  äthyl  -  [ß-  dlmethylamino  -  Äthyl]  -  ammoniumhydroxyd,  N.N.N'.N'- 
Tetramethyl  -  äthylendiamin  -  mono  -  hydroxyäthylat  C8H„0^a  =  (CHjjN  •  CH,  •  CH, » 
N(CHa)9(C,H5)-OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  bei  2tägigem  Aufbewahren  von  N.N.N'.N'- 
Tetramethyl-äthylendiamin  mit  einer  geringen  Menge  Äthyljodid  bei  Zimmertemperatur 
(Hanhart,  Ingold,  Soc.  1027,  1011).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  der  wäßr.  Lösung 
in  Äthylen,  N.N.N\N'-Tetramethyl- äthylendiamin  und  Dimethyläthylamin.  —  Pikrat 
CgHllNf-0-CiHl<NOi)r    F:  212—  214». 

N.N.N'.N'  -  Tetramethyl  -  N.N'  -  diäthyl  -  äthyl enbisammoniumhydroxyd, 
N.NJT.N'  ■  Tetramethyl  -  äthylendiamin  -  bis  -  hydroxyäthylat  C10H„O,N2  =  HO- 
N(CH3)a{C?H8)-CH8-CH2N(CH?)?(C1HB)OH.  B.  Das  Dijodid  entsteht  aus  N.N.N  '.N'-Tetra- 
methyl -äthylendiamin  und  1  MolAthyl  Jodid  inÄther,  neben  geringen  Mengen  anderer  Produkte 
(Hanhart,  Ingold,  Soc,  1927, 1011).  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  beim  Aufbewahren  an  der 
Luft  oder  im  Exsiccator  ihren  Glanz  verlieren.  F:  233°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Dipikrat  CwHJeN,(0-C,H!0,N3)1,  F:  261°  {Zeiu). 

N.N- Diäthyl -äthylendiamin,  £-Amino  -  triäthylamin  CeH„N8  =  H.NCH.CH,- 
N(C,H5),  (H  251).  Zur  Bildung  nach  Ristenpart  {B.  29  [1896],  2526)  vgl.  Mann,  Soc.  1927, 
2910.  —  Bi8-[0-amino-triäthylamin]-nickel(II)- salzer  [Ni(C6H„N,U(SCNV  Lila- 
blaue Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Sintert  bei  204°;  F:  213— 214°t(Zers.).  [Ni(C6H„Na)a]PtCV 
Aprikosenfarbenes  Pulver.  Schwärzt  sich  bei  165 — 168°  und  sintert  bei  179 — 181°.  Un- 
löslich, in  siedendem  Wasser  und  Alkohol. 

N.N-Dimethyl-N'.N'-diäthyl-äthylendiamin  C8HB0Nl=(CHa),N CH,> CH2-N(C,H.)2. 
B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  Diäthyl -|j9-brom- äthyl]- amin  und  Dimethylamin  in  Alkohol 
(K.  H.  Meyer,  Hopft,  B.  64,  2282).  Neben  Diäthylvinylamin  bei  der  trocknen  Destillation 
von  Trimethyl-[^-diäthylamino-äthyl]-ammoniumhydroxyd  (M.,  H.,  B,  64,  2281).  —  Schwach 
ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  lob* — 157°.  —  Monohydro  bromid.  Hygro- 
skopisch.  F:  180—181°.  —  Dihydrobromid  CgH^Nj  +  2HBr.  Krystalle.  F:  207— 208°. 
—  Chloroplatinat  C^H-oN«  -f-  H-PtCIg.  Gelbe  Krystalle  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser). 
F.  220°.  —  Dipikrat  CgH^N,  +  £c6H807N3.    F:  240°. 

Tiimethyl-[i3-diäthylamino-äthyl]-ammoriiumhydroxyd  C,HuON,  =  (CH,),N(OH)- 
CH,'CH2-N(CaH5)t.  B.  Das  Bromid  entsteht  bei  der  Einw.  eines  großen  Überschusses  an 
Trimethylamin  auf  eine  Lösung  von  Diäthyl- [/3-brom-äthyl]-am in  in  Alkohol  (K.  H.  Meyer, 
Hopff,  B.  64,  2280).  —  Krystalle.  —  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Diäthylvinyl- 
amin und  N.N-Dimethyl-N^N'-diäthyräthylendiarnin.  —  Bromid  CsH^N^-Br.  Hygro- 
skopische  Krystalle.  F:  208°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und 
Eisessig,  schwer  in  Essigester,  unlöslich  in  Ligroin,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff, 

N.N.N'-  Triäthyl  -  äthylendiamin  C.H^N,  =  C8H6NH-CH8-CHt'N(CtH6)a.  Kp«: 
54—65°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  488890;  C.  19301,  1654;  FrdL  16,  2704). 

N.N.N'.N'-  Tetraäthyl  -  äthylendiamin  Cl0Ilu^t  =  (CJL),N  •  CH,-  CH,-  N^H,), 
(H  2öl).  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulf onaäure-[^chlor-äthyIester}  mit  Diäthylamin 
(Gilman,  Pickbns,  Am.  Soc.  47,  251).  —  Kp€:  65»;  Kp„:  70— 72«.  —  Dihydrochlorid 
Cl0HMN,  +  2HC1.  F:  187".  —  Chloroaurat.  F;  198«.  —  Chloroplatinat  C^H^N,  + 
H,PtCV    F:  234°. 

N.N.N'-  Triäthyl  -  N'-  [y  -  chlor  -  ß  -  methyl  -  butyl]  -  äthylendiamin.  Cj-Hj^NjCI  = 
(ClHl)^.CH1-C!Hl-N(C|Hf)-CHi-CH(CHI)-CHa-CHi.  Kp4:  103-106«  (I.  G^arbenind., 
D.R.P: 486079;  C.  19SO  I,  1006;  Frdl.  18,  26881. 

N.N'-  Biz-[methyl-aoetonyl-methylen]  -äthylendiamin ,  N.N'-  Bis-[4-oxo-penty- 
liden -(2)3 -äthylendiamin,  N.N'-Äthylen-biB-  [4^oxo-8-ünino-pentan],  „Äthylen- 
diamjn-bis-acetylaoeton",  „Aoetylaoetonäthyleüdiamin"  CllHl00iNi  =  [-CB[1-N: 
C(CHs)'CH1-CO-CH,],  bzw.  desmotrope  Form  (H252;  EI  416).  Liefert  mit  Chloracetyl- 
chlorid  inXther  in  Gegenwart  von  Pyridin  N.N'-Äthylen-bifl-[N-chloraoetyl-acetylaeeton- 
amin]  (Bxnaby,  B.  60,  1833). 

Komplex  salze.  Der  zweiwertige  Rest  des  Äthyiendiamin-bis-aoetylaoetons  -O  -  C(CH,) : 
OT-C(CH,):N-CH1-CH1'N:C(CH,)-CHiC(CH>)*0-  nimmt  im  Komplex  4 Koordinations. 
stellen  ein  (Morgan,  Smith,  Soc.  187,  2031;  1986,  912,  918).  —  Komplexe  Kupfer (II)- 
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Balze:  CuCjjHBOaNa-  Zur  Konstitution  vgl.  M.,  S.,  Soc.  1926,  912.  —  CuCi.HjgOjN,  + 
HaO.  Schwarze,  bei  durchfallendem  Licht  dunkelgrüne  Tafeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei 
(M.,  S.,  Soc.  1936,  918).  Schmilzt  bei  137°  zu  einer  roten  Flüssigkeit.  Siedet  unter  Luft- 
ausschluß bei  hoher  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  fast 
allen  organischen  Lösungsmitteln  unter  Bildung  roter  Lösungen  des  wasserfreien  Salzes. 
Der  Dampf  gibt  in  Gegenwart  von  Luft  an  erhitzten  Glasoberflachen  einen  Kupferspiegel.  — 
CuCjjHmOjN,  +  HjNCHj-CHj-NH,  +  H80.  Grüne  Tafeln,  die  sich  an  der  Luft  zer- 
setzen; dabei  entsteht  das  wasserfreie  Salz  CuC^HuO^j  (M.,  S.,  Soc.  1926,  919).  Löslich 
in  heißem  Benzol  mit  roter  Farbe,  unlöslich  in  Petroläther.  Geht  beim  Aufbewahren  über 
festem  Natriumhydroxyd  oder  geschmolzenem  Calciumchlorid  in  das  Salz  2CuClfHi80,N,  + 
NHgCH,-CH,NH,  über.  —  2CuC11H1801N-  +  HgN-CHj-CHj-NH.,.  »rüne  Krystalle. 
Zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft  sowie  bei  Behandlung  mit  Wasser  und  2n-Natronlauge 
(M.r  S.,  Soc.  1926,  919). 

Ko m pl e xes  Ko  b  al  t(H)  -salz  CoCiSH1bO JSTa  +  2 H80.  Orangerote  Prismen.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  zu  orangefarbenen  Lösungen, 
die  an  der  Luft  dunkel  werden;  leicht  löslich  in  verd.  Mineralsäuren  unter  Zersetzung 
(M.,  S„  Soc.  127,  2034).  —  Kobalt(III)-ammine  [CoCNHg^Cj.H^OjN.^X  (Morgan, 
Smith,  Soc.  127,  2032).  Diese  Salze  können  bei  eis-Stellung  der  NH,-Moleküle  in  2  in- 
aktiven spaltbaren  Formen  (mit  cis-cis-  bzw.  cis-trans- Stellung  der  Sauerstoffatome  der 
organischen  Komponente)  auftreten,  während  bei  trans- Stellung  der  NHs-Moleküle  nur 
eine  inaktive  nicht  spaltbare  Form  möglich  ist.  Die  gewöhnliche  Form  der  Salze  enthält  ein 
Gemisch  der  beiden  Racemf  ormen,  wie  sich  durch  optische  Spaltung  der  d-Campher-ß-Bulf  onate 
in  mehrere  rechts-  und  linksdrehende  Fraktionen  und  Überführung  von  2  rechtsdrehenden 
Fraktionen  in  2  Bromide  von  erheblich  verschiedener  Rechtsdrehung  nachweisen  ließ.  Bei 
mehrtägigem  Aufbewahren  gehen  alle  aktiven  Salze  in  die  inaktive  nicht  spaltbare  Form  über; 
nachdem  diese  einmal  erhalten  war,  konnten  auch  bei  mannigfacher  Änderung  der  Bedingungen 
keine  aktivenSalze  mehr  dargestellt  werden(M.,  S.,Soc.  127, 2036).  -  [CofN^MCiJVy^JCl 
4-  2HgO.  Hellbraune  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  mit  braunroter 
FaTbe,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  Löslich  in  kochender  konzentrierter  Salzsäure 
und  konzentrierter  Brom  Wasserstoff  säure  ohne  Zersetzung;  die  Lösung  in  siedender  verdünnter 
Natronlauge  entwickelt  Ammoniak  und  wird  rotbraun.  Aus  der  konz.  Lösung  in  Wasser  werden 
bei  Zugabe  konz,  Lösungen  der  Natrium-  bzw.  Kaliumsalze  der  entsprechenden  Säuren  die  nach- 
folgenden Salze  {in  der  gewöhnlichen  Form)  gefällt,  —  [Oo(NH3),(CjaH18OjN|)]Br.  Das  in  hell- 
braunen, in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Nadeln  auftretende  Salz  existiert  in  mehreren  Formen, 
die  nur  nach  der  optischen  Drehung  bzw.  der  Konfiguration  unterschieden  werden,  a)  Ge- 
wöhnliche Form  (Gemisch  der  inaktiven  spaltbaren  Formen).  —  b)  Rechtsdrehende 
cis-cis-Form(?).  [a]<70,8:  +452°  (Wasser;  c  =  etwa  0,5)  (Morgan,  Smith,,  Soc.  127,  2036), 
+  531°  (Wasser;  o  =  0,5)  (Wood  bei  M.,  S.,  Soc.  127,  2036  Anm.).  —  c)  Rechtsdrehende 
cis-trans-Form(?).  [aLro,ft:  -j-40°( Wasser;  e  =  etwa  0,5).—  d)  Inaktive  nicht  spaltbare 
Form.  —  [CotNHjUCjjH^OJSTj)]!.  Hellbraune  Nadeln.  Sehr  schwer  löBlich  in  Wasser.  — 
[Co(NH,)t{C1,H18O^N8)]C10s.  Hellbraune  Nadeln.  Sehr  echwer  löslich  in  Wasser.  —  [Co{NH,)8 
(ChHuÖjNJJCICV  HellbrauneNadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  [Co(NH,)JCJ!|Hl80tN,)] 
NO,.  Hellbraune  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  [O^NHsMC^H^OjN^jJJOj. 
Hellbraune  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  d-Campher-Ö-sulfonat  [Co(NH»)t 
(C1,H280»Na)]C,0H„04S  -f  H.O.  a)  Gewöhnliche  Form  (Gemisch  der  inaktiven  spalt- 
baren Formen).  Heilbraune  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  feuchtem  Alkohol.  — 
b)  Rechtsdrehende  cis-trans-Form  (?).    [a]„0,8:  +36°  (Wasser;  c  =  etwa  1). 

Komplexe  Nickel(li)-salze  (Morgan,  Smith,  Soc.  1926, 920).  NiC^H^OjN,.  Bronze- 
rote  Blättchen  oder  rotschwarze  Tafeln,  F :  200°  (Zers,).  Siedet  unter  Luftausschluß  bei  hoher 
Temperatur  ohne  Zersetzung.  —  NiCj,H180jN8  +  2NH3.  Rote  Prismen,  die  rasch  Ammoniak 
verlieren.  —  NiC,.H1B0,N, -f  H.N-CH»*CHa-NH,.  Braunrote  Nadeln.  Verliert  beim  Auf- 
bewahren Äthylendiamin.  unlöslich  in  Wasser.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Komplexe 
Palladium (II) -salze  (M.,  S„  Soc,  19fl0,  921).  PdC1.H1,01NI.  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  228°.  Unlöslich  in  Wasser,  sohwer  löslich  in  Petroläther,  leioht  in  den  meisten  anderen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  PdCifH180|Nj  +  2CHCla.  Blaßgelbe  Tafeln,  die  beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft  nur  langsam,  beim  Erhitzen  auf  100°  rasch  Chloroform  abgeben. 

N.N'-Bi8-ohloracetyl-  äthylendiamin  CeH^O-NjCl,  =  CHaCLCO  -NH  CHSCH.-NH- 
COCH,Cl  (EI  416).  B.  Zur  Bildung  aus  Äthylendiamin,  Chloraoetylchlorid  und  Natron- 
lauge  vgl.  Bbbgkll,  H.  188,  284.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).   F:  171—172°. 

W.N'-Bia-[a.brom-propionyl]-*thylendiamin  C^H^.N.Br,  =  CH8-CHBr-CO-NH' 
CHj-CHj-NH-COCHBr'CH,.  B.  Aus  Äthylendiamin,  «-Örom-propionylbromid  und 
Natronlauge  (Bbbomll,  #.123,  283).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  203°.  —  Einw.  von 
siedendem» alkoholischem  Ammoniak:  B. 
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xttt  ^'"DÜBOvaleryl-athylendiiimüi  C11Ht,01N,  .  (CH,)lCHCH1OONHCH,CH,- 

NH'CX),CHtCH(CH,)t.  U.  Bei  der  Hydrierung  von  «.0-Bis-isovaleramino-athylen  (S.  713) 
in  Gegenwart  von  Palladiummohr  in  Alkohol  (Windaüs,  Dörribs,  Jensen,  B.  64,  2748).  — 
Nadeln  (aua  Alkohol).  F:  182°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther,  leicht  in 
den  übrigen  gebrauchlichen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure 
auf  140°  Äthylendiamin. 

N-Btearoyl- äthylendiamin,  8tearinsäure-[/?-oxy-äthylamid]  C^H^ON*  =  H.N- 
CH.-CHj'NHCO-tCHili.-CH^  B.  Beim  Erhitzen  von  Stearinsäure  mit  Athylendiamin- 
hydrat  auf  180—200°,  neben  anderen  Produkten  (Ges.  f.  Chem.  Ind.  Basel,  D. R.P.  464142; 
C.  1086  I,  2409;  Frdl.  16,  2112).  —  Krystalle  {aus  Aceton).  F:  103°.  Löst  sich  in  Wasser 
zu  einer  trüben,  stark  alkalischen  Flüssigkeit. 

N.N'  -  Dimethyl  -  W  -  Btearoyl-äthylendiamin  C81H„ON,  =  CH8  •  NH  ■  CH.  •  CH,- 
N(CH.)  •  CO  •  [CH,]«  •  CH8.   B.  Beim  Erhitzen  von  N.N'-DimethyUthylendiamin  mit  Stearoyl- 

chlorid  in  Benzol  (Ges.  f.  Chem.  Ind.  Basel,  D.  R.P.  464142;  C.  19261,  2409;  Frdl,  16,  2112). 

Krystalle  (aus  wäßr.  Aceton).  F:  71°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

N-Oleoyl-äthylendiamin,  Ölaäure-[0-amino-äthylamid]  C-H^ON.  =  H.NCH,- 
CH,«NH-CO-[CH1]7-CH:CH-[CH1j7-CHs.  B.  Beim  Erhitzen  von  Ölsäure  mit  Äthylen- 
diaminhydrat  auf  180 — 200°,  neben  anderen  Produkten  (Ges.  f.  Chem  Ind  Basel,  D.R.P. 
464142;  G.  1086  I,  2409;  Frdl.  16,  2112).  —  Flüssig.  Die  Lösung  in  Wasser  reagiert  stark 
alkalisch. 

NJNr-Diathyl-N'-olaoyl-äthylendiamin  CuH«OJT8  =  (CtH.),N-CH,>CHa-NH*CO- 
[CH,],-CH:CH'  [CH^-CH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Ölsäure  mit  N.N-Diathyl-&thylendiamiü 
auf  200—220°  (Ges.  f.  Chem.  Ind.  Basel,  D. R.P.  464142;  C.  1926  I.  1129;  Frdl.  19,  2112; 
Hartmann,  Kägi,  Z.  ang.  Ch.  41,  128).  —  Dickes  öl.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  (Ges.  f.  chem.  Ind.  Basel).  —  Bildet  im» freien  Zustand  und  in  Form 
von  Salzen  außerordentlich  stark  schäumende  Lösungen  von  hohem  Emulgierungsvermögen 
(H.,  K.).  —  Pharmakologisches:  Doerr,  Z.ang.Ch.  41, 130.  —  Die  10%ige  wäßrige  Lösung 
is^  unter  der  Bezeichnung  Sapamin  im  Handel  (H.,K.).  —  Hydrochlorid,  Sapamin  CH. 
Die  20% ige  wäßrige  Lösung  gesteht  beim  Versetzen  mit  konz,  Natriumchlorid  -  Lösung  zu 
einer  dicken  Gallerte;  Verdicken  der  5%  igen  wäßrigen  Lösung  mit  Natriumchlorid -Lösung 
ergibt  eine  klare  Flüssigkeit;  diese  trübt  sich  beim  Rühren  oder  Ausgießen  und  erscheint 
bei  wiederhergestellter  Ruhe  wieder  vollkommen  klar  (H.,  K.).  —  Acetat,  Sapamin  A. 
ölig;  die  50% ige  wäßrige  Lösung  bildet  eine  fettartige  feste  Masse,  die  10% ige  wäßrige  Lösung 
ist  dünnflüssiger  als  Wasser  (H.,  K.),  Löst  sich  in  Kohlenwasserstoffen  und  ölen  (H.,  K..).  — ■ 
Lactat,    Sapamin  L  (H.,  K-). 

N"  -  Carbathoxy  -  äthylendiamin ,  iß  -  Amino  -  äthyl]  -  oarbamidsäur©  -  äthyleat©r, 
t/3-Amirio-athyl]-urethan  CBHI,OlNt  =  H-NCH1CH»NHCOl*CtHÄ.  B.  Man  fügt  zu 
einer  konz.  Lösung  von  Äthylendiamin  2  n-Salzaäure  bis  zur  neutralen  Reaktion  und  laßt 
allmählich  Chlorameisensaureathylester  und  2n-Natronlauge  zufließen  (Moore,  Boyle,Thorn, 
Soö. 19S9,  43,  49).  —  Viscose  Flüssigkeit.  KpM:  135°.  —  Beim  Erhitzen  unter  Atmosphären- 
druck  oder  bei  mehrtägigem  Aufbewahren  in  Sodalösung  entsteht  Imidazolidon-(2)  (Syst. 
Nr.  3667).  Absorbiert  an  der  Luft  Kohlendioxyd  unter  Bildung  einer  Additionsverbindung 
2CAHlfO|N,  4-  CO,  (s.u.);  diese  Verbindung  entsteht  besser  beim  Durchleiten  von  Kohlen- 
dioxyd  aurch  die  ftther.  Lösung.  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  in  Äther:  M.,  B.,  Tbc.  — 
2C,HltO,N,4-CO,.  Krystalle.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  102—103°;  zersetzt  sich 
bei  langsamem  Erhitzen  bei  niedrigerer  Temperatur.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 

[£- Amino -athyl]  -  hamstoff  C.H.ON,  =  H.N-CH,- CHj-NH-CO-NH,.  B.  Beim 
Erwärmen  von  Äthylendiamin  mit  Kaliumcyanat  und  Salzsaure  auf  dem  Wasserbad 
( J.  D.  Rhcdäl-d*  Haen,  D.R.P.  476533;  G.  1929  II,  1071;  Frdl.  16,  2906).  —  Hydro- 
Chlorid.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  139—140°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

TS3SC  -  Dioarb&thoxy  -  athyl«ndiAtnin,  Äthylen  -  bla  -  aarbamidsänreäthy  laste*, 
Äthylendiurethan  CgHj-O.N,  =*  C,H5' O.C-NH -CH, •CHyNH-C<VC1H8  (H  264).  B,  Beim 
Erwärmen  von  Äthylenaiisocyanat  mit  absol.  Alkohol  {Curtius,  Hechtenberg,  J.  pr.  [2] 
106,  316).  —  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  113°. 

K.N'-BU-aininoforniyl-aUiylendiamiii,  ÄthylendiharnBtoffC4HI1)01N4  =  HJST-CO* 
NHCH.-CH.-NHCONH.  (H  264).  B.  Aus  Äthylendiamin  und  Nttrohamstoff  in  Wasser 
(Davis,  Wnohard,  Am.  Soc.  51,  1797).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  193—194°.  Zersetzt 
sich  bei  200°. 

MT^l>l*nanyl- Äthylendiamin,  Äthylencugnmnidin  C4HlfNt  =  HN:C(NHt)«NH^ 
CHt'CH,-NH'0(NH$):NH  hzw.  desmotrope  Form.   B.   In  Form  von  Salzen  beim  Auf- 
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bewahren  von  S- Methyl -isothioharostoff -salzen  mit  Äthylendiaminhydrat  in  Wasser  oder 
Alkohol  (Schknck,  Kirchhof,  H.  156, 310;  158, 100).  —  Wirkung  des  Sulfats  auf  den  Zucker- 
stoff wechselt  Kumagai,  Kawai,  Shiktnami,  Pr.  Acad.  Tokyo  4,  26;  C.  1928  I,  2843.  — 
C4H1SN,  +  2HL  Krystalle.  F:  218—220°.  Löslich  in  Alkohol  (Sch.,  K.,  H.  165,  310).  — 
CjH1BN6  +  2HN03.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  252»  (Sch.,  K.,  H.  165,  311).  —  CM,  + 
H2S04  -H  2(?)H.O.  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  289—290°  (Sch.,  K.,  H.  158, 
100).  —  C4HltN§  +  2HAuCl4.  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure).  Zersetzt  aich  bei 
etwa  258°  (Sch.,  K.,  H,  165,  311 ;  158,  101).  —  C4H12N,  +  H8PtCl«.  Dunkelgelbe  Nadeln. 
Zersetzt  sich  bei  255—208°  (Sch.,  K.»  H.  165,  311;  158,  101).  —  DipikratC4HltN8  -f 
2C4H.07Nä.  Zersetzt  Bich  bei  284— 285°  (Sch.,  K.,  ff.  166,  311).  —  DipikrolonatC4HltNt  + 
2C10H8OsN4.   Zersetzt  sich  bei  284°  (Sch.,  K.,  H.  165,  312). 

11'- Äthylen- dl -bigTianld  CeHa€Naq==  HN:C(NHB)NH'C(:NH)-NH-CHt-CH,-NH- 
C(  :NH) -NH  •  C(NH,)  :NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrohromid  entsteht  aus  S-Athyl- 
N-guanyl-isothioharastoff-hydrobromid  (S.  132)  und  Äthylendiamin  in  Wasser  (Slotta, 
Tschesche,  B.  62,  1404).  —  Wirkung  des  Sulfats  auf  den  Zuckerstoff  Wechsel :  Hesse,  Taub- 
mawn,  Ar.  Pth.  142,  299;  C.  192Ö  II,  1938.  —  C,HleN10  +  H2S04.  Zersetzt  sich  bei  300° 
(Sl„  Tsch.).   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 

Äthylen  -  carbamidsäureathy  leater  -  thiocarbamideäure  -  O  -  äthylester,  N-Carb- 
athoxy-H'-thiocarbäthoxy-äthylendiamin,  Monothio-äthylendiurethan  C8H140,NjS  = 
CaHB-O2C'NH-CHa-CH2'NH'CS-0^C2H5.  B.  Aus  Äthylxanthogenameisena&ureäthylester 
und  Äthylendiamin  in  Alkohol  bei  0°  oder  (neben  anderen  Produkten)  ohne  Lösungsmittel 
bei  Zimmertemperatur  (Güha,  Dutta,  J.  indian  ehem.  Soc.  6,  78;  C.  1929  I,  2780).  —  Kry- 
stalle (aua  verd.  Alkohol).  F:  110—111°.  Unlöslich  in  verd.  Säuren  und  Alkalien.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  das  Hydrochlorid  des  N.N'-Äthylen-thioharnstoffs  (Syst. 
Nr.  3557);  Äthylenthioharnstoff  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  20%iger  Kalilauge. 

BMST'-  Bis  -  allylaminotliioformyl  -  äthylendiamin ,  Äthylen  -  bis  -  [tu  -  allyl  -  thio- 
harnstoff  C,oH18N4S,  =  [-CHi-NH-CS-NH-CH,-CH:CHs]1   (H  254).     Zur  Bildung    nach 

Leixmann,  Würthner,  A.  228  [1885],  234  vgl.  Fromm,  Kapeller -Adler,  A.  487,  251,  261. 
—  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther).  F:  102°.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  das  Hydro- 
bromid  des  N.N'-Bi8-[5-brommethyl-4.5-dLhydro-thiazolyl-(2)l-äthylendiamin8. 

K  -  Methyl  -  N.N'-  digruanyl  -  äthylendiamin ,  N  -  Methyl  -  N  -  [ß-guanidino-äthy  1]  - 
guanidlnC5H14Ne  -HN:C(NHa)NH-CH2CH2N(CH3)-C(NH2):NH  bzw.  desmotrope  Form. 
Zur  Konstitution  vgl.  Schenck,  Kirchhof,  H.  155,  308;  Schotte,  Priewe,  Roescheisen, 
H.  174, 120.  —  B.  Das  Dihydrobromid  entsteht  beim  Behandeln  von  N-Methyl-athylendiamin 
mit  S-Äthyl-isothiohamstoff-hydrobromid  (Scho.,  Pr.,  H.  153,  69).  —  Dihydrochlorid. 
Plättchen  (Scho,,  Pr.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C5HUN„  -j-  2HAuCl4.  Gelbrote  Prismen 
(aus  verd.  Salzsäure).  F:  240 — 241°  (kort.).  (Scho.,  Pr.).  Ziemlieh  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Dipikrat  C4H14N8  +  2C-H907N3.  F:  241°  (korr.)  (Scho.,  Pr.).  —  Dipikrolonat 
C,H„N,  4-  2CIOH806N4.   Zersetzt  sich  bei  283—284°  (korr.)  (Scho.,  Pr.). 

Äthylendlisocyanat  C4H40»Na  =  OC:N-CH8-CH2-N:CO.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Bernsteinsäurediazid  in  alkoholfreiem  Chloroform  (Curttus,  Hechtenbero,  J.  pr.  [2]  105, 
300,  316).  —  Stark  lichtbrechende,  die  Augen  reizende  Flüssigkeit.  Kp50:  105°;  Kp26:  75°.  — 
Unbeständig.  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung 
viel  Ni^'-Äthylen-harnstoff  und  geringe  Mengen  einer  Verbindung  CjHgOjNg  (Prismen, 
die  bei  300°  noch  nicht  schmelzen) ;  beim  Aufbewahren  in  feuchter  Luft  entsteht  nur  wenig 
N.N'-Äthylen-harmstoff  neben  großen  Mengen  der  Verbindung  C5H80jKa. 

N.W-  Äthylen  -  bia  -  t^-imino  -  buttersäure  -  athylester]  bzw.  N.IT -Äthylen  -  bis- 
[/3-amino-crotonaäure-äthylester]  C14HM0«N,—  [~CHsN:C(CH,)CHa-CO,C.H.].  bzw. 
[-CHa-NHC(CH,):CHC0,-C-Hs],{H255).  Liefert  mit  Chloracetylchlorid  und  Pyridin  in 
absol.  Äther  N.N''-Athylen-bi8-[p-amino-a-chloracetyl-crotonsaure-Äthyle8ter](BENARY,  B.  00, 
1830). 

NJT-  Äthylen  -  bis  -  [ß  -  iraino  -  butyr  onitril]  bzw.  N.N'-  Äthylen  -  bis  -  [ß  -  amino- 
crotonsäure-nitril]  C10HMN4=  [-CH2'N:C{CHi).CH-*CN]1  bzw.  [-CH2NHC(CH3);CH- 
CNJ,,  „N.N'-Äthylen-bis-diaoetonitril".  B.  Aus  Diacetonitril  und  Äthylendiamin  in 
Essigsäure  (Behary,  B.  60, 1832).  —Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  194— 195D.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Äther.  —  Liefert  mit  Acetylchlorid  und  Pyridin  N.N'-Äthylen-bis-[a-acetyl -diacetonitril]. 

N.N' -Äthylen  -  bis  -  [ß  -  i mino  -  a  -  aoetyl  •  butyronitril]  bzw,  NJST'-  Äthylen  -  bi s - 
fjJ-ajnino-a-acetyl-orotonBäure^nit^lJC^HjgOjN.-C-CHs-NiC^HgJ-C^^CO-CH^j 
bzw.  [-CHs-NH-C(CH3):C(CN)-CO-CH3]a,  t^.N'-Äthyl«n-bis-[a-ac©tyl-cliacetonitriir. 
B.  Aus  N.N'-Äthylen-bis.diacetonitril  mit  Acetylchlorid  in  Pyridin  unter  Eiskühlung  (  Ben ary, 
B>  60,  1832).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  230°.  Unlöslich  in  Äther.  —  Liefert  mit  Phenyl- 
hydrazin l-Phenyl-3.5-dimethyl-4-cyan-pyrazoL 
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N.N'-  Äthylen  -  bis  -  Qtamino  -  a-chloracatyl  -  buttersäure-äthyleeter|  bzw.  N.N'- 
Athylen-bi»-[^-amino-a-chloraoetyl-orotonBäure.ätiiyle«ter  C„HMO.N  ül.  =  [-CH.- 
N:OTH.)-CH(ÖO-()H/!l)-<XVC.H^^  B. 

Aus  N-N^Äthylen-bis-^-ammo-crotonsäure-äthylester]  mit  ChWacetylchlorid  in  Pyridin  und 
Äther  (Benary,  B.  60,  1830).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  124*.  —  Liefert  beim  Erhitzen 

r  s\fi CH— C-CH 

auf  140— 150*  N.N'- Äthylen  -bis-  [a-(a-imino-äthyl)-tetronßaure]         XX,        \        * 

HjC*0*C0  N'CHj— 
(Syst.  Nr.  2490).  Gibt  beim  Erwarmen  mit  Ammoniak  in  absol.  Alkohol  auf  35—40° 
1.1 '-Äthylen -bis-  [4-oxy-2-methyl-pyrrol  -earboii8äure-(3)-&thyle8ter].  Beim  Behandeln  mit 
Kaliumhydrosulfid  in  Alkohol  entsteht  4-Oxy-2-methyI-thiophen-earboiisäure-(3)-äthyleBter 
(Syst.  Nr.  2614). 

M\N'-  Äthylen -bis- [/3-imino-a-ohloracetyl-butyronitril]  bzw.  N.N'-  Äthylen-bie- 
[ö-amino-a-chloraoetyl-orotonBäure-nitrü]  C14H160,NtCL  =  f-CH,-N:C(CHa)-CH(CN)- 
CO-CHgCl]8  bzw.  [-CH,-NH-C(CH,):C(CN)CO-CHICI]„  „lOT-  Äthylen-  bie-  [a-ohlor- 
acetyl-diaoetonitril]".  -ß.  Aus  N.N'-Äthylen-bts-diacetonitril  und  Chloracetylchlorid  in 
Pyridin  bei  Eiakühlung  (Benary,  B.  60,  1832).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  220°.  Unlöslich 
in  den  meisten  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Aufbewahren  mit  alkoh.  Ammoniak  unbe- 
ständiges, nicht  näher  beschriebenes  l.l'-Äthylen-bis-^-oxy^-methyl-S-cyan-pyrrol]  (isoliert 
als  Formaldehyd-Kondensationsprodukt). 

Bis  -  [ß-  amino  -  äthyl]  -  amin,  ß.ß'-  Diamino  -  diäthylamin ,  Diäthylentriamin 
C4H1aN3-:HtN'CHI'CH1-NH-CH8-CHJ'NH1  (H  2öö).  B.  Beim  Erhitzen  von  Äthylen- 
chlorid  mit  wäßr.  Ammoniak  auf  115— 120°,  neben  anderen  Produkten  (Fargher,  Soc.  117, 
1353).  —  Kpw:  109°.  Löst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung.  —  Gibt  in  alkoh.  Lösung 
mit  Kohlendioxyd  ein  unlösliches  C&rbonat.  Reduziert  Silbemitrat-Lösung  beim  Erwärmen. 
Beim  Behandeln  mit  Quecksilber(II)-chiorid,  Kalmmqueck8ilber(II)-jodid  und  Phosphor- 
wolframaäure  entstehen  im  Überschuß  der  Base  lösliche  Niederschläge.  —  Trihydrochlorid 
C4HlsNg  +  3HC1.  Nadeln  (aus  wäßrig-alkobolischer  Salzsäure).  F:  233°  (korr.).  Sintert  bei 
225°.  —  Oxalat  2C4Hl3N3  +  30,11,0. +4H.0.  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  nach  dem 
Trocknen  bei  110°  unter  Zersetzung  bei  183°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Citrat 
C4HiaNa  -j-  CgHfl07  -j-  HgO.  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  110° 
unter  Zersetzung  bei  206°,  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloro- 
form. —  Tripikrat  C4H„N,  +  3C,H,07N,.    F:  212°  (korr.;  Zers.). 

Triacetylderivat  C„H19OaN,  -  (CHS-  C0-NH  •  CHS-  CH^gN  •  CO  •  CHa,  Nadeln  (aus 
70%igem  Alkohol),  die  sich  in  Berührung  mit  dem  Lösungsmittel  in  Prismen  verwandeln. 
F:  220°  (korr.)  (Fargher,  Soc.  117,  1354).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Petroiather. 

IT-iN"'-Bis-f/-amino-äthyl]-äthylendiamtn,  Triathylentetramin  C6HjgN4~  [-CH,- 
NH-CHj-CHj-NH,],  (H  255).  B.  Beim  Erhitzen  vonÄthylenchlorid  mit  wäßr.  Ammoniak 
auf  115 — 120°,  neben  anderen  Produkten  (Fargher,  Soc.  117,  1353).  —  KpM:  157°.  Löst  sich 
in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung.  —  Gibt  in  alkoh.  Lösung  beim  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd ein  unlösliches  Carbonat.  Reduziert  Silbernitrat-Lösung  beim  Erwärmen.  Mit  Queck- 
silber(II)-chlorid,  Kalmraquecksilber{II)-jodid  und  Phosphonrolframsäure  entstehen  Nieder- 
schläge. —  Tetrahydroehlorid  C^H^N«  +  4H.CL  Nadeln  (aus  70%igem,  überschüssige 
Salzsäure  enthaltendem  Alkohol).  —  Saures  Oxalat  C8H18N4  +  40^,0«  -f  H,0.  Nadeln 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  243°  (korr.).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Tetrapikrat 
C4H18N4  +  4C„H807NS.    F:  240°  (korr.;  Zers.). 

Tris-[/?-amino-äthyl]-amin,  ^.^.^'-Triamino-triathylamin  CaH1BN.  =  (HjN-CH,- 
CH,),N  (H  256).  B.  Zur  Bildung  nach TIist nur art  (5.89  [1896],  2531)  vgl.  Mann,  Popk, 
Pr.  roy.  Soc.  [A]  10»,  447;  C.  1928  I,  2450;  Ja  EG  er,  Koets,  Pr.  Akad.  Amsterdam  20  [1926], 
62;  Z.  anorg.  Ch.  170,  351.  —  Kp,...,*:  114°  (J.,  K.).  —  Veränderungen  des  Trihydroohlorids 
beim  Erhitzen:  M.,  P.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  100,  460.  —  Physiologische  Wirkung  des  Trihydro- 
ehlorids;  M.,  P.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  100,  440.  —  C,Hl8N4  4-  3  HCl.  Hexagonal-bipyramidal 
( J  ,  K.).  —  C4H1ÄN.  -f  4  HCl  -f  H,0.  Hexagonale  Prismen  (aus  verd.  Salzsäure).  F:  167—169° 
(Zers.)  (M.,  P.,  Pf.  roy.  Soc.  [A]  109,  448).  DJ*  der  KrystaUe:  1,389  (M.,  P.).  Bei  mehr- 
tägigem Aufbewahren  an  der  Luft  entsteht  das  Trihydrochlorid,  ebenso  beim  Erhitzen  auf 
100°  im  Vakuum  (M.,  P.). 

CaH1BN4  -f  2HI  +  HCl.  KrystaUe  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bis  300°  (Mann,  Pope, 
Pr.  roy.  Soc.  [A]  108,  449).  —  C.HuN.  +  3HC1  -f  3AuCL.  Orangefarbene  Nadeln.  Beim 
Aufbewahren  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  wird  die  Farbe  rasch  dunkler;  verändert  sich 
bei  Behandlung  mit  heißem  Wasser  und  scheidet  bei  1/,-stdg.  Kochen  der  wäßr.  Lösung 
metallischen  Gold  ab  (M.,  P.,  Fr.  roy.  Soc.  [A}lO0,  450).  —  CtHiaN4  +  4HC1  +  2AuCls. 
Blaßgelbe  KrystaUe.  F;  187—189°  (Zers.)  (M.,  P.,  Pr.roy.  £oe.[A]  109,  451).  —  C.H^-f 
3HC1  +  öHgCl,.    Nadeln.    F:  202—204°  (Zers.)  (M.,  P.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  100,  452). 
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Dirhodanato-  [0.0\0"-triamino  -  triäthylamin]  -  kobalt(III)-salze  [00(0,^^) 
(SCN),]X(Mann,  Soc.  1989,  410).—  [Co^C.H^KSCN),^!.  Tief  rote  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  226—226°  (Zers.).  —  [Co{C,Hl^4)(SCN)t]N08  +  H,0.  Tiefrote  Prismen  (aus  Wasser). 
P:  226°  (Zere.).  Leioht  löslich  in  Wasser.  —  [Co<C,H18N4){SCN),]PtCL.  Ziegelrotes  Pulver. 
F:  203—204»  (Zere.).  Unlöslich  in  heißem  Wasser.  —  [CotCeH^JlSCNJ^SCN-fH^.  Tief- 
rote  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  208 — 210°  (Zera.).  Leicht  loslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem 
Wasser. 

Bis-[^.^'.^"triamino'triathylamin]-heiaäthylendiamin-trikobalt(III)- 
salze  [to,eiUC#H1(^)1]X,  ( J  abgab,  Koets,  Pr.Akad.  Amsterdam  29  [1926],  64;  Z.anorg.Ch. 
170,  353).  —  [Co^en.^H^JjlCL+öHjO.  Braungelb.  —  [C^en^H^).]!.,  Orangefarbene 
Krystalle.  Rhombischbisphenoidiach.  —  Chlorat.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
[Ck)Jen4(C,H18N4)t](C104)a  +  6H.0.  Rhombisch  bipvramidal.  —  [Co5en€(C6H,^N4)8]a(S04),  -f 
8H,0.  Braunrote  Krystalle.  Rhombisch  bipyramidal.  Kryoekopisches  Verhalten  in  Wasser: 
J.,  K.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen;  J„  K.  —  [C^enJC^^^Cl^SO«).  + 
10H.O.  Braune  Krystalle,  Ditrigonal  skalenoedrisch.  —  [Coje^aHi^^J.tSiO^-f-tSHjO. 
Gelbbraune  KTyBtalle.  Triklin  «inakoidal.  —  [Cojen^H^^NO,),  -f  4H,0.  Rotbraune 
Krystalle.  Monoklin  prismatisch,  —  Rhodanid.  Braunrote  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  d-Tartrat~  Jodid  [Cojen^^H^^jJIj^HjO^-f-aHjO.  Braunrote  Krystalle. 
Monoklin  sphenoidisch. 

[0,j3\Ä"-  T r  i  a  m  i  n  o- 1  r  i  &  t  h  y  1  a  m  i  n]  -n  i c  k  e  1  (II) - s  a  1  z  e  [NiiCjH^NJjX,.  — 
[Ni(C,Hw'N4)]S01.  Zur  Konstitution  vgl.  Reihlen,  A.  448,  314.  Blaßblaues  Pulver.  Schmilzt 
nioht  bis  300°  (Mann,  Pope,  Soc.  1086,  485).  Kryoakopisches  Verhalten  in  Wasser;  M.,  P., 
Soc.  1ÖS6,  485.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°;  M,,  P.,  Soc.  1ÖÖ6,  485.  — 
ptt(C,H19N4)]S04  +  2H.O.  Rötlichblaues  Pulver  (M.,  P..  Soc.  1926,  485).  —  [Ni(C,H1BN4)] 
S04  +  7  H,0.  Tiefblaue  Krystalle  (aus  Wasser)  (M. ,  P.,  Soc.  1986, 485).  —  [NifC.HÄJK  SCN),. 
Zur  Konstitution  vgl.  M.,  P.,  Ckem.  and  Ind.  1925,  834;  C.  1925  II,  2041.  Tiefblaue  Prismen 
(aus  Wasser).  Rhombisch  bipyramidat  (M.,  P.,  Soc.  1926,  484).  Schwärzt  sich  bei  260°, 
schmilzt  bei  285°  (Zers.).  Löslich  in  heißem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Ist 
sehr  empfindlich  gegen  Säuren  (M.,  P.,  Soc.  1926,  484).  —  [Ni(C4HltN4)]PtCL(SCN)8.  Bräun- 
liches Pulver.  Sintert  bei  211^—213°,  schmilzt  nicht  bis  280°  (M.,  P„  Soc.  1926,  484), 
Unlöslich  in  Wasser.  —  Tris-f#./r.tf'''-triamino-  triäthylamin]  -dinickel (II)-  salze 


[N^CH^N^X«.  —  pfUaHjpNAJB^.  Rötlichblaues  Pulver.  Schmilzt  nicht  bis  290°  (M., 
P.,  Soc.  1986,  486).  —  [Ni,(C4HieN4)8]I4.  Zur  Konstitution  vgl.  M„  P.,  Chem.  and  Ind.  1926, 
834;  G. 1926  II,  2041;  Rbthlkn,  A.  448,  315.  Hellviolettes  Pulver.  F:  307—309°  (Zers.) 
<M.,  P.,  Soc.  1926,  486).  —  [Ni^H^,,),]!,  +  2H,0.  Krystalle  (aus  Wasser)  (M.,  P.,  Soc. 
1926,  486).  —  [Ni^Hu^yi,  -f  3,5  H2Ö.  Tiefviolette  Krystalle  (aus  Wasser)  (M.,  P.,  Soc. 
1926,  486); 

C,HlfN4  +  4  HCl  +  2RuCl8  +  2H20.  Bronzefarbene  Krystalle,  die  sich  beim  Erhitzen 
langsam  schwärzen  und  bis  280°  nicht  schmelzen  (Mann,  Popk,  Pr.  roy.  Soc,  [A]  109,  463; 
C.  1086;  I,  2450).  —  2CeHltN4  +  6 HCl  +  3RhCl,  +  6H,0.  Rote  Krystalle,  die  wasserfrei 
bei  257°  sintern,  bei  260°  zu  einer  blaßgelben  Masse  aufschwellen  und  bei  280°  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  schmelzen  (M.,  P.,  Pr.roy.  Soc.  [A]  109,  452;  C.  1036  I,  2450).  —  CgHyN,  -f 
4HC1  -f-  2RhCI,.  Gelblichgraues  amorphes  Pulver.  Schmilzt  nicht  bis  300°  (M.,  P.,  Pr.  roy. 
Soc,[A]  100,  452;  0.1086  1,  2450).  —  [PdiC.HJN^)]!,.  Gelbliches  Pulver.  F:  224—226° 
(Zers.)  (IL,?.,  Soc.  1026,  488).  —  [Pd(CiH1X)]PdCI,+  H,0(T).  Sehokoladefarbene  Nadeln, 
die  sich  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  zersetzen  (M.,  P.,  Soc.  1086,  489). 

Komplexe  Platin  (II) -salze.  2  CaH„N4  +  6  HCl  +  3PtCl,-}-3  Ht0.  Dunkelrote 
Blättchen  (aus  Wasser)  (Mann,  Pope,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  100,  454;  C.  1086  I,  2450).  — 
rPfcfCHuN«)]!,.  Zur  Konstitution  vsA.Hk,  P.,  Chtm.and  Ind.  1926,  834;  C.  1926 II,  2041; 
RrarucN,  A.  448,  313.  Gelblich.  F:  267—269°  (Zers.)  (M.,  P.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  109,  457; 
C.  19861,  2450).  —  [Pt(CeHwN4]I,  +  2  Ha0.  Farbloses  Pulver,  das  sich  bei  ca.  120°  auf- 
bläht und  bei  267—269°  unter  Zersetzung  schmilzt  (M.,  P.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  109,  457; 
C.  19261,  2450).  —  [Pt(C-H.tNj]PtCl4.  Blaßrotes  amorphes  Pulver.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  265—275»  (M.,  P„  Pr.  roy.  Soc.  [A]  100,  457;  C.  10261,  2450).  Unlöslich  in 
Wasser.  —  Komplexe  Platin (IV) -salze.  2CflH18N4  +  3HtPtCI,.  Über  die  Beziehungen 
zum  Präparat  von  Ristenpabt  (H  256)  vgl.  M.,  P.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  109,  454;  C.  19861, 
2450.  F:  231—232°  (Zers.)  (M.,  P.).  —  2C«HuN4  +  3H1Pt£l,-f  10H.O.  Orangefarbene 
Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser  (M.,  P„  Pr.  roy.  Soc.  [AI  109,  454;  C.  19261,  2450).  — 
2C4H18N44-4H1PtCl4.  Sehr  hygroskopisch.  F:  271— 273°  (Zers.)  (M.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  109, 
454;  0.10861,  2450).  —  C4fiMN4  +  4H,PtCL  +  10H.O.  Orangefarbene  Krystalle  (aus 
Wasser),  die  das  KrystaUwasser  bei  80°  im  Vakuum  verlieren  (Mann,  Pope,  Pr,  roy. 
Soc.  [A]  109,  454;  C.  10861,  2450;  Soc.  1086,  484).  —  [Pt(C<HllN€)0U]ar  Zur  Konsti- 
tution vgl.  M.,  P.,  Chem.  and  Ind.  1086,  834;  C.  108611,  2Q41.  Gelbliche  bis  orange- 
farbene Krystalle  (aus  Wasser),  F;  263—266°  (Zers.)  (M.,  P„  Pr.  roy.  Soc.  [A]  109,  455; 
C.  1986 1,  2450).   Leioht  löslich  in  heißem  Wasser,   schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in 
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siedendem  Alkohol  und  Aceton.  —  [Pt(C6HIgN4)Cl,]r2.  Dunkelrote  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schwärzt  sich  bei  225°  und  zersetzt  sich  bei  233—237°  (M„  P.T  Pr.  roy.  Soc.  [A11O0,  456; 
C.  19261,  2450).  -  [Pt(C6H18N4)Cl2]PtClfl  +  2H80.  Orangebraune  krystaliine  Schuppen. 
Schwärzt  sich  bei  275°;  P:  287—288°  (Zers.)  (M.,  P.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  10G.  456:  C.  1626  I, 
2450).  —  [Pt(C,HMN4)ClB]Pt(CN)4.  Krystallisiert  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  die  sich 
bei  225°  schwärzen,  oder  in  gelben  Krystallen  (M.,  P.,  Pr.roy.  Soc.  [A]  109,  456;  C.  19261, 
2450).  —  Weitere  komplexe  Platm(IV) -salze  s.  o.  unter  Kobalt-  und  Nickelkomplexsalzen. 
Tris  -  f^-ureido  -  athyl]-amin,  ß.ß'.ß"-  Triureido-triäthylamin  C9Hn03N7  =  (H2N • 
CO-NH-CH8-CH2)3N.  B.  Durch  Erwärmen  der  wäßr.  Lösung  von  Tris-[;?-ammo-äthvl]- 
amin-trihydrochlorid  mit  Silbercvanat  auf  dem  Waaserbad  (Mann,  Pope,  Pr.  roy.  Soc.  f  A] 
109,  449;  C.  1926  I,  2450).  —  Krystaliine  Masse  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  140"°;  F:  167° 
bis  168°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  warmer  Essigsäure,  ziemlich  schwer 
in  siedendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  siedendem  Benzol,  Äther  und  Aceton.  —  Wird  bei 
mehrtägigem  Aufbewahren  am  Licht  braun. 

Äthylendiamin  -  N  -  sulfonsäure ,  [ß- Amino  -  äthyl]  -  sulfamidsäure  C2H803N2S  = 
H2N-CH?'CH1-NH-S03H  (E  I  416).  B.  Zur  Bildung  nach  Traube,  Beehmer  (B.  52  [1919], 
1287)  vgl.  Traube,  D.R.P.  317668;  C.  1820  II,  491;  Frdl.  13,  199. 

Äthylendiamin-N.N'-diBulfonBäure  C2HR06N2S2  =  H03SNHCH2CH2NHSOsH. 
B.  Das  Kaliumsalz  entsteht,  beim  Kochen  des  Kaliumsalzes  der  Äthylendiamin-N.N.N'.N'- 
tetrasulfonsaure  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  verd.  Schwefelsaure  bis  zur  völligen  Lösung 
(Traube,  Wolff,  5.63,  1500).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Die  wäßr.  Lösung  bleibt  beim 
Versetzen  mit  Bariumchlorid  in  der  Kälte  klar;  beim  Kochen  erfolgt  allmählich  Ahscheidung 
von  Bariumsulfat. 

Äthylendiamin  -  N.N.N'.N'-  tetrasulfonsäure  C2H80lsNaS4  =  (H03S)2N  •  CH2 •  CH2- 
N(S03H)8.  B.  Das  Kalium  salz  bildet  sich  beim  Kochen  von  Äthylenbromid  mit  dem  Tri- 
kaliumsalz  der  Iminodiaulfonsäure  KN(S03K)Z  in  Wasser  oder  in  wäßr.  Kalilauge  (Traxtbe, 
Wolff,  B.  63,  1498;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  330801 ;  C.  1921 II,  600;  Frdl.  13,  200).  —  Das 
Kaliumsalz  liefert  beim  Koehen  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  verd.  Schwefelsäure  bis 
zur  völligen  Lösung  das  Kaliumsalz  der  Äthylendiamin-N.N'-disulfonsäure;  bei  längerem 
Kochen  entsteht  Äthylendiaminsulfat  (T.,  W.,  B.  53, 1500).  ™  K4CaH40,2N2S4.  Nadeln  (aus 
schwach  alkal.  Wasser).  100  cm8  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  0,2372  g  (T.,  W.).  — 
KaBaCaH40lsNjS4.  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser  (T.,  W.). 

N-Witroso  -  äth ylendiamin  -  N- sulfonsäure ,  Nitroso  -  [ß -  am  ino-äthyl]  - sulfamid- 
fläure  C,H704NsS  =  H1N'CHi'CH2'N(N0)-SO3H.  B.  Beim  Versetzen  der  wäßr.  Lösung 
von  Äthylendiamin-N-sulfonsaure  und  Natriumnitrit  mit  1  n-Schwefelsäure  (Traube,  Peiser, 
B.  58, 1503).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  —  Ist  in  trockenem  Zustand  stark  explosiv.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser  /J-Oxv-äthvIamin,  mit  Methanol  Methyl-[/^arnino*äthyl]~äther; 
reagiert  analog  mit  Alkohol  und  Propylalkohol.  Gibt  mit  konz.  Salzsäure  ^Chlor-äthylamin- 
sulfat;  reagiert  analog  mit  Brom  Wasserstoff  saure  und  Flußsäure.  Bei  der  Einwirkung  von 
Phenol  entsteht  [ß-Amino-äthyl]-8chwefelsäure.  [Behrle] 

3.  Diamine  C8H10N2. 

1.   1.2- Diamino-propane>  Propylendiamine  C3Hir^,^CHa-CH(NH8)  CHj fNH8. 

Vorbemerkung.  In  diesem  Artikel  wird  statt  CHa-CH(NHj)-CH8-NH2  die  Abkürzung 

„pn"  gebraucht.  —  Literatur  über  komplexe  Kobaltsalze  der  Propylendiamine:  Gmelins 

Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8,  Aufl.,  Syst.  Nr.  58:  Kobalt,  Teil  B  [Berlin  1930], 

S.  80,  82,  89,  90,  223,  243,  257,  284,  303,  306. 

a)  Rechtsdrehendes  Propyfendiamin^  d~Propylendiamin  CjHj^N,  =  CH8- 
CH(NH,)CH,  NH,  (H  257;  E  I  417).  —  Tri-d.propylendiaminkobalt(in)-bromid 
[Copa,lBr8  -f  2H80.  B.  Beim  Erhitzen  vonObJoropentaminkobalt(III)chlorid  [Co(NH3)8Cl]Clt, 
tran8-DichlorotetrapyTidinkobalt(III)-chlorid  [CoPy4Cl2]Cl  oder  tranfl-DicbJoro-di-d.propylen- 
diaminkobalt(III)-chlorid  [Co(d^pn)jClj]Cl  mit  10%iger  wäßriger  d-Propylendiamin-Lösung 
auf  dem  Waaserbad  und  Versetzen  der  entstandenen  Lösung  mit  Natriumbromid  (Smirnoff, 
Helv.  8, 194).  Orangefarbene  Prismen  (aus  verd.  Brom  wasserstoffsäure),  [a]D:  +40°  (Wasser; 
c  =  0,5);  Rotationsdispersion:  Sm.;  vgl.  LiFacHrrz,  Ph.  Ch.  106,  30.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Tri-d-propylendiaminplatin(IV)-salze:  [PtpnjlC^  +  I^O.  B.  Durch  portions- 
weise  Zugabe  von  70%iger  wäßriger  d-Propylendiamin-Lösung  zu  einer  Lösung  von  Platin- 
chlorwasserstoffsäure  in  Alkohol  unter  Eiakühlung  und  nachfolgendes  Erwärmen  auf  dem 
Waaserbad  (Smirnoff,  Hdv.  8, 187).  Bei  der  Spaltung  von  racem.  rPtpn,]Cl4  +  HB0  mit 
Silbertartrat  (8m.,  Hdv.  3, 192).  Krystallpulver  (auB  verd.  Alkohol  +  Äther).  [a]n:  —178,6° 
(Wasser;  c  =  0,5).    Rotationsdispersion :  Sm.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  [Ptpn^Br^. 
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Schwach  cremefarbenes  Krystallpulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  [a]fl:  —139°  (Wasser; 
c  =  0,5)  (Sm.).  Rotationsdispersion;  Sm.  —  [Ptpnj]I4.  Orangegelbe  Krystalle.  [a]D;  —144° 
{Wasser;  c  =  0,5)  (Sm,).  Rotationsdisperaion :  Sm.  Leichter  löslich  als  das  raoemische 
Jodid.  —  d-Tartrat.  [Ptpn,](d-C4H40,)a  +  H40.  Krystallpulver.  Sehr  leioht  löslich  in 
Wasaer  (Sm.). 

b)  Linkädrehendes  Propylendiamin,  l~JPropytendiatnin  CjILpjr,  —  CH5- 
C^NH^CH.-NH,  (H  257;  EI  417).  —  Tri-l-propylendiaminkobalt(ni)-bromid 
[Copng]Br8  -f-  2H,0.  B.  Analog  dem  entsprechenden  d-Propylendtaminsalz  (Smuwojt, 
Helv.  8, 194).  Orangefarbene  Prismen  (aus  verd.  Bromwasserstoffsäure).  [a]D:  —40°  {Wasser; 
c  =  0,5).  Rotationsdispersion:  Sm.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Rotationsdispersion  und 
Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung:  Lifschitz,  Rosenbohm,  Z.  wiis.  Phot.  18,  208; 
C.  1920  1,  792;  vgl,  L.,  Ph.  Ch.  105,  30.  —  Trinitro- 1-  propylendiaminammin- 
kobalt(III)  [Co  pnNHa(N08),].  Rotationsdisperaion  und  Absorptionsspektrum  in  wäßr. 
Lösung:  Lifschitz,  Rosenbohm,  Z.  w&s.  Phot.  19,208;  0. 1920 1,792.  — -  Tripropylen- 
diaminpiatin(IV)-8alze:  [Pt  pn^CL,  +  H,0.  B.  Analog  dem  entsprechenden  d-Propylen- 
diaminsalz  (Smiknoff,  Helv.  8,  190).  Krystallpulver  (aus  verd.  Alkohol  -f  Äther).  [a]D: 
+ 180°  (Wasaer;  c  =  0,5)  (Sm.).  Rotationadispersion:  Sm.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
[Ptpn3]Br4.  Schwach  cremefarbenes  Krystallpulver»  [ajr>;  -+-140°  (Wasser;  c  =  0,5)(Sm.). 
Rotationsdispersion:  Sm.  —  [Ptpnj]I4,  Orangegelbe  Krystalle.  [<x]r,:  -fH2°  (Wasser; 
c  =  0,5)  (Sm.).  Rotationsdisperaion:  Sm.  —  1-Tartrat  [Ptpn^](l-C4H4Ofl)t-j-HtO.  Gleicht 
dem  d-Tartrat  derd-Base  (s.  o.)  (Sm.).  Liefert  mit  konz.  Brom  Wasserstoff  säure  [Ptpnj]Br4 
([<*],> :  +140»)  (Sm.). 

c)  Inaktive»  Propylendiamin,  dt-JPropylendiamin  C,HmNa  =  CHaCH(NH,)' 
CH2-NHS  (H  257;  E  I  418).  Erstarrt  beim  Abkühlen  in  flüssiger  Luft  glasig  (Timmermans, 
Mattaar,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  80,  218;  C.  1921 III,  1266).  Kprw>:  117,35 ±0,15°  (T.,  M.).  — 
Fällungsreaktionen  mit  verschiedenen  Mefcallsalz-Lösungen :  E.  J.  Fischer,  Wiss.  Veröff. 
Siemens  4,  2.  Heft,  175;   C.  1926  II,  470. 

3  C3H10N9  +  4  HCl  +  AuCl9.  Rotgoldene  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure)  (Gutbiir, 
Z.  anorg.  Gh.  129,  91).  Loslich  in  Salzsäure,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen.  —  2C3H10N2  +  4HBr  +  AuBr3.  Dunkelrote  Krystalle  (aus  verd.  Bromwasser- 
stoffsäure)  (Gtr.).  Löslich  in  wäßr.  Brom  Wasserstoff  säure,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen.  —  C3H30NS  +  H2SnClB.  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure)  (Gtr.,  Kokzk, 
Gühking,  Z.  anorg.  Ch.  128,  176);  schwach  graubraune  Prismen;  färbt  sich  bei  260 — 270° 
dunkel  (Druck,  Chem.  N.  124,  311;  C.  1922  III,  612),  Rhombisch  (Rosioky,  Chem.N. 
184,  312).  —  Propylendiamin-vanadyLmalonate:  C3H1(>N2 +  ^[¥0(0^,0«)  ,1  +  ^0. 
Blaßviolette  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  (Schramm,  Z.  anorg.  Ch.  101,  251).  —  CLH10N-  + 
H,rVO(C3H,04).  +  0,öHsO.    Blaßblau  (Sck.). 

Tripropylendiaminkobalt(III)  -  bronoid  [Co  prij'JBrg.  Absorptionsspektrum  in 
wäßr.  Lösung  im  sichtbaren  und  ultravioletten  Gebiet:  Lifschitz,,  Rosenbohm,  Z.vriss. 
Phot.  19,  203;  C.  19201,  792.  —  Ammoniumdisulf itodipropylendiaminkobaltiat 
NH4fCopn,(S03),].  B.  Beim  Erwärmen  von  traris-NH^Cc^NH-jUSO,),]  mit  Propvlen- 
diamin  in  Wasser  auf  30°  (Riesenfeld,  Z.  anorg.  Ch.  132,  112;  Medd.  Vei.-Akad.  Nobelinst. 
6  [1923],  Nr.  6,  S.  16).  Krystalle.  —  Oxalatodipropylendiaminkobalt{III)-chlorid 
[Copn4{C?0<)]Cl  +  3HtO.  B.  Beim  Erwärmen  von  I)ichlordipropylendiaminkobalt(in)- 
chlorid  mit  Oxalsäure  in  Wasser  (Schramm,  Z.  anorg.  Ch.  180, 173, 176).  Nadeln  (aus  Wasser). 
Ziemlich  schwer  löslich. 

2C8H10Nt  +  4HCl-j-R«Cl,.  Purpurrote  Nadeln  oder  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  (Gütbier,  B.  66, 1010).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Löst  sich  unzersetzt  in  wäßriger 
oder  alkoholischer  Salzsäure;  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  so  erhaltene  Lösung  entsteht 
das  schwerlösliche  Hexachlorosalz  [Ru  pn  CLJ  +  2  HCl.  —  2  C8H10NS  +  4  HCl  +  2  RuCl,. 
Dunkelrote  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure).  Ziemlich  schwer  löslioh  (Gtj.,  Z.  anorg.  Ch.  128, 
86).  —  2C8HwN,+-4HBr-f~2RuBrs.  Schwarze  Krystalle  (aus  verd.  Brom  Wasserstoff  säure) 
(Gu.,  Z.  anorg.  Ch.  128,  87).  —  20,^^!  +  4HBr  +  RuBrs.  Schwarze  Nadeln  (Gü.,  B.  66, 
1011),  —  3C8H10N8  +  6HCl  +  2RhCl,.  Hellrote  Nädelchen  (aus  Salzsäure).  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  (Gr.,  Z.  anorg.  Ch.  129,  78).  —  [Ptpn,]I,.  Verhalten  gegen  verd. 
Säuren:  Schleicheb,  Schmitz, Z.  anorg.  Ch.  142,  371.  —  Tripropylendiaminplatin(IV)- 
salze:  [Pt  pnjjCL-r-HjO,  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol)  (Smdjnoff,  Helv.  3,  186).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol  und  Äther.  Läßt  sioh  mit  Hilfe  von 
Silber-d-  und  1-tartrat  in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten.  —  [Ptpn.]Br4.  Gelbliches 
Krystallpulver  (aus  verd.  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (8if.).  —  [Ftpn,]!,,  Orange- 
gelbe Krystalle.  Sehr  leicht  löslich,  in  Wasser  (Sm.).  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  auch 
im  Dunkeln  unter  Sohwarsrfärbuna.  Die  verd.  Lösungen  sind  farblos,  die  stark  konzentrierten 
*elb.  —  [Ptpn1](804)t.  Krystalle.  Sehr  leioht  löslioh  in  Wasser  (Sm.).  —  [Ptpn«](NO$)i. 
Krystalle.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Sm.). 
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Dipikrat  CsHJ0Na  -f  2CeH307N3.  F:  237°,  unter  Dunkelfärbung  (Windaus,  Dörries, 
Jensen,  B.  54,  27Ö0). 

1.2-BiB-iBovaleromino-propan,  N-N'-DiisovaleryLpropylendiamin  C'  H,.0,N,  = 
<0Ha)1CH-CHsCO-NH-CH,-CH(CHs)-NH-CO-CHa-CH(CH,V  B.  IHirch  Schütteln  einer 
wäßr.  Lösung  von  4(oder  5)-Methyl-imidazol  mit  Isovalerylehlorid  und  Kalilauge  unter 
Kühlung  und  Hydrierung  des  entstandenen  1.2^Bi8-isovalerammo-propens.(l)  in  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Palladiummohr  {Windaus,  Dörrie3,  Jensen,  B.  54,  2750).  —  Nadeln 
{aus  Alkohol).  F:  172—173°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Wasser, 
Äther  und  Chloroform. 

2  (oder  1)  -  Amino  - 1  (oder  2)  -  guanidino  -  propan ,  N  -  Guanyl  -  propylendiamin 
CJl^t  =  HN;C(NH1)NHCH?CH{CH8)-NH2  oder  H2N<CHaCH(CH3).NH-C(NHs):NH 
bzw.  desmotrope  Form.  B,  Neben  N.N'-Diguanyl-propylendiamin  beim  Aufbewahren  von 
S-MethyMsothioharnstoff-hydrojodid  bzw.  -sulfat  mit  Propylendiamin-hydrat  in  Alkohol 
bzw.  Wasser  (Schenck,  Kirchhof,  H.  158, 103, 104).  —  PikrolonatC4HlSN4  +  2Ct0HsOfiN4. 
Sintert  bei  270°  und  zersetzt  sich  bei  274°. 

1.2-Diguanidino -propan,  N.N'-  Diguanyl- propylendiamin,  Propylendiguanidin 
C,H14N6  =  HN:C(NHt)-NH-CH2-CH(CH3)-NH-C(]\TH!):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B. 
Neben  N-Guanyl-propylendiamin  beim  Aufbwahren  von  S-Mothvl-isothioharnatoff-hydi'ojodid 
bzw.  -sulfat  mit  Propylendiamin-hydrat  in  Alkohol  bzw.  Wasser  (Schenck,  Kirchhof, 
H.  158, 103).-  CsH14N8  +  2HAuCl4.  Blattchen.  F:  214—  215°  (Zers.).  Löslich  in  Wasser. — 
C6H.4Na  +  H4PtCL-f  HtO.  Kotgelbe  Prismen.  F:  244--2450  (Zers,).  —  Dipikrat  C6H14N6  + 
2CgHaO,Ns.  F:  239—240°.  —  Dipikrolonat  pBHl4Ng  +  2CJ0H8O5N4.  Zersetzt  sich  bei  293°. 

3-Chlor~1.2-diamino- propan,    y-Chlor- propylendiamin   CgH^NaCl  =  HaNCH8- 

CH(CH2C1)  •  NH4.  B.  Das  DihydrOchlorid  entsteht  auR  3-Chlor-1.2-diphthalimido-propan 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  auf  170 — 180°  (PHTLn*Pl,  Seka,  A.  433, 
94).  Das  Dihydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  BenziJ  in  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge 
2-Chlormethyt-5.6-diphenyl.2.3-dihvdrc-pyrazin.  —  CH^Cl  -4-  2 HCl.  Krystalle  (aus  Eis- 
essig +  Alkohol).  F:  218—219°  (Zere.).  —  C3H,N8Cl-f  H8PtCl6.  Verkohlt  oberhalb  250°. 
Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther. 

S-Chlor-1.2-bis-di&thylamino-propan,  N.N.N'.N'-Tetraäthyl-y-ohlor-propylen- 
diamin  CnH^N.Cl  -  {C.H^-CHj-CHfCHjCn-NfCjH^.  B.  Aus  /9.y-Bis-Diäthylamino- 
propylalkohol  und  Thionylchlorid  (I.  G.  Farbenind.,  D.  R,  P.  446606;  C.  1927  II,  1084; 
Frdl.  15,  1502).  —  Farblose  Flüssigkeit. 

2.  1.3-Diatnino~propani  Trimethytendiamin  C3H10N8  =  HjN-CH^CHj-CHj- 
NH8  (H  261;  E  I  419).  B.  Aub  N.N'-Trimethylen-di-phthalimid  beim  Behandeln  mit  Kali- 
lauge (Putochtn,  B.  60, 627 ;  C.  1928 1,  318}  oder  beim  Erwärmen  mit  einer  alkoh.  Suspension 
von  Hydrazinhydrat  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  warmer  Salzsäure  {Incj, 
Mans&e,  Soc.  1026,  2351).  Neben  l-Cy-Amino-propyll-J'-pyrrolin  bei  3-tägigem  Einleiten 
von  Luft  in  eine  Lösung  von  Sperminphosphat  (S.  706)  in  ln-Natronlauge  bei  Gegenwart  von 
Kupferpulver  (Wrede,  H.  158,  306;  W.t  Fanselow,  Strack,  H,  101,  67).  —  E:  —23,6° 
(Timmkrmaks,  Mattaar,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  80,  218;  C.  1021 III,  1266).  —  Physiologische 
"Wirkung :  P.  Trendelenbubg  in  A«  Heffters  Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie, 
Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  530.  —  Mikrochemischer  Nachweis  als  Dibenzoylderivat:  Behrens- 
Klby,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1822],  S.  191. 

Literatur  über  komplexe  Kobalt(ill)- salze  des  Trimethylendiamins  s.  in  Gmewss 
Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  68:  Kobalt,  Teil  B  [Berlin  1930], 
S.  222,  246,  286.  —  C.HjoN,  +  H.PtCl«.  Orangefarbene  Krvstalle.  Färbt  sich  "bei  230° 
schwarz;  F:  240°  (Zers.)  (Wrede,  Fanselow,  Strack,  H.  161,  70;  vgl.  W.,  H.  163,  312). 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pikrolonat  C3nit^t  +  2C10HeOBN4.  F:  265—270«  (W., 
-ff.  163,  312;  W.,  F.,  St.). 

1.3  -Bia  -  dimethylamino  -  propan,  W.N.KMS"- Tetramethyl  -  trtmethylendiamtn 
CtHjJsT,  =  (CHiJ^NtCH-L^CH,),  (H  262;  EI  419).  B.  Beim  Erhitzen  einer  wäßr. 
Lösung  des  Sulfids  des  Dekamethyfapermins  <S.  706)  auf  130—160°  (Dudlby,  Rosbnheim, 
STABirno,  Biochem.  J.  20,  1086,  4087).  —  C,H18Nt  +  2HAuC]t.  PriBmen  und  Plättchen. 
Zersetzt  sich  bei  214—216°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C7H1$Nt  +  H^PtCl,.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Trlm0tbyl«n-bU-taim«thylainin.oniuinnydroxyd,  N.H .N J?'.N'.N'-  Hexam  ethy  1- 
trim^iylanbiaammonininhydroxyd  CjH^OjN,  -  (CHJJ^OH)  •  [Cfl,],  >  N(CH,)„  •  OH 
(H  262;  E  I  419).  —C»HltNlCl1+ 2 AuCl,.  Zersetzt  sich  bei  280—282°  (Dudley,  Rosenäejm, 
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Staruno,  Biochem.  J.  20, 1089).  —  C9H„NSCL  +  2HgCl3.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  268—270° 
(D.,  R-,  St.).  —  C9H,4N2C12  -f  PtCl4  +  H20.  Orangegelbe  Plättchen  oder  Nadeln  (dimorph). 
Zersetzt  »ich  bei  282—286°  (D.,  R.,  St.).  Unlöslich  in  7  Tln.  siedendem  Wasser.  —  Pikrat. 
Zersetzt  sich  bei  284—286°  (D.,  R.f  St.). 

l-Amino-3-g^ianidino-propan,  N-Guanyl  -  trimethylendiamin  C4H12N4  =  H,N* 
fCH2]3-NH-C(NHj):NH  bzw.  desmotrope  Form.  JB.  Beim  Aufbewahren  von  1  Mol  S-Äthyl- 
isothioharnatoff -hydrobromid  mit  1  Mol  Trimethylendiamin  in  Alkohol  (Strack,  H.  180,  204). 

—  Hygroskopischer  Syrup.  Löslich  in  Alkohol*  —  C4H12N4  +  HBr.  Krystalle  (aus  Alkohol 
+  Äther).  F:  116°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C4H18N4  -f  HaS04. 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  266°  (unkorr.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

1.3  -  Diguanidino  -  propan ,  N,N'-  Diguanyl -  trimethylendiamin ,  Trimethylen- 
dlguanidin  CfH14N,  =  NH:C(NHS)-NH-[CH2]3-NH-C(NH2}:NH  bzw.  desmotrope  Form. 
B,  Beim  Aufbewahren  von  Trimethylendiamin  mit  S-Methyl-iaothioharnstoff-hydrojodid 
oder  -sulfat  in  Alkohol  oder  Wasser  (Schenck,  Kirchhof,  H.  158,  107,  110)  oder  S-Äthyl- 
isothioharnstoff-hydrobromid  (Strack,  H,  180,  204)  in  Alkohol  oder  Wasser.  Hygroskopische 
Krystalle  (aus  Alkohol).   F.-  135°  (unkorr.)  (St.).   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (St.). 

—  C5Hl4N,  +  2HBr.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  ca.  218°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  warmem  Alkohol  (St.).  —  C.Hj.N,  +  H2S04.  Nadeln  (aus  Wasser).  Sintert  bei  ca.  260* 
und  schmilzt  bei  ca.  270°  (St.;  vgl.  Sch.,  K.).  —  C6H„N6  +  HtS0a  +  2Ht0.  Krystalle 
(Sch.,  K.).  —  C6H14N4  +  2HAuCl4.  Nadeln.  F:  183—184°.  Löslich  inWaBser  (Sch.,  K.). — 
CSH„N,  -f-  H.PtCI,  4-  H20.  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  245—246°  (Sch.,  K.).  —  Trithio- 
carbonat  CBH14N9  +  CHaSs.  Orangerote  Nadeln  (aus  kohlensäure-freiem  Wasser).  F:  ca.  95° 
(unkorr.;  Zers.)  (Str.,  H,  180,  209).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer  in 
Alkohol.  —  Dipikrat  CßH14N6  +  2C6H30,N?.  F:  242°  (Sch.,  K.).  —  Dipikrolonat  C5H14N„ 
+  2C10H8O6N4.    Zersetzt  sich  oberhalb  2965  (Sch.,  K.). 

NJDT-  Diisoamyl  -  N"  -  guanyl  -  trimethylendiamin ,  N  -  Isoamyl  -  N  -  (y-  isoamyl- 
propyll-guanidin    C14H„N4  =  CBH,1-NH-[CH1],-N(C4H,1)-C(:NH)-NHa.      B.      Bas    Di- 

hydrobromid  entsteht  aus  nicht  naher  beschriebenem  N.N'-Diisoamyl-trimethylendiamin 
und  S-Äthyl-isothioharnstoff-hydrobromid  in  siedendem  Alkohol  (Földi,  B.  82,  1707).  — 
öl.  —  C14H32N4  +  2HBr.  Plättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bis  300°.  —  C]4HS2N4 
+  H2S04.    Nadeln.    F:  ca.  265*. 

Tris-[y-amino-propyl]-amin,  y././'-Triamino-tripropylamin  C9Hj4N4  =  (HjjN- 
CHj-CHf-CH,)3N.  B.  i>as  Tetrahydrochlorid  entsteht  beim  Kochen  von  Tria-fy-phthal- 
imido-propyl>amin-hydrobromid  mit  Salzsäure  (Mann,  Pojjs,  Soc,  1926,  491).  —  C0HMN4 
4-4HCl  +  0,5H8O.  Zerfließliche  Krystalle.  Gibt  das  Kry stall wasser  im  Vakuum  bei  1005 
nicht  ab.  F:  227—229°  (Zers.).  —  C9HMN4-}-4HAuCl4  +  3H80.  Orangegelbe  Nadeln. 
F;  191 — 192°  (Zers.).  Leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aceton  als  in  Wasser.  —  Triam  ino- 
tripropylaminnickel(IJ)-salze:  [Ni(C9H84N4)]Ia -f  1 ,5  H80.  Grünes  Krystallpulver  (M., 
P.).  —  [Ni(C9H84N4)]I(0H)  +  2H20.  Tiefblaue  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  im  Vakuum  auf  100°  unter  Abgabe  des  Krystallwassers.  Die  wäßr.  Lösung  ist 
ziemlich  beständig,  reagiert  alkalisch  und  absorbiert  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  Kohlen- 
dioxyd. —  2  [Ni(C9HMN4)]I(OH)  +  KI  +  2H.0.  Grüne  Blättchen.  Wird  durch  Alkohol  und 
kalte» Wasser  zersetzt  (M.,  P,).  —  [Ni(C«H24N4)](SCN)1.  Blaßlilablaue  Blättchen  oder  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  260— 261°  (Zers.)  (M.,  F.).  Ziemlich  wenig  beständig.  Zersetzt  sich  teilweise 
beim  Umkrystallisieren  aus  heißem  Wasser.  —  Chloroplatinat  C9H«N4  +  2H8PtCL4~ 
3H20.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser).  Das  wasserfreie  Salz  färbt  sich  bei  250°  dunkel 
und  schmilzt  bei  257—258°  (Zers.).  —  Pikrat  C,HMN4  +  4C6H,0,Ng4-HtO.  Erweicht  bei 
190°  und  schmilzt  bei  222°  (Zers.). 

2-Chlor-l.S-bis-dimothylamtno-propaii,  N.N\N^N'- Tetramethyl -tf»-chlor-tri- 
methylendiamm  C7H17NaCl  =  CHCltCH^NfCHi)-],.  B.  Bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid 
auf  ^'-Bis-dimethylammo-ieopropylälkohol  (I.  G,  Farbenind.,  D.  R.  P.  446606  ;  C.  1927 II, 
1084;  FrdL  15,  1502).  —  Flüssigkeit.    Kpw:  83—84°. 

2-Brom«1.8-diamino-propan,  ^-Brom -trimethylendiamin  C,H9N2Br  =  CHBr[CHt- 
NH8]a  (H  263).  B,  Zur  Bildung  aus  N.N^[/?.Oxy.trimethylenJ^di-phthalimid  und  Brom- 
wasseretoffBäure  vgl.  Gabriel,  B.  28, 225;  Mann,  5oc.1927,  2912.  —  fKi(CaHBNiBr)1](SCN),. 
B.  Beim  Kochen  von  2  -  Brom  •  1.3-  diamino- propan-  bis  -hydrobromid  mit  Succinimid- 
nickel  in  wäßrig -alkoholischer  Natronlauge  und  nachfolgenden  Behandeln  mit  alkoh. 
Kaliumrhodanid-Löeung  (M.).  —  Rosa  Pulver.  Sintert  bei  160°  unter  Dunkelfärbung  und 
schmilzt  bei  200—203°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  das  Salz  [{{HtN-CH1),CH<SCN)}sNi](SÖN")1 
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4.  Di  am  ine  C4H1?N2. 

1.  1.2-lMamino-butan,  Butylen-(J^)-diamin,  a-Äthyl-äthylendiamin 
C^HuN,  =  CH,-CH8CH(NHa)CHa-NH2  (H  264).  B.  Konnte  nicht  durch  Reduktion  der 
„grünblauen  Flüssigkeit4',  die  aus  a-Butylen  und  nitrosen  Gasen  entsteht  (Demjanow,  B. 
40,  246)  erhalten  werden  (Strack,  Fanselow,  H.  180,  155).  Entsteht  in  geringer  Menge 
beim  Erhitzen  von  1.2-Dibrom-butan  mit  bei  0°  gesättigtem  methylalkoholischem  Ammoniak 
im  Rohr  auf  100°  (St.,  F.,  H.  180,  158).  Bei  der  Reduktion  von  a-Amino-butyronitril  mit 
Natrium  und  Alkohol  (St.,  F.,  H.  180,  158).  —  Hydro bromid.    Gelbliche  Krystalle. 

2.  1.3 - Diamino -  butan,   Butylen-(l.S)  - diamin ,   a-Methyl-trimethylen- 

diamin  C4H«N,  =  CH3-CH(NH2)'CH2CH2NH2  (H  264;  E  I  419).  B.  Bei  der  Reduktion 
von  ß-Amino-butyronitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Bruylants,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  82, 
258;  C.  19241,  1668). 

1- Amino  -  3  -  metbylamino  -  butan  C6H14N2  =  CH.  •  NH  •  CH(CH3)  -  CH2  •  CH2  •  NHa.  B. 
Bei  der  Reduktion  von  ß-Methylamino-butyronitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Bruylants, 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32,  263;  C.  1924  1, 1668).  —  An  der  Luft  rauchende,  sehr  hygroskopische 
Flüssigkeit.  Kp:  152— 153*.  —  C5Hl4N,  +  H2PtClft.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

l.Amino-8-dimethylamino-butan  C6H18N2  =  (CH3)^fCH(CH,)CH8CH1.NHs.  B. 
Bei  der  Reduktion  von  ß-Dimethylamino-butvronitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Bruylants, 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32,  265;  C.  19241,  1668).  —  C«HWNB  +  HaO( ?).  An  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit.  Kp:  145 — 155°.  Siedet  wasserfrei  unter  753  mm  Druck  bei  154— 156°. 
—  C6Hj^8  +  H8PtCV  Gelbe  Nadeln.  Beginnt  bei  220°  zu  verkohlen  und  schmilzt  bei 
ca.  233^  (Zers.).  Löslich  in  Wasser.  —  2  CflH19N2  -f  2  HCl  +  H.PtCL.  Gelbe  Blättchen. 
F:  ca.  245°  (Zers.). 

1 -Amino- S-äthylamino-butan  C,HMN,  =  C,H&-NH-CH(CH3)'CH8-CHt-NH1.  B. 
Bei  der  Reduktion  von  /?-Äthylamino-butyronitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Bruylants, 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32,  262;  C.  1924  I,  1668).  —  An  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit. 
Kp753:  163—164°.  —  C,H„N6 4- H2PtCL.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  ca.  242° 
(Zers.).   Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

3.  1,4-LHamino-butan,  Tetramethylendia  min,   JPutrescin  C4Hl?N2  =  HsN- 

CHt-CH,-  CHj-CHjNH,  (H  264;  EI  420),  Literatur;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen 
Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940],  ß.  222,  235,  238.  —  V.  und  B.  Findet  sich  in 
den  Früchten  von  Citrus  grandis  Oabeck  (Hiwatabx,  J.  Biochem.  Tokyo  7,  169;  C.  1927  II, 
268).  In  geringer  Menge  in  reifenden  Roggenähren  {Kiesel,  H.  136,  71).  Im  Maikäfer 
(Ackermann,  Z.  Biol,  71,  197;  ü,  1920  III,  493).  Zum  Vorkommen  im  Harn  bei  Cystinurie 
vgl.  Robson,  Biochem.  J.  28,  145.  Entsteht  bei  der  Fäulnis  von  Agmatin  (Reinwein, 
Kochinki,  Z.  Biol.  81,  292;  C.  1924  II,  1810).  —  Beim  Abbau  von  d-Arginin  durch  Proteus 
vulgaris  (Morksawa,  KryosHi,  Ber.  Physiol.  84,  764;  C.  192611,  777).  Bei  der  Vergärung 
von  Casein  durch  Bac.  mesentericus  vulgatus  (Grimmer,  Wiemann,  Forechg.  Milchwirtech. 
Molkereixe.  1,  10;  C.  1921  I,  775).  Beim  Wachsen  von  Aspergillus  oryzae  auf  Sojabohnen 
(Yamada,  Ishida,  /.  aaric.  ehem.  Soc.  J&pan  2,  Nr.  7,  S.  1 ;  C.  1928  II,  2568).  Zur  Bildung 
bei  der  Fäulnis  tierischer  Stoffe  vgl.  noch  Matsui,  C.  1926  I,  1218.  —  Zur  Bildung  aus 
Adipinsäurediamid  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  232072;  C.  19111,  938;  Frdl.  10,  106)  vgl. 
v.  Braun,  Lemke,  B.  55,  3529.  Beim  Erhitzen  von  N-Benzoyl- tetramethylendiamin 
(Düdley,  Thorpe,  Biochem.  J.  19,  848;  Kanewsxaja,  HC.  59,  646;  C.  19281,  1026)  oder 
N.N'-Dibenzoyl-tetramethylendiamin  (D.,  Tä.)  mit  konz.  Salzsäure.  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Reduktion  von  y-Phthalimido-butyronitril  mit  Natrium  und  Alkohol  und 
nachfolgender  Destillation  des  Reaktionsprodukts  mit  konz.  Alkalilauge  (Keil,  B.  59,  2817). 
Versetat  man  eine  1  Mol  Schwefelkohlenstoff  enthaltende  alkoholische  Lösung  von 
Tetramethylendiamin  unter  starker  Kühlung  mit  1  Atom  Jod,  danach  mit  einer  Lösung  von 
2  Atomen  Natrium  in  Alkohol  und  zuletzt  abermals  mit  1  Atom  Jod,  so  erhält  man  Tetra- 
methylendisenföl  (S.  704)  ^v.  Braun,  Lemke,  B.  55,  3551).  —  Tetramethylendiamin  wird 
von  der  überlebenden  Leber  nicht  abgebaut  (Felix,  Röthler,  H.  148,  140).  Über  das 
physiologisohe  Verhalten  vgl.  P.  Trendelenburg  in  A.  Hefstbrs  Handbuch  der  experi- 
mentellen Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  531;  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fort- 
schritte der  He ilstoff chemie,  2,  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1090.  —  Isolierung  aus 
Lösungen  durch  Fällung  mit  Naphtholgelb  in  Gegenwart  von  Natriumchlorid:  Yamada, 
J-  agric.  ehem.  Soc.  Japan  2,  Nr.  4,  S.  40;  G.  1929  I,  503.  Mikrochemischer  Nachweis  als 
DiberjLZoyiderivat;    Bejjrens-Kley,    Organische   mikrochemische  Analyse   [Leipzig    1922], 

5.  191,  —  Hydrochlorid.  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in  Wasser:  Castille. 
Rup*ol,  Bl  Soc.  Chim.  biol.  10,  641;  C.  1928 II,  622.  —  C4HltNa-f-2HAuCl4  +  2HaO. 
Wird  bei  130°  krystallwasserfrei.   F:  235—240°  (Keil,  B.  59,  2817). 
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1-Amino- 4 -methylamino -butan,  N-Methyl-tetramethylendiamin,  N"-Methyl- 
putrescin,  <5-Methylamino-butylamin  C,HWN.  =  HjN-[CHaJ4-NH-CHs.  B.  Bei  der 
Reduktion  von  /-Methylamino- butyronitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Keil,  //.  171,  248). 
Bei  längerem  Erhitzen  von  N-Methyl-N^benzoyl-tetrarnethylcndiamin  mit  überschüssiger 
konzentrierter  Salzsäure  im  Rohr  auf  130°  (Dudlsy,  Thokpe.  MocUm.  J,  19,  846),  — 
Piper idinartig  riechendes  Ol.  Kp:  101— 163°  (D.,  Th.).  Raucht  an  feuchter  Luft.  Leicht 
löahch  m  Wasser,  fast  unlöslich  in  Äther  (D.,  Th.).  —  C.HMN8  +  2HC1.  Hygroskopische  Nadeln 
(aus  Alkohol),  F:  179«  (korr.)  (D.,  Th.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aceton  (D.,  In.).  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  N -Methyl -Pyrrolidin  (K.).  —  C,HMN,+ 
2HAuCJ4-r-H2Ü.  Tiefgelbe  Prismen  (aus  0,1  n-8alzsäureJ.  Schmilzt  nach  Erweichen  bei 
192ü  (korr.);  zersetzt  sich  bei  215°  (korr.)  (D.,  Th.).  —  <3ueck9ilber(lI)-chlorid. Doppel- 
salz. Kry  stalle  (aus  Wasser).  F:  148ü  (korr.)  (D.,  Th.).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C8HUN, 
+  HsFtCl,.  Rötliche  Prismen  (aus  verd.  Salzsäure  oder  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei 
230,0^  (korr.)  (D.,  Th.).  —  Dipikrat  CBH;iN2-f  2C6H307N3.  F:  229—230,5°  (korr.;  Zers.) 
(D.,  Th.).  <—  Pikrolonat,  Zersetzt  sich  ie  nach  der  Erhitzungögeschwindickeit  zwischen 
254°  und  265°  (D.,  Th.). 

1.4-Bie  -  methylamino  -  butan,  N.N'-  Dimethyl -tetramethylendiainin,  N.N'-  Di- 
methyl -  putresoin  C8H,9Na  =  OH3-NH-[CH2"|4-NH-CH3.  B.  Beim  Kochen  von  Tetra- 
methylendiamm-dibydrochlorid  mit  40%iger  Formaldehyd-Löaung  und  Calciumchlorid- 
Lösung  (Keil,  H.  171,  248  Anm.).  Beim  Erhitzen  von  N.N'-Dibenzolsulfonyl-N.N'-dimethyl- 
tetramethylendiamin  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,96)  und  Phos  phoni  um  Jodid  im  Rohr 
auf  100u  (Wrede,  Fanselow,  Strack,  R.  163,  224).  —  ölige  Flüssigkeit.  Kp:  168°  (W., 
F.,  St.).  Riecht  ähnlich  wie  Dimethylamin  (W.,  F.,  St.).  Leicht  mischbar  mit  Wasser;  die 
wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch  (W.,  F.,  St.).  Das  Hydrochlorid  gibt  bei  der  trocknen 
Destillation  N-MethyKpyrrolidin  (K.,  H.  171,  244).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  N-[y-Brom- 
propylj.phthalimid  im  Rohr  auf  100u,  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  16%iger  Natron- 
lauge  und  nachfolgenden  Erhitzen  mit  gesättigter  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  Dimethyl- 
spermin  (S.  706)  (W.,  F.,  St.).  —  C6Hi8J\Tg  +  2H8PtCl6.  Orangefarbene  Nadeln.  F:  237° 
(K.);  242°  (Zers.),  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (W.,  F.,  St.). 
ht  *  l  '  Amino  '  4  '  dimethylamlno  -  butan ,  N.N  -  Dimethyl  -  tetramethylendiainin , 
?;;5i':Dimethyl  "  PutreBcin»  ö  "  Dimethylamin o  -  butylamin  C6H„N2  -  H2N-[CH,]4- 
N(GH3)2.  B,  Bei  der  Reduktion  von  y-Dimethy!nniino-butyronitril  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Keil,  H,  171,  248),  —  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer 
m  Äther.  ~?leh1t  an  der  Luft  Kohlondioxyd  an  unter  Bildung  eines  kry stallinen  Carbonats. 
JJas  Hydrochlorid  gibt  bei  der  trocknen  Destillation  N-Methyl-pyrrolidin. —  Hydrochlorid 
Hygroskopisch.  Schwer  löslich  in  abeol.  Alkohol.  —  C„HlflNa  j-  2 HAuCL.  Krystalle.  F:175°" 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wa3ser.  ™  C.H.J,  +  H,PtCL 
Orangegelbe  Blätteben.  Zersetzt  sich  bei  216°.   Schwer  löslich  in  Alkohol.      l  e* 

1  -Methylamino -4 -dimethylamlno -butan,  N.N.N'-Trimethyl-tetramethylen- 
^!  Aa'  .^•N:Trime!;hyl-PUtrefCin  aH1BNa  =  CH,^H-[CH1]4.N(CHt)i.  Das  Hydro- 
chlond  gibt  bei  der  trocknen  Destillation  N-Methyl-pyrrolidin  (Keil,  H.  171,  244). 

Tfl- k&SK ^methyla1mino - b*tan>  g'™'3*''1*'- Tetramethyl-tetramethylendiamin, 
W.W.N.W-Tetramethyl.putresoiri  C.H^N,  =  (CH8)2N-[CH2]4-N(CH3)ii  (H  265;  E  1420)! 
Lax  L     »  ■      J°nv Hyf,flcyamu8  reticulatus  L.  (Konowalowa,  Maqidson,  Ar.  1&28 

449).  —  ß  Beim  Kochen  von  Tetramethylendiamin-dihydrochlorid  mit  Paraformaldehyd 
(Keil,  H.  171,  249  Anm.);  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Destillation 
von  letramethylen-bis-trimethyiammoniumhydroxyd  (v.  Braun,  Lemke,  B  66  3554)  — 
Das  Hydrochlorid  gibt  bei  der  trocknen  Destillation  N-Methyl -Pyrrolidin  (Keil).'  Reaktion 

SmPSTmj  LBMKB'  B'  66'  3555*  ~~  Pikrat  C»*^  +  2CWW   F:  1990 

Trimethyl  -  [Camino  -  butylj  -  ammoniumhydroxyd ,   N.N  -  Dimethyl  -  putreecin- 

OH  fi'ff6^  >,N.N.N-Trimethyl-putrescm"  C^ON,  ~  H^fCH^CH»),. 
•  5-j  •  ™  Jodw»sf  rstoffsaure  Jodid  entsteht  beim  Behandeln  von  ö-  Jod-butylaiin-hvdro- 
ö£i  ,"Sl  3^ %l«er  alkoholischer  Trimethylamin-Lösung  (Keil,  H.  171,  249).  —  C7H1ftN,-Cl  + 
Smtllh3in  wir  .^  *  *****  ^^  "  C'H^-CI  +  HCl  +  Ptcf4.  Ziemlich 


Tetramethylen  -  bis  -  trimethylammoniumhydroryd ,  N.N.N'.N'- Tetramethyl- 
P^escm-biB-hydroiymethylÄt,  „Hexaraethylputresoin"  Ci0HMOtN,=(CH,)^OH)- 
rCHaVN(CH3)?-OH  (H  265;  E  I  420).  B.  Das  Bromid  entsteht  b^im  Erwärmen  ron  1.4-Di. 
brom -butan  mit  Trimethylamin  in  Benzol  auf  100*  (v.  Braun,  Lemke,  B.  66  3646)  Da« 
methylftohwefelsaure  8alz  entsteht  aus  Tetramethylendiainin  und  Dimethylsulfat  in  barYt- 
alkalMcher  Lösung  (Ackermann,  Kütschbb,  Z.  Bid.  72, 178, 182;  C.  1821 1,  543)  —  Bei  der 
Instillation  von  Tetramethylen- bis -trimethy lamm oniumhydroxyd  fanden  v.  Braun  Lkmk» 
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B.  65,  3554   entgegen  den  Anga"ben   von  Willstätter,  Heubner  (B.  40   [1907],  3870) 

f erin^e  Mengen  1.4=-Bis-dimethylamino-butan  und  Dirnethyl-y-butenyl-amin  (S.  670).  — 
hyaiologisches  Verhalten:  A.,  K.  — ■  Dibromid  C10HMN8Br„.  F:  295°  (v.  B.,  L.).  — 
CioH^NjClj-i-SAuCla.  100  cm8  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  wäßrigen  Lösung  ent- 
halten 0,061  g  (A.,  K.).  —  Qu6cksilber(II)-chlorid-DoppelsaIz.  Nadeln.  Zersetzt 
sich  bei  266—270°  (Dudley,  Rosenheim,  Starling,  Biochem.  J.  20,  1089).  —  C,QHMNjCl, 
+  PtCl4.  Zersetzt  sich  bei  284—286°  (D.,  R.,  St.).  —  Pikrat.  Verändert  sich  nicht  beim 
Erhitzen  bis  auf  294°  (D.,  R.,  St.). 

l-Ämino-4-diäthylamino~butan ,  N.N -Diäthyl-tetramethylendiamin,  K.N-Di- 
äthyl-putreecin  C-H^N,  =  H^N-[CHt]4-N(CIH5)l.  B.  Beim  Erhitzen  von  N-N-Diäthyl- 
N^benzoyl-tetrametnylendiamm  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  120°  (v,  Braun,  Lemke, 
B.  55,  3534).  —  Leicht  bewegliche,  an  der  Luft  bestandige  Flüssigkeit.  Kp13:  78—79°. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C8H?0N8  +  HsPtClfl.  Gelbe  Krystalle.  F:  195°.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Pik  rat.    F:  157°. 

1-Amino-  4-ty-brom  -  propylamino]  -  butan,  N  -  [y-Brom-propyl] -tetramethylen- 
diamin C7H17NaBr  =  H^-[CH8]4-NH-CHa-CH8-CH?Br.  B.  DaB  Dihydrobromid  entsteht 
beim  Erhitzen  von  l-Amino-4-[y-phenoxy-propylamino]-butan-dihydrobromid  mit  Brom- 
Wasserstoff  saure  (D:  1,7)  im  Rohr  auf  100°  (Dudley,  Rosenheim,  Starling,  Biochem.  J. 
21,  101).  —  Beim  Erhitzen  des  Dihydrobromids  mit  alkoh.  Ammoniak  im  Rohr  auf  100° 
erhält  man  Spermidin  (S.  704).  —  C7Hl7NaBr  +  2HBr.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  234° 
bis  235°. 

1.4-Bi8-[y-brom-propylamino>butan,  N.N'-Bia-[y-brom-propyl]-tetramethylen- 
diamin  Ci0H„N,Brt  =  BrfHjCH^CH^NH'tCHjUNHCHjCHjCHjBr.  B.  Das  Di- 
hydrobromid entsteht  beim  Erhitzen  von  1.4-Bis-[y-phenoxy-propylaminoJ-butan-dihydro- 
bromid  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,7)  im  Rohr  auf  100°  (Dttoley,  Rosenheim,  Star- 
ling, Biochem.  J.  20,  1091).  —  Beim  Erhitzen  des  Dihydrobromids  mit  alkoh.  Ammoniak 
im  Rohr  auf  100°  bildet  sich  Spermin  (S.  704).  —  C10H22N2Br2  -f-  2  HBr.  Plättchen  (auB  Alkohol). 
F:  274°  (Zere.).  —  Pikrat.    F:  186—188°. 

1-Amino-  4  -  [e-chlor-n-amylamino]  -  butan,  H-[e-Chlor-n-amyl] -tetramethylen- 
diamin C,HuNaCl  -  H^-[CH,]4-NH-[CHj]4-CHaCl.  B.  Das  Dihydrochlorid  entateht 
beim  Erhitzen  von  !S!-[e-Phenoxy-n-amyl]-N'-benzoyl-tetramethylendiamin  mit  konz.  Salz- 
säure auf  120°  (v.  Braun,  Zobel,  A.  445,  254).  —  Das  Dihydrochlorid  liefert  bei  kurzem 
Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  1-  [<5-Amino-butyl]-piperidin.  —  C9H21N2C1  -f-  2  HCl. 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).    F:  246—248°. 

1-Amino -4 -guanidino-butan,  N-Chianyl-tetramethylendiamin*  [<5-Amino-butyl> 
guanidin,  Agmatin  CSH,4N4  =  HgN'[CH,VNH-C(NHB):NH  bzw.  deatnotrope  Form 
(E  1  420).  V.  In  reifen  Heringeteatikeln  (Steudel,  Suzuki,  H.  127,  10),  Im  Riesenkiesel- 
schwamm  (Geodia  gigas)  (Holtz,  Z.  Biol.  81,  65;  C.  1924  II,  686).  —  B.  Zur  Bildung  aus 
Tctramethylendiamin  und  Cyanamid  (Kossel,  H.  68,  171)  vgl.  Kiesel,  H.  118,  277.  Das 
Hydrojodid  entsteht  aas  Tetram ethylendiam in  und  S-Methyl-isothioharnstoff-hydrojodid 
bei  Zimmertemparatur  (Kumagai,  Kawaj,  Shjkinami,  Pr.  Acad-.  Tokyo  4,  23;  C.  1928  1, 
2843;  Kit.,  Mitarb.,  Acten*.  Pap.  Inst.  phys.  ehem.  Res.  9,  273;  C.  19291,  1439).  Das  Sulfat 
bildet  sich  beim  Erwärmen  einer  konz.  Lösung  von  Tetram etb.ylen.diam  in  mit  S -Methyl- 
oder S-Äthyi-isotkioharnstoff-sulfat  auf  dem  Wasserbad  (  Schering -Kahlbaun  A.G.,  D.R.P. 
463576;  Frdl.  16,  2510).  —  Antidiabetische  Wirkung:  Ku.,  K.A.,  Sh.  Zum  physiologischen 
Verhalten  vgl.  ferner  E,  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt., 
Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1255.  —  Agmatin  gibt  mit  a-Naphthol  und  Natriumhypo- 
chlorit  in  wäßrig-alkoholischer,  alkalischer  Lösung  eine  weinrote  Färbung  (PöllEr,  B.  59, 
1928).  —  Sulfat.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  228°  (KuMagai,  Mitarb.),  231°  (unkorr.) 
{Steudel,  Suzuki).  —  Carbonat.    Schwer  löslich  in  Wasser  (Kiesel,  H.  118,  278). 

Tetramethylendiamin -N-ditbiooarbonsäure ,  [<5- Amino-butyll-ditbiooarbamid- 
saure  C8H18NtS,  =  HgN-tCH^NHCS.H.  B.  Aus  Tetramethylendiamin  und  Schwefel- 
kohlenstoff in  Alkohol  (v.  Braun,  Lemke,  B.  65,  3651;  Stracx,  H.  180,  202).  —  Krystalle 
<aus  Wasser).  F:  173°  (unkorr.;  Zers.)  (St.)1  Löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
JSt.)-  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  unter  Schwefelwasserstoff-Entwicklung 
Tetramethylendiamin  (St.).    Geht  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  unter  Ab- 

CHj'CILj'NHv 
Spaltung  von  Schwefelwasserstoff  in  Tetramethylenthiob&rnstoff  i      .ciL-NH^       ^Bt-  Nr- 

3557)  über. 

L4-DiÄU*nldiiio-butan ,  N.N'-  Diguanyl-tetramethylendiamin ,  Tetramethylen- 
digTianidin,  Aroain  C,HlaN,  =  HN:C(NH|)-NH-[CHt]4-NH-C(NH1):NH  bzw.  desmotrope 
Form  (EI  421).     Zur  Konstitution  vgl.  Kiesel,  H.  118,  279.   —    B.  Zur  Bildung   aus 
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Tetramethylendiamin  und  Cyanamid  (Kik.,  HC.  47,  901 ;  C.  1916  I,  1018)  vgl.  Kie.,  U.  118, 
27?.  Beim  Aufbewahren  von  2  Mol  S-Äthyl-isotmohamstoff-hydrobroraid  mit  1  Mol  Tetra- 
methylendiamin in  Alkohol  (Strack,  H.  180,  204,  206).  —  Krystalle  {aus  Alkohol  +  Äther). 
F:  190°  (unkorr.)  (St.).  Zerfließt  an  der  Luft  (St.).  —  Wird  von  Aspergillus  niger  unter 
Bildung  von  Agmatin  gespalten  (Kie.,  H.  118,  295).  Antidiabetische  Wirkung:  Kumagai, 
Kawai,  Shikinami,  Pr.  Acad.  Tokyo  4,  26;  C.  19281,  2843.  —  C,H16N,.  +  2HBr.  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Sintert  bei  205°  und  schmilzt  bei  272°  (unkorr.).  Löslich  in  Wasser,  schwer 
lÖBlich  in  kaltem  Alkohol  ( St.  ).—  aH18Nt  +  H,S04.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  297°  (unkorr.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (St.).  1  Teil  löst  sich  in  156,5  Tln.  Wasser  bei  21°  (Kie., 
H.  118,  280).  —  Salz  der  Trithiokohlensäure  C9H16N6  -fCH2S3.  B.  Aus  1 .4J)iguani- 
dino-butan  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  alkoh.  Lösung  oder  beim  Umsetzen 
der  Salze  mit  Natriumtrithiocarbonat-Lösung  (Strack,  H.  180,  209).  Gelbrote  Krystalle. 
F:  193°  (unkorr.;  Zers.).    Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol. 

1.4  -  Dithioureido  -  butan ,  lSJHr  -  Bia  -  aminothioformyl  -  tetramethylendiamin , 
Tetramethylen  -  bis  -  thioha*natoff  C,H14N4S8  =  H^-CS-NH[CHa]4-:NH-CS*NHt.  B. 
Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf  Tetramethylendisenföl  (v.  Braun,  Lemke,  B.  56, 
3552).  —  F:  198°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

N.H"'-  Bis  -  methylaminothioformyl  -  tetramethylendiamin  r  Tetramethylen  -  bia- 
C^^methyl-thioharnstofF]  C8H;8N4SS  =  CH3NH'CSNH[CHgltNH-CSNH-CHa.  B. 
Bei  längerer  Einw.  von  alkoh.  Methylamin-Lösung  auf  Tetramethylendisenföl  (v.  Braun, 
Lemke,  B.  65,  3552).  —  Krystallines  Pulver.    F:  128°. 

H'-  Chianyl  -  tetramethylendiamin  -  K-dithiooarbonaäure ,  [<5-Guanidino-butyl3 - 
dithiooarbamidsäuro  C6H14N4S,  -  HN  :C(NH,)  •  NH  •  [CH,]4  NU  •  CS^H  bzw.  desmotrope 
Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf  [ö-Amino-bufcylj-guanidin  in  alkon. 
Lösung  (Strack,  H.  180,  210).  —  Nadeln.  Sintert  bei  200°  und  schmilzt  bei  210°  (unkorr.; 
Zers.).  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  grünlich.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Löslich  in 
verd.  Natronlauge  und  Mineralsäuren.  Wird  aus  saurer  Lösung  durch  Ammoniak  krystal- 
linisch  gefallt. 

Tetramethylendiisothiooyanat,  Tetramethylendisenföl  CaHgNsSg=  SC:N'[CHt]4- 
N:CS.  B.  Man  versetzt  eine  alkoh.  Tetramethylendiamin-Lösung  mit  1  Mol  Schwefelkohlen- 
stoff, fügt  zu  der  stark  gekühlten  Lösung  1  Atom  Jod  und  gibt  zu  der  farblos  gewordenen 
Flüssigkeit  eine  Lösung  von  2  Atomen  Natrium  in  Alkohol  und  nochmals  1  Atom  Jod(v.  Braun, 
Lemkk,  B.  66,  3551).  —  Senfölartig  riechendes  gelbes  öl.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
langsam,  rasch  beim  Erwärmen.  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  Tetramethylen-bis-thioharn- 
atoff  (8.  o.).    Analog  verläuft  dio  Umsetzung  mit  Methylamin  und  Anilin. 

N.N'-Di-  [1  -ar ab onyl]  -tetramethylendiamin  t^H^O,^,  =  HO-CHt[CH(OH)]3- 
C0-NH-[CHt]4-NH-CO-[CH(OH)]3-CH8-0H.  B,  Beim  Erhitzen  von  1-Arabonaäure- 
y-lacton  (Syst.  Nr.  2548)  mit  Tetramethylendiamin  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (van  Wijk, 
R.  40,  225).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  194°.    [*]»:  +36,3°  (Wasser;  c  =  0,4). 

N •  &•  Amino-propyl]- tetramethylendiamin ,  [y- Amino-propyl}-[<$- amino -buty  1> 
amln,  Spermidin  C7HllfN3  =  H,N-  [CHa]4-NH-[CH,38-NH2.  Literatur:  M.  Guggenheim, 
Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1040],  S.  227,  237.  —  V.  In  geringer  Menge 
in  tierischen  Geweben  (Düdley,  Rosenheim,  Starlikg,  Biochem.  J.  21,  98, 102).  —  B.  Beim 
Erhitzen  von  l-Ammo^-fr-brom-propyiaminoJ-butan  mit  alkoh.  Ammoniak  im  Rohr  auf 
100°  (D.,  R.,  St.,  Biochem.  J.  21,  101).  —  C7H1(>N3  +  3 HCL  Schwach  hygroskopische  Tafeln 
(aus  Alkohol  +  konz.  Salzsaure).  —  2 C7H„N,  +  3H3P04  +  6H20.  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol), 
cholesterinähiüiche  Krystalle  (aus  -Wasser).  Sinter^  bei  150°,  schmilzt  bei  207 — 209°  und 
zersetzt  sich  bei  218—220°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  verd.  Alkohol.  — 
C7HI9N3  +  3HAuCL.  Goldgelbe  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure).  F:  220—222° 
(Zers.).  —  Pikrat  C„HltN,  +  3C6H,OX-    F:  210—212«  (Zers.). 

N.N'' Bis ~[y- amino -propyl]- tetramethylendiamin,  Spermin  CWHMN4  =  H^N* 
[CHi]3-NH-[CHt]4*NH-[CH2]8-NH,.  Literatur;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine. 
3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940],  S.227,  236,  239. 

Geschichtliches. 

Die  Krystalle,  die  aus  menschlichem  Sperma  beim -Aufbewahren  auskrystallisieren,  sind 
zuerst  von  Lbeüwenhoek  (Phil.  Trans.  12  [1678],  1042),  später  von  Vauquelin  (A.ch.9 
[1791],  64)  und  Berzelius  (Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  IX  [Dresden-Leipzig  1840],  S.633) 
beschrieben  worden.  Dieselben  Krystalle  wurden  von  Boettchbr  ( Virch.  Arch.  path.  Amt.  32 
[1865],  525, 533)  und  Schreiner  (Ä.  184  [1878],  68)  außer  aus  menschlichem  Sperma  auch  aus 
anatomischen  Präparaten  gewonnen.    Aus  Sperminphosphat  bestanden  höchstwahrsohein- 
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Hch  auch  die  Krystalle,  die  Charcot,  Robin  (Cr.  Sog.  Btol.6  [1853],  48),  E. Neumann 
(Arch.mikrosk.Anat.  2  [1866J,  507)  und  Lauenstein  (Mach.  Arch.  Hin.  M ed.  18  [1876], 
-123)  in  der  Milz,  im  Blut  und  im  Knochenmark  bei  Leukämie,  Leyden  (Arch.  Physiol.  64 
[1872],  324,  346)  im  Sputum  von  Aathmakranken  aufgefunden  haben;  vgl.  Zenker,  Disch. 
Arch.  Hin.  Med.  19  [1876],  125;  Schreiner,  ^4.184  [1878],  68;  Wrede,  Boldt,  Buch, 
H.  165,  155;  A.  Neumann,  #,173,  69.  Die  empirische  Zusammensetzung  der  Base  wurde 
zuerst  von  Poehl  (5.24  [1891],  359)  ermittelt  und  von  Wrede  (H.  138,  125;  163,  291) 
und  Rosenheim  (Biochem.J.  l&,  1265)  bestätigt.  Zur  Konstitutionsaufklärung  trugen 
hauptsächlich  die  Arbeiten  von  Düdley,  Rosenheim,  Starling  (H.  169,  199;  Biochem.J. 
20, 1082)  und  Wrede  (H.  153,  291;  Wrede,  Fanselow,  Strack,  H.  161,  66;  163,  219)  bei. 
Mit  Spermin  identisch  sind  Musculamin,  Neuridin  und  Gerontin  (Dudley,  Rosenheim, 
Biochem.  J.  10,  1034). 

Vorkommen,  Bitdung  und  Darstellung. 

V.  Im  Sperma  und  in  verschiedenen  Organen  des  Menschen  und  der  Tiere  (Wrede, 
H.  163,  295;  O.  Rosenheim,  Biochem.  J.  18,  1259;  Dudley,  M.  C.  Rosenheim,  0.  Rosen- 
heim, Biochem.  J '.  18,  1263;  D.,  R.,  Biochem.  J.  19,  1035).  In  der  menschlichen  Placenta 
(Sievers,  Z.  Biol.  87,  322).  In  verschiedenen  Hefepräparaten  und  in  Liebig's  Fleischextrakt 
(D.,  R.,  R.,  Biochem.J. IS,  1267;  D.,  R.,  Biochem.  J.  19,  1035). 

B.  Beim  Erhitzen  von  1.4-Bifl-[y-brom-propylamino]-butan-dihydrobromid  mit  alkoh. 
Ammoniak  im  Rohr  auf  100°  (Dudley,.  RosENHEra,  Starling,  Biochem.  J .  ^O,  1091).  In 
geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  K-[y-Jod-propyl]-phthaHmid  mit  überschüssigem  Tetra- 
methylendiamin  im  Rohr  auf  100°,  Kochen  des  Reaktionsgemisches  mit  15%iger  Kalilauge 
und  nachfolgenden  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  (Wrede,  Fanselow, 
Strack,  H.  163,  222). 

Neuere  Verfahren  zur  Isolierung -aus  menschlichem  Sperma  und  aus  Organen:  Wrede, 
Banik,  H.  131,  46;  W.,  H .  138, 127 ;  163,  302;  W.,  Strack,  Hettche,  H.  173,  63;  O.  Rosen- 
heim, Biochem.  J.  18,  1253,  1258,  1259;  Düdley,  M,  C.  Rosenheim,  0.  Rosenheim, 
Biochem.  J.  18,  1265,  1268. 

Physikalische  Eigenschaften;  chemisches  und  physiologisches  Verhalten. 

Zerfließliehe,  geruchlose  Krystallmasse  (Wrede,  H.  163,  296),  wasserhaltige  (?)  Nadeln 
(Dudle*,  M.  C.  Rosenheim,  0.  Rosenheim,  Biochem.  J.  18,  1271).  F:  55—60°  (D.,  R.,  R.), 
ca.  66°  (W.,  Strack,  Hettche,  H.  173,  63).  Kps:  ca.  150°  (D„  R.,  R.).  Ist  mit  Wasserdampf 
flüchtig  (D.,  R.,  R.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  niederen  Alkoholen  und  Chloroform,  sehr 
schwer  bis  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Ligroin  (W„  Str.,  H.;  D.,  R.,  R.).  x—  Beständig 
gegen  Säuren  und  Alkalien  (Wrede,  H.  163,  296).  Nimmt  an  der  Luft  Kohlendioxyd 
auf  und  wird  flüssig  (W.,  Str.,  H.;  D.,  R.,  R.).  Beim  Erhitzen  des  Hydroehlorids  auf 
310—330°  entstehen  Ammoniak,  Pyrrolidin,  N-Methyipyrrolidin(?)  und  andere  Produkte 
(D.,  R.,  St.,  Biochem.  J.  20,  1084, 1085).  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  sodaalkalischer 
Lösung  rasch  oxydiert  (W.,  H.  163,  297);  dabei  entsteht  wahrscheinlich  Bemsteinsäure 
(D.,  R„  St.).  Bei  3-tägigem  Einleiten  von  Luft  in  eine  Lösung  von  Sperminphosphat  in 
1  n -Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  erhält  man  Trimethylendiamin  und 
l-[y-Amino-propyl]-J8-pyrrolin  (W.,  H.  153,  306;  W„  Fanselow,.  Strack,  H.  161,  66); 
letztgenannte  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Spermin  mit 
Silberoxyd,  beim  Erhitzen  des  Chloroaurats  mit  Wasser  oder  bei  der  Einw,  von  salpetriger 
Säure  auf  Spermin  (Düdley,  Rosenheim,  Starling,  Biochem.  J.  20,  1090).  Liefert,  beim 
Erwärmen  mit  MethyLjodid  und  methylalkoholischer  Kalilauge  Dekamethylsperminjodid 
(D„  R.,  Biochem.  /.  19,  1032).  Beim  Behandeln  des  Phosphats  mit  Benzoylchlorid  und 
Natronlauge  erhält  man  Tetrabenzoylspermin  (D„  R.,  R.,  Biochem.  J.  18,  1270).  Liefert 
beim    Erhitzen    mit    Schwefelkohlenstoff    in 

absoi.    Alkohol    im   Rohr   auf   100°    die    Ver-   HaC^^CH«  H2C-tH«^CH, 

bindumz  C„H,-N4S.  (s.  nebenstehende  Formel;    HN^  rs  ^N  CHsCHzCH8-CH2.  N.  PR  ,nh  u 
Syst.  Nr.  3557)  (W,  Str.,  H.,  H.  173,  67;  vgl.  c»  ^ca^ 

St     H  180    198)     Gibt  mit  Phenylisocyanat  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  179— 180° 
(Nadeln  aus'  Alkohol)  (D.,  R„  R.).  —  Physiologische  Wirkung:  W.,  Ji.  153,  301. 

Salze  de«  Spermin. 
O  ~H~N,  4-4HC1  Blattchen  oder  Nadeln  (aus  wäßrig- alkoholischer  Salzsäure).  Ist  bei  250° 
noch  nicht  schmolzen  (Wrede,  H.  153,  304);  färbt  sich  bei  3^302°  braun  und  schmilzt 
bei  310°  (Zere  )  (Dudley,  M.C.  Rosenheim,  0.  Rosenheim,  Biochem.J.  18,  1268).  Leicht 
Löslich  (W.,  Strack,  Hettche,  H.  173,  64)  oder  sehr  leicht  löslich  in  Wn  .w  sehr  schwer 
in  heißem  Methanol  und  Alkohol  unlöslich  in  Aceton,  Äther  und  Chloroform  (D.,  R., JL) _ 
Sulfat  Hygroskopische  Krystalle  D.,  R.,  R„  Biochem.  J  18, ,12;  1).  —  C^H^N.  +  4KNO,. 
KrystaÜe  (JuTverl.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  (W.,  Str.,  H.,  H.  173,  64).   Hygro- 

BEILSTBINb  Hatidbuch,  4.  Aufl.     2.  Erg. -Werk,  Bd.  III/IV.  45 
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akopisch  (D„  R„  R.),  —  CWH„N4  +  2H8P04  +  6Ha0.  Krystalle  (aus  Wasser),  Krystallo- 
graphische  Untersuchungen;  Babker,  Biochem.  J.  18,  1261,  Sintert  bei  224°  und  schmilzt 
bei  228°  (W.,  H.  153,  304);  erweicht  bei  227°  und  schmilzt  bei  230—234°  (Zers.)  (D.,  R.,  R., 
Biochem.  J.1&,  1267).  Löst  sich  in  Wasser  bei  20°  zu  0,037%  (D.,R.,R.),  bei  Siedetemperatur  zu 
1  %  (D.,  R„  R. ;  W.).  Unlöslich  in  Alkohol,Äther  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln,  leicht 
löslich  in  verd.  Sauren  und  Alkalien  (D.?  R.,  R.;  W.).  —  Phosphorwolf ramat.  KryHtalle. 
Unlöslich  in  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkalilaugen  (W.,  H.  138, 130).  —  Arsen  iat.  Krystalle. 
Ähnelt  dem  Phosphat  (D.,  R.,.  R.,  Biochem.  J.  18,  1271).  —  Carbonat.  Hygroskopische 
Krystalle  (D„  R.,  R.).  —  C10Ha<tN4  +  4HAuCl4  +  HaO.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  5%iger 
Salzsäure).  F:  22ö°  (Zera.) (D.,  R.,R.,  Biochem.  J.  18, 1269).  — C10H2flN4  +  4HAuCL  4-  4H,0. 
Gelbe  Bläschen.  Färbt  sich  bei  ca. 210°  dunkel;  F:  ca.216— 218°  (unkorr.;  Zera.)  (W„  #.131, 
49;  138,  124,  129;  158,  295).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  <W., 
Ba*ik,  H.  131,  49).  —  CUH^N.-f  2H2PtCl,  +  4H20.  Orangegelbe  Krystalle  (aus  5%iger 
Salzsäure).  Krystallograpnische  Untersuchung ;  Scheumann,  H.  188, 128;  Bakker,  Biochem. 
J.  18, 1261.  F:  242° (unkorr.;  Zers.)(W.,  H.  188,128;  153,305),  242—245°  (Zera.)(D.,R.,R.).— 
Acetat.  Hygroskopische  Krystalle  (D„  R.,  R.,  Biochem.  J .  18, 1271).  —  Oxalat.  Blättchen. 
F.-  225°.  (D.,  R.,  R.).  —  Pik  rat  C10HSftN4  +  4CflH307N3.  Zersetzt  sich  von  200°  an  und 
färbt  sich  bei  240°  schwarz  (W.,  #.138, 130;  153,  305) ;  wird  bei  ca.  242°  dunkel;  F:  248—250° 
(Zere.)  (D.,  R.,  R.%  Biochem.  J.  18,  1268).  —  Pikrolonat  Ol0H2gN4  +  4ClöH8O.N4.  Zer- 
setzt sich  von  240°  an,  schmilzt  bei  280°  unter  Schwarzfärbung  (W„  H.  138,  130).  F:  288°  bis 
289°  (Zers.)  (D„  R.,  R.). 

onoZ-DIguanyl-Bpernrn,  „Bpermindiguanid"  C18H30N8  =  HNjCINH^-NH^CHJ,- 
NH-[CH1]4-NH-[CH,1,-NIi-C(NHi):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Beim  Aufbewahren 
von  Spermin  mit  S-Methyl-isothioharnstoff-hydrojodid  in  wenig  absol,  Alkohol  (Wrede, 
Strack.  Hettche,  H.  173,  64).  —  Sirup.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zieht  an  der  Luft  Wasser 
und  Kohlendioxyd  an.  Reagiert  stark  alkalisch.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlen- 
stoff in  Alkohol  im  Rohr  Spermindiguanid-bis-dithiocarbonsäure  (e.  u.).  —  Physiologische 
Wirkung:  W.,  Str.,  H.  —  CitH80N&  -f  4 HCl.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  CuH,Jtfs  +  2HI.  Krystalle.  —  C12H30N8  4-  4HI.  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  ca.  217°.  Leicht  löslich  in  Wasser' und  heißem  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther.  —  C„HanN8  +  4HAuCl4.  Goldgelbe  Nadeln.  Sintert  bei  218°,  F: 
ca.  226°  (Zers.). 

Spermindiguanid  -  biß  -  dithiooar bonsäure  CXiHa9NeS4  =  HSXNH-C(:NH)NH- 
[CHglj-NHjtCH^-NH-fCHjjj-NH-qrNHj-NH-CSjH.  B.  Beim  Erhitzen  von  Spermin- 
diguanid  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol;  im  Rohr  auf  100°  (Wrede,  Strack,  Hettche, 
H.  173,"  66).  —  Hellgelbes  Pulver.  F:  160—165°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich 
in  neutralen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  Basen  und  Säuren  unter  Zersetzung.  — 
Wirkt  giftig. 

N.N'-Dimethyl-N.N'-bis-  [y-amino-propyl]  -tetramethylendiamtn,  Dimethyl- 
spermin  C11HwN4  =  HsN[CHt]s-N(CH3)[CH2]4N(CHs)[CH3^.NHJ.  B.  Man  erhitzt 
N.N'-Dimethyl-tetramethylendiamin  mit  N~[y-Brom-propyl]-phthalimid  im  Rohr  auf  100°, 
kocht  das  Reaktionaprodukt  mit  15%iger  Natronlauge  und  erhitzt  danach  mit  gesättigter 
Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  (Wrede,  Fanselow,  Strack,  H.  103,  225).  —  Ci-H-pKi  + 
4HAuCl4.    Gelbe  Krystalle.    F:  ca.  200°;  zersetzt  sich  bei  ca.  205». 

N.N'-X>imethyl  -  N.N'-bis  -  [y-dimethylamino  -propyl]  -  tetramethylendiamin , 
Hexamethylspermin  C14H88N4  =  (CHS),N •  [CH,]3 - N(CH3)  •  [CH8 J4 •  N(CH3)  •  [CH,],  •  N( CH,)2. 
B.  Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  von  Dekamethylsperminsulfid  (vgl.  den  nachfolgenden 
Artikel)  unter  gewöhnlichem  Druck  auf  130 — 180°  und  danach  unter  15 — 20  mm  Druck  auf 
120°  (Dudley,  Rosbkheim,  Starling,  Biochem.  J .  20,  1086,  1088).  —  CleH88N.  +  4HC1. 
KryBtalle  (aus  Methanol  +  Äther).  F:  273—276°  (Zers.).  —  CleH88N4  4-  4HAuCL.  Gelbliche 
Nadeln  (aus  5%iger  Salzsäure).    F:  200—203°  (Zers.), 

Hexamethylspermin  -  tetrakis  -  hydroxymethylat ,  Dekamethylspermin 
C^H^N,  =  HO -(CH8),N •  [CH,]. ;  <H0)(CH3)tN -  [CH,  j4 •  N(CK8)f  (OH)  •  [CH,  V  N(cks)3  •  OH. 
B.  Das  Tetrachlorid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Spermin  (Dudley,  Rosenheim,  Biochem,.  J. 
19,  1Ö32)  oder  Dimethylspermin  (Wredk,  Fanselow,  Strack,  H.  163,  227)  mit  Methyljodid 
und  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  40°  und  Schütteln  des  entstandenen  Tetrajodids  mit 
Süberchlorid  und  Wasser.  —  Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  des  Sulfids  (erhalten  durch 
Sättigen  der  freien  Base  mit  Schwefelwasserstoff)  unter  gewöhnlichem  Druck  auf  130—180°, 
danach  unter  16—20  mm  Druck  auf  120°  entstehen  N.N.N'.N'-Tetramethyl-trimethylen- 
diamin  und  Hexamethylspermin  (D.,  R.,  Starling,  Biochem.  J.  20,  1086,  1088).  —  Tetra- 
Chlorid.  Stark  hygroskopisch  (D.,  R.,  Biochem.  J.  19,  1033).  Gibt  mit  Jodkaliumjodid- 
Lösung  einen   braunen   krystallinen  Niederschlag,   mit  alkoh.   Zinkcbiprjd-Lösung  einen 
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krystaliinen  Niederschlag  (D.,  R.).  —  C20Hß0N4C]4  +  4AuCl3.  Tafel«  (aus  w&ßr.  Aceton), 
Nadeln  (aus  15%iger  Salzsaure).  F:  278°  (Zers.)  (W..  F.,  St.),  278—280°  (Zers.)  (D.,  R.). 
Sehr  schwer  lößlich  in  Wasser  (1).,  P*.),  leicht  in  Aceton  (W.,  P.,  St.).  —  Quecksilber- 
chlor id-Doppelsalz.  Prismen  (aus  vcrd.  Salzsäure).  F:  268°  (D.,  R.).  Kehr  schwer 
löslieh  in  kaltem  Wasser.  -  020H50N4C14  ■+-  2PtCJ4.  Orangefarbene  Krystalle  (aus  15%iger 
Salzsäure).  F:  286- -288°  (Zcrs.)  (D.,  lt.).  Zersetzt  sich  bei  ca.  280»  (W.,  F.,  St.).  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  (D.,  R.)  und  Alkohol  (ü.,  R.;  W.,  F.,  St.).  —  Pikrat  0,nHy(N4 
(C6H207N3)4.   F:  272-274«  (Zers.)  (D.,  R.). 

BiB-[<S-amino-butyl]-amin,  ^.<V-Uiamino-dibutylamin  C„HUNS  ==  H2N-  [CHa]4-NH- 
[CH2]4-NHr  B.  Bei  längerem  Krhitzen  von  Bis-f(5-benzamino-butyIJ-aniin  (Syst.  Nr.  923) 
mit.  überschüssiger  konzentrierter  Salzsäure  im  Rohr  auf  ISO0  (Dudley,  Thokpk,  Biochem.  J. 
19,  849).  —  Putresein artig  riechendes  OK  Braust  an  feuchter  Luft.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Chloroform.  Ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  — -  Wird  durch  Kochen  mit  25%iger 
Natronlauge  nicht  angegriffen.  —  Hydroehlorid.  "Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Erweicht 
bei  ca.  290°  unter  Seh warzfär burig.  Leicht  löslieh  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Chloro- 
a.irat.  Prismen  (aus 0,1  n- Salzsäure).  F:  209° (korr.; Zers.).  —Pik rat C8H21N3  4-3CeH307N3. 
Krystalle  (aus  Wasser).  F:  255°  (korr.;  Zers.).   Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

4,    '4,3 -  Diamino  -  butan ,  Butylen-(2.it)-rtiamin,  <*,.%'-  Dimethyl-äthylen- 

rfmmin  C4H12N2=-(,H3-CH(NH2)-CH(NH2}-CH?  (H  265).  Vermutlich  Gemisch  von  Stereo- 
isomeren. —  B.  Bei  der  Einw,  von  alkoh.  Ammoniak  auf  2.3 -Di  brom- butan  zuerst  bei  Zimmer- 
temperatur, dann  bei  110—125°  (Moruan,  Htckinbottom,  J.  Sor.  ehem.  Ind.  43,  309  T; 
C,  1925  I,  43).  Bei  der  Reduktion  von  Dimethylglyoxim  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz 
in  Eisessig  (Fre.ika,  Zahlova,  Collect.  Trav.  chim* 'TcMcod.  1,  177;  C.  19271,  58;  1929  II, 
547).  —  Ammoniakalisch  riechendes,  wasserhaltiges  öl.  Raucht  an  der  Luft  und  zieht  Wasser 
und  Kohlendioxyd  an  (F.,  Z.).  n&,,:  1.4419;  n?:  1,4442;  nS.,,:  1,4503  (F.,  Z.).  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln  (F.,  Z.).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  3-Nitro- 
benzoylchlorid  in  ca.  5%iger  Natronlauge  die  bei  238°  und  320°  schmelzenden  Formen  des 
2.3-Bis-l3-nitro-bcnzammo]-butana  (Strack,  Fahselow,  H.  180,  157).  —  C4H12N2  4-  2 HCl. 
Krystalle  (aus  Äther  4-  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther  (Fkejka,  Zahlova). — C4HKNa  4  2HBr.  Nadeln  (aus  Äther  4-  Alkohol).  Leichtlöslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (F.,  Z.).  —  C4HlgN2  4  H2S04.  Krystalle 
{aus  Alkohol  4-  Äther)  (F.,  Z.).  - —  t'4H18NE  4  H20rö4.  Gelbbraunes  Kry stallpul v er  (aus 
Wasser)  (F..  Z.).  —  C4H18N2  f  2AuOI3.  Gelbes  Pulver  (F.,  Z.).  —  C4Hi2N2  4-  2HAuCl4. 
Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser  (F.,  Z.).  —  C4H12N2  4-  H.PtCl,.  Gelbe 
Krystalle*  (aus  Wasser).  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  (F.,  Z.).  —  Oxalat 
C4rI12N2  4-  CaH2ö4  +  H20.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Wird  beim  Erhitzen  unter  ver- 
mindertem Druck  auf  150°  wasserfrei  (F.,  Z.).  —  Suceinat  C4Hli5N2  4  C4H,04.  Nadeln 
(F.,  Z.).  -  Pikrat  C4H12NB  4-  2CaH307N3.  Gelbes  Krystallpulver.  Färbt  sich  bei  ca.  220° 
dunkel  und  zersetzt  sich  bei  250 — 252°  (Morgan,  Hickinbottom  ;  F.,  Z.).  —  Pikrolon&t 
C4H12N2  4  2C30H805N4.    Gelbes  Krystallpulver  (F.,  Z.). 

2.3-Bis-äthylamino-butan  C8H^N2  =  C,H6-NH-CH(CH3)-CH(CH3)-NH-C2H5,  B.  Bei 
der  Einw.  von  Natriumammonium  auf  Äthyl-ätnyliden-amin  in  flüssigem  Ammoniak  bei  — 20° 
(PlflON.  C.  r.  176,  636;  Bl.  [4]  33,  87).  —  Kp:  166—167«.  —  Gibt  mit  Äthylmagnesium  Jodid 
in  Äther  Äthan.  —  Hydroehlorid.  Zerfließliebe  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
C8HwN-4-  H8S04.  Krystalle.  Sublim iert,  ohne  zu  schmelzen,  bei  ca.  280°.  Löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  CBHa0N2  4-  H2PtCI6  -t~  6H20.    Krystalle.  —  Pikrat.    Krystalle. 

2.3-Bis-aoetaraino-butan  C8Hle02Nä  -  OHa-CH(NH-CO-CH1)-CH(NH.CO-CH,).CH,. 
Nadeln  (aus  Acetanhydrid)  (Frejka,  Zahlova,  Collect.  Trav.  chim.  Tckicosl.  1,  185;  C.  19271, 
58;  1989  11,  547). 

N.N'-  [Butylen  -  (2.3)]  -  bis  -  [ß  -  imino  -  buttersaure  -  äthyleeter]  bzw.  N.N'-  [Bu- 
tylen-(2.S)]-biB-[Ö-am.mo-orotonsäure-äthylester]  C1(>H2804N2  =  f-CH(CH3)-N:C(CH3)- 
CHtCü2C,H6J8  bzw.  [~CH(0H3)-NH-C(CH3):CH-CO2-C2H5]2.  B.  Aus  2.3-Diamino- 
bnian  und  Acetessigester  (Frejka,  ZahlovA,  Collmt.  Trav.  chim.  Tchlcosl.  1,  186;  0.1927  I, 
58;  1929  II,  547).  —  Pulver.    F:  59°  (korr.).   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.     - 

2.3  -  Bis  -  äthylnitroBamino  -  butan  C^O^  =  ONN(C„H6)  CH(CH3)CH(CH3)- 
N(C2H5)-NO.  B.  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  2.3-Bis-äthylammo-butan  (Piccw, 
C.  r,  176,  697;  BL  [4]  33,  88).  —  Gelbliche  Prismen.  F:  74,5°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

5.  1.2 -Diamino- 2 -methyl-propan,  a..tx-Dim.ethyl-üthylendiamin,  Ibo~ 
butylendiamin  C4HiaN2-=(CH3)lC(NH8)CH2^NH2  (H  266).  Konnte  nach  den  Angaben 
von  Ssidorenko  (3K.'S8,  957;  C.  1907  I,  399)  nicht  erhalten  werden  (Strack,  Fanselow, 

45* 
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H.  180,  156).    Entsteht  bei  der  Reduktion  von  a-Amino-isobutyronitril  mit  Natrium  und 
Alkohol  unter  Kühlung  (St.,  F.,  H.  180,  156,  160).  —  Gibt  mit  3-Nitro-benzoylchlorid  in 

ca.  5%iger  Natronlauge  1.2-Bis-[3-nitro-berizammo]-2-methyI-propan. 

6.     1.3-£>iamino-2-methj/l-propan,  ß~Methi/l~trimethylendiamin  C4HiaN2  = 
H,N-CH2-CH(CH,)-CH2'NH8  (El  421).     B.    Bei  der  Reduktion  von  Methylmaloneäure- 

dinitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Strack,  Fanselow,  H.  180,  159).  Das  Dihydrochlörid 
entsteht  beim  Erhitzen  von  1.3-Diphthalimido-2-methyl-propan  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr 
auf  160°  (Mann,  Sog.  1927,  2916).  —  C4HiaNa  +  2 HCl.  Zerfließliche  Krystalle.  F:  195—197° 
(M.,  Sog.  1927,  2916).  —  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  C4Hi2Na'  + 
2Hßr.  Nadeln.  P:  227—229°  (Zers.)  (Mann,  Soc.  1027,  2916).  —  Komplexe  Nickel(II)- 
salze:  [Ni(C4H12N2)2](SCN)2.  Tiefblaue  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  F:  226—228°  (Zers.) 
(Mann,  Söc.1927,  2916).  —  Salz  des  aci-Nitroeamphers  [Ni(C4HiaN1)9](C10HI4O3N).. 
Olivgrüne  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  293—- 295°  (Zers.)  (ML  Soc.  1927,  2917).  Schwer  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  fast  allen  organischen  Lösungsmitteln,  [ajww :  +322°  (Chloroform; 
p  =  0,3).  —  Campher-0-sulfonat  [Ni(C4H12Na)2](C10H1BO4S)a.  Blaßblaue  Krystalle  (auB 
Alkohol).  F:  287—288°  (Zers.)  (M.,  Soc.  1927,  2917).  [a]5t,t:  +48,0°  (Waa»r;  p  =  1)  (M„ 
Soc.  1927,  2917).  —  [Ni(C4H1X)a](C10H16O-S0,)2  +  H80.  Krystalle  (aus  Wasser),  [a]&,s: 
4  51,2°  (Wasser;  p  =  l)(M.,£oc.  1827, 291 7).  —Komplexe  Platinsalze:  [PtCl2(C4HI2N2)3J. 
Blaßgelbe  Krystalle  (aus  heißem  Wasser).  F:  273—276°  (Zers.)  (Mann,  Soc.  1827,  2917).  — 
[Pt(C4HiaN,),]Cl2.  Krystalle.  Färbt  sich  bei  ca.  240°  dunkel  und  schmilzt  bei  266—267° 
(Zers.)  (M.,  ^oc.  1927,  2918;  1928,  1262).  —  [Pt(C4HiSN2)2]Brz.  Nadeln  (aus  Wasser).  F: 
266—268°  (Zers.)  (M„  Soc.  1928,  1262).  —  [Pt(C4H12N2)2]I2.  Blättchen  (aus  Wasser).  F; 
263— 264°  (Zers.)  (M.,  Soc.  1928, 1262).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  [Pt(C4H12N2)2] 
(N03)B.  Krystalle  (aus  Wasser).  Verpufft  beim  Erhitzen  (U.,  Soc.  1928,  1262).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ditartrat.  Sirup  (M.,  Soc.  1928,  1263).  —  d-Campher- 
0-sulfonat  [Pt{C4H12N2)2](C10H15O4S)2  +  H20.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  279—281°  (Zers.) 
(M.,<Sfoc.  1928,1263).  [a]&,,:  4-16"  { Wasser  ;p  —  1,5).  Löslich  in  kaltem  Wasser.  —  oc-Brom- 
d-campher-Tt-Hulfonat  '  [Pt(C4H12N2)2](C10H14O4BrS)2.  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  278—285°  (M.,  Soc.  1928,  1263).  [*]&,«:  +69.2°  (Wasser;  p  =  0,8).  Sehr  schwer 
löslich.  [Hillqee] 


5.  Diamine  CßHl4N2. 

1.    1.5  - Dtatnino  -pentan,    Jfentatnethylendiamin,    Cadaverin 

HaN-  [CHSL -NHS  (H  266,  E  I  421).  Literatur:  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  Z~.  Aufl. 
[Basel  und  New  York  1940],  S.  222,  235,  239.  —  V.  Zum  Vorkommen  im  Harn  bei  Cysfcinurie 
vgl.  Robson,  Biochem.  J.  23,  145.  —  B.  Bei  der  Vergärung  von  Casein  durch  Bacillus  mesen- 
tericus  vulgatus  (Grimmer,  Wiemann,  Forschg.  Milchwirisch.  Molkereiw.l,  11;  C.1921I, 
775).  Beim  Wachstum  von  Cholerabacillen  auf  einer  durch  Pankreas  verdauten  Eiweiß- 
Lösung  (Wrede,  Banik,  H.  131,  32;  vgl.  Kunz,  M,  9  [1888],  372).  Bei  der  Autolyse  von  Hefe 
(Meisenheimer,  H.  114,  241).  Beim  Wachstum  von  Aspergillus  oryzae  auf  Sojabohnen 
(Vamada,  Ishida,  J.  agricult.  ehem.  Soc.  Japan  2,  Nr.  7,  S.  1;  C.  1928  II,  2568).  Aus 
N-Benzoyl-pentamethylendiamin  durch  3-stdg.  Kochen  mit  »Salzsäure  (D:  1,19)  (Kanewskaja, 
JK.  69,  652;  C.  19281,  1026).  Durch  Einw.  von  Phthalimidkalium  auf  Pentamethylen- 
dibromid  und  Verseifung  des  entstandenen  Pentamethylendiphthalimids  mit  konz.  Kalilauge 
(Pütochin,  B.  59,  627;  C.  1928  I,  318).  —  Mikrochemischer  Nachweis  als  Dibenzoylderivat : 
Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  191.  Isolierung  aus 
Lösungen  durch  Fällung  mit  Naphtholgelb  in  Gegenwart  von  Natriumchlorid:  Yamada, 
J.  agrwult.  ehem.  Soc,  Japan  2,  Nr.  4,  S.  40;  C.  1928  I,  503.  —  Physiologisches  Verhalten: 
K.  Ppanküch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1091.  —  C6H14N2  4  2 HCl.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  F.-  255* 
(Ka.);  F:  242—243°  (Meisenheimer,  H.  114,  241).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (M.). 
Ültraviolett.Absorptionsspektrum  in  Wasser:  Castille,  Ruppol,  Bl.  Acad.  Mid.  Belg.  [5] 
6  [1926],  267;  BL  Soc.  Chim,  biol.  10  [1928],  640, 

1.5-Bis-dimethylamino-pentan,  N.N.N'.N'-Tetramethyl-pentamethylendlamin, 
N.N.N/.N'-Tetramethyl-öadaverinC9H8tNJ  »  (CH.),N-[CHt]6-NiCH»),(E  I  421).  B.  Aus 
N.N.N'.N'-Tetraraethyl-N.N'-di^-nhenäthyf-pentamethylen-bifl-ammoniumbromid  beim  Be- 
handeln mit  SÜberoxyd  und  folgender  Destillation,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun, 
Cahn,  /4.4S8,  27?* 
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Pentamethylen  -  bis  -  trimethylammoniumhydroxyd ,  K".  N".  N'.  N'-  Tetramethyl- 
cadaverin-biB-hydroxymethylat,  „Hexamethylcadaverin"  C11H3«02N8=  (CHa),N(OH)* 

[CHj^-N^H^a  -OH  (E  I  422).  B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  entsteht  aus  Pentamethylen- 
diamin  und  Dimethylsulfat  in  barytalkaj.  Lösung  (Ackermann,  Kutscher,  Z.  Biol  72,  178, 
183;  C.  1921 1,  543).  —  Physiologisches  Verhalten:  A.,  K.  —  CnH18NaCl8  +  2AuCl3,  100  cm8 

der  bei  Zimmertemperatur  gesattigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  0,044  g, 

1-  Amine  -  6  •  [Ö-chlor  -  butylamino]  -  pe-ntan,  N  -  [<5-Chlor-butyl]  •  pentamethylen- 
diamin  C„H21N2C1  =  H^r-[CH2VNH'ICH2]3-CH2C1.  ß.  Daa  Hydrochlorid  entsteht  bei 
längerem  Erhitzen  von  N-[<5-Phenoxy.but.yl]-N'-benzovl.pentainethylen-diamin-hydrochlorid 
mit  überschüssiger  konzentrierter  Salzsaure  auf  115— 120°  (v.  Braun,  Zobel,  .4.445, 256).  — 
Bei  kurzem  Erwärmen  des  Hydrochlorids  mit  überschüssiger  verdünnter  Natronlauge  erhält 
man  N-[e-Amino-n-amyl]-pvrrolidin.—  C9H21N2C1+-2HC1.  F;  215— 217°.—  Chloroplatinat. 
Nadeln.  F:  215—216°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

1.5  -  Bis  -  [e  •  brom  -  n  -  amylamino]  -  pentan ,  N.N'- Bis  -  [e  -  brom  -  n  -  amyl]  -  penta- 
niethylendiamin  C,5H3,N?Br2  --=  BrHzC[CHJ1>«rH-[CH2]6'NH-[CHsl4CH8Br.    B.    Das 

Hydrobromid  entsteht  beim  Erhitzen  von  N,N'-Bt8-[£~phenoxy~n-amyl]-pentamethy]en- 
diamin  mit  Brom  Wasserstoff  säure  (D:  1,72)  im  Rohr  auf  100°  (Földi,  B.  62,  1704).  —  Beim 
Erhitzen  des  Hydro bromids  mit  gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100° 
bildet  sich  a.e-Dipiperidino.pentan  {Földi,  B.  62,  1704).  Behandelt  man  vorher  mitBenzol- 
sulfochlorid  und  Natronlauge  und  verseift  zum  Schluß  wieder,  so  erhält  man  N.N'-Bis-fc'amino- 
n-amyl]-pentamethylendiamin.  —  C15H32N2Br2  +  2HBr.  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  260* 
bis  263°  (unkorr,)-  —  Pikrat.    F:  162—163°  (unkorr.). 

1.5-Bis-[a-brom-propionylamino]-pentan,  N.N"'-  Bis  -  [<x-brom-propionyl>penta- 
methylendiamin  CnHaoO,N,Br2  =  CH3CHBrCO-NH-[CH2l6'NHCOCHBrCH3.  B.  Aus 
Pentamethylendiamin  und  dl-a-Brom-propionylchlorid  in  verd.  Lauge  unter  Eiskühlung 
(Bergell,  H.  120,  222;  123,  285).  —  Krystalie  (aus  Alkohol).  F;  135—136°  (unkorr.).  Schwer 
löslich  in  heißem  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  heißem  verdünntem  Alkohol.  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  und  nachfolgenden  Versetzen 
des  Reaktionsprodukts  mit  a- Brom -propionyl  brom  id  und  verd.  Natronlauge  unter  Kühlung 
N.N'-Bis-[(a-brom-propionyl)-alanyl]- pentamethylendiamin  (S.  823)  (B.,  H.  123,  288). 

1.6-Bis-[ot-brom*i80caproylammo] -pentan,  N.N'-Bi 8- [a-brom-isocaproyl] »penta- 
methylendiamin C17H32OXBr2  -  (CHa)2€HCH2-  CHBr-CO-NH-  [CH2]6-  NHCO-CHBr- 
CH2-CH(CHa)2.  B.  Aus  Pentamethvlendiamin  und  a-Brom-isocaproylbromid  in  Gegenwart 
von  Alkalilauge  (Beroell,  H.  120,  223).  —  Krystalie  (aus  70%igem  Alkohol).  F:  127—128° 
(unkorr.). 

1-Amtno »5 •  guanidino -pentan,  N-Quanyl- pentamethylendiamin,  [£-Ajnino- 
n-amyl]-gnanidin  C6Hj6N4  =  H2N-[CH2]S-NH-C(NH2);NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  DaB 
Sulfat  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pentamethylendiamin  und  S-Methyl-isothioharnstoff- 
sulfat  in  konz.  Lösung  auf  dem  Wasaerbad  (Scherino-Kahlbaum  A.G.,  D.R.P»  463576; 
C.  1026  1,  i486;  Frdl  10,  2510).  Beim  Stehenlassen  von  1  Mol  S-Äthyl-isothioharnstoff- 
hydrobromid  mit  1  Mol  Pentamethylendiamin  in  Alkohol  (Strack,  H.  180,  206).  —  Flüssig,  — 
C9H]8N4  -j-  2HBr.  Krystalie  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  105°  (unkorr.)  (St.).  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol*  —  C^N,  +  H2S0<.  Tafelförmige  Krystalie.  F:  284°  (unkom)  (St.). 
Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Pentamethylendiamin-N-dithiocarbonsäure,  [£-Amino-n-amyl]-dithiocarbamid- 
säure  CeH14N,S2  =  HsN^CHjVNH-CSjJL  B,  Aus  Pentamethylendiamin  und  Schwefel- 
kohlenstoff in  Alkohol  (Strack,  H.  180,  203).  —  Pulver.  Nicht  ganz  rein  erhalten.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Die  wäßi\  Lösung  wird  durch  Säuren  gefällt.  Gibt  mit  Silber- 
nitrat einon  schwarzen  Niederschlag.  —  Bariumsalz.    Krystalie.  —  CdCCjH^NjSj)^?}. 

16 -Digruanidino- pentan,  N.N'-  Diguanyl-pentamethylendiamin,  Pentamethylen- 
diguanidin  C7HWN,  =  HN:C(NH2)NH-[CH8]4-NH-C(NH4):NH  bzw.  desmotrope  Form 
<E  I  422).  B.  Zur  Bildung  aus  Pentamethylendiamin-hydrochlorid  und  Cyanamid  vgl. 
Bischoff,  J.  biol.  Chetn.  80,  350.  Aus  Pentamethylendiamin  durch  Einw.  von  S-Methyl- 
isothiohamstoff  (Kümagai,  Mitarb.,  Scient.  Pap.  Inst,  phys.  ehem.  Res.  8,  273;  C.  1829  I, 
1439)  oder  von  S-Äthyl-isothioharnstoff-hydrobromid  in  Alkohol  (Strack,  H.  180,  207).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F;  173°  (unkorr.;  Zere.)  (Str.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Physiologische  Wirkung:  Bi„  Sahyvn,  Long,  J.  biol.  Ckem.  81,  333,  340,  344; 
Kumagai,  Kawai,  Shikinami,  Pt,  Aaid,  Tokyo  4,  26;  C.  1928  I,  2843.  —  C7H18N6  + 
2HBr.  Krystalie  (aus  Alkohol),  Sintert  bei  212°.  F:  217°  (unkorr.)  (St.).  Sehr  leicht  löslieh 
in  Wasser.  —  C7H1SN,  +  H,S04.  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  330°  (Ku.,  Mitarb.); 
F:  317°  (unkorr.)  (St.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (St.).  — 
C7H,^N'fl-fHAuCl4,  Mikroskopische  Krystalie.  Sintert  bei  139,5°;  F:  151°  (Bi.).  —  Salz 
der    Trithiokohlens&ure  C7HieN€  4*  CH,S3.     B.    Aus    1. 5 -Diguanidino- pentan    beim 
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Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  alkoh,  Lösung  oder  beim  Behandeln  mit  Natriumtrithio- 
carbonat-Lösung  (St.).  Gelbe  Krystalle.  F:  ca.  190°  (unkorr.;  Zers,).  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol, 

N'-Guanyl-pentamethylendiamin-N-dithiocarbonsäure,  OGuanidino-n-amyl]- 
dithiocarbamidsäure  C7H16N,S,  «  HN  :  C(NHa)  -NH-  [CH,],  •  NH  -  CS2H  bzw.  desmotrope 
Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  auf  j>Amino-n-amyl]-guanidin  in  alkoh. 
Lösung  (Strack,  H.  180,  210).  —  Gelbliche  Krystalle.  F:  201°  (unkorr,).  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Löfilich  in  verd,  Mineralsäuren,  unlöslich  in  verd.  Essigsäure.  Löslich 
in  Natronlauge,  unlöslich  in  Ammoniak. 

Bis-  [£-amino-n«amyl]-amm,  e.e'-Diammo-di-n'amylamin,  Dipentamethylen- 
triamin  Ci0H„Ns  ==H^N-tCHa]5-NHtCH„]4NH?.  B.  Durch  Verseifung  von  Bis-[e-benz- 
amino-n-amyl]-amin  mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure  bei  140°  {Földi,  B,  62, 1706).  — 
öl.  Kp0jl:  129°  (unkorr.).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Gibt  mit 
S^ÄthyMsothtoharnstoff-hydrobromid  in  Alkohol  ein  Diguanylderiat  (s.u.).  — C10HMN3  -\- 
3 HCL  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  285°  (unkorr.)  unter  Zersetzung.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aceton.  —  Pikrat.  F:  200° 
(unkorr.). 

Biß-  [€-guanidino-n-amyl3«amin,  «.F'-Biguanyl-di-n-amylamin,  Diguanylpenta- 
methylentriamiaC18HMN7  =  {HN:C(NH2)-NH-[CH2]5}2NH.  B.  Aus  Bis-[e-amino-n-amylj- 
amin  und  S-ÄthyMsothiohamstoff-hydrobromid  in  Alkohol  (Földi,  B.  02,  1707).  —  Nitrat. 
F:  162°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat.   F:  156—158°. 

N.N'-  Bis  -  [e-amino-n-amyl]-pentamethylendiamin,  TMpetitamethylentetramin 
CwH^N4  =  CH1(CH|-CH,-NH'[CHiJ#-NH1),.  B.  Man  behandelt  N.N'-Bis-fe-brom-n-amyl]- 
pentamethylendiamin  mit  Benzolsulf ochlorid  und  Natronlauge,  erhitzt  das  entstandene 
Benzolsulfonylderivat  mit  alkoh.  Ammoniak  und  verseift  mit  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure im  Rohr  (Földi,  5.62,  1705).  Das  Hydrochlorid  (s.u.)  entsteht  durch  Kochen  von 
[g-Chlor-n-amyl]-benzamid  mit  Pentamethytendiamin  in  absol.  Alkohol  und  weiterem  Er- 
hitzen des  entstandenen  Dibenzoylderivats  mit  rauchender  Salzsaure  im  Rohr  auf  140°  (F.).  — 
Gibt  mit  S-ÄthyLisothioharnstoff-hydrobromid  in  heißem  Butylalkohol  ein  Monoguanyl- 
derivat  (s.u.).  —  C15H3,N4  -f-  4HC1.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bis  300°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Hydrobroraid.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aceton.  —  Pikrat.    F:  195 — 196°  (unkorr.). 

Monoffuanyl-tripentamethylentetramin  C„H,8N-=HN  tC(NHt)  *{NH  •  [CH.U- -NH. 
oder  H^.[CHJfr-N[C(NH8):NH>[CH2]5-NH-[CH?]6.-NHa.  B.  Aus  N.N'-Bis-[*-amino- 
n-amyl]-pentamethylendiamin  und  S-ÄthyLisothioharnstoff-hvdrobromid  in  heißem  Butyl- 
alkohol (Földi,  B,  02,  1706).  —  C16H88Nj  +  4HN03.  Nadeln  (aus  wäßr.  Aceton).  F:  150° 
unkorr.).  —  Pikrat.   F:  170°  (unkorr.). 

2.  %.4-lMamino-pentan,  «.«'- Dimethyl-trimethylendiamin  CSHUN,=  CH,- 

CH(NH,)  -  Cü%  ■  CH{NHS)  •  CH3. 

a)  Linksdrehende  Form,  B.  Aus  der  dl-Form  durch  Spalten  mit  d-Weinsäure 
(Jaegeb,  Verd.  Akaä.  Amsterdam  35,  246;  C.  1926  II,  1002).  —  Di-d-  tartrat  C16H14N8  + 
2C4H,Oe.    Rhom bisch- bisphenoidische  Krystalle.    [a]D:  +26°. 

b)  Inaktive  Form  (H268).  Läßt  sich  mit  Hilfe  von  d-Weinsäure  in  die  opt.-akt. 
Komponenten  spalten  (  Jaeger,   Versl.  Akaä.  Amsterdam  35,  246;  C.  1620 II,  1002). 

3.  J.4-Z>iamlno-2-Tnethyl-butan,  ß-Methyl-tetramethylendiamin  C5H14Ng  ~ 

HtNCH.-CH1-CH(CH3)CH^NHs(H268;  EI422).  Rechtsdrehende  Form.  J?.  Durch 
Behandeln  von  rechtsdrehendem  ß-Methyl-adipinsäure-diamid  mit  Hypobromit-Lösung; 
Reinigung  über  das  Dibenzoat  (v.  Bbaun,  Jostes,  B,  60,  1094).  —  C8HlfN,  •+-  2HC1.  Kry- 
stalle (aus  Methanol  -f  Äther).    F:  173°.    [«]£ :  +5,6°  (Wasser;  p  =  9). 

6.  Diamine  C6H161N2. 

1.  J.6-IHamino-heacanf  Hexatnethylendiamin  C,H,^NT,  «=  H,N-[CHJ-»NH| 
(H  269;  E  I  422).  B.  Durch  Reduktion  von  Adipinsäuredinitril  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Slotta,  Tschksche,  B.  62,  1404).  Beim  Kochen  von  Hexamethylen-di-isocyanat  mit  starker 
Salzsäure  (F.  Schmidt,  B.  65,  1587).  Durch  Erhitzen  von  Di-p-toluolsulfonyl-hexamethylen- 
diamra  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  170°  (A.  Müller,  Sauerwald,  M .  48,  524).  — 
Ist  mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig.  —  C,H„N,  +  2  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol  4-  Äther). 
F;  248°  (Slm  Tsch.);  248—250°  (unkorr.)  (M.,  S.). 
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N-ß>-Hexenyl- hexamethylendiamin,  [eo-Amino-n-hexyl]  -  w  -hexenyl-amin 
C„HWN,  =  HsN-[CHa]ftNH[CH2]4CH:CH,.  B.  Beim  Behandeln  größerer  Mengen 
C-Brom-n-hexylamin  mit  Alkalilauge  unter  nicht  näher  angegebenen  Reaktionsbedingungen, 
neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Goll,  B.  80,  1533).  —  Schwach  basisches  ÖL  Kpls: 
137—140°.  D*:  0,89&0.  —  Mischt  eich  leicht  mit  kaltem  Wasser,  beim  Erwärmen  wird  die 
Lösung  getrübt.  —  C12H„N2-f  2HCL  F:  188°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum 
hygroskopisch.  —  C,aHMN8  +  H^PtCI,.  Gelbe  Kryställchen.  Zersetzt  sich  bei  215*.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser.  —  Pikrat  und  Benzoylverbindung 
sind  ölig. 

N\N.N'.N/.N"-Pentaniethyl-N'-ti>-hexenyl  -  hexamethylen  -diammoniumhydroxyd 
^H^OaN,»  HO-(GH,)^-[CHI]6-(HO)(CHS)^-[CHS]4-CH:CH1.  B.  Das  Dijodid  bildet 
sich  aus  N-a>-Hexenyl-hexamethlyendiamin  mit  Methyl  Jodid  und  Alkali  (v.  Braun,  Goll, 
B.  60, 1533).  —  C17H38N2I2.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  223°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  heißem  Alkohol. 

N.N'-Dioarbäthoxy- hexamethylendiamin,    Hexamethylen-bia-carbamidsäure- 

äthylester,  Hexamethylendiurethau  C12HM04N,  =  C2Hfr02CNH-  [CH8]6NH-CO?-CzH6 
(H  269).  B.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  Korksäurediazid  mit  absol.  Alkohol;  in  Gegen- 
wart von  Wasser  bilden  sich  daneben  N.N'-Bis-f£-carbäthoxyamino-n-hexyl]-harnstoff  und 
N.N'-Hexamethylen-harnstoff  (F.  Schmidt,  B.  56,  1587).  Bei  längerem  Erwärmen  von 
Hexamethylen-di-isocyanat  mit  absol.  Alkohol  (Sch.). 

N.N'-Bis-[C-carbäthoxyamino-n-hexyl].harn8torr  C,»HM06N4  ~  CO(NH- [CHS]6- 

NH-00|-C|Hft)s  (H  269).  B.  Beim  vorsichtigen  Erwärmen  von  feuchtem  Korksäurediazid 
in  Alkohol,  neben  anderen  Verbindungen  (F.  Schmidt,  B.  55,  1587), 

1.6-Diguanidino-hexan,  N.N'-  Diguanyl-hexamethylendiamin,  Hexamethylen- 
dignanidin  C„H20Ne  =--  HN:C(NHa)-NH-[CH2l,-NH-C(NH2):NH  bzw.  desmotrope  Form. 
B.  Salze  des  Hexamethylendiguanidins  entstehen  aus  Hexamethylendiamin  durch  Einw. 
von  S-Methyl-isothioharnstoff-hydrojodid  in  Alkohol  (Kumagäi,  Mitarb.,  Scicnt.  Pap.  Inst, 
phys.  ehem.  Rpa.  9,  273;  C.  19281,  1440)  oder  von  vS^Methvi-isothiohamstoff -sulfat  in  heißem 
Wasser  (Schering-Kahlbattm  A.G.,  D.  B.  F.  466879;  C.  1928  II,  2597;  Frdl.  16,  2511).  — 
C?HMN,  +  2HCI.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  175—176,5°  (Ku.,  Mitarb.)»  181° 
bis  182°  (Sch.).  —  Hypoglykämische  Wirkung;  Ku.,  Kawai,  Shikinami,  Pr.  Acad.  Tokyo 
4,  26;  (7.  1928  1,  2843. 

1.1'-  Hexamethylen  -  di  -  big-uanid  C,0H„Nlo  =---  [NH : C(NH2)  •  NH  •  C(  :NH) •  NH  •  CH2 • 
CH2'CH,-]2  bzw.  desmotrope  Form.  B,  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  S-Äthyi-N-guanyl- 
isothioharn8toff-hydTobromid  und  Hexamethylendiamin  in  Wasser  (Slotta,  Tschesche, 
B.  62,  1404).  —  C,0H24N,04-2H2SOi.  Sintert  bei  195°,  zersetzt  aich  bei  205—210°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Wirkung  auf  den  Blutzucker  bei 
Kaninchen  und  Hunden:  Hesse,  Taubmann,  Ar.Pth.  142,  299;  C.  1928  II,  1938. 

Hexamethylen-di-isooyanat  CaHM0|Na  =  OC:N-  [CH,],*N:CO.  B.  Beim  längeren 
Kochen  von  Korksäurediazid  in  trocknem  Athor  (F.  Schmidt,  B.  56,  1587).  —  öl  von  er- 
stickendem Geruch.  Kp:  255°.  — ■  Wird  von  kaltem  Wasser  nicht  merklich  angegriffen; 
beim  Kochen  mit  Wasser  wird  C02  abgespalten  und  es  entsteht  N.N'-Hexamethylen-harnstoff 
(Syst.  Nr.  3557).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  Hexamethylendiurethan.  Gibt  beim 
Kochen  mit  starker  Salzsaure  unter  Abspaltung  von  C0a  Hexamethylendiamin;  bei  längerem 
Kochen  entsteht  daneben  wenig  Hexamethylenimin  (Syst.  Nr.  3040). 

2.    2.3-lMam1no-2.3-dimethyl-fyutan,  a.«..<x'.a'~Tetramethyl-äthylendiamin 

C,H16Nt  -  (CH3)8C(NH,)-C(NH8){CH3)t. 

2.8-Bi8-dimethylamino-2.3-dimethyl-butan,  Oktamethyl-äthylendiaminC^H^N, 

^(CH^^CfCHaVCfCHjVNfCHg),.  B.  Aus  a-Dimethylamino-iaobutyronitril  bei  der 
Einw.  von  Methylmagnesium  bromid  in  Äther  (Velohe,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  11,  305;  C. 
1926  1,  875).  —  Kp7„:  149°. 

8.  Diamine  CgH^Nj. 

1.    1.8  -  lHamino  -  oetan,    Oktamethylendiamin  CgH^N,  =  HjN'fCH,],'  NHt 

(H  271).   B.  Durch  Reduktion  von  Korks&uredinitril  mit  Natrium  und  Alkohol  {v.  Braun, 
Deutsch,  B.  46  [1913],  230).    Bei  der  Einw.  von  Hydrazinhydrat  auf  1.8-Diphthalirnido- 
oetan  und  nachfolgender  Hydrolyse  mit  Säure  (Manskb,  Am.  Soc.  61,  1203).  —  CgHjoNj-f 
2 HCl.     F:   284°  (Zers.)  (Kumagai,  Mitarb,,  Scient.  Pap.  Inst,  pkys,  ehem.  Res.  9,  274;  C. 
1889  I,  1440), 
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N.N'-Dicarbomethoxy  -  oktamethylendiamin,  Oktana  ethylen  -  bis  -  Carbamid - 
säuremethyleBterCuH^O^Nj-CHaOjC-NH-fCH^NHCOsCHs.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Phthalsäureanhydrid  auf  230°  1 .8 -Diphthalimido-octan  (Manske,  Am.  Soc.  51,  1202). 

1.8  -  Diguanidino  •  octan,  N.N'- Diguanyl  -  oktamethylendiamin,  Oktamethylen« 
diguanidin  C^H^N,  =  HN:C(NH2)-NH-[CH2]8-NH-C(NH8):NH  bzw.  deamotrope  Form. 
B.  Salze  des  Oktamethylendiguanidins  entstehen  aus  Oktamethylendiamin  durch  Einw.  von 
S-Methyl-isothiohamstoff-hydrojodid  in  Alkohol  (Kumagai,  Mitarb.,  Sc.ie.nt,  Pap.  Inst.  phys. 
ehem.  Res.  9,  274;  C.  10201,  1440)  oder  von  S-Methyl-isothioharnstoff-sulfat  in  Wasser 
(Bischoff,  J.biol.  Chem.  80,  351).  —  C1()HMN6-f2HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol  4-  Äther). 
F:  176,5°  (Xu.,  Mitarb.).  Physiologische  Wirkung:  B.,  Sahyun,  Long,  J.bioLChem.  81, 
333,  340;  Ku.,  Mitarb.  —  CWHMN,  +  H-SOt.  Krystalle  (B.).  —  Chloroaurat,  Krystalle 
(aus  Wasser).  F:  143— 144°  (B.).  —  Chloroplatinat.  F:  214— 216°  (B.).  —  Pikrat.  F.- 205° 
bis  206,5°  (B.). 

2.  3.4-Diamino-3*4-dimethyl-heacan,  «.</-  Dimethyl-a.öL-  diäthyl-äthylen- 

8.4  -  Bis  -  dimethylamino  -  3.4  -  dimethyl  -  hexan ,  N.  N.  N". N\  a.  a'-  Hexamethy  1  - 
<x.a'-  diäthyl  -  äthylendiamin  Ci2HMN?  -  (CH3)2N  •  C(CH3)(C2H5)  •  C(CH3)(CaH5)  •  N(CH,)2. 
Über  eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  vgl.  Bruylants,  Bl. 
Acad.  Beigigue  [5]  11,  265;   C.  1926  1,  875.  —  Kp7W:  171—175°. 

3.  2.41-  Viamino  -  3.4  -  dimethyl-  hexan,  1.5-Diamino-3~methyl~2-äthyl~ 
pentun,  y-Methyl~ß-äthyl-pentamethylendiamiri  CeHjjJ^  =  CH3CH2CH(CH2- 
NH4)'CH(CH3)-CHs-CH8-NHe.  B.  Beim  Kochen  von  2-Methyl-pentan-dicarbonsäure-(1.3}- 
dinitril  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (de  Montmollin,  Martenet,  Helv.  12,  608).  — - 
Flüssigkeit.  Kp14:  100—103°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther.  —  Das  Dihydroehlorid 
liefert  bei  der  trocknen  Destillation  4-Methyl-3-äthyl-piperidin. 

9.  t.lO-Oiamino-decan,  Dekamethylendiamin  O10H24N2  =  H2N[CHS]10NH2 
(H  273).  —  C10HMN2  +  2HC1.  Krystalle.  F:  309—310°  (Kumagai,  Mitarb.,  Scient.  Pap. 
Inst.  phys.  ehem..  Res.  8,  273;  C.  1929  1,  1440). 

N.N'  -  Diguanyl  -  dekamethylendiamin ,    Dekamethylen  diguanidin,    Synthalin 

C,lHMNg  =  HN;C(NHs)-NH-[CH,]10-NH-C(NH2):NH  bzw.  deamotrope  Form.  B.  Das 
Hydrojodid  entsteht  aus  Dekamethylendiamin  und  S-Methyl-isothioharnstoff-hydrojodid 
in  Alkohol  (Kumagai,  Mitarb.,  Scient.  Pap.  Inst.  phys.  chem.  Res.  0,  274;  C.  1929  I,  1440); 
in  analoger  Weise  erhält  man  das  Sulfat  durch  Erhitzen  von  Dekamethylendiamin  mit 
S-Methyl-isothioharnstoff-sulfat  (Schering-Kahlbaum  A.G.,  D.  R.  P.  466879;  €.  1928  II, 
2597;  Frdl.  10,  2511).  — -  "Über  das  physiologische  Verhalten  von  Dekamethylendiguanidin 
vgl.  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortachritte  der  HeÜHtoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- 
Leipzig  1930],  S.  1255;  P.  Wolff,  Ar.  1928,  238,  243;  Ku.,  Kawai,  Shikinami,  Pr.  Acad. 
Tokyo  4,  26;  C.  1928  1, 2843;  Blatherwick,,  Sahyun,  Hill,  J.bioLChem.  75,  672 ;  Bischoff, 
Bl.,  S.,  J.biol.  Chem.  77,  468;  Rathery,  Kourilsky,  Gibert,  Cr.  Soc.  Biol.  99,  285; 
C  1928  II,  2034;  Varela,  Collaqo,  Rubino,  Cr.  Soc.  Biol.  99,  1441;  C.  1929  1,  770; 
bei  Kaninchen:  Bl,  S.,  Long,  J.  biol.  Chem.  81.  333,  340,  344;  Klein,  Weiss,  Endokrino- 
logie 1,  321 ;  C.  1929  II,  1174.  —  C12H2eN6  +  2HC1.  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol  + 
Äther).  F:  193°  (Ku.,  Mitarb.),  199—2000  (Sch.-K.).  —  Nitrat.  Nadeln  F:  150—151° 
(Sch.-K.).  —  Chloroaurat.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  153°  (unkorr.)  (Bischoff, 
Blatherwick,  Sahyun,  J.  biol.  Chem.  77,  470).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
Chloroplatinat.  F:  211°  (unkorr.)  Bl.,  Bl.,  S.).  —  Pikrat.  F:  191,5-193°  (unkorr.) 
(Bl,  Bl.,  S.). 


diamin  mit  S.N-Dimethyl-isothioharnstoff-hydrojodid  in  konzentrierter  alkoholischer  Lösung 
bei  40-^*5°  (Schering-Kahlbaum  A.G.,  D.  R.  P.  481925;  C.  1929  II,  2937;  Frdl.  16,  2512).  — 
Krystalle  (aus  Methanol  +  Äther).   F:  140—142°. 

1.1'-  Dekamethylen  -  dl  -  biguanid  C14HS2Nip  =  {NH  :  C(NH2)  ■  NH  •  C( :  NH)  -  NH  • 
[CH2js-}j  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  S-Äthyl-N-guanyl- 
isothiohamstoff-hydrobromid  und  Dekamethylendiamin  in  Wasser  (Slotta,  Tscheschb, 
B.  82,  1405).  —  CuHs8N,0  +  H2SO4.  Nadeln.  Schmilzt  bei  115°  und  zersetzt  sich  bei  122°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  —  Wirkung  auf  den  Zucker- 
stoffwechsel; Hesse,  Taubmann,  Ar.  Pik,  142,  299;  C.  1929  II,  1938. 


H  4,  273-274  EH  4 

bia  345]  SYNTHALIN;  BIXAMIN  713 

10.  1.12-Diamino-dodecan,  Dodekamethylendiamin  C12HMN,  =  H,X- 
[CH8]]2-NH2. 

N. K" -  Diguanyl  -  dodekamethylendiamin ,  Dodekamethylendiguanidin  (Xeo. 
synthalin  -  Synthalin  B)  0HH32N6  -  HN:C(NH2)  XH-  |Oyi2XHC(XH2):XH.  Phy- 
siologische Wirkung:  Bisch  off,  Sahyun,  Lonu,  J.bwi.Chem.  81,  333,  340:  Frank.  Xotij- 
ma NN,  Waoner .  Klin.  Wsehr.  7,  1 996 :  C.  19 28  II ,  24S3 .  —  C h  1  o r o a u r a t .  F :  1 1 7 »  ( ßi . . 
Blatherwick,  S.,  J.bwi.Chem.  77.  470).  —  CHH38X,4 -H.PtCL  (Bi.,  S„  L„  ./.  Wo?.  CActw. 
81,  347).    F:  206°  (BiM  Bl.,  S.).  —  Pik  rat.    F:  1MO»  (Bi.,  Bi,..  S.). 

11.  1.18-Diamino-3.7.12.16-tetramethyl-n-octadecan,  Bixamin  («H^Xj^ 
{H2X-CH2-(^H2-CH(<,H3)-[CH2|3-CH{CH3)-CH2-rH1,-l2.  Zur  Konstitution  virl.  Kakrek. 
Mitarb..  IMr.  16  [1932 f.  1219,  1403.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Pcrhydro-norbmn  <F  II  2. 
(>30)  mit  Thionvlehlorid  unter  Feuchtigkeit  sabsehluß  auf  S0°  und  nach  folgenden  Krhitzen 
des  Diehlorids  mit  Xatriumazid  erat  in  Benzol,  dann  unter  Zusatz  von  kouz.  Salzsäure  auf 
JMI"  (Xaeoetj.  Lendorff,  Hein.  12,  895).  —  Braunes  Öl.  —  Liefert  heim  Acetylieren  oder 
Bonzoylieren  ölige  Produkte;  mit  4-Xitro-benzovlchlorid  erhält  man  eine  feste  "Verbindung 
(X.,  L',).  —  CMHJBX2-»-2HCl.  Gelbliches  Pulver.  Sintert  bei  147 MX..  L.).  Ist  in  trockne m 
Zustand  Inf t beständig.  Leicht  löslieh  in  Alkohol  (tief braun)  und  Wasser,  schwer  in  Äther 
und  Aceton.  Leicht  löslich  in  heißer  konzentrierter  Salzsäure,  schwer  in  kalter  konzentrierter 
Salzsaure.  Die  salzsaure  Lösung  wird  beim  Eindampfen  zersetzt  (X.,  L.).  —  Doppel  salze 
mit  Kupfer(II)-,  Cadmium-  und  Queeksilber(U}-ehlorid:  X.  L.  —  C'mH4HXa -f-2HAu(*l4. 
Gelbes  Produkt.  Zersetzt  sieh  oberhalb  65- 70°  {X.,  L.).  — ■  G22H4HX2+ H21H(\  Hei  lue!  her 
käsiger  Xiederschlag.  Verfärbt  sieh  bei  ca.  2()H°  unter  .Sinterung (X.,  L.).  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Ist  beständig  gegen  heiße  rauchende  »Salpetersäure.  —  Pikrat.  Grünlichgelb. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Wasser  (N.,  L.). 

2.  Diamine  CnH2n  +  2N2. 

1.  1.2-Diamino-äthen,  a./?-Diamino-äthy!en,  Yinylendiamin  r2H6X2  ^ 
H2XCH:CH-XH2. 

a./J-Bis-iBovaleramino-äthylen,  N.X'-Vinylen-bis-isovaleramid  CiaHM0,X2  ■■■■ 
riHBCO'XH'(*H:(1H'XH-rO'C4Ha.  ß.  Beim  Seh  ütteln  einer  wä  13 r.  Lösung  von  Iimdazol 
mit  Isovalervlchlorid  und  Kalilange  unter  Kühlung  (Windauk.  Dökriks,  Jensen.  H.  54, 
2748).  —  Halbweiche  Masse.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

a./J-Bis-äthoxalylamino-athylen,  Vinylen-biß-oxamidsäureäthylester  CJ()HH06X.> 
----  CaHs-OaC-CO-XHCHiCH  •XK-C0'CO2(i2H5.  B.  Beim  Erwärmen  von  |  h»idazolyl-(2)  ;- 
magnesium  bromid  mit  Oxalsäure- äthvlester-ehlorid  auf  dein  Wasserbad  (Oono,  Minc.oia, 
G.  58,  594).  —  (reibt's  Ol.    Kp,„2:  115-117°. 

Vinylen-bis-malonamidsäureäthylester  C12HI806XZ  —  02H5- OzC*( -H5 •('()■  XH •  (1H : 
(.■H-XH-C,0-CH8,tX)2-(-18Hfi.  H.  Beim  Erwärmen  von  |Imidazolvl-(2)]-magnesiinnbromid 
mit  Malonsäure-äthvlester-chlorid  (Oi>no,  Minüota,  G.  58,  595).  —  Gelbliches  Ol. 

2.  1.4-Diamino-buten-(2)  C4Hl0X2-  H2N  CH2  CHrOH  CH2  NH2. 

l,4-Bi8-dinaethylainino-buten-(2)  08H1(,X2  =■  (OHs)2XCH2CH;CHrH2X((,H3)2 
(H  273,  E  1  423).   Liefert  in  äther.  Lösung  bei  Einw.  von  Bromeyan  1.4-I)ibroin -buten-(2), 

Dimethylcyanamid  und  eine  Verbindung  Br'(('H.,)2N<£|j8 .^jjZ!pH.^Ha>K(CH3)2Br(?) 
(Syst.  Xr.  3468)  (v.  Braun,  Lemke,   B.  55,  3553). 

Bis-hydroxymethylat  des  1.4-Bis-dimethylamino-butens-(2)  G10H26O2X,5  --  HO« 
N(CH,)3-CH2-CH:CH-CH2-N(CH3)3-OB  (E  I  424).  B.  Das  Dibromid  entsteht  aus  1.4-Di- 
brorn-buten-(2)  oder  aus  3.4-Dibrom-buten-(l)  und  Trimethylamin  in  Benzol  (v.  Braun, 
Lemke,  B.  56,  3546).  —  CI(,H„NaBra.  F:  295—300°.  Hygroskopisch.  —  Chloroplatinat. 
Gelbes  Pulver  <aus  Alkohol).    F:  246°.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  1.4-Diamino-2.3-dimethyl-buten-(2)  G,H14X,  =  H2x-CH2-c:(CH3):C(CH3)- 

CH2NH2. 

L4-Bis-dimethylamlno-2.3-dimethyl-buten-(2)  CiaH2aX2  =  (CH3)aN-CHa-C(CHj): 
C(CH3)*CH2'X(CHa)2.  B.  Das  Dihydrobromid  entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der 
Einw.  von  Bimethylamin  auf  1.4~DibWi-2.3~dimethyl-buten.(2)  (Macallum,  Whitby.  Trans. 
roy,  Soc.Canada  [3]  22  III,  35;  C.  1929  1,  502).  —  CMHltNl+  2HAuCl4.    F:  18»— 189«. 
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3.  Diamine  CnH2nN2. 

1.4-Diamino-2-m8thyl-b«tadien-(1.3)  C6H10N2=  H2NCH:CHC(CH3):CHNH8. 
l,4-Bis-[carbomethoxy-amino]-2-methyl-butadien-(1.3),  a.ü>-Bis-[carbomethoxy- 

amino] -Isopren  („Iaoprendiurethan")  C„H1404N2  =  CH302CNHCH:CH-C(CH3):CH- 
NHCOaCH3  ist  deamotrop  mit  1.4-Bis-carbomethoxyimino-2-methyl-butan,  S.  19. 


C.  Triamine. 

Triamine  CnH2n  +  5N3. 

1.   1.2.3-Triamino-propan  C3H11N8-HaNCHaCH<NH8)  CH8NH2  <H  274).  B.  Aus 

«,a'-Bis~aeetamino-aeetoxim  beim  Behandeln  mit  Natrium&raalgam  in  Essigsäure  und  nach- 
folgenden Verseifen  oder  besser  beim  Behandeln  mit  Aluminiumamalgarn  und  Alkohol  bei 
45°"  und  nachfolgenden  Kochen  mit  Salzsäure  (Mann,  Püfk,  Pr.roy.  Soc.  [A]  107,  86;  C. 
1925  I,  1175;  C.  r.  178,  2086).  —  Kp15:  105—110°  <M.7  1\,  Pr.  roy.  Soc.  [Aj  107,  87). 

Sake  de«  1.2.3  -Triamlno-propans. 

Bezüglich  der  Anordnung  der  Salze  vgl,  den  Artikel  Äthylendiamin  (EI  4, 399).  In 
den  folgenden  Formeln  ist  für  C3HnN3  meist  die  Abkürzung  „tpn"  gebraucht. 

C3HuNa-f  3HBr  +  HaO.  Nadeln.  Schmilzt  wasserfrei  bei  307—310°  (Zers.)  (Mann. 
Pope,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  107,  86;  C.  1925  I,  1175;  C.  r.  178,  2086).  —  C3HnN3  +  2  HCl  +  HI. 
Krystalle  (aus  Wasser).  F:  303—304°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (M..  P.(  Soc.  1926, 
2681).  —  CsHuNjH-3C8Hg04  +  HaO.    Nadeln  (aus  Wasser).    F:  173—174°  (Zers.)  (M.,  Soc. 

1928,  898).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
[Tetraki8-(1.2.3-triamino-propan)-trikupfer(II)]-jodid  [Cu3tpn4]I6.     B.    Durch 

Einw.  von  wäßr.  Kupfersulfat- Lösung  auf  1.2.3-Triammo-propan-trihydrochlorid  in  15%iger 
Natronlauge  und  folgende  Behandlung  mit  Kaliurnjodid-Lösung  (Mann,  Soc.  1928,  2685). 
Schieferblaues  Pulver.  F:  236—237°  (Zers.).  —  [Cu3tpn4](SCN)9.  Tief  violette  Krystalle. 
F.- 184—185°  (Zers.)  (M.).  —  [Bis.(1.2.3-triamino-propan-hydrobromid)-kupfer(II)]- 
bromid  [Cu(tpn-|-HBr)2"|Br24-2H20  *).  B.  Durch  aufeinanderfolgende  Einw.  von  Silber - 
nitrat-Löeung  und  von  Natriumbrömid-Lösung  auf  das  Safz  [Cu(tpn  4-  HSCN)2](SCN)2 
(s.  u.)  (M.).  Tiefviolette  Krystalle.  —  [Cu(tpn  +  HSCN)2](SCN)?1).  B.  Durch  aufeinander- 
folgende Behandlung  von  1.2.3-Triamino-propan-trihydrochlorid  mit  KupfereuHat-Lösung 
in  verd.  Natronlauge  und  mit  wäßr.  Kaliumrhodanid -Lösung  in  Gegenwart  von  Essigsäure 
(M.).  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  F:  174—175°  (Zers.).  —  [Bis-(1.2.3-triamino- 
propan)- zink]- Jodid  [Zntpn2]I2.  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  255—270°  (M., 
Soc.  1929,  656).  — [Tetraki8-(1.2.3-triamino-propan)-tricadmium]-broraid  [Cd8tpnJ 
Brfl  +  3HjjO,  Krystalle.  Gibt  bei  Einw.  von  siedendem  Wasser  das  Salz  [CdBrtpn]Br  (s.u.) 
(M.,  Soc.  1929,  656).  —  [Cd3tpn4]Ifl.    Krystalle.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (M.,  Soc. 

1929,  656).  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  Salz  [Cdltpnjl  (s.  u.)  über.  —  [Bromo- 
1.2.3-triamino-propan-cadmiumJ-bromid  [CdBrtpnjBr.  Krystalle.  F:  221 — 223° 
(Zers.)  (M.,8oc.  1929,  656).  —  [Cdltpnjl.  Krystalle.  F:  210— 213°  (M.,  Soc.  1929,  666). 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  [Cd(SCN)tpn]SCN.  Krystalle  (aus  Wasser).  F;  201° 
bis  202°  (Zers.)(M.,  Soc.  1929, 666).  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  —  Dithiocyanato- 
(1.2.3  -  triamino  -  propan  -  hydroehlorid)  -  cadmium  [Cd(SCN)2(tpn-f  HCl)] l).  Kry- 
stalle (aus  Wasser).  F:  150— 154°  (Zers.)  (M.,  Soc.  1929,  656).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 
Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  entweicht  Chlorwasserstoff, 

Salze  des  [Bis-(1.2.3-triamino-propan)-kobalt(IlI)]-hydroxyds  [Cotpns](OH)3. 
Literatur:  Gmelins  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  58:  Kobalt, 
Teil  B  (Berlin  1930],  S.  84.  —  Zur  Konfiguration  vgl.  Mann,  Pope,  Soc.  1926,  2675,  2679- 
M.,  P.,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  44  [1925],  834;  C.  1925 II,  2041.  —  Chlorid  [Cotpn.lCL.  Inaktive 
Forjn.   B.  Aua  [Co(H20)(NH3)6]Cl3  oder  [CoCl(NH3)5lCI2  und  1.2.3-Triamino-propan  in  verd. 


l)  Komplex  gebundenes  1.2.3-Triamino-propan,  da*  im  allgemeinen  3  Nebenvalenien  de« 
Zentralatomi  beansprucht,  kann  bei  SaUbildong  einer  Amingruppe  nur  noch  2  Nebenvaleozen 
den  Zentralatoms  absättigen  (vgl.  Mann,  See.  1927,  1224). 
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B.  Aus  rechtsdrehendem  [Cotpn2](C10H16O-SO3)3  (s.  u.)  und  Calciumchlorid-Lösung  (M.. 
P.,  Soc.  1926,  2678).  [«]„,:  +3,6°  (Wasser;  p  =■=  3);  +  2,7  (Wasser;  p  =  5,4).  — 
Jodid  [Co  tpn,'JI3.  Orangebraune  Nadeln  (aus  Wasser).  Verändert  sich  nicht  bis  320°  (M.„ 
P.,  Pr.roy.Soc.  [A]  107,  90;  C.  1925  1,  1175).  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Rhodanid 
[Cotpn8](SCN)3.  Bräunliche  Prismen  (aus  Wasser).  F:  286—288°  (Zere.)  (M.,  P.,  Soc.  1926, 
2678).  —  [d-Campher]-/?-sulfonat  [Cotpn„](C10H16O-SO3)3.  Orangegelbe.  Krystalle  mit 
1C2H50H  (aus  Alkohol).  Sintert  alkoholfrei  bei  265°;  F:  285— 286°"  (Zere.)  (M.,  P.,  Soc. 
1928,  2678).  Hygroskopisch.  [a]678:  +17,4°  (Wasser;  p  -  3).  Liefert  beim  Behandeln 
rhit  Calciumchlorid-Lösung  und  nachfolgenden  Fällen  mit  viel  Alkohol  ein  schwach  rechts- 
drehendes [Cotpn2]Cl3  (s.  S.  714).  —  [l-Campher]-/9-sulfonat  [Cotpna|(C10Hl60-S03)a. 
Schrumpft  bei  265°  und  schmilzt  bei  287—288°  (Zers.)  (M.,  P.,  Soc.  1926,  2679).  [a]578: 
— 17,4°  (Wasser;  p  =--  3).  Liefert  mit  wäßr.  Calciumchlorid-Lösung  inaktives  [Cotpn2]Cl3 
(8.  S.714).—  a-Brom-[d-campherl-7t-8ulfonat  |"Cotpn!i(CwH14BrO-S03)3.  Krystalle  (aus 
Wasser)  mit  5  H20  (M,  F.,  Soc.  1826,  2680).  Geht  beim  Trocknen  über  Calcium chlorid  in 
dag  Dihydrat  über.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  266—267°  (Zers.).  [oc]578: 
+  75,3°  (Wasser;  p  =  3).  Liefert  mit  Calciumchlorid-Lösung  inaktives  [Cotpn2}Cl3  (s.S.  714). 
—  cLCampher-a-nitronat  [Cotpn2](Cl0HHO*!NOa)a.  Gelbe  Schuppen  (aus  Wasser). 
F:  242—245°  (Zers.)  (M.,  P.t  Soc.  1926,  2680).  —  Chloropiateat  [Cotpn2]2[PtCl6]3.  Vgl. 
darüber  S.  716.  —  [Bis-(1.2.3  -triamino-  propan)-nickel{II)]-hydroxyd,  Jodid 
[NitpnJIj.  B.  Aus  einer  Lösung  von  1.2.3-Triamino-propan-hydrochlorid  in  33%iger 
Natronlauge  und  einer  heißen  alkoholischen  Lösung  von  Nickel-"bemstemaäureimid  durch 
Einw,  von  Kaliumjodid-Lösung  auf  das  Reaktionsgemisch  (M.,  P.,  Soc,  1926,  2680).  Rote 
Krystalle  {aus  Wasser).  Dunkelt  bei  ca.  290°;  schmilzt  nicht  bis  300°.  —  Sulfat  [Nitpn2)SÖ4. 
Tiefrote  Krystalle  mit  5H20.  Verliert  das  Krystaliwasser  im  Vakuum  bei  90°.  Schmilzt 
nicht  bis  300°  (M.,  P.,  Soc.  1926,  2680). 

Salze  des  [Bis  -(1.2.3  -triamino-propan)-rhodiu  m(III)]  -hydroxyds- 
[Rhtpn,](OH)3.  Literatur;  Gmelihs  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Syst.  Nr.  64: 
Rhodium  [Berlin  1938],  S.  128.  —  Zur  Konfiguration  vgl.  Mann,  Pope,  Soc.  1926,  2675.  — 
Chlorid  [Rhtpn,]CL  (P.,  M.,C.  r.  178,  2086).  —  Jodid  [Rhtpn2]I3.  Cremefarbene  Krystalle 
(aus  Wasser).  Verändert  sich  nicht  bis  300° (M:,  P.,  Pr.roy. Soc.  [A]  107,  91;  C.1925I,  1175). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Hexachlororhodat  [Rhtpn2] 
[RhCI6]-|-4H20.  Rötlichgraues  amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 
Verändert  sich  nicht  bis  310°  (M.,  P.).  —  Chloropiateat.  [Rhtpn8]8(PtCl8]3  +  4H20. 
Vgl.  darüber  8.  716.  —  C3HnNg  +  3HCI  +  RhCl3  +  2H20.  Rote  Krystalle.  Schmilzt  nicht 
bis  310°  (M.,  P.).  —  Dichloro-(1.2.3-triamino~propan-hydrochlorid)-palladium(II) 
[PdCl,(tpn  +  HCl)]1).  B.  Beim  Kochen  von  1. 2. 3  -Triamino -propan- trihydrochlorid  mit 
Ammoniumpaliadmm(II)-chlorid  in  Wasser  (M.,  Soc.  1928,  897).  Goldbraune  Krystalle 
(aus  Wasser).  F:  279 — 280°  (Zere.).  Unbeständig  in  heißer  wäßriger  Lösung.  —  [Bis- 
(1.2.3-triamino-propan)-pailadium(II)]-jodid  [Pdtpn2]Ia.  Krystallpulver  (aus  Wasser). 
F:  230°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (M.,  Soc.  1929,  656).  —  [Pd(tpn  +  HSCN)2] 
(SCN),1).  Krystallpulver  (aus  Wasser).  F:  166—168°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (M., 
Soc.  1929,  656). 

Komplexe  Platinsalze.  Über  die  Konfiguration  optisch  spaltbarer  Platinsalze  vgl. 
Mann,  Soc.  1927,  1224;  1928,  890.  —  Salze  des  [Bis-(1.2,3-triamino-propan)- 
platin(H)]-hydroxyd8  [Pttpns](OH)e.  Brornid  [Pttpn8]Br».  B,  Beim  Kochen  von 
1.2,3-Triamino-propan  mit  Kaliumchloroplatinit  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts 
mit  Kaliumbromid-Lösung  (M.f  Soc.  1928,  897).  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  270—271° 
(Zers.).  Löslicher  als  das  Jodid.  —  Jodid  [Pttpn2]I8.  Die  Bildung  erfolgt  analog  der  des 
Bromids  (M.,  Soc.  1928,  897).  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  266—267°  (Zers.).  —  Pik  rat 
[Pttpnt](O-C0HgOglSr3)a.  B.  Aus  [Pttpna]Br2  und  überschüssiger  Pikrinsäure  in  Wasser 
(M.,  Soc.  1928,  897).  Gelbes  Pulver.  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  Salze  vom  Typus 
[Ptftpn  +  HAc^JAc,1):  [Pt(tpn  +  HSGN),](SCN),  (HAc  =  HSCN).  JB.  Beim  Kochen  von 
1 .2.3-Triamino-pfopan  mit  Kaliumchloroplatinit  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts 
mit  Kaliurarhodanid  in  Essigsäure  (M.,  Soc.  1928,  896).  Krystalle  (aus  Wasser).-  F:177° 
bis  178°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  [Pt(tpn  +  C10HuBrO- SO3H)8](C10HuBrO •  S08)8  +  3H80. 
<HAc  =  ct-Brom-rd-campherJ-jr-s-ulfonsäure).  .B.  Beim  Behandeln  von  [Pt^tpn-j-HSCK).] 
(SCN)a  (s.  o.)  mit  a-brom-[d-campher]-^-sulfonsaurem  Silber  (M.,  Soc.  1928,  897).  Krystalle 
(auB  Wasser).  [«]&,:  +80,1°  (Wasser;  c  —  0,5),  —  [Chloro-1.2.3-triamino-propan- 
platin(II)] -chlorid  [PtCltpn]Cl.  B.  Beim  Behandeln  vonDichloro-(1.2.3-triamino-propan- 
hydrochlorid)-platin-(II)  (s.  u.)  mit  Ammoniak  (M.,  Soc.  1928,  891,  896).  Gelbe  Krystalle. 
F:  282—283°  (Zers.).  —  Salze  vom  Typus  [PtCL(tpn  +  HAc) ] x) :  [PtCla(tpn  +  HC])] 
(HAc  sss  HCl).  —  Inaktives  Salz.  B.  Beim  2-stdg.  Kochen  von  1.2.3-Triamino-propan- 
trihydroohlorid   mit  Kaliumchloroplatinit  in  Wasser  (Mann,  Soc.  1928,  894).    Blaßgelbe 

x)  Vgl.  8.714  Aum. 
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Krystalle  (aus  Wasser)  mit  1  Mol  H20.  Schwärzt  sich  bei  280°.  F:  290—291°  (Zers.).  — 
Rechtsdrehendes  Salz.  B.  Beim  Behandeln  des  Salzes  [PtCT,(tpn4-HAe)]4-Htö 
(HAc  =  a-Brom-[d-campher]-7t-sulfonsäure)  mit  Calciumchlorid  in  Wasser  (M„  Soc.  1028, 
895).  Krystalle.  MB,,,:  +49,7°  (Wasser;  c=  1).  —  Linksdrehendes  Salz.  B.  Analog 
dem  rechtsdrehenden  Salz  unter  Verwendung  des  linksdrehenden  x-Brom-[d-eampher]- 
Ä-snlfonsaure-salzes  (M.,  Soc.  1628,  895).  Blaßgelbe  Krvstalle.  MEm*  —49.1°  {Wasser; 
c  ~  1,3).  —  [PtCl,(tpn  +  CtH201)]  (HAc  -  Oxalsäure).  B.  Beim  Behandeln  von  [PtCl2 
(tpn  4-  HCl)]  (s.  S.715)  mit  Oxalsäure  in  Wasser  (M.).  Orangefarbene  Krystalle  mit  Wasser  (aus 
Wasser).  Schmilzt  bei  216—217°  (Zers.)  unter  vorhergehender  Schwärzung.  Seh  wer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  [PtCl2(tpn  4-  C]0H34BrOS03H)  j  4-  H20  (HAc  ^-  a-Bröm-[d-campher]- 
Ä-sulfonsäure).  B.  Beim  Kochen  von  inakt.  DichWö-(1.2.3-triamino-prüpan-hydroehlorid)- 
platin(II)  mit  a-brom-[d-campher]-7i-sulfonsaurem  Silber  in  Wasser  (M.,  Soc.  1928,  895). 
Orangegelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  [«]&,:  4-76,2°  (Wasser;  e  =  0,6).  —  fPtClt(tpn  + 
C10H„BrO-S03H)]4-F20  (HAc  =  a-Brom-[l-campher]-.T-8ulfonsiiure).  B,  Beim  Behandeln 
von  inakt.  Dichioro-(1.2.3'triamino-propan-hydroehlorid).pIatin  (II)  mit  dem  Ammonium- 
salz der  a-Brom-[bcampher]-7i-.sulfonsäure  in  Wasser  (M.).  Krystalle  (aus  Wasser).  M"«.«: 
— 76,5°  (Wasser;  c  — 0,5).  -~  [Trichloro-1.2.3-trianiino.pfopan-platin(IV)]-chlorid 
fPtCl3tpn]Cl.  B.  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Ammoniak  (I>:  0,966)  oder  von  Äthylen- 
diamin  auf  fPtCl4(tpn  +  HCl)]  (e.  u.)  (M,*  Soc  1927,  1231).  Gelbe  Krystalle.  Dunkelt  bei 
ca.  210°.  F:  242—243°  (Zers.),  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  [Chloro-oxaiato- 
1.2.3-triamino-propan-platin(lV)]-chlorid  fPtCl(C204)tpn]Cl.  B.  Aus  [PtCl4(tpn  + 
HCl)]  (s.  u.)  und  wäßr.  Oxalsäure  bei  nachfolgenden)  Erhitzen  (M.,  Soc-.  1927,  1232).  Blaß- 
bräunlichgelbes mikrokrystallines  Pulver  (ans  Wasser).  Zersetzt  sieh  zwischen  200 — 210° 
unter  Rauchentwicklung  und  Bildung  einer  schwarzen  Masse.  Leicht  löslich  in  heißem 
Wasser.  —  Salze  vom  Typus  [PtCl4(tpn  +  HAc)]  oder  [PtBr,(tpn4-HAc)] J):  [l*tCl4 
(tpn  4  HCl)]  (HAc  —  HCl),  inaktives  Salz.  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser)  mit  1  Mol 
H„0.  Verliert  bei  100°  im  Vakuum  das  Kry stall wasser  (Mann,  Soc.  1926,  2687;  M.,  Soc. 
1927,  1227).  Das  wasserfreie  Produkt  dunkelt  bei  ca.  255°  und  schmilzt  bei  273 — 274° 
(Zers.).  Die  wäßr.  Lösung  liefert  mit  Kaliumrhodanid  K2fPt(BCN)6 1.  —  Rechtsdrehendes 
Salz.  B.  Aus  der  rechtsdrehenden  Form  von  [PtCI4(tpn4-HAc)l(HAc  =  j"l-Campher]- 
ß-sulfonsaure)  (ß.  u.)  beim  Behandeln  mit  kalter,  konzentrierter,  wäßriger  Calciumehlorid- 
Lösung  (M.,  Soc.  1927,  1230;  M.,  P.,  ./.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  152;  Nature  119,  351  ;  O.  1927  I, 
2185).  Krystalle.  Dunkelt  bei  260—265°.  F:  277—278"  (Zers.).  M&:  +93,2°;  M'-V«: 
4-108°  (Wasser;  p—  1,6).  —  Linksdrehendes  Salz.  B.  Aus  der  rechtsdrehenden  Form 
von  [PtCli(tpn4  HAo)](HAc  =-  [d-  Campher  ]-/?-sulfonsätire)  (s.u.)  beim  Behandeln  mit 
konzentrierter  wäßriger  Calciumchlorid-Lösung  in  der  Kälte  (M.,  Soc.  1927,  1229;  M.,  P., 
J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  152;  Nature  119,  351 ;  C.  1927  I,  2185).  Krystalle.  Dunkelt  bei  260° 
bis  265°.  F:  277—278°  (Zers.).  [«]&:  —93,1°  (Wasser;  p  -  1,4);  fat,:  —108,4°  (Wasser; 
p  =  1,4).  —  [PtBr4(tpn4-HCl)H-HaO  (HAc  =  HCl).  Orangefarbene  Krystalle  (aus  Wasser). 
Dunkelt  bei  ca.  245°  und  schmilzt  bei  262—263°  (Zers.)  (MM  Soc.  1826,  26*87).  —  [PtCUtpn  4- 
C8Ha04)]  (HAc  =C2H204).  Blaßgelbes  Pulver.  F;  248—251°  (Zers.) (M.,  Soc.  1827,  1231).  — 
[PtCl4tpn4-HAc](HAc  =  [d-Campher]  -p^sulfonsäure),  —  Recht edreh ende  Form.  Orange- 
farbene Priemen,  Wurde  optisch  nicht  ganz  rein  erhalten  (Mann,  Soc,  1927,  1228).  [a ]&,,: 
4-49,0°  (Wasser;  p  =  1,6).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  —  Linksdrehende 
Form.  Blaßgolbes  Pulver  (aus  Wasser),  das  bei  260°  dunkelt  und  zwischen  270°  .und 
285°  schmilzt  (M.).  M&|t:  —63,7°  (Wasser;  p  r=  1,35)-,  —62,7°  (Wasser;  p  =  1), 
—  61,9°  (Wasser;  p  =  1,2).  Schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser.  —  (HAc  =  [1-Campher]- 
/J-sulfonsäure).  Rechtsdrehende  Form.  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Wasser),  fa]^,: 
4-63.5°  (Wasser;  p  -  1,4)  (M,  Soc.  1927,  1230).  —  Linksdrehende  Form.  Wurde 
optisch  nicht  ganz  rein  erhalten.  MS«:  —-53,1°  (Wasser;  p  —  1,2)  (M.).  — ■  [PtCI4(tpn  4 
0]OH14BrO'SO3H)]  (HAc  =  a-Brom-fd-campherl-jr-suIfonsäun^).  Gelbe  Krystalle  (aus 
Wasser).  F:  271—  273° (Zers.).  [a]^.,:  4- 47,0° (Wasser;  p==  1,3)  (M.,  Soc.  1927,1.231).-  Bis- 
ftetraehloro-  (1.2,3  -  triamino-  propan-hydrochlorid)  -  platin  (IV)]  -  chloroplateafc 
fPtCl4(tpn  +  HCI)]8fPtCl4]4-HaO.  Orangegelbe'  Kad ein  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bis 
290°  (Mäm,  Soc.  1926,  2687).  —  [Cotpn3l2[PtCl6]34  6H20.  Orangebraune  Nadeln  (aus 
Wasser).  Wird  bei  130°  wasserfrei,  bei  255°  dunkel  und  schmilzt  bei  270°  (Zers.)  (Mann 
Pope,  Pr.ray.8oc.  [A]  107,  91;  C.  19251,  1175).  —  [Rhtpn8]B[PtC]-],  +  4H80.  Orange- 
farbene Krystalle.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Die  wasserfreie  Verbindung  wird 
bei  295°  dunkel  und  schmilzt  bei  328°  (Zers.)  (M.,P.,  Pr.  roy.Soc.  [A]  107,  91 ;  0. 1925  1, 1175). 

1.2.3  -Tria-acetamino-prop  an    CflH17OsN8  =-.  (Ctfa-CO'NH-CH8VCH>:NH-CO-CH8. 

B.  Beim  Erwärmen  von8alzsaureml.2.3-Triamino-propan  witNatriumacetat  und  Acetanhydrid 

lj  Vgl,  S.  714  Anm. 
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auf  dem  Wasserbad  (Mann,  Pope,  Pr.ray.  Soc.  [A]  107.  87;  C.  1925  I,  1175).  —  Krystall- 
puLver  (aus  Alkohol).  F:  200—202°  (korr.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  heißem  Chloroform,  unlöslich  in  heißem  Äther,  Aceton  und  Benzol. 

2.  1.2.4-Triamino-butan  C^H^  =  HaN-CH2-CH2-CH{NHa)-CHa-NH2.  B.  Pas 
Trihydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  1.2.4.Tris-isovak>ramino-butan  mit  konz.  Salz- 
säure im  Rohr  auf  140°  (Wixdaus,  Dörribs,  Jensen,  B.  54,  2751).  —  C,H13N3  +  3HC1. 
Nadeln  (aus  konz.  Salzsäure).  F:  209-210°.  Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  konz.  Salzsäure,  fast  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  Pik  rat  C4H13N3  -f-  3  C„H307X3.  Zersetzt 
sich  bei  225°. 

1.2.4-TriB-iBovaleramino-butan  0„H„OsN,  -  04H8-CO-NKCH4-CH2CH(NH-CO- 
(,-4HB)*CH2-M'H-CO-CiH8.    B.    Beim  »Schütteln  einer  Lösung  von  Histamin  in  Wasser  mit 

Isovalerylchlorid  und  Kalilauge  unter  Kühlung  und  nachfolgender  Hydrierung  des  entstan- 
denen 1.2.4Tris-isovaleramüio-butens-(l)  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Palladiummohr 
(Windaus,  Dökries,  Jensen,  B.  64,  2751).  —  Nadeln.    F:  196—197°.    Leicht  löslich  in 

Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Wasser  und  Äther.  [Begeh] 


D.  Oxy-amine. 

1.  Aminoderivate  der  Moiiooxy-Verbindungen. 

a)  Aminoderivate  der  Monooxy -Verbindungen  CnH2n  +  ^0. 

1.  Aminoderivate  des  Äthanols  €tH60  =  c2H5*OH. 

2  -  Amino  -  äthanol  -  (1) ,  ß- Amino  -  äthylalkohol ,  /3-Oxy^  äthylamin,  Colamin, 
„Äthanolamin"  CsH7ON  ~  H2X-ai2CH2OH  (H  274;  K  I  424).  Literatur;  M.  Guggen- 
heim, Die  biogenen  Amine,  ».Auf!,  [Basel  u,  New  York  1940  j,  S.78, 154.  —  8.  Beim  Kochen 
von  N-Nitrosü-äthylendiamm-N-sulfons&ure  mit  Wasser  (Traube,  Peiser,  B.  53,  1504). 
Bei  der  Keduktion  von  Glyeylglycin  (Abderhalden,  Schwab,  H.  143,  293)  und  von  2.5-Djoxo- 
piperazin  (Gawrjlow,  Bl,  [4]  37,  1655)  mit  Natrium  und  siedendem  absolutem  Alkohol, 
Durch  Erwärmen  von  N-f/J-Brom-äthyl)-phthalimid  mit  ca.  2ö%iger  Kalilauge  (Putochin, 
li.  60,  029;  C.  1928  I,  318).  Bei  der  Hydrolyse  eines  Phosphatids  („Cuorin")  aus  Sojabohnen 
(Levkne,  Rolf,  J.  InoL  ('hem.  68,  291).  Über  Bildung  bei  der  Hydrolyse  von  Phosphatiden 
aus  Menschenhirn  vgl,  noch  Gilbert,  Bio.  Z.  124,  213:  Fränkel,  Karpfen",  Bio.  Z. 
167.  423.  —  Zur  Darstellung  aus  Äthylenoxyd  und  konz.  Ammoniak  nach  Knorr  (B.  30. 
910)  vgl.  Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf.  10,  161;  C.  1929  1,  2314.  —  Kp740: 
168,5—170°  (korr.)  (Grün,  Limpächer,  B.  69, 1348};  Kp15:  75—78°  (Abu.,  Br.).  D'f:  1,01 11 ; 
iij?:  1,4508  (Putochin,  B.  59,  629;  C.  19281,  318).  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in 
wäßr.  Lösung:  Casitlle,  Ruppol,  Bl.  Soc.Chim.  biol.  10  [1923],  643.  Ist  mit  Glycerin  in 
jedem  Verhältnis  mischbar  (Parvatiker,  McEwen,  Soc.  125,  1491).  Elektrolytische  Disso- 
ziatiationskonatante  k  in  Wasser  bei  25°:  3,39  xlO"10  (durch  potent  ionie  tri  sehe  Titration 
mit  Salzsäure  in  Abwesenheit  und  in  Gegenwart  von  Natriumchlorid  und  Magnesiumchlorid 
unter  Berücksichtigung  der  Ionenaktivität  ermittelt)  (Simms,  ./.  phys.  Cham.  32,  1128,  1131). 
Verhalten  gegen  verschiedene  Indikatoren,  in  wäßriger  und  alkoholischer  Lösung:  Grün. 
Limb  acher,  B,  50,  1348.  Depolarisierende  Wirkung  bei  der  Elektrolyse  in  saurer  Lösung 
an  Platinanoden:  Marie,  Lejeüne,  J.Ckim.phys.  26,  247. 

über  Acetalbildung  bei  der  Einw.  von  Acetaldehyd  auf  ß-Amino-äthylalkohol  in  wäßr. 
IjöHung  vgl.  Street,  Adkins,  Am.  Soc.  50,  165.  — -  über  das  physiologische  Verhalten  vgl. 
E.  Pfankuch  in  J.  Hovben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1095.  —  Literatur  über  den  Nachweis  von  ß-Ammo-äthyialkohol  s,  bei  M.  Guggen- 
heim, Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  u.  New  York  1940],  S.  168.  Färb-  und  Fällungs- 
reaktionen  mit  verschiedenen  Metallsalzen:  E.  J.  Fischer,  Wiss.  Vcröff.  Siemens  4  [1925], 
Heft  2,  S.  176;  C.  1026  II,  470.  Bestimmung  in  Phosphatid- hydrolysaten  neben  Cholin 
durch  Extraktion  mit  Aceton  und  Überführung  in  das  Chloroaurat:  Levene,  Ingvaldsen, 
./.  biol.  Chem.  43,  356.  Trennung  von  Cholin  durch  Überführung  in  ^-Naphthalinaulfonsäure- 
[jÖ-oxy-äthylamid]:  Fox^rneaü,  Gonzalez,  An.  Soc.  espari.  19,  163;  C.  1021 IV,  454. 

C3H7ON'  +  HCL  Zerfließliehe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  75— 77»  (Gawrilow,  BL 
[4]  37,  1655).  —  Phosphat  C8H7ON -f  HaP04.    Schwach  gelbliches,  sehr  hygroskopisches 
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Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Grün,  Limpächer,  B,  69,  1349).  Neutralisiert 
bei  der  Titration  in  wäßr.  Lösung  gegen  Phenolphthalein  1  Mol,  gegen  Phenolphthalein  in 
Gegenwart  von  Silbemitrat  2  Mol  Alkali.  — •  Carbonat.  Vgl.  darüber  Gr.,  Li.,  B.  69, 
1349.  —  CaH7ON  +  HAuCl4.  Erweicht  bei  185°;  F:  190—192°  (unkorr.)  (Levene,  Ing- 
valdsen,  J.biol.Chem.  4.3,  357).  —  2C2H7ON -hH,PtCV  F:  181—182°  (Ga.).  —  Stearat 
C2H7ON  +  C18H.a02.  Gelblich.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Äther,  leicht  in  Wasser;  die  wäßr. 
Losung  zeigt  Eigenschaften  einer  Seifenlösung  (Koganei,  J.  Biochem.  Tokyo  8,  19,  20; 
C.  19241,  2711).  —  Salz  der  x./9-Distearoy  l-glycerin-ot'-phosphorsäure  C2H7ON + 
C39H7708P.  Kryställchen  (aus  Benzol  bei  0°).  Sintert  bei  81°,  schmilzt  bei  177,5°,  zersetzt 
sich  bei  179,5°  (Gr.,  Li.,  B.  59, 1349).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff 
und  in  warmem  Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Aceton;  gibt  mit  warmem  Wasser 
eine  kolloide  Lösung.  Neutralisiert  bei  der  Titration  gegen  Phenolphthalein  2  Mol  Alkali.  — 
Oleat  C2H7ON-fC18HM02.  Gleicht  dem  Stearat  (Ko.)'.  —  Pikrolonat.  F:  227°  (Abder- 
halden, Schwab,  H.  143,  294). 

E  I  424,  Z.  2  v.  u.  statt  „125*"  lies  „225°". 


Methyl -[/^amino-äthyl>äth.er,  /J-Methoxy- äthylamin 
0-CHg.  B.  Beim  Kochen  von  N-Nitroso-äthylendiamin-N-suIfonsäure  mit  Methanol 
(Traube,  Peiser,  B.  53,  1507).  —  Flüssigkeit.  Kp75S:  95°.  Mischt  sich  mit  Wasser  und 
Alkohol.  —  C3H9ON  +  HCl(bei  100°  im  Vakuum).  Hygroskopische  Krystalle.  —  Pikrolonat 
C3H9ON  +  C10H8O6N4.  F:235°. 

Äthyl  -  iß  -  amino  -  äthyl]  -  äther ,  ß-  Amino  -  diäthyläther ,  #-Äthoxy  «  äthylamin 
C4HuON  =  HgNCHj-CHa-O-CsHg  (H  275).  B.  Beim  Kochen  von  N-Nitro&o-äth.ylen- 
diamin-N-sulfonsäure  mit  absol.  Alkohol  (Traube,  Peiser,  B.  53,  1506).  —  Pikrolonat. 
F:  204°. 

[pVAmino- äthyl] -propyl-äther,  £-Propyl  oxy-  äthylamin  CjHyON  =  H2N-CHj- 
CH2OCH2C2H6.  B.  Beim  Kochen  von  N-Nitroso-äthvIendianiin-N-sulfonsäure  mit 
Propylalkohol  (Traube,  Peiser,  B.  53, 1508).  — Pikrolonat  C5H13ON  +  C10H8O6N4.  F:  188°. 

[ß- Amino  -  äthyl]  -aoetat,  ß-Aootoxy-  äthylamin,  O-Aoetyl-oolamin  C4H902N — 
H^-CHa-CHa-0-CO-CH3  (H  275).  Über  das  physiologische  Verhalten  vgl.  E.  Pfankuch 
in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1096. 

Mono- [#*amino- äthyl]  «sulfat,  [ß-Amino-äthyl]-sohwefelBaure ,  Sobwefelsäure- 
mono- (Camino -äthyleeter]  Gfi7OJS8  =  HgN - CHa * CH2 ■  O ■  SO- •  OH  (H  276;  EI  424). 
B.  Beim  Erhitzen  von  N-Nitroso-äthylendiamin-N-sulfonsäure  mit  Phenol  (Traube,  Peiser, 
B.  53,  1508). 

I>iBtearoyl-glyoerin-phoBplioreäure-mono-[^-amino-äthyleeter3,  synthetisches 
Kophalin  C41H„OgNP-(C17H36:CO-0)2C3H50-PO(OH)0-CH2r;H2-NH/).  B,  Durch  Er- 
wärmen von  a.j5-Ui8tearoyl-glycerin-a/,-pho8phorsaureodera.a/-]-)istearoyl-glycCTin-/?-pho8phor- 
säure  mit  dem  Carbonat  des/?-Ammo-äthylalkohols  (Grün,  Limpächer,  .ß.  00, 154,156;  vgl.  G., 
L.,  Ch.  Umschau  Fette,  31  [1925],  228).  —  Sehr  hygroskopische  Nadeln  (aus  Pyridin).  Sintert  bei 
78 — 80°,  wird  bei  176°  dünnflüssig,  zersetzt  sich  oberhalb  185°.  Quillt  in  warmem  Wasser  auf 
und  bildet  dann  eine  klare  Losung.  Leicht  löslich  in  warmem  Methanol  und  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Pyridin,  sehr  schwer  in  den  kalten  Lösungsmitteln  und 


empfi] 

[/?-Amino  -äthyl]  -nitrit(P),  Salpetrigeäure- [ß-amino -äthyl ester]  (?)  C.H802N8  — 
H2N-CH„-CHt-0-NO(?).  B,  Das  Chloroplatinat  entsteht  neben  dem  Chloroplatinat  des 
Nitrosylcholina  und  anderen  Produkten  beim  Abdampfen  von  Cholinchloroplatinat  mit 
Salpetersäure  (D:  1,4)  (Weinhagen,  H.  112,  20;  Am.  Soc.  42, 1675).  — -  2C2H.02N2  +  HaPtCl«. 
Krystalle  (aus  Wasser).  F.*  207°  (Zers.).  Gibt  mit  Diphenylamin  und  Schwefelsäure  eine 
blaue  Färbung. 

ß-Methylamino  -  äthylalkohol,  Methyl  -  [ß-oxy-  äthyl]  -amln  C.H9ON  =  CHa  •  NH  * 
CH2-CH2OH  (H  276).    B.    Durch  Eintragen  von  Methylcarbamidsäure-f^chlor-äthyl-eßter] 

J)  Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  entatebt  wahrscheinlich  infolge  von  Umlagerungen  auch 
bei  Anwendung  verschiedener  Ausgangs  materiellen  dasselbe  Produkt;  vgl.  a.  Ä,  Grün  in  G.HkftäB, 
H,  Schönfeld,  Chemie  und  Technologie  der  Fette  und  Fettprodnkte,  Bd.  I  [Wien  1036],  S.  486. 


H  4,  275  E II  4 

Syst.  Nr.  353]  DIMETHYLA.MINOÄTHYLA.LKOHOL  719 

in  konz.  Natronlauge  und  nachfolgendes  Aufbewahren  oder  Erwärmen  auf  90—100°  (Chem. 
Fabr.  Schering,  D.R.P.  442413;  C.  1927  II,  636;  Frdl.  16, 1703;  Schotte,  Priewe,  Roesch- 
eisen,  //,  174,  144).  —  Kp7B0:  155—156°;  Kp12:  64—65°  (SCH.f  P.,  R.);  Kpm:  159°  (Chem. 
Fabr.  Schering), 

[ß-Methylammo- äthyl] -acetat,  Methyl-  [/?-acetoxy- äthyl]  -amin,  O-Acetyl* 
N^methyl-oolamin  C6HnOsN  =CH3'NH'CH2-CH2-0-CO-CH3.  B.  Das  Hvdrochlorid 
entsteht  aus  [p\Chlor-äthylj*acetat  und  Methylamin  (Schering-Kahlbaum  A.G.,  I).  R,  P. 
462995;  C,  1930  I,  3356; Frdl.  16,  2515).  —  Physiologisches  Verhalten;  Rawita-Witanowskt, 
£er,/>Äy*wrf,32[1925],675.-HydrochIorid.  Hygroskopisches  Krystallpulver{ScH.-K.A.G.). 

ß  -  Dimethylamino  -  äthylalkohol ,  Dimethyl  -  [ß  -  oxy  -  äthyl]  -  amin  C«H„  ON  = 
(CHsJjN'CHj'CHjj'OH  (H  276;  E  I  425).  B.  Bei  der  thermischen  Zersetzung  von  Cholin- 
chlorid;  wird  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  auch  bei  der  trocknen  Destillation 
von  freiem  Cholin  erhalten  (K.  H.  Meyer,  Hopff,  B.  54,  2279).  Neben  anderen  Verbindungen 
bei  der  trocknen  Destillation  von  Methoxy-dimethyl-[/5-oxy-äthyl]-ammoniumhydroxyd 
(Syst.  Nr.  383)  (Jones,  Major,  Am.  Sog.  49,  1533).  'Zur  Bildung  aus  Äthylenoxyd  und 
Dimethylamin  nach  Knorr,  Matthes  (B.  34,  3482)  vgl.  Hanhart,  Inqold,  Sog.  1927, 
1012,  1013.  —  C4HnON  +  HAuCl4.   F:  198°  (Meyer,  Hopff). 

ß-  Oxy  -  fi'»  dimethylamino  -  diäthyläther,  DimethyJaminoäthylglykol 
C,H15O2N  =  (CH3)S!N-CH2-CH2'0-CH2-CH2-0H.  B.  Durch  Auflösen  von  Natrium  in 
einem  Gemisch  aus  /^Dimethylamino-äthylalkohol  und  Xylol  und  Kochen  des  Reaktions- 
produkts mit  ß-Chlor-äthylalkohol  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  398010;  0.  1924  II,  1399;  Frdl. 
14,1420).  Beim  Erhitzen  von  ß-üimethylamino-äthylalkohol  mit  Äthylenoxyd  auf  140°  im 
Autoklaven  (B.  &Co.).  Aus  Dimethy]-[^chlor-äthyl]-arnin  und  der  Mononatriumverbindung 
des  Äthylenglykols  in  siedendem  Benzol  (B,  &  Co.).  Durch  Erhitzen  von  /T-Chlor-ß-oxy- 
diäthyläther  mit  Dimethylamin  in  Benzol  im  Rohr  auf  120°  (Fourneau,  Ribas,  Bl.  [4] 
41, 1051).  —  Flüssigkeit  von  schwach  ammoniakalischem  Geruch,  Kp15;  95°  (F.,  R.).  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  (F.,  R,),  —  Hydro- 
chiorid.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (F.,  R.).  —  Pikrat.  F:  71°  (F.,  R.,  Bl.  [4J  41, 
1416).  —  Pikrolonat.    K:  110°  (F.,  R.,  BL  [4]  41,  1051). 

Äthylenglykol-[ß-oxy-äthylä£her] - [ß-dimethylamino-athyläther],  „Dimethyl- 
aminotriäthylenalkohorC8H190.3N-  (CH3)sN-CHs-CHB;O-CH2-CH,-0-CH8-CH2-OH. 
B.  Aus  ÄthyIenglYkol-[/3-chlor-äthyläther]-[^-oxy-äthyläther]  und  Dimethylamin  in  Benzol 
im  Rohr  bei  120°  ("Fourneau,  Ribas,  Bl  [4]  41, 1052).  —  Kp15:  ca.  135°.  —  Gibt  mit  Mineral- 
säuren  ölige,  hygroskopische  Salze.  —  Pikrat.    F;  45°.  —  Pikrolonat.    F;  74t — 75°. 

/3-Acetoxy-j5'-dimethylamiiio-diäthyläther  C6H,703N  =  (CH,)üN-CH2-CH2'0'CH2- 
CH2'0-CO-CH3.  B.  Durch  Einw.  von  Acetanhydrid  auf  /?-Oxy-/S/-aimethylamino-diäthyl- 
Äther(I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  432803;  0. 1926  II,  1693; Frdl.  15, 1689).  —  Kp2?:  103—108«. 

tf-Propionyloxy-£'- dimethylamino -diäthyläther  C9Hls03N  =  (CH3)2N-CH2-CH2- 
0-CH8-CHjj-O-CO-C2H5.  B.  Bei  kurzem  Aufkochen  von  /^Oxy-ß'-dimethylamino-diäthyl- 
äther  mit  Propionsaureanhydrid  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  432803;  C.  1926  II,  1693; 
Frdl.  16,  1689).  —  Kp„:  108—110°. 

[^-Dimethylamino-äthyl]-[i5-oxy./3-methyl-butyl3-äther  C9H81OaN  -  (CHjJ^N-CH,- 
CH8-0-CHa-C(CH3)(OH)-C2H6.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylamin  auf  das  bei  ca.  100° 
erhaltene  Kondensationsprodukt  aus  a-Methyl-a-äthyl-äthylenoxyd  und  /S-Chlor-äthylalkohol 
(Fourneau,  Ribas,  Bl.  [4]  41, 1055).  —  Kp2(l:  115°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Färbt  sich  allmählich  beim  Aufbewahren.  ~  Hydrochlorid.  Sehr 
hygroskopische  Krystalle.  —  Pikrat.  F:  75°. 

rö-Dimethylamino-ätliyl]-aoetat,  Dimethyl- [£-acetox-y-äthyl]  -amin ,  O-Aoetyl- 
N.N-dimethyl-eolamin  C,HM01NMCHI)1N-CHrCHt-0-<X)-CHa  (H277).  Physiologische 
Wirkung;  Rawita-Witanowski,  Ber.Physiol.S2  [1925],  675. 

C^.i?.^-Tribrom-äthyl]-[/f-dimethylamino-äthyl]-oarbonat  C7HieOaNBr3  =  (CH3)tN- 
CHa*CHtOC0*OCHE-CBr3.  B.  Bei  der  Einw.  von  0-Dimethylamino-äthylalkohol  auf 
Chlorameisensäure-rfi.fl.Ä-tribrom-Äfchylester]  .in  Benzol  unter  Kühlung  (I.  G.  Farbenind., 
D.R.P.  491492;  0.1030  1,  2629;  Ml.  10,  2469).  —  C7H12OsNBr,  4- HCl.  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  184°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol. 

iß  -  Dimethylamino  -  äthyl]  -  nitrat  (P) ,  Salpetersäure  -  [ß  -  dimethylamino  -  äthyl  - 
ester-H?)  C4H„O8N,^(CHa)sN-CH8-CH8-0-N02(?).  B.  Das  Chloroplatinat-  entsteht  neben 
dem  Chloroplatinat  des  Nitrosylchoiins  und  anderen  Produkten  beim  Abdampfen  von  Cholin- 
chloroplatinat  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  (WeinhaöEN,  H.  112,  18;  Am.  Soc.  42,  1673;  vgl. 
Schmibdebbrg,  Harnack,  Ar.  Pth.  6  [18771,  106).  -  2C4H,003N8  +  H.BtCL  +  2H.O. 
Orangerote  Blättchen  oder  Prismen.  F:  204—205°  (Zers.)  (W.).  Gibt  mit  Diphenylamin  und 
Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung. 
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Trimethyl-t^-oxy-äthyll-ammomumiiydroxyd,  Cholin  C5Hj502N  =  (CH3)3N(OH)- 
CH8-CH8'OH  (H  277;  E  i  425). 

Vorkommen* 

Literatur  über  Vorkommen  in  Pflanzen  und  Bildung  und  Zersetzung  im  pflanzlichen 
Stoffwechsel:  A.  Winterstein  in  (*.  Klein,  Handbuch  der  "Pflanzenanalyse,  Bd.  IV,  1.  Hälfte 
[Wien  1933],  S.  276;  über  Vorkommen  in  Pflanzen:  M.  Guggenheim.  Die  biogenen  Amine, 


Parmelia  sulcata  und  P.  perforata  wurde  kein  Cholin  festgestellt.  Eine  Zusammenstellung 
von  Pflanzen,  in  denen  Cholin  nachgewiesen  wurde,  findet  sieh  bei  C.  Wehmer,  M.  Hadders 
in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse,  Bd.  IV  [Wien  1033],  S.  294;  Literaturhinweise 
dazu  s.  in  C,  Wehmer,  Die  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1929],  Bd.  II  [1931].  Ver- 
änderungen des  Cholingehalts  beim  Quellen  und  Keimen  von  Samen  und  Schwankungen  des 
Cholingehalts  von.  Blättern  während  der  Nacht:  Klein,  Zeller,  Öslerr.  botan.  Z.  71, 55,  56.  — 
Cholin  wurde  ferner  nachgewiesen:  In  Hefe  (Fränkel.  Scharf,  Bio.Z.  128,  273;  Vickery. 
J.  bwICkem.eS,  590).  In  verschiedenen  Pilzen  (Bard,  Zellner,  M,  44,  17;  Hartmann, 
Zellner,  M.  50,  196;  Fröschl,  Zellner,  M.  50,  201,  203,  210).  In  den  Sporen  von  Aspi- 
dium  filix  mas  (Kiesel,  H.  149,  247).  Im  Pollen  von  Pinus  silvestris  (Kiesel,  H.  120,  87). 
Im  Maispollen  (Anderson,  Kulp,  J.  biol.  Chem.  50,  448;  Miyake,  J.  Bvxke.rn.  Tokyo  3. 
176;  C.  1925  I,  677).  In  reifenden  Roggenähren  (Kiesel,  H.  135,  73).  In  Blättern  und  Beeren 
von  Loranthus  europaeus  L.  und  von  Viscum  album  L.  (Rinleuer,  Fischer,  Zellner,  M.  44, 
283,  28a,  290,  293).  In  Stengeln  und  "Blättern  von  Alchimilla  alpina  L.  (Vool,  M.  44,  26). 
Im  Preßsaft  aus  Medicago  sativa  ( Alfalf a)  (Vickery,  J '.  biol  Chem.  01,  124;  85,  87).  In 
lmpatiehs  noli  tangere  L.  (Zellner,  Ar.  1927,  32).  In  den  Stengeln  und  Blättern  der  Baum- 
wollpflanze (Power,  Chesnut,  Am.  Sog.  48,  2727).  In  den  Stengeln  und  Blättern  des 
Johanniskrauts  (Hypericum  porforatum  L.)  (Zellner,  Ar.  1925,  174).  In  den  Blättern  von 
Epilobium  anguatifolium  L,  (—  Chamaene-rium  angustifolium  Scop.)  (Püringer,  M.  44,  257). 
In  der  Rinde  von  Aralia  chinensts  L.  var.  grabrcscuna  (Kuwata,  J.  pharm..  Soc.  Japm  49, 
100;  C.  1929  II,  1929).  Im  Bitterklee  (Menyanthea  trifoliata  L.)  (Zellner,  Ar.  1925,  169). 
In  Mentha  aquatica  L.  (Gordon,  Am.  J.  Pharm.  100,  444;  C.  1928  II,  2078).  In  den  Blättern 
von  Knautia  ailvatica  Dub.  (rl.,M.  44,  250).  In  Sonchus  arvensis  L.  (Stern,  Z.,  M.  58,  462). 
Neuere  Literatur  über  das  Vorkommen  in  menschlichen  und  tierischen  Organen  und  Körper- 
f lüusigkeiten :  H.  Sichel  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin 
1930  ],  S.214;  C.  Opfenheimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2,  Aufl., 
Ergw.  Bd.  II  [Jena  1934],  S.  64,  126,  215,  293,  302,  323,  357,  362,  406,  665;  M.  Guggenheim, 
Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940  j,  S.  85,  87.  Cholingehalt  des  Blutes 
bei  normalen  und  schilddrüsenlosen  Hunden:  Maxim,  Vasilut,  Bio.  Z.  IST,  238.  Cholin- 
gehalt des  Magen- Darrnkan als  von  Katzen  und  Hunden  unter  verschiedenen  Bedingungen: 
v.  Kühlewein,  Pflügers  Arch.  Physiol.  191, 105;  C.  1922  1, 103;  Arai,  Pflügers  Arch.  Physiol. 
195,  390;  C.  19231,  1468.  In  Muscularis  und  Mucosa  des  Dünndarms  von  Katzen  und 
Kaninehen  finden  sich  ungefähr  gleiche  Mengen  Cholin  (Sawasaki,  Pflügers  Arch.  Physiol. 
210,  322;  6'.  10261,  1220).  Über  den  Cholingehalt  des  Harns  bei  Menschen,  Hunden  und 
Kaninchen  unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  Klee,  Petropitliades,  Ar.  Pth.  137,  129; 
C.  1929  I,  1230.  Cholin  findet  sich  im  menschlichen  Schweiß  unter  normalen  Bedingungen 
in  sehr  geringen  Mengen;  bei  menstruierenden  Frauen  ist  der  Cholingehalt  des  Schweißes  und 
auch  des  Blutserums  stark  erhöht  (Klaus,  Bio.Z.  183,  41,  46,  49;  weitere  Literatur  s.  bei 
L.  Zuntz  in  Oppenheimers  Handbuch,  2.  Aufl.,  Ergw.  Bd.  III,  S.  323;  vgl.  a,  Sieburg, 
Patzschxe,  Z.exp.Med.  38,  324;  0.19241,  572).  Cholin  wurde  ferner  nachgewiesen :  In  Pferde- 
leber (Thorpe,  Biochem.J.22,  95).  Im  Stierhoden  (Morinaka,  //.  124,  264;  H.Müller, 
Z.  Biol  82,  575;  0,  1925  II,  660).  In  der  menschlichen  Plazenta  (Sievers,  Z.  Biol.  87,  320; 
88,  145;  C.  1928  I,  2952;  1929  II,  439;  Wrede,  Strack,  Bornhofen,  H.  183,  128)  und  in 
der  Rinderplazenta  (W-,  St.,  B.>  H.  183,  131).  In  Frauenmilch  (Silber,  Z.  Kinde.rhe.ilk.  49 
[1930],  210),  in  Ziegenmilch  (H.Müller,  Z.  Biol.  83,  259;  (7.1826  1,  695)  und  in  Kuh- 
milch (H.  Müller,  Z>  Biol  84,  555;  C.  1926  II,  1157;  Silber).  Veränderungen  des  Cholin* 
gehalts  von  Frauenmilch  bei  der  Menstruation;  Silber.  Freies  Cholin  ist  in  Hühnereiern  nur 
im  Dotter  in  geringer  Menge  enthalten;  Veränderungen  des  Gehalts  an  freiem  und  gebun- 
denem Cholin  bei  der  Bebrütung:  Nakamura,  H.  177,  37,  39;  vgl,  Sharpe,  Biochem.  J.  18, 
151 ;  weitere  Literatur  s.  bei  Nakamura.  Der  Cholingehalt  von  Froschmuskeln  nimmt  bei  elek- 
trischer Reizung  zu  (Geiger,  Löwi,  Bio.  Z.  127, 174).  Cholin  findet  sich  in  der  Leber  des  Dorn- 
hais (Acanthias  vulgaris)  (Berlin,  Kutscher,  Z.  Biol.  81,  90;  C.  1924 II,  851)  und  des 
Stachelrochen«  (Raja  clavata)  (Flössner,  Kutscher,  Z.  Biol.  88,  392;  0.1829  1,  1955). 
Im  Fleisch  des  Neunauges  (Petromyzon  fluviatilis  L.)  (Fl.,  Km  Z.  Biol.  82,  308;  0. 1925  I. 
1217).  In  Maikäfern  (Ackermann,  Z.  Biol.  71,  200;  0.1920  III,  493).  Im  Regenwurm 
(Lumbricus  terrostris)  (Acic.,  Kutscher,  Z.  Biol.  75,  320;  0. 1922  III,  736;  vgl.  Murayama, 
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Aoyama,  C.  1922  III,  928).  Über  Cholingehalt  voa  Insulinpräparaten  vgl.  Abderhalden, 
Gellhorn,  Pflügers  Arch.  Pkysiol.ZOQ  [1925],  143;  Maxim,  Ch.  Z.  52,  711. 

Bildung  und  Darstellung;  physikalische  Eigenschaften. 

Cholinbildung  bei  der  Spaltung  von  Lecithin  durch  Takadiastase  im  Dunkeln  und  im 
ultravioletten  Licht:  Oya,  Bio.Z.  215,  366.  Cholin  bildet  sich  bei  der  Spaltung  von  Eilecithin 
und  von  Acetylcholin  durch  ein  im  Preßsaft  aus  Schweinedünndarm  enthaltenes  Enzym 
(Abderhalden,  Paffrath,  Fermentf.8  [1924/26],  294,  301).  —  Darst.  Man  versetzt  eine 
25% ige  Lösung  von  Trimethylamin  in  absol.  Alkohol  unter  Kühlung  mit  Kis-Koehsalz- 
Gemisch  mit  2  Tln.  /J-Chlor-äthylalkohol  und  erhitzt  darnach  24  Stdn.  im  Rohr  im  siedenden 
Wasserbad ;  beim  Abkühlen  und  beim  Eindampfen  der  alkoh.  Reaktionslösung  scheidet  sieh 
Cholinchlorid  aus  (Le  Heux,  Ar.  1924,  570).  Man  bewahrt  11g  Äthylenoxyd,  30  g  Trimethyl- 
amin und  4,5  g  Wasser  1  Tag  im  Einschlußrohr  auf,  destilliert  das  überschüHsige  Trimethyl- 
amin ab  und  dampft  im  Hochvakuum  über  Phosphorpentoxyd  ein  (K.  H.  Meyer,  Hoffe, 

B.  54,    2279).    Gewimvmg   aus  jungen  Lupinenpflanzen:    Kapfhammer,   D.R.P.  479731 ; 

C.  1029  II,  2263;  Fr  dl.  16,  2857.  Darstellung  von  freiem  Cholin  durch  Umsetzung  von  Cholin- 
chlorid mit  Silberoxyd:  Dudley,  Soc.  119,  1260.  —  Sehr  hygroskopische  KrystaOmasse  (D.; 
Meyer,  Hopff;  vgl.  Griess,  Harrow,  B.  18  [1885],  718).  Üholin-Lösungen  zeigen  im  Ultra- 
violett keine  selektive  Absorption  (Graubner,  Z.  exp.  Med.  63,  539;  6*.  1929  I,  2068).  Ab- 
sorptionsspektrum von  Cholinehlorid-Lösungen  a.  S.  722.  Das  Cholin-Kation  wird  aus  der 
wäßr.  Lösung  des  Chlorids  durch  Permutit  vollständig  aufgenommen  (Whitehorn,  J.biol. 
Chem.  56,  754). 

Chemisches  und  biochemisches  Verhalten. 

Freies  Cholin  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Trimethylamin  und  geringe  Mengen 
Dimethyivinylamin,  ß-Dimethylamino-äthylalkohol  und  Äthylenglykol :  Oholinehlorid  zer- 
fällt bei  der  Destillation  in  ^-Dimethylaniino-äthylalkohol  und  Methylchlorid  (K.  H.  Meyer, 
Hofff,  B.  54,  2279).  Cholin  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  schwefelsaurer 
Lösung  auf  dem  Wasserbad  Betain  {GrTH,  M .  45,  636).  Bei  wiederholtem  Abdampfen  von 
Cholinchloroaurat  mit  Salpetersäure  <D:  1,52)  auf  dem  Wasser bad  entsteht  eine  goldhaltige, 
krystallinische,  in  absol.  Alkohol  und  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  133 — 134°  (Guth,  M.  45,  635).  Beim  Eindampfen  von  Cholinchloroplatinat 
mit  Salpetersäure  (ü:  1,4)  (H279;  E  I  426)  entsteht  außer  dem  Chloroplatinat  des  Cholin- 
salpetrigsaureesters  auch  Trimethylamin-ehloroplatinat;  daneben  wurden  bei  einzelnen 
Versuchen  auch  die  Chloroplatinate  des[/M)imethylarnino-äthyl]-nitrats(?)  und  des  f/9-Amino- 
äthvlj-nitritsC?)  und  drei  Chloroplatinate  unbekannter  Konstitution  erhalten,  die  unter  Zer- 
setzung bei  186°,  204°  und  208°  schmelzen  (Wejnhaoen,  //.  112,  15;  Am.  Soc .  42,  1671).  In 
geringer  Ausbeute  entsteht  der  Salpetrigsänreester  des  Cholins  auch  beim  Einleiten  von 
Htickoxyden  in  eine  Lösung  von  Cholin  in  Chloroform  (Wei.,  //.  112,  21 ;  Am.  Sog.  42,  1675). 
Cholinchlorid  gibt  beim  Erhitzen  mit  Phosphoroxychlorid  das  Trimethyl-[^-ehlor-äthylj- 
amrnoniumsalz  dea  Phosphorsäuredichlorids  (S.  018),  das  beim  Erwärmen  mit  Alkalilaugen 
in  das  entsprechende  Chlorid  übergeht  (Rekshaw,  Warb,  Am.  Soc.  47,  2994;  vgl.  E.  »Schmidt, 
Waoner,  4.337  [1904],  56). 

Bei  der  Einw.  von  Gemischen  aus  Gehirn-  und  Leberbrei  oder  Muskel-  und  Leberbrei 
von  Hunden  oder  Ratten  auf  Cholin  in  Gegenwart  von  Arginin  oder  Harnstoff  entstehen 
Kreatin  und  Kreatinin  (Abderhalden,  Buadze,  H.  164,  301;  A.,  Möller,  H.YIO,  215, 
221,  225).  Umwandlung  in  Acetylcholin  durch  Essigsäure  in  Gegenwart  eines  Enzyms  aus 
Sehweinedünndarm-Preßsaft:  Ab.,  Paffrath,  Fermentf.8  [1924/26],  303.  Cholin 'wird  im 
Organismus  von  Ratten  und  Kaninchen  rasch  und  vollständig  abgebaut  (Shanks,  J.  Physiol.  - 
58  [1923/24],  230;  daselbst  auch  ältere  Literatur).  Einfluß  auf  die  Kreatin-  und  Kreatinin- 
Ausscheidung  bei  Hunden:  Ab.,  Bü.,  H.  1Ö4,  292;  auf  die  Ausscheidung  von  Kreatin  und 
anderen  Harnbestandteilen  bei  Hunden:  Aoki,  C.  1929  II,  1176;  auf  den  Blutzucker  bei 
Hunden  und  Kaninchen:  Born  st  ein,  Vogel,  Bio.  Z.  122,  270;  Dresel,  Zemmin,  Bio.Z. 
139,  463;  Seo,  Bio. Z.  163.  272;  Lang,  Vas,  Bio.Z.  192, 140;  Underhill,  Petrelli,  J.  bioL 
Chem.  81,  161. 

Literatur  über  die  physiologischen  Wirkungen  von  Cholin:  C.  Oppenheimer,  Handbuch 
der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Bd.  IX  [Jena  1927],  S.  494;  Ergänzungs- 
band [Jena  19301,  S.  494;  Ergw.  Bd.  II  [Jena  1934],  323,  825;  Ergw.  Bd.  III  [Jena  193«], 
S.  1109.  —  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  chem  ie.  2.  Abt.,  Bd.  I 
[Berlin-Leipzig  1930],  S.  1097—1115.  —  H.  Sickel in E.  Abderhalden,  Biochemisches  Hand- 
lexikon, Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  215. —  M.  Villaret,  L.  Jdstin-Besant;on,  R.  Cachera, 
Recherches  ex  pe>i  mentales  sur  quelques  esters  de  la  choline  [Paris  1934],  S.  116,  124,  129, 
189.  —  E.Kahane,  J.  Levy,  Choline-neurine  [Paria  1938],  S.  27.  —  M.  Guggenheim,  Die 
biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940  J,  S.  102,  131.  Zur  Wirkung  auf  den 
Magen ■  Darmkanal  vgl.  noch  z.  B.  LeHeüx,  Pjlügers  Anh.  Physiol.  179  [1920],  177;  190 
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[1921],  280,  301 ;  v.  Kühlewein,  Pflügers  Arch.  Phyaiol.  191  [1921],  99;  Arai,  Pflügers  Arch. 
Physiol.193  [1922],  359;  Abderhalden,  Paffrath,  Pflügers  Arch.  Phyaiol.  207  [1925], 
228,  241 ;  Fermentf.  8  [1924/26],  284,  294,  299;  La  Barre,  Ber.  Pkysiol.  29,  313;  C.  1926  I, 
1628;  Mulinos,  Am.J,  Phyaiol.  TI»  158;  C.  1926  II,  902  sowie  die  zusammenfassende  Ab- 
handlung von  Magnus,  Münck.'med.  XV sehr.  72  [1925],  249.  Giftwirkung  bei  Kaninchen: 
Deeyfus,  Lucien,  C.  r.  Soc.  Biol.  83  [1920],  482;  bei  Mäusen  und  Katzen:  Arai.  Pflügers 
Arch.  Pkysiol.193  [1922],  389;  bei  Tauben:  Abderhalden,  Buadze,  H.  164,  283.  Cholin 
verzögert  oder  verhindert  die  Koagulation  von  Blut  (Zünz,  La  Barre,  C.  r.  Soc.  Biol.  90 
[1924],  121,  655;  G.  1924  II,  198).  —  Therapeutische  Anwendung  von  Cholin  bei  Bewegungs- 
störungen des  Darmkanals:  Magnus,  Münch,  med.  Wachr.  72,  251 ;  Parade,  Therap.  Gegenw. 
70  [1929],  158;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940], 
S.162;  vgl.a.  Wobbe,  Ar.  1925,  384;  Wolf,  Canney,  C.  1926  II,  464;  Hartman,  Dock, 
C.  18271,  1216;  vgl.  dagegen  Spatz,  Wibchnann,  (7.19251,  115, 

Analytische!. 

Literatur  über  Nachweis  und  Bestimmung:  A.  Winterstbin  in  G.  Kleih,  Handbuch 
der  Pf  ianzenanalyse,  Bd.  IV  [Wien  1933],  S.  278;  M.  Steiner,  ebenda,  S.l  606;  J.W.  Le  Hkux, 
Physiologische  Cholinbestimmungen  in  E.  Abderhaldens  Handbuch  der  biologischen  Arbeits- 
methoden, Abt.  V,  Teil  3 B,  1.  Hälfte  [Berlin  und  Wien  1938],  S.  643—668;  M.  Guggenheim, 
Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940],  S.  160,  167;  vgl.  a.  E.  Werle  in 
C.  Oppenhbimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Ergw.  Bd.  III 
[Jena  1936],  S.1109.  —  Färb-  und  Fällungsreaktionen  mit  Metallsalzen:  E.J.Fischer, 
Wim.  Veröff.  Siemens  4  [1925],  Heft  2,  S.  176;  mit  Metallsalzen,  Phosphorwolframsäure  und 
Tannin:  Karrer,  Helv.  4,  83;  mit  Bromwaseer,  Jod-Kalium  Jodid,  Quecksilbersalzen  und  mit 
Phosphorwolframsäure :  King,  Soc.  121,  1752.  —  Mikrochemischer  Nachweis  als  ChJoro- 
aurat  und  Chloroplatinat :  Karrer,  Helv.  4,  85;  mit  Hilfe  verschiedener  Fällungsreagenzien: 
Klein,  Zeller,  Österr.  bolan.  Z.  71  [1930],  44. 

Zur  Bestimmung  in  Lecithinhydrolysaten  als  Enneajodid  nach  Stanbk  (H .  46,  280) 
und  Malengreau,  Prigent  (H.  77,  113)  vgl.  Singer,  Bio.  Z.  179,  435.  Bestimmung  im  Blut 
durch  Überführung  in  das  Enneajodid,  Zersetzen  mit  verd.  Salpetersaure,  Ausschütteln  des 
freien  Jods  mit  Chloroform  und  Titration  mit  Natriumthiosulfat:  Sharpe,  Biochem.  J.  17,  41. 
Bestimmung  in  Phosphatid  -Hydrolysaten  (neben  £-Amino-äthylalkohol)  durch  Extraktion 
mit  Aceton  und  Überführung  des  im  Rückstand  enthaltenen  Cholins  in  das  Pikrat  und  Chloro- 
platinat: Levene,  Ingvaldsen,  J.  biol.  Chem.  43,  356.  Bestimmung  auf  Grund  der  physio- 
logischen Wirkung  von  Acetylcholin  s.  in  der  oben  zitierten  Monographie  von  LeHeux; 
vgl.  a.  Geiger,  Loewi,  Bio.  Z.  127, 175;  Heesch,  Pflügers  Arch.  Pkysiol  209,  779;  C.  1926  I, 
742.  Trennung  von  Cholin  und  Acetylcholin;  Boruttau,  Cappenberq,  Ar.  259,  42;  Dudley, 
Biochem.  J.  23,  1071 ,  1073. 

Salze  des  Cholins. 

Cholinchlorid  C6H14ON-Cl.  F:  247°  (Zera.)  (Kuwata,  J.  pharm.  Soc.  Japan  49,  100; 
C.  1929  II,  1929).  Sublimiert  im  Vakuum  bei  ca.  200°  langsam  ohne  Zersetzung  in  feinen 
Nadeln  (Klein,.  Werner,  österr .  botan.  Z.  71  [1930 1,  48).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in  Wasser:  Castilxe,  Rtjppol,  Bl.  Soc.  Chim..  biol.  10  [1923],  639;   Bl.  Acad.  M6d.  Belg.  [5] 

0  [1926],  266.   Wirkung  auf  die  Plockung  von  denaturiertem  Serumeiweiß :  Labes,  Pflügers 
Arch.  Phyaiol.  186, 107, 108;  C.  1921 1,  742.  Über  das  Polarogramm  von  wäßr.  Cholinchlorid - 
Lösungen  vgl.  Podroüzek,  B.  44,  593.    Sterilisierte  Lösungen  von  Cholinchlorid  in  0,001  n- 
Salzsäure  sind  in  Ampullen  aus  braunem  Jenaer  Glas  jahrelang'unverändert  haltbar  {Le  Heux 
Ar.  1924,  571,  575).  Reinheitsprüfung:  Wobre,  Ar.  1926,  384.  —  Monoborat  aiL.O.jN  + 
H3BOs  +  HjO.     Mikrokrystallinisch.     Schmilzt    oberhalb    300°    (Vereinigte    Chem  Werke 
D.R.P.  479016;  Frdi..  16,  2861).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkoholen,  unlöslich  in  Äther' 
Lssigester,  Aceton,  Benzol  und  Toluol.    Reagiert  gegen  Lackmus  alkalisch.  —  Phosphat 
CcHu0N-P04Hj.    Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus  Wasser)  (Grün,  Lemopächer,  B  69 
1347).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aceton,  Benzol,  Äther  und  Petrolather.  Reagiert 
gegen  Methylorange  neutral,  gegen  Phenolphthalein  allein  als  einbasische,  nach  Zusatz  von 
feilbermtrat    als    zweibasische    Säure.    —    Dicarbonat  CsH,40NHCCv     Blättchen    (auB 

£« °  ™+*A1£er)  lG"  L")*  Leicht  löalich  in  W*™T  und  A&°W  -  Cholinchloroaurat 
t5HlfOJNJ-AuGl4.  Zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  bei  250—251°  (unkorr  )  (H  Müller 
Z  Bwl.  82    [1925],  575).  —  Komplexe    Quecksilber(II}-salze:  CBH140N*Cl'  +  HgCl* 

1  -o  ™  ?u,fü8en  von  heißer  5— 6%iger  alkoholischer  Quecksilber(II)-chIorid-LösunÄ  zu 
heißer  alkoholischer -Cholra-LöBung  (Guth,  M.  46,  633).  Priemen.  F:  170°.  Löslich  in  Wasser 
und  Aceton.  Geht  beim  Umkristallisieren  aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol  in  die  nachfolgende 
Y^n^S^^'  .r3H"°^"C1  +  6HgcV  F=  252°  (Kuwata,  J.  pharm.  Soc.  Japan  49, 
£S;  ^ffi1?',?»'  m  C6H„0N;I+JHgI8(?).  Helleelbe  Krystalle  (aus  vSLJf. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Methanol  und  Alkohol  (Guth,  M .  4ß,  632).  Wird 
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durch  heißes  Wasser  unter  Abscheidung  von  Quecksilberjodid  zersetzt.  Löst  sich  schwer 
in  kona.  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  — ■  Cholinchloroplatinat  (CBHwON)2PtCl8.  Zum 
Dimorphismus  vgl.  Dudley,  Stochern. ./.  23,  1066.  Die  in  der  Literatur  angegebenen  Zer~ 
eetzungspunkte  liegen  zwischen  210—212°  (Flössner,  Kutscher,  Z.  Biol,  82  [1925],  308)  und 
245°  (Boruttau,  Cappenberg,  Ar,  259,  43).  Zeigt  keinen  piezoelektrischen  Effekt  (Hettich, 
Schleede,  Z.  Pkys.  50,  253;  C.  1929  I,  1893).  100  cm*  der  bei  37°  gesättigten  Lösung  in 
70%igem  Alkohol  enthalten  0,49  g  (Dijdley,  Biochem.  J.  23,  1073).  —  Verbindung  aus 
Cholinchloroplatinat  und  Aeetyleholinchloroplatinat  a.  S.  724  bei  Acetylcholin. 
Stearat.  Zerfiießliche  Blättchen  (aus  Alkohol  bei  — 20")  {Grün,  Limpacher,  B.  59, 
1359).  —  Salz  der  a.ß-Distearoyl-glycerin-a'-phosphorsäure  C5H14ON-C3VH7«08P. 
Krystallpulver  (aus  Benzol  -f  Aceton)/  Sintert  bei  80—81°,  wird  bei  187—187,5°  dünn- 
flüssig (G.,  L.,  B.  59,  1347,  1348).  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  Chloroform.  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  Alkohol,  schwei  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Aceton.  —  Pik  rat.  Zersetzt  sich 
bei  231—232°  (Kuwata,  J .  pharm.  Soc.  Japan  49,  100  [Japan.  Teil,  S.  667];  G.  1929  31, 
1929);  F:  241—242°  (unkorr.)  (Lkvene,  Ingvaldsen,  J.  biol.  Chem.  43,  357);  schmilzt  bei 
248—249°  (korr.) ;  zersetzt  sich  von  ca.  270°  an  (Vickery,  J.  biol.  Vkem.  88,  590). 

Trimethyl-[/5-äthoxy-äthyl]-ammoniumhydroxyd,  Cholinäthyläther  CfH^O^N  = 
(CH3)3N(OH)-CHa-CH2-0'C2H5  (H281;  E  1  427).  Physiologisches  Verhalten;  E.  Pfankucb 
in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Hei  Istoff  ehemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1115. 

Trimethyl-fß-vinyloxy-äthylj-ammonmmhydroxyd,  Cholinvinyläther  C7HJ708N 
=  (CH,)sN(OH)-CHt-CH,-0-CHrCH9  (H  281).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch 
in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Hei  Istoff  ehern  ie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  8.1116. 

#-Oxy-  ß'-  dimethylamino  -  diäthyläther-bydroxymethylat,  Cholin- [ß-oxy-äthyl- 
äther]  C7HMOaN=(CH,)sN(OHj-CH1-CH,-0-CH,-CH,-OH.  B.  Die  Salze  entstehen: 
Aus  ß-Oxy-^'-dimethylamino-diathyläther  durch  Einw.  von  Methylbrom id  in  Benzol,  von 
Mothyljodld  in  Methanol  oder  von  Methylnitrat  (Bayer  &  Co.,  I).  R.  P.  398010;  C.  1924  II, 
1399;  Frdl.  14.  1420).  Durch  Einw.  von  Trimethylamin  auf  den  aus  Äthylenoxyd  und  /3-Jod- 
äthylalkohol  erhältlichen  £'-Jod-/J-oxy-diäthyIäther  (ß.  &  Co.).  Durch  Einw.  von  Äthylen- 
oxyd auf  ChoHnjodid  (B.  &  Co.).  —  Brom  id.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  83—86°.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Jodid.  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  116—117°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther.  — - 
Nitrat.   Hygroskopische  Krystalle.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

ß-Acetoxy-/?'-  dimethylamino  -diäthyläther-hydroxymethylat,  Cholin  -  [0-acet- 
oxy-äthylätber]  CeHnO«N  =  (fHs)^r(OH)-CH1-CH1-0-CHt-CH1-0-00-CMi.  B  D» 
Salze  entstehen:  Aus  Ö-Acetoxy-^-dimethylamino-diäthyläther  (S.  719)  und  Methylbromid 
oder  Methyljodid  in  Benzol  (LG.  Farbenind.,  D.  R.  P.  432803;  C.  1926  II,  1693;  Frdl. 
15,  1689).  Durch  Einw.  von  Acotylehlorid  auf  ß-Oxy*/T-dimethy}amino-diäthyläther-broni- 
methylat,  zuletzt  unter  Erwärmen  (I.CL  Farbenind,).  —  Brom  id.  Hygroskopisches  Krystall- 
pulver (aus  Alkohol).  F:  ca.  126— 128°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  un- 
löslich in  Äther.  —  Jodid.  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  124°.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther. 

ß  -  Propionyloxy  -  ß'-  dimethylamino  -  diäthyläther  •  hydroxymethylat ,  Cnoli»- 
[/Npropionyloxy-äthyläther]  C10H2304N  =  (CH^^OHJ-CH.-CH^O-CH^CH^O-CO^ 
CH.  —  Jodid  B  Aus  ß.Propionvloxy-jS'-dimethvlamino-diäthyläther  (b.  719)  una 
Metnyliodid  unter  Kühlung  (LG.  Farbenind.,  D.  R.  P.  432803;  C.  1926  II,  1693;  Frdl  15 
1689).  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  F;  107—111°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Petroläther. 

Trimetbvl  -  [ß  -  formyloxy  -  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd,      O  -  Formyl  -  cholin 

CHl50,N  =  (CH.)3N(OH)-CH2-CH8-0-CHO  (E  I  427).  B.  Das  Chlorid  entsteht  beim 
Kochen  von  Cholinchlorid  mit  Ameisensäure  (LeHeüX,  Pflügers  Arck.  Physiol  190  [}92H 
292)  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortsehritte  der  Heiiston- 
chemie,  2.  Abt.,  Id.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S  1116;  M.  Vii.laret  L.  J^™qB^a^' 
R.  Cachera,  Recherchos  experimentales  sur  quelques  esteTS  de  la  cholme  [iaris  UM4J,  ö.  w, 
77,  ii6.  —  2CHX  OJN-Cl  +  PtCl^.  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Dunkel- 
färbung  (Le  H.).  'Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

TrimethvMtf-aoetoxy-äthyl] -ammoniumhydroxyd,  O- Acetyl-oholin  C7HJ703N  = 
^CH\KfOHl-CH.-CH.-0-CO-CHs  (H  281 ;  EI  428).  Literatur:  M.  Guggenheim,  Die 
L"ÄS.  Aufl.  [Basel  una  U  York  1940],  S.  91, 156  552.  -  V.  In  Capsella  bursa 
pästoris  (Cappenberg,  C.  1920  IV,  378;  Boruttaü,  Ca.  Ar.  259,  43;  vgl  dazu  Dudley, 
Biochem  J  23  1067).  —  B.  Über  Bildung  aus  Cholin  und  Essigsäure  unter  der  Einw.  eines 
Ferments  aus ' Schweinedünndarm-Preßsaft  vgl.  Abderhalden  Paffrath,  Fermmtj.  8 
[1924/26],  303.  —  Darstellung  des  Chlorids  aus  Cholinchlorid  und  Acetylchlond:  Dudley» 
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H'wcJuan.  J.  23,  1069:  des  Bromids  aus  [/J-Brom-äthyl]-acetat  und  Trimethylamin  in  Toluol: 
JtKwsnAW,  Bacon,  Am.  Sog.  48,  1729.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  des  Bromids 
durch  Wasser  bei  37°  und  pH  7,4:  R.,  B. 

Acetylcholin  wird  durch  ein  im  Preßsaft  aus  Schweinedünndarm  enthaltenes  Enzym 
hvdrolvsiert  (Abderhalden,  Paffhath,  Ferment/.  8  [1924/26],  301).  Spaltung  durch  Frosch- 
herz-Extrakt:  Loewi.  Navratil,  Pflügen  Arch.  Physiol.  214  [1926],  681;  weitere  Literatur 
über  die  onzvmatisehe  Hydrolyse  s,  bei  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl. 
[  Hasel  und  New  York  1940],  S.  110.  Beständigkeit  von  Acetvlcholin  im  Blut:  Viale,  Soncihi. 
Hfliignrs  Arch.  Physiol.  221,  594,  596;  C.  1929  1,  2199.  Wirkung  auf  den  Blutzucker  bei 
Hunden  und  Kaninehen:  Bornstein,  Vogel,  Bio.  Z.  122,  276;  San,  Bio.Z.  163,  275; 
Lä-nu,  Rioö,  Bio.Z.  192,  173.  Ausführliche  Angaben  über  das  physiologische  Verhalten 
von  AcetylehoUn  s.  bei  K.  Pfanxuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  ehern  ie, 
2.  Abt.,  Bd.  1  [BerlimLeipzig  1930],  S.  1117—1133;  II.  Sichel  in  E.  Abderhalden,  Bio- 
chemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  225;  M.  Villaret,  L.  Justin-Besancon, 
K.  Cachbra,  Recherches  exp^rimentales  sur  quelques  esters  de  la  choline  [Paris  1934],  S.  44 
hm  218;  M,  Guggenheim,  Die  biogenen  Arnim»,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940],  S.  110. 
133;  vgl.  ferner  z.  B.  Hunt,  Am. , 7.  Physiol.  45  [1918],  197,  231;  Teschenoorf,  Bio.Z. 
118,  269,  277;  Voss,  Ar.  Pth.  116,  367;  C.  1927  1,  484.  —  Trennung  von  Cholin:  Boruttau, 
Capfenbero,  Ar.  259,  42;  Dudley,  BiorJiem.J.  23,  1071,  1073. 

ßromid  C7HM08K*Br.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  143°  (knrr.;  Temperatursteigerung 
3°/Min.)  {Renshaw,  Bacon,  Am.  Soc.  48,  1729).  Zersetzt  sich  teilweise  beim  Umkristalli- 
sieren au«  heißem  absolutem  Alkohol.  — Chloroaurat  G7H,70jN  -Cl-f-AuCl3.  Tafeln  {aus 
Wasser  oder  1  %iger  Essigsaure).  F:  166— 1(»80  (Dum.KY.  Biorhrm.  J.  23,  1071).  —  Chloro- 
piat in  at  2G7HuOaN-ClH-PtCl4.   Das  E  I  428  unter  dieser  Formel  beschriebene  Salz  ist  eine 


enthalten  0,51  g  (IX,  Biockem.J.  23,  1073).  —  Verbindung  aus  Cholinchloroplatinat 
und  Aeetylcholinchloroplatinat  2CSH„0N-C1  f  2C7HwOsX-CI  +  2PtCl4.  Diese  Zu- 
sammensetzung kommt  dem  von  Evvtns  (Biwhim.  J.  8,  48)  als  Aeetylcholinchloroplatinat 
angesehenen  »Salz  zu  (IX,  Biocham.  J.  23,  1067).  Orangegelbe  Oktaeder  (aus  Wasser).  F:  260ü 
bis  261°  (Zers.);  iu  Wasser  schwerer  löslich  als  Cholinchloroplatinat  und  Acetvlcholinchloro- 
platinat  (D.,  Buxkem.J.  23,  1069,  1070). 

Trimethyl  -  {ß-  chloraeetoxy-  äthyl]-ammoniumhydroxyd ,  O- Chlor  acetyl-eholin 
C7HleO3Na.-(CH3)3N(OH)CH2>0H2OCOCH2(!l.  B.  Das  Chloroacetat  entsteht  aus 
Cholinehlorid  und  Ghloracetylchlorid  im  Rohr  bei  100°  (Renshaw,  Ware,  Am.  Soc.  47,  2989). 
das  Chlorid  aus  Cholinehlorid  durch  Einw.  von  Ghloracetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oder  von  Chloressigsäureanhydrid  bei  80°  im  Vakuum  (Pharmazeut.  Ind.  A.G.. 
Gla  ubach,  D.  R.  P.  499950 ;  C.  1930  II,  1 575;  Frdl.  17. 2564).  —  Geschwindigkeit  der  Hydro- 
lyse  des  Bromids  bei  37°  und  pH  7,8:  Renshaw,  Bacon,  Am.  Soc,  48,  1730.  —  Physiologisches 
Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  f 
[Berlin-Leipzig  1930],  8.  1133.  —  Chlorauetat  C7H15OtClN'CBH80aCl.  Hygroskopische 
Nadeln  (aus  Alkohol  4-  Äther).  F:  ca.  303°  (unkorr.)  (R.,  W.,  Am.  Soc.  47,  2989).  Löslich 
in  Alkoholen,  schwer  in  Aceton,  unlöslich  in  Benzol,  Petroläther,  »Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform. 

Verbindung  des  Chlorids  mit  Harnstoff  („Cholazyl")  C7H1502C1N-01  +  CH4OX,. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform. 
Benzol,  Toluol,  Methyl  al  und  Essigester  (Pharm.  Ind.  A.G.,  Gladbach,  D.  R.  1\  499950). 
Physiologische  Wirkung  s.  in  der  oben  zitterten  Zusammenstellung  von  E.  Pfankuch.  — 
Verbindung  des  Chlorids  mit  Thioharnstoff.  Krystalle.  Leicht,  löslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol  (Pharm.  Ind.  A.G.,  Gl.). 

Trimethyl  -  Iß'  propionyloxy-  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  O-Propionyl  •  cholin 

^8HiB()3N-{CH3)3N(OH)"CH2*CH1J*0-CO-C2Hö.    B.    Das  Chlorid  entsteht  beim  Erhitzen 


Dunkelfärbung  (Le  H.).    »Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser. 

Trimethyl  -  [ß  -  butyryloxy  -  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd,  O  -  Butyryl  -  cholin 
C,H.wO,N  =-  (CH3)3K(OH)'CH2-CH2-0-CO-CH2-CH2-CH3  (EI  428),  B.  Das  Chlorid  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Cholinehlorid  mit  Buttersäure  auf  dem  Sandbad  oder  mit  Butyrylohlorid 
im  Rohr  auf  100°  {Le  Hettx,  Pflügen  Arch,  Physiol.  190  [1921],  292).  —  Physiologisches 
Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,   2.*  Abt.,  Bd.  I 
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[Berlin-Leipzig  1930].  8.  1134.  —  2C„H2002N.n  +  PtCI4.  Krystalle.  Zersetzt  sieh  beim 
Erhitzen  unter  Dunkclfarbung  (Le  H.).   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Tnmethyl-t/J-iaobutyryloxy-äthyll-ammoniumhydroxyd,  O-Isobutyryl-cholin 
('eH2X03N  ,---  (CH3)3X(OH)  ■  ('Hg-  CH2-  ()  •  CO  •  CH(CH3)8.  Physiologische  Wirkung :  M.  ViL- 
laust,  L.  JrsTTN-HESAN^O\.  R.(\w'HEkA.  Reehorches  experi mentales  Rur  quelques  esters 
de  la  eholine  (Paris  1934 J,  S.  3t,  116. 

Trimethyl  -  [/Msovaleryloxy-  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd,  O-Isovaleryl-cholin 
f-wH^OaX  -  «,H3)aN(OJI)-(,H8-CH5t-()-(,0-(1Ha-(;H((.,H,)a.  B.  Das  Chlorid  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Cholinehlorid  mit  I  so  valeri  ansäure  auf  dem  Sandbad  oder  mit  Isovalervlchlorid 

im   Rohr  auf  100°  (LkHei'X.   P flüger h  Arch.  PhysioL  100   |lfl2l],  292).  -  Physiologisches 

Verhalten:  K.  P^anktch  in  J.  Houbkn,  Fortschritte  der  rTeilstoffehcniie,  2.  Abt.,  Bd.  I 
|  Berlin-Leipzig  1931 l|,  8.  1135.  —  201(IH.,,02X  'CU  PtCl4.  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Dunkclfarbung  (LeH.).   Sehr  leicht  U'mlieh  in  Wasser. 

Trimethyl  -  [ß  •  caproyloxy -  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd,  O  -  Caproyl  -  cholin 
f\iHttOaX-  K'H3):iX(()H)CH!!-CHa-0-CO-lCHal4-(:H3.  -Bromid  C^H^NBr.  B.  Aus 
Capronsäure- [/Mn-om-äthylester")  und  Trimethylamin  in  Benzol  bei  100 — 110°  im  Itohr 
(Abderhalden.  Paifrath,  Sichel,  Pftügsrs  Are  h.  PhysioL  207,  247;  C.  1925  II.  934). 
Kry stall inisc.h.  sehr  hygroskopisch.  Zersetzt  sich  zwischen  l80ft  und  200°.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aceton,  unlöslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform. 
Reagiert  in  väßr.  Lösung  schwach  sauer  gegen  Phenolphthalein. 

Trimethyl -[/?-(a-brom-isocaproyloxy)-äthyl] -ammoniumhydroxyd,  0-[a-Brom- 
isocaproyl] -cholin  C^H^OjXBt  ■-  {CH3)3N(OK)-(,H2-CHi!-0-CO-CHBr-CH2-(;H(CH3)2. 
Physiologisches  Verhalten:  Hi'nt.  de  Taveat,  zit.  bei  E.  Pfankvxh  in  .1.  Houbkn,  Fort- 
schritte der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I   (Berlin-Leipzig  1930],  S.  1135. 

Trimethyl  -  [ß-  palmitoyloxy- äthyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  O  -  Palmitoyl-  cholin 
e2lH4S03X  ■-■--■  (CH3)3X(OH)-CH2CH2OCO[CH2|14CH3  (EI  42s),  Physiologisches  Ver- 
halten: E.  Pfamkiuh  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie.  2.  Abt.,  Bd.  T  [Berlin- 
Leipzig  1930).  S.  113«.  —  Bromid  C21H44()2NBr.  Schuppen.  F:  72°  (Abderhalden, 
Paffkath,  Sickel,  Pfhujcrs  Arch.  PhyMol.  207,  24S;  C.  1025  II,  934).  Leicht  löslich  in 
heißem  Wasser  und  in  Alkohol»  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform 
und  Aceton.    Reagiert  in  wäßr.  Lösung  neutral. 


O.O-Succinyl-di- cholin  ri4H32()eN2  [(CH3)3N{OH)-CH2-CH2-O-0O-CH2-l2.  B. 
Das  Chlorid  entsteht  aus  Cholinehlorid  und  Suecinylchlorid  (Le  Heux,  Pflügen  Arch. 
PhysioL  100  11921],  283).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.Pfankpch  in  J.  Hoitben,  Fort- 
schritte der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  (Berlin-Leipzig  1930],  S.  113(1.  —  014H300jN2Cl2 
■■{-  PtCl4.  Hellgelbe  Nadeln  {aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  ca.  215°  (Le  H.).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

O.O-Carbonyl-di -cholin  C„HM05^a^"  [{CH3),N(OHH:H8-CHB-0]2CO.  —  Di  bromid 
t'iiH2B0_Y  Br2  ß.  Beim  Kochen  von  Cholinbromid  mit  Diathylcarbonat  in  Chloroform 
(Abderhalden,  Paffrath,  Nickel,  Pflüge r*  Arch.  PhysioL  207.  248;  C.  1925  TI,  934). 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  29(5°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform. 

Trimethyl-tÖ-(methylamino-formyloxy)*äthyl]-ammoniumhydroxyd,  O-Methyl- 
aminoformyl- cholin  C7H180,tf8  =  (CH3)3N(OH)  •  CH,-  CHa-  0  -CO  ■  XH  •  CHa.  —  Jodid 
C7H170J\V1.  B.  Durch  Einw.  von  Methylisocyanat  auf  /S-Dimethylamino-äthylalkohoI 
in  der  Kälte  und  Behandlung  des  ReaktionsoTodukts  mit  Methyljodid  (Stbijmam,  Bwchem*  J. 
23,  23).    Tafeln  (aus  Alkohol).    Fi  174°. 

Milohsäurederivat  des  Cholina  C„H1»0iXi=(CHl)^(OH)  ■  OH,-  CH,  ■  O  •  CO  ■  CH(CHS) • 
0CH«-CHaN(CH3)3-0H  (H  281).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  .1.  Houben. 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  19301,  S.  1137. 

8  8'-  Biß  -  dimethylamino  -  diäthyläther  -  bis  -  hydroxymethylat,  Cholinanhydrid, 
„Cholinäther"  C^H^O^,  =  f(CH3)3N(OH).CH2-CH2]20  (EI  429).  Physiologische»  Ver- 
halten: E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortsehritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- 
Leipzig  19301,  S.  1116. 
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Phosphorsäur6-dimethyleBter-[j9-diäiethylammo-äthyleBterJ-hydroxymethylat, 
„Dimethylphoaphorsäureoholinester"  C7H,0O5NP  =  (CH3)3N(OH) -CH, •  CH8-  0 •  PO{0 • 
CH-)t.  ~-  Chlorid  C7H1904NC1P.  B.  Aus  Phosphorsäure-dimethylester-^-chloT-äthylester] 
und  Trimethylamjn  in  Toluol  (Renshaw,  Hopkins,  Am.  Soc.  51,  964).  Sehr  hygroskopische 
Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  136,5—137°  (korr.).  Leicht  lößlich  in  Wasser  und  Alkohol, 
löslich  in  Chloroform  und  Acetanhydrid,  fast  unlöslich  in  Äther,  Toluol,  Petroläther  und 
Tetrachlorkohlenstoff.    Physiologische  Wirkung:  R.,  H. 

Inneres   Balz   des   a.ß  -  Distearoyl  -  glycerin  -  et'-  [phosphorsäure  -  cholinesters], 

Btearo-a-löoithin  C^H^O.NP  -  (CH3),N-CHa'CH„-0-PO(0)-0-CH2-CH(0-CO-C17H35)- 
CHj-O-CO-C^Hgj1).  B.  Neben  nicht  näher  beschriebenem  Cholinphosphorsäureester  durch 
Verrühren  von  geschmolzenem  cc./J-Diate&rin  mit  1  Mol  Phosphorpentoxyd  und  nachfolgendes 
Eintragen  von  ChoHn-dicarbonat  (Grün,  Limpächer,  B.  59,  1355;  60,  149).  —  Sehr  hygro- 
skopische  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol)  oder  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol,  Methanol  oder 
Propylalkohol).  Sintert  bei  80,2—80,6°  (korr.)  zu  sehr  zähflüssigen  Tropfen,  die  bei  187* 
dünnflüssig  werden  und  sich  bei  ca.  190°  zersetzen  (G.,  LM  B.  58,'  1356);  sintert,  sehr  rasch 
erhitzt,  bei  84°  (unkorr.),  wird  bei  199—200°  dünnflüssig  und  zersetzt  sich  bei  202—204° 
(G.,  L.,  B.  60,  150).  —  Löslichkeit  (Gramm  in  100  cm3  Lösungsmittel)  in  absol.  Alkohol 
bei  —20°:  0,33,  in  80%igem  Alkohol  bei  —20°:  0,55,  in  Benzol  bei  0°:  0,06,  in  Äthylacetat 
bei  5°:  0,03,  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  15°;  1,58,  bei  —20°:  0,20;  die  Löslichkeit  m  orga- 
nischen Lösungsmitteln  wird  durch  pflanzliche  öle  und  durch  Vaselinöl  erhöht.  Quillt  in 
kaltem  Wasser  langsam,  in  viel  heißem  Wasser  rasch  auf  und  wird  dann  gelöst;  wird  aus  der 
wäßr.  Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt.  —  Nimmt  bei  langem  Aufbewahren  schwachen 
Geruch  nach  Trimethylamin  und  saure  Reaktion  an.  Wird  durch  wäßr,  Salzsäure  in  a./3-Di- 
stearoyl-glyoerin-a'-phosphoreäure  und  Cholinchlorid  gespalten;  beim  Behandeln  mit  alkoh. 
Salzsäure  erfolgt  weitere  Spaltung.  Hydrolyse  mit  wäßrig-alkoholischer  Barytlauee:  G., 
L.,  B,  50,  1360.  —  2C44H8g08NP  +  H4PtCl8.  Gelbes  mikrokrystallinisches  Pulver.  Sintert 
bei  82—83°,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  162°  (G-,  L.,  B.  59,  1359).  Löslich  in  Chloroform. 
Ein  aus  natürlichem  Lecithingemisch  durch  Hydrierung  und  nachfolgende  fraktionierte 
Kryatallisation  dargestelltes  Präparat  (vgl.  Ritter,  B.4.7  [1914).  531)  ist  optisch-aktiv  ([«)„: 
+  5°)  und  zeigt  im  übrigen  alle  Eigenschaften  des  synthetischen  Produkts  ( A.  Grün  in  Hefter- 
SchÖnfeld,  Chemie  und  Technologie  der  Fette  und  Eettprodükte,  Bd.  I  [Wien  1936J,  S.  484). 

Inneres    Balg  das    ocot'-Distearoyl-glyoerin  -  ß-  [phosphorsäure  -  choltnesters], 

8tearo^-leeithinC44H880?NP  =  (CH3)JN-CH2-CH?0-PO(0)OCH(CH2-OCO'C„H:i5)  i). 
B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  aus  a.«  -Bistearoyl-glycerin  (Grün,  Limpächer, 
B.  60,  149).  —  Sehr  hygroskopische  Nadeln  oder  Blättehen  (aus  Benzol).  Sintert  in  der 
evakuierten  Capiliare  bei  raschem  Erhitzen  bei  84°,  wird  bei  195°  dünnflüssig  und  zersetzt 
sich  bei  ca.  198°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  außer  Äther, 
niedrigsiedendem  Petroläther  und  Aceton.  Quillt  unter  Wasser  stark  und  geht  dann  in  Lösung! 

Bi8-(j9-dlmethylamLno-äthyl3-pho8phat.bis-hydroxymethylat>DichoUnphoBphat, 
OrthophoBphorsäuredicholinester  C]0H„06N2P  -  [(CH3)3N(OH)-CH2CH2Oj2POOH. 
—  Dibromid  CloH6704NsBrjiP.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Cholinbromid  und  Äthyl- 
metaphosuhat  im  Rohr  bei  100°  (Abderhalden,  Paffrath,  Sickel,  PjlvmrsArch  Pkvstol 
207,  249;  C.  1Ö25  II,  934).  Blätter.  Sintert  von  60°  an,  wird  bei  125°  zähflüssig  und  zersetzt 
sich  bei  166°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Chloroform, 
unlöslich  in  Äther.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  schwach  sauer. 

Trimethyl  -  iß  -  nitroayloxy  -  äthyl)  -  ammoniumhydr oxyd ,  O  -  Nitroayl  -  cholin 
SalpetriKBäureester  des  Cholina,  Cholinmuscarin  C.H140sN2  =  (CH,kN(0HVCHn-CHa' 
ONO  (H  280,  281;  E  I  429).  B.  Zur  Bildung  des  Chloroplatinats  durch  Abdampfin  von 
Cholinchloroplatinat  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  vgl.  Weinhaqen,  H.  112,  15,  20;  Am  Soc 
42,  1671,  1675;  Gtjth,  M.  45,  635.  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  beim' Einleiten  von 
Stickoxyden  in  eine  Lösung  von  freiem  Cholin  in  Chloroform  (W.,  H.  112,  21;  Am.  Soc. 
42,  1675).  —  Schwach  gelbliches,  stark  basisch  riechendes,  hygroskopisches  öl;  krystalli- 
siert  im  Vakuum  über  konz.  Schwefelsäure  in  Nadeln  (W.,  H.  112,  17;  Am,  Soc.  '42,  1673) 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (W.).  Zieht  aus  der  Luft  Kohlendioxyd  an 
(W.)-  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanktjch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff- 
chemie, 2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  1140—1146. 

*)  Es  ertcheint  nicht  ausgeschlossen,  daß  bei  der  Darstellung  dieser  Verbindungen  TJm- 
lageruDgen  erfolgen,  so  daß  auch  bei  Anwendung  verschiedener  Ausgangsmaterialien  dasselbe 
Produkt  erhalten  wird;  vgl.  dazu  Grüh,  Limpäohkk,  B.  60,  147;  A.  Grün  in  Hefthb- Schön feld 
Chemie  und  Technologie  der  Fette  und  Fettprodukte,  Bd.  I  [Wien  1936],  S.  484  Anm. 
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Chlorid  C^O^Ci  +  2H20.  Nadeln  und  Prismen  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  165° 
(Weinhaqen,  H.  112,  16;  Am.  §w.  42,  1672).  —  Perchlorat.  Schuppen  (aus  Wasser) 
(W.).  — Sulfat.  Faerige  Krystalle {aus  Wasser) (W.).—  Chloroaurat C6H1302N?-Cl-j- AuCl3. 
Blättchen  (aus  sehr  verd.  Salzsäure)  (VV.).  —  Chloroplatinat  SC^OX-Cl-t-PtC!,. 
Über  Dimorphie  vgl.  W„  H.  112,  16;  Am.  Soc.  42,  1672.  Schmilzt  in  einem  auf  200°  vor- 
gewärmten Bad  hei  234°  (Zers.)  (W.);  F:  237°  (Guth,  M.  45,  635).  1  Tl.  löst  sich  bei  20°  in 
103  Tln.  Wasser  (W.). 

Trimethyl-[0-nitryloxy-äthyl]-ammoniumhydroxyd,  O-Nitryl-cholin,  Salpeter- 
säureester des  Cholina  C5H1404Na  -  <CHa),N(OH)  CH2-CH2ON02  (H  282;  E  I  429).   B. 

Das  Bromid  entsteht  aus  [/}-Brom-äthyl]-nitrat  und  flüssigem  Trimethylamin  (Renshaw, 
Bacon,  Am.  Soc.  48,  1731).  —  Das  Bromid  wird  in  wäßr.  Lösung  bei  37°  und  pH  7,8  sehr  lang- 
sam hydrolysiert  (R.,  B.),  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  JL  Houben,  Fort- 
schritte der  Hcilstoffchemie,  2.' Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1140.  —  Bromid 
C6H130oNo •  Br.  Wird  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Methanol  und  Fällen  mit  Äther  gereinigt. 
F:  187«  (korr.)  (R,,  B.).    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

ß-Äthylamino  -  Äthylalkohol ,  Äthyl  -  IjS-  oxy-  äthyl]  -  amin ,  ß~  Oxy-  diäthylamin 
aHj,ON^C?H6-NH-CHt-CH2-OH(H282).  B.  Durch  Eintragen  von  Äthylcarbamidsäure- 
[p-chlor-äthylester]  in  kalte  konzentrierte  wäßrig-alkoholische  Natronlauge  und  nachfolgendes 
Erwärmen  auf  80—90°  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P.  442413;  C.  1827 II,  636;  Frdl. 
15,  1703;  Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174,  144).  —  Kp;  169—170°.  —  Pik  rat. 
F:    126—126°. 

/^Dimethylamino-athylalkohol-hydroxyäthylat,  Dimethyl-äthyl-[ß-oxy- äthyl}- 
ammoniumhydroxyd  C«H1702N  =  (CH3)2(C2H6)N(OH);CH2-CH2-OH  (E  I  429).  B.  Das 
Jodid  entsteht  beim  Erwärmen  von  /?-Dimethylamino-äthylalkohol  mit  Äthyljodid  in  Äther 
(Hanhart,  Ingold,  Soc.  1827, 1013),  —  Bei  der  Destillation  der  freien  Base  entstehen  Äthylen, 
Acetaldehyd,  Dimethyläthylamin und  /^-Dimethylamino-äthylalkohol.  ■ —  Jodid.  Sehr  hygro- 
skopisch. Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  "Alkohol.  —  Pik  rat  CflHw0N-0-C6H208Ns. 
Existiert  in  einer  labilen  Form  vom  Schmelzpunkt  237 — 239°  und  einer  stabilen  Form  vom 
Schmelzpunkt  258°. 

£-Diäthylamino-äthy!alkohol,  DiäthyHi9*oxy-äthyl>amin,  £-Oxy-triäthylamin 
C,H15ON  ^(CstHjgN-CHs-CH^OH  (H  282).  Darstellung  aus  0-Chlor*äthylalkohol  und 
Diäthylarain:  Soderman,  Johnson,  Am.  Soc,  47,  1394;  Hartman,  Org.  Synth.  14  [1934], 
28.  —  pH  wäßr.  Lösungen  bei  25°;  Fenwick,  E.  Gilman,  J.bioL  Chem.  84,  620.  Über  die 
Dissoziationskonstante  vgl.  F.,  E.  (>.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  schwefelsäurefreiem 
3%igem    Wasserstoff  peroxyd    Diäthyl-[/3-oxy-äthy]]-aminoxyd    (Jones,    Major,    Am.  Soc. 

49,  1534).  Bei  der  Umsetztmg  mit  Benzolsulfinsäurechlorid  in  Benzol  entstehen  Diphenyl- 
disulfid,  Äthylen-bis-phenylsulfon  und  geringe  Mengen  einer  bei  40°  (2  mm)  siedenden  Ver- 
bindung, deren  Hydrochlorid  bei  185°  schmilzt  (H.  Gilman,  Pickens,  Am.  Soc.  47,  250). 
Einw.  von  Benzolsulfochlorid  führt  zu  einer  bei  275°  schmelzenden  Verbindung  (Schuppen 
aus  Alkohol)  (H.  G.,  P.).  —  C6H160N+HC1.  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Aceton).  F:  134° 
bis  135°  (Fenwtok,  E.  Gilman,  /.  biol.  Chem.  84,  610).  pH  wäßr.  Lösungen  bei  25°;  F., 
E.  G.,  J.  biol.  Chem.  84,  620. 

^-Oxy-ß'-dimethylamino-diäthyläther,  Diäthylaminoäthylglykol  C8H19OsN  = 
{CjHs^-CHj-CHa'O-CHj-OHg-OH.  B.  Aus  Diäthyl-[ß-chlor-äthyl]-amin  und  der  Mono- 
natriumverbindung  des  Äthylenglykols  in  siedendem  Benzol  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  398010; 
C.  1624  II,  1399;  Frdl.  14,  1420).  —  Fast  farblose  Flüssigkeit. 

E8BigsäLtre-[ß-diathylamiiio-äthylester],  [ß-Diäthylaraino-äthyl]  -aeetat  C8Hl70,N 
-(CjHJaN-CHa-CHjj-O-CO-CHs  (E  1  429).  B.  Aue  /3-Diätbylamino-äthylalkohol  und 
Aeetylchlorid  in  Benzol  (Jones,  Major,  Am.  Soc.  49,  1534)  oder  Äther  (Gilman,  Heckert, 
McCracken,  Am.  Soc.  60,  438).  —  Kpao:  80°  (J.,  M.).  —  Wirkt  nicht  lokalanäßthetisch  (G., 
H.,  McC.)-  —  CBH^OaN+HCl.  F:  116-117«  (G„  H.,  McC.).  —  20^,0^ -fHjPtCl,. 
Gelbe  Krystalle.   F:  147°  (J.„  M-).    Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

Triohloresiigeäure  -  [^-diäthylamino  -  äthylester] ,  [ß-  Diäthylamino  -  äthyl]  -  tri- 
ohloracetat  C.HyOjNC^  -  (aH^'-CHg-OVO-CO-CCV  B,  Aus  ß-  Diäthylamino  - 
äthyJalkohol  und  Trichloracetylchlorid  in  Äther  (Gilman,  Heckert,  McCracken,  Am.  Soc. 

50,  438),  —  Lokalanästhetische  Wirkung;  G.,  H„  McCr.  —  CaH^^NClg  +  HCl.  F:  144—145°. 

Aorylaäure  -  [ß  •  diäthylamino  -  äthylester] ,  [ß  -  Diäthylamino  -  äthyl]  -  acrylat 
CBH17OsX  =  (ClH5),NCHiiCHsO-COCH:CH2.  B,  Aus  /3-Diäthylamino-äthylalkohol  und 
Acrylsäurechlorid  in  Benzol  (Gilman,  Heckert,  McCracken,  Am.  Soc,  60,  438).  —  Lokal- 
anästhetische  Wirkung:  G.,  H.,  McC.  —  CgH17OgN  +  HCl.  hygroskopische  Krystalle  (aus 
Benzol).   F;  93°, 
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/^/?-Dimethyl-acrylsäure-[/?-diäthylamino-ätbyleBter]  CnH^OgN  —  (C2H5)jN-CH2' 
CH2-0-CO.CH:C(CH3)?.  B:  Aus  j9-Diäthylamino-äthylalkohol  und  ß./S-Dimethyl-acryl- 
säurechlorid  in  Äther  (Gilman,  Heckekt,  McCrackkn,  Am.  806.  50,  438).  —  Lokalanästhe- 
tisehe  Wirkung:  G.,  H.,  McC.  —  CnH2102N  +  HCl.   Krystalle  (aus  Aceton).  F:  128,5—1 30°. 

Malonsäure  -biB  -  [ß  -  diäthylamino  -  äthylester] ,  Biß  -  [ß  -  diäthylamino  -  äthyl]  - 
malonat  C^H^V^  -  [(C2H5)2N-CHa-CH2-O-0O]2CH2.  lt.  Aus  £-I>iäthylamino-äthyl- 
alkohol  und  Malonylehlorid  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  in  siedendem  Chloroform 
(Gilman,  Johnson.  Am.  Soc.  50,  3346).  —  Orangefarbene«  Ol  von  stechendem  Geruch. 
Kp4,5:  163°.  Löslich  in  Wasser  und  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln; 
die  wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch.  —  Reagiert  äußerst  heftig  mit  D  ist  ick  Stoff  tetroxyd 
unter  Bildung  eines  orangefarbenen,  in  Tetrachlorkohlenstoff  unlöslichen  Öls.  —  Physio- 
logische Wirkung :  G.,  J.,  Am.  Soc 50.  3343.  —  C15H30<LK?  +  2 HCl.  Hygroskopische  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  154°  (Zers.).  Äußerst  leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion, 
löslich  in  1  Tl.  siedendem  Alkohol,  löslich  in  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  in  Aceton, 
unlöslich  in  Äther. 

Diäthyl-[j3-oxy-äthyl]-aminoxyd  C8HI502N  -  (C2Hfl)2N(:0)-CH2-CH2-OH.  B.  Bei 
der  Oxydation  von  0-Diäthylamino-äthylalkohol  mit  3%igem  sehwefelsaurefreiem  Wasser- 
stoffperoxyd (Jones,  Major,  Am.  Soc.  49,  1534).  —  Öl.  Hehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  2C„H1502N  -f-  H2PtClft.  Orangefarben.  F:  191°  (Zers.).  Löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

ß  -  Oxy  -  ß'  -  diäthylamino  -  diäthyläther  -  hydroxymethylat   CtHu03X  = 
(CH3)(C2Hs),'NT(OH)-CH2-CH2>0-CH2-CH2-OH.  —  Jodid.   II  Aus  pM)xy-/*'-diäthvlamino- 
diäthyläther  und  Methvljodid  in  Methanol  (Bayek  &  Co..  T).  R.  P.  398010;  C.   1924  11, 
1399;  Frdl,  14,  1420).    Fast  farbloses  Krystallpulver  (aus  Alkohol).    F:  117—120°.    Leicht 
löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther. 

Triäthyl  -  [0-  oxy-  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  „T  riäthylcholin"  CBH2102N  -  - 
(C2Hs)3N(OH)-CH2-CH2-OH(H  282).  Physiologisches  Verhalten:  F.  Ppavkuch  in  J.  Houben. 
Fortschritte  der  Hetlstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1147. 

Triäthyl -[/J-acetoxy-äthyl] -ammoniumhydroxyd  Cj0H23O3N  ~  (f'2HB)3N{OH)'CHt- 
CH?O00CH3.  —  Jodid  CJ0H22O2K-l.  B.  Aus  [p^Diäthylamino-äthyl]-acetat  und  Äthyl  - 
Jodid  im  Dunkeln  (Jones,  Major,  Am.  Soc.  40,  1534).  Krystalle  (aus  Alkohol  -4-  Äther). 
F:  113°.    Löslich  in  Wasser. 

Tripropyl-[/?-  oxy  -äthyl]-  ammoniumhydroxyd  CnH„0jN  =  (C,Hs-CH,)3N(0H)- 
CH2CHaOH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankfch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der 
Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930},  S.  1147. 

/S-Isoamylamino-äthylalkohol,  fjß-Oxy- äthyl] -isoamyl-amin  C7H,7ON  —  C$KU- 
NH-CH2CHäOH  (H  283).  B.  Bei  der  Einw.  von  starker  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
auf  Isoamylcarbamidsäure-[^-chlor-äthyl-cster]  (Chem.  Fabr.  Schering,  I).  R.  P.  442413; 
C.  1927  II,  636;  Frdl.  15, 1703 ;  Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174, 145).  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Reduktion  von  2.5-Dioxo-piperazin  mit  Natrium  in  siedendem  Isoamyl- 
aikohol  (Gawbilow,  Bl  [4]  37,  1655).  —  Kp750:  203—204°;  Kp„:  105—106°;  Kp10:  93—94° 
(Sch.,  P.,  R.);  Kp«,:  130— 135»  (O.).  Df:  0,8830;  n»:  1,4460  (G.).  —  C,H„ON  +  H2PtCl6. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (G.).—  Pik  rat.  F:  94 — 95°  (Chern.  Fabr.  Schering  ;  Sch.,  P.,  R.). 

Diraethyl  -  {ß  -  oxy  -  äthyl]  -  isoamyl  -  ammoniumhydroxyd  C,H8302N  =  C,Hn- 
N(CH3)t(OH)-CH2-CH8-OH.  Physiologisches  Verhalten:  F.  Pfanktjch  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Aht.,_Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1148. 

Dimethyl- [/9-aoetoxy- äthyl] -Uoamyl- ammoniumhydroxyd  CuHuO.N  =  CBHn« 
N(CH9)8(OH)-CH2-CH2-0-CO-CH3.  Physiologisches  Verhalten:  K.  Pfanktjch  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1148. 

[0-Oxy-äthyl]-triiBoamyl-  ammoniumhydroxyd  C,7H3902N  =  (C5Hu)3N(OH)-CH2- 
CH2-  OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuoh  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff- 
chemie, 2.  Abt.,  Bd.I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1148. 

[ß-Acetoxy-  äthyl]  -  triisoamyl  -  ammoniumhydroxyd  C19H410gN  =  (C6Hu)3N(OH)- 
CH2-CH2-0-CO-CH3.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte 
der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  1930],  S.  1148. 

ß-Allylamino-äthylalkohol,  [/?-Oxy-äthyl]-allyl-amin  C6HuON  =  CH2:CHCH2- 
NH-CH2-CHa-OH.  B.  Beim  Kochen  von  Allylcarbamid8äure-[|9-ehlor-äthyl|-e8ter  mit 
4  Mol  alkoh.  Kalilauge  {Pikrce,  Am.  Soc.  00,  243).  —  Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit. 
Färbt  sich  allmählich  dunkel.  Kpil6:  77—80°.  D?:  0,9398.  nft:  1,4602.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Essigester  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Petroläther* 
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jS-rÄthyl-allyl.amino;} -Äthylalkohol,  ÄthyH/S-oxy-äthyll-allyl-amin  C7H,fiON  = 
CHa:CH*CHs-N(C2HB)-CH2-CH2.OH.  B.  Aus  Äthyl allylam in  und  Äthvlenoxyd  in  Gegen- 
wart von  etwas  Wasser  in  Chloroform  bei  60°  (v.  Braun,  Braunsdorf,  "R.  54,  2083,  2084). 
—  Flüssigkeit.  Kp:  183—184°.   Löslich  in  Wasser. 

/3-[Butyl.allyl-amino>äthylalkohöl,  [0-Oxy-äthyl>butyl-allyl-amin  CeH29ON  = 
CH8:CH-CHa-N([CHa]a.CH3)-CH2'CH2-OH.  B.  Beim  Eintragen  von  [Butyl-allyUmino]- 
essigsäureäthylester  in  eine  Emulsion  von  Natrium  in  Toluol  (Sufniewski,  Roczniki  Chan. 
7,  169;  C.  10281,  2088).  —  ölige  Flüssigkeit.    Kp7i6:  214—215°.    D26:  0,8853.    n^:  1,460. 

Bis-[/?-oxy-äthyl]-amin,  £./5'-Dioxy-diäthylamin,  „Diäthanolamin"  C4Hn02N  = 
HN(CH2-CH2-OH)s  (H  283).  B.  Beim  Erhitzen  von  Tris^-oxy-äthyl]-aminoxyd  mit 
Natronlauge,  neben  geringeren  Mengen  Tris-[/?-oxy.äthylj-amin  (Jones,  Burns,  Am.  Soc. 
47,  2970).  Bei  der  Reduktion  von  N.N-Bis-[ß-oxy.äthyl]-hydroxylarnm  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure  bei  0°  (J„  B„  Am.  Soc.  47,  2971). 

Methyl-biB-[0-oxy-äthyl]-amin  CsH1302N  =  CH3-N(CH2-CH2-OH}2  (H  284).  Physio- 
logisches Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt., 
Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  1149. 

Methyl- bis -[^aoetoxy-äthyl]-amin    CqH1704N  =  CH3-N(CH2CH20-CO-CH3)2. 

Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1149. 

Dimethyl-bis-C/S-oxy-äthyll-ammoniumhydroxyd  C6H1703N  =  (CH3)2N(OH)(CH2- 
CH2*OH)2  (H  284).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  ,T.  Houben,  Fortsehritte 
der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I   [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1150. 

Dimethyl  -  bis  -  [ß-  aoetoxy  -  äthyll  -  ammoniumhydroxyd    C10H21O5N  — 
(CH3)2KT(OH)(CH2-CH2-  0-CO-CH3)2.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1150. 

Tris  -  [ß-  oxy  -  äthyl]  -  amin ,  ß.ß'.ß"-  Trioxy  -  triäthylamin ,  „Triäthanolamin" 
C8H150aN  =  N(CH8-CHj-OH)3  (H  285).  B.  Entsteht  aus  Tris-t^-oxy-äthyl]-ammoxyd 
(s.  u.)  beim  Kochen  mit  Zinketaub  und  Wasser,  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Bohr 
auf  100°  oder  (neben  überwiegenden  Mengen  Bi8-[/?-oxy-äthyl]-amin)  beim  Erhitzen  mit 
Natronlauge  (Jones,  Burns,  Am.  Soc.  47,  2969,  2970).  —  'KpIB:  206—207°  (,T.,  B.).  — 
Liefert  mit  überschüssigem  4%igem  Wasserstoffperoxyd  bei  Zimmertemperatur  Tris-[j3-oxy- 
äthyl]-aminoxyd  (J.,  B.).  —  Triäthanolamin  bildet  mit  Fettsäuren  seifen&rtige  Salze,  die 
nicht  nur  in  Wasser,  sondern  auch  in  Mineralölen  leicht  löslich  sind;  diese  Salze  finden  viel- 
seitige Verwendung  als  Emulgatoren  für  pflanzliche,  tierische  und  mineralische  öle,  Ver- 
dicker für  Schmieröle,  Reinigungsmittel  usw.;  vgl.  darüber  E.  J.Fischer,  Triäthanolamin 
und  andere  Äthanolamine,  2.  Aufl.  [BeTlin  1940],  S.  15ff. 

Tris- 09-acetoxy-äthyl]- amin,  /J.^'./T-Triaeetoxy -triäthylamin  C„H210,N=N<CH8  • 
CHj-O-CO-CHjV  B.  Beim  Kochen  von  Tris-[/S-oxy-äthyI]-amin  mit  überschüssigem 
Acetylchlorid  in  Chloroform  (Jones,  Burns,  Am.  Soc.  47,  2969).  —  öl.  Kp27:  206—207°. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol.  —  Bei  der  Einw.  von  Benzoper  - 
s&ure  in  Äther  bei  0°  und  Hydrolyse  des  Reaktionsprodukts  mit  verd.  Salzsäure  entsteht 
Tris-[^-oxy-äthyl]-aminoxyd.  —  Hydrochlorid.  ölig.  Unlöslich  in  Äther,  löslich  in 
Chloroform,  Alkohol  und  Wasser.  —  2C12H210,N  +  H2PtCl6  (aus  Alkohol  durch  Äther  gefällt). 
F:  123,5°. 

TriB-[0.oxy-äthyl]-aminoxyd  C$H150<N  =*  0:N(CH2-CH2-OH)3.  B.  Aus  Hydroxyl- 
amin  und  überschüssigem  Äthylenoxyd  anfangs  bei  0°,  später  bei  Zimmertemperatur  (Jones. 
Burns,  Am.  Soc.  47,  2968).  Durch  Einw.  von  4%igem  Wasserstoffperoxyd  auf  Tris-[/5-oxy- 
äthylj-amin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (J.,  B.,  Am.  Soc.  47,  2970).  Aus  Tris-[/3-acetoxy- 
athylj-amin  durch  Oxydation  mit  Benzopersäure  in  Äther  und  nachfolgende  Hydrolyse  mit 
verd.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (J.*  B.,  Am,  Soc.  47,  2969).  —  Etwaa  hygro- 
skopische, süß  schmeckende  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  104—105,5°.  Im  Vakuum  nicht 
destillierbar.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton  und  Chloroform, 
unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Essigester,  Färbt  Lackmuspapier  schwach  blau.  —  Reduziert 
warme  ammoniakalische  Silbemitrat-Lösung,  aber  nicht  Fehlingsche  Lösung.  Wird  beim 
Kochen  mitZinkstaub  und  Wasser  zu  Tris-  [Ä-oxy-äthyl]  -am  in  reduziert.  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  Tris-[3-oxy-äthyl]-amin  und  andere  Produkte.  Beim  Er- 
hitzen mit  Natronlauge  entstehen  Bis-[#-oxy-äthyl]-amin  und  geringe  Mengen  Tris-[0-oxy- 
äthyl]-arain.  Liefert  ein  öliges  Benzoylderivat.  Färbt  Fuchsinschwefligsäure  rot.  —  Hydro- 
chlorid, ölig.  —  2C6ä18OlN  +  HJPtCV  Krystalle.  Ist  anscheinend  polymorph.  Schmilzt 
je  nach  Art  des  zur  Kristallisation  benutzten  Lösungsmittels  (Methanol  oder  90  %iger  Alkohol 
+  Äther)  und  der  Häufigkeit  des  Umkrystalliaierens  zwischen  99°  und  158—158,5°  und 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  —  Pikrat.   F:  73—74°. 
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ß-  [a-Brom-propionylamino]  -  äthylalkohol ,  a-Brom-propionsäure-  [/?-oxy-äthyl- 
amid],  N-[a-Brom-propionyl]-oolamin  CjHjoOjNBr  «  CH8-CHBrCO-NH*CH2'CH2- 
OH.  B.  Durch  Kinw.  von  1  Mol  a-Brom-propionylehlorid  auf  2  Mol  /S-Amino-äthylalkohol 
in  Chloroform  odeT  auf  1  Mol  /S-Amino-äthylalkohol  in  verd.  Natronlauge  {Abderhalden, 
Brockmann,  Fermentf.  10,  161,  162;  C.  1929  I,  2314).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  78,5° 
(korr.).  Löslich  in  Wasser,  Chloroform,  Alkohol  und  Aceton,  Bchwer  löslich  in  Äther  und 
Petrolather,  —  Liefert  bei  tagelanger  Einw.  von.  25%igem  Ammoniak  bei  20°  geringe  Mengen 
dl-Alanyl-colamm-hydrobromid. 

ß'  [a-Brom-isooaproylamino]  -äthylalkohol,  a-Brom  - isocaproneäure -  [/?-oxy- 
äthylamid]  C8HMOJS'Br  =  (CH3)2CHCH2CHBrCONHCH2CH2OH.  B.  Aus  /J-Amino- 

äthylalkohol  und  a-Brom-tsocaproylbrornid  in  Äther  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B.  62,  2768). 
—  Ol.    Zersetzt  sich  auch  bei  der  Destillation  im  Hochvakuum,  merklich. 

^-Guanidino- äthylalkohol,  [£-Oxy-äthyl]-guanidin  C3HftON3  =  HN:C(NH2)-NH- 
CH2-CH2-OH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Man  erhitzt  das  Hydrobromid  (Fromm,  Fantl, 
Fisch,  .7.  pr.  [2]  124,  167)  oder  das  Sulfat  des  ß-Amino-äthylalkohois  (Scherino- Kahlbaum 
A.G.,  D.  R.  P.  462995;  C.  1930  1,  3356;  Frdl.  16,  2515)  mit  1  Mol  Cyanamid  in  Alkohol 
unter  Druck  auf  100 — 115ö.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Oxazolidon-(2)~imid  (Syst.  Nr. 
4271)  durch  mehrtägige  Einw.  von  Ammoniumchlorid  in  Alkohol  oder  durch  Einleiten 
von  Ammoniak  in  eine  alkoh.  Lösung  des  Hydrobromids  (Fromm,  Fantl,  Fisch,  J.pr.  [2] 
124,  165;  vgl.  Fr.,  A.  442,  141;  Fr.,  Honold,  B.  55,  910).  —  Gibt  beim  Schütteln  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  N-f/^-Benzoyloxy-äthy^-N.N'-dibenzoyl-guanidin  (Fr.,  H.). 
Durch  Einw.  von  p-Toluolsulfoehlorid  und  verd.  Natronlauge  erhält  man  ein  Di-p-toluol- 
sulfonvlderivat  (s.u.)  (Fr.,  H.).  —  Physiologische  Wirkung:  Alles,  J '.  Pharmacol,  exp. 
Tknrap.  28.  263,  273;  C,  1926  II,  2084.  Blutzuckersenkende  Wirkung  beim  Kaninchen: 
Kitmaoai,  Kawai,  Shikinami,  Pr.Acad.  Tokyo  4,  25;  C.  19281,  2843.  —  C3H90N3  +  HC1. 
Krystalle.  In  Alkohol  und  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich  (Fromm,  .4.442,  141).  — 
Das  Hydrobromid  und  das  Sulfat  bilden  sehr  zerfließlichc  Krystalle  (Sch.-K.  A.G.).  — 
Pikrat  C3H9ON3  +  C6H307N3.  F:  147°  (Fr.,  Fa.,  Fisch,  J.pr".  [2\  124,  167).  —  Das 
Pikrolonat  ist  sehr  schwer  löslieh  in  Wasser  (Sch.-K.  A.  G.). 

Di-p-toluolsulfonylderivat  des  ß-Guanidino-äthylalkohols  C17H210BN3S2.  B. 
Beim  Schütteln  von  ß-Guanidimo-äthylalkohol  mit  p-Toluolsulfochlorid  und  10%iger  Natron- 
lauge (Fromm,  Honold,  B.  65, 911).  —  Plättchen  (auß  Alkohol).  F:  163°.  Unlöslich  in  Äther, 
leicht  löslich  in  heißem  Aceton.  —  Geht  bei  kurzem  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  eine 
Verbindung  Ci7H1806NsS2  (Krystalle  aus  Alkohol  oder  Aceton;  F:  206°;  unlöslich  in  Äther 
und  in  Natronlauge)  über. 

/Heo-Methyl  -  guanidino]  -  äthylalkohol ,  N  -  Methyl  •  N'-  [j9-oxy-  äthyl]  -guanidin 
C4H„0N3  =  CH3'NH-C(:HN)«NH-CH,;CHB-0H  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydro- 
chlorid entsteht  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Oxazolidon-(2)-imid  (Syst.  Nr.  427*1)  in 
Alkohol  mit  etwas  weniger  als  1  Mol  Methylamin-hydroehiorid  unter  Druck  auf  60°  (Fromm, 
A.  442,  141;  vgl.  Fr.,  Fantl,  Fisch,  J.  pr.  [2]  124,  165).  —  C4HnON3  +  HCl.    Krystalle. 

l-rj?-0*y-äthyl]-bi8füanid  C4H„ON5  =  HN:C(NHa)NHC(:NH)NHCH2CH2OH 
bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  S-Äthyl-N-guanyl-isothiohamstoff- 
hydrobromid  (S.  132)  und  /?-Amino-äthylalkohol  in  Wasser  (Slotta,  Tschesche,  B.  62, 
1403).  —  2C4HnON8  +  H2S04.   Krystalle  (aus  Wasser).   Zersetzt  sich  bei  148°. 

Methyl  -  f^-ureido-äthyl]  -  äther,  r>Methoxy- äthyl]  -harnstofF  C4H10O2N2  =  H2N- 
CO'NH-CHa-CHj-0-CH3,  B.  Beim  Eindampfen  von  salzsaurem  Methyl- [/S-amino-äthylJ- 
äther  (S.  718)  mit  Kaliuraeyanat- Lösung  (Traube,  Peiser,  B.  53,  1508).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol  4-  Äther).  F:  63°. 

ß  -  [oc-Methyl-guanidino]  -  äthylaUiohol ,  N  -  Methyl  -  N  -  fj5-oxy-  äthyl]  -guanidin, 
Kreatinol  C4H„ON8  -  HN:C(NH?).N(CH,)-CH--CH--OH.  B.  Aus  £-Methylammo-äthyl~ 
alkohol  durch  Einw,  von  S-Äthyl-isothioharneton-hyarobromid  in  Gegenwart  von  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174,  147)  oder  durch 
Erhitzen  des  Hydrobromids  mitCyanamid  in  Alkohol  im  Autoklaven  auf  100 — 110°  (Schering- 
Kahlbaum  A.G.,  D.R.P.  462995;  C.  1930  I,  3356;  Frdl.  16,  2515).  —  Sehr  hygroskopischer, 
stark  alkalisch  reagierender  Sirup.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Äther  und  kaltem  Essigester  (Sch.,  P.,  R.,  H.  174, 151)  sowie  in  Chloroform  (Sch.-K.  A.  G.). 
Zieht  an  der  Luft  Kohlendioxyd  an  (Sch.,  P.,  R.). 

Das  Hydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  160 — 200° 
N-Methyl-äthylendiamin,  l-Methyl-imidazolidon-(2)-imid  (Syst,  Nr.  3557),  eine  Verbindung 
CjHjOgN  (S.  731)  und  Kohlendioxyd  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  //.  174,  158).  Beim 
Erhitzen  des  Hydrobromids  mit  Brom  Wasserstoff  säure  (D:  1,49)  aui  200°  erhält  man  außer 
diesen  Verbindungen   auch  Äthylendiamin  (Sch.,   P„  R„  H,  174,  161),    Kreatinol  zerfällt 
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beim  Aufbewahren  in  alkal.  Lösung  in  ^-Methylamino-äthylalkohol,  Harnstoff,  Ammoniak 
und  ein  eirupöses  Produkt  (vielleicht  N-Methyl-N- [/?-oxy-äthyl]-harnstoff)  (Sch., 
P.,  R.,  H.  174, 156).  Gibt  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxvd  ß- Methylarn ino-äthylalkohol 
und  Ammoniak  (Sch.,  P.,  R.,  H.  174, 157).  Gibt  beim  Schütteln  mit  3—5  Mol  Benzoylchlorid 
und  2 n- Natronlauge  oder  Xatriumdicarbonat-Lösung  in  der  Kälte  Tribenzoylkreatinol 
(Syst.  Nr.  920),  mit  2,5  Mol  Benzoylchlorid  erhält  man  unter  gleichen  Bedingungen  Tribpnzovl- 
kreatinol  und  eine  Verbindung  CjgH^OaNgCU?)  (F:  177—180,5";  sehr  schwer  löBÜch  oder 
unlöslich  in  Äther,  Eseigester,  Aceton,  Benzol  und  Methanol);  führt  man  die  Benzoylierung 
ohne  Kühlung  aus,  so  bildet  sich  eine  bei  88— 30°  schmelzende  Verbindung  Ungewisser  Zu- 
sammensetzung (Sch.,  P.,  R.,  H.  174,  152).  Bei  mehrtägigem  Schütteln  einer  wäßr.  Lösung 
des  Hydrobromids  mit  p-Toluolsulfochlorid  und  Äther  unter  öfterer  Zugabe  von  2n-Natron- 
lauge  bis  zur  achwach  alkalischen  Reaktion  bildet  sich  das  I)i~p-toluolsulfonvlderivat  des 
l-MethyI-imidazolidon.(2).imids  (Sch.,  P„  R.,  H,  174,  155).  —  Verhalten  im  Organismus  des 
Hundes  nach  subcutaner  Injektion:  Peters,  H.  174.  178. 

Salze:  Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174,  148—150.  —  C4HnON3  +  HCl.  Hygro- 
skopische Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  78°  unter  vorherigem  Sintern.  Sehr  leicht  löslieh 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Isoamylalkohol,  sehr  schwer  in  Äther,  Aceton  und  Essig- 
ester.  —  C4Hu0N3  +  HBr.  Würfel  (aus  Alkohol).  Schmeckt  salzig  bitter  und  kühlend.  F: 
101 — 103°,  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  ca.  10  Tln.  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther. 
Essigester  und  Chloroform.  —  Carbonat  20iHu()]S,a  +  H2C03.  Krvstalle  (aus  verd.  Alkohol). 
Zersetzt  sieh  bei  171°.  —  C4Hn0N3  +  HAuCI4.  Hellgelbe  Prismen.  Sintert  von  90a  an. 
schmilzt  bei  ea.  125—126°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  C4HnO>NT3 H  HCl  +  CdCl2.  Prismen 
(aus  Wasser).  F :  190 — 191  °.  iSchwer  Jöstieh  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  C4HnOK3  •-• 
HCl  +  6HgCI2.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  220—221°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser."  - 
Chloroplatinat.  Dunkelgelbe  Krvstalle  (aus  verd.  Alkohol),  F:  185— 486°  (Zers.).  Sehr 
schwer  löslich  in  absol.  Alkohol.  —  Pik  rat  C4Hu0Ts.,  +  C«H807N8.  F:  166".  —  Pikrolonat 
C|H„ONa  +  C10H805N€.  F:  236-237°  (korr.;  Zeis.)! 

Verbindung  O-jH^Ü^.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Erhitzen  von  Kreatinol- 
hydrochlorid  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  160 — 200°  (Schotte,  Priewe,  Roescheisen, 
H.  174.  160).  —  Hydrochlorid.  Zerfließliche  Nadeln.  —  Pikrat  CsHBOjN  -f-  CBHsO,Ns. 
Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  101 — 102°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester, 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikro!onatC3H0O2N  +  C10H8O5N4.  Krystalle  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich  bei  226°. 

BT- Methyl -N-[/S-aoetoxy-äthyl] -guanidin  C9Hi302N3  =  HN:C(NH2)-N(CH3)-CH8- 
CHa'O'CO'CHg.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Cyänamid  auf  .salzsaures 
f/3-Methylamino-äthyrj-acetat  in  alkoh.  Lösung  (Scherinq-Kahlbacm  A.G.,  D.R.P.  462995; 
(7.10301,  3356;  Frdl.lß,  2515).  —  Hydrochlorid.  KrystaHisiert  nicht.  Kaum  löslich  in 
Äther  und  Chloroform,  leicht  in  hydroxylhal Ligen  Lösungsmitteln. 

ß  -  [«  -  Äthyl  -  guanidino]  -  Äthylalkohol ,  N"  -  Äthyl  -  N  -  [ß  -  oxy  -  äthyl]  -  guanidin 
C5H13ON-  =  HN:C(NH2)-N(CjH&)-CH2-CH2-OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  0-ÄthyI- 
amino-äthylalkohol  mit  Cyänamid  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Schotte,  Priewe,  Roesch- 
eisen, H.  174,  162;  Scherino-Kahlbaum  A.G.,  D.R.P.  462995;  C.  1930  1,  3356:  Frdl.16, 
2515).  —  Hydrochlorid.  Prismen.  (Sch.,  P.,  R.).  —  Pikrat  C5H„ON3  +  C6H307N3.  F: 
158°  (Sca,  P.,  R. ;  Sch.-K.  A.O.). 

ß  -  [a-Isoamyl -guanidino]  -  äthylalkohol ,  N  -  [/9-Oxy-äthyl]  -  K"-iaoamyl-guanidin 
C9H19ON3  =  KN:C(NHs)-N(C5Hn)-CH2-CHil-OH.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung 
(Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174, 163;  Schering  -Kahlbaum  A.G.,  D.R.P.  462995;  • 
C.  1930  I  3356;  Frdl.  16,  2515).  —  Hydrochlorid.   Prismen.   Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (Sch.-K.  A.G.).  —  Pikrat.   F:  117—118°  (Sch.,  P„  R.;  Soh.-K.  A.G.). 

[0-Methoxy-  äthyl]  -isoeyanat  aH70gN  -  OC:NCH2CH2OCH3.  B. ,  Beim  Er- 
hitzen von  /?-Methoxy-athyljocu'd  mit  Siloercyanat  in  Äther  auf  150°  (Jones,  Powers,  Am. 
Soc.  46,  2532).  Aus  dem  Kaliums&lz  des  /?-Methöxv-propionsäure-[0-benzoyl-hydroxyl- 
amids]  (Syst.  Nr.  929)  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser  ( J.,  P.,  Am.  Soc.  48,  2530).  —  öl  von 
scharfem,  durchdringendem,  zu  Tränen  reizendem  Geruch.  Kp:  123 — 124°.  tMöslich  in 
Wasser.  Reagiert  sehr  langsam  mit  kaltem  Wasser. 

Bis.rÄ-amino-äthyl]-di8ulfld,  p^-Diamino-diäthyldiaulfld,  Cystamin,  Decarb- 
oxycyBtin  C4HlftN8Sa--=(H2NCH2-CHJ)äS2  (H  287;  E  I  431).  Bei  der  Darstellung  durch 
Erhitzen  von  Bi8-[/3-(2-carboxy'benzamino)-äthyl]-disulfid  mit  konz.  Salzsäure  nach  Coblentz, 
B.  24, 1123  erhitzt  man  zweckmäßiger  nur  auf  160°  (v,  Braun,  Bahn,  Mükgh,  B.  82,  2771).  — 
Leicht  löslich  in  Wasser;  schwer  in  Äther.  Ist  auch  im  Hochvakuum  nur  unter  Zersetzung 
destillierbar. 
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Dimethyl-[/3-vlnylmercapto-äthyl]-ainin,  t#-Dimethylamino*äthyl}-vinyl-Bulfid 
C(tH13NS  =  (CH3)8N-CH8'CHa-S-CH:CH55.  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  Divinyl- 
sulfid  beim  Erhitzen  von  £./3'-DichIor-diäthylsulfid  mit  alkoh.  Bimethylamin-Lösung  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat  im  Rohr  aui  110°  und  Destillieren  des  erhaltenen  Bis-[/3-di- 
methylamino-äthyI]-sulfids  (Lawson,  Reid,  Am.  Soc.  47,  2825,  2831).  —  Kp7«8:  168,5°. 

Bi8*[^-dimethylamino.äthyl]-sulfoxyd,  jSJ'.Biö-dimethylammo-diäthylBulfoxyd 
C8H„ON,S=[(CH8)fcN-CHi'CHa]2SO.  B.  Beim  Erhitzen  von  /?.0'-Dichlor-diäthylsulfoxyd 
mit  2  Mol  Dimethylamin  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Alkohol  im  Rohr  auf  110° 
(Lawson,  Rbid,  Am.  Soc.  47, 2832).  —  Öl.  Färbt  sich  bei  80°  dunkel.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Äther,  löslich  in  Alkohol.  —  C^ONaS  +  2 HCl.  Tafeln.  F:  234°  (korr.).  Unlöslich  in 
absol.  Alkohol,  löslich  in  80%igem  Alkohol  zu  ca.  8%. 

Biß  -  [ß-  dimethylamino  -  äthyl]  -  Bulfon,  ß.ß'-Eia  -dimethylamino  -diäthylaulion 
C8Ht0O^sS  =  [(CHgJjN-CHg-CH^SOj,.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Law- 
son, Reid,  Am.  Soc.  47,  2832).  —  Zähes  öl.  Kp15: 174—175°  (korr.).  Di:  1,0916;  Df :  1,0755. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Wird  durch  starke  Alkalilauge  zersetzt.  -— 
C8HM0,NBS  +  2HC1.   Nadeln.    F:  249°  (korr.).   Unlöslich  in  absol.  Alkohol. 

Trimethyl-tj9-ruercapto-äthyll-ammoniurahydroxyd,  Thiocholin  C8H15ONS  = 
(CHa)3N(OH)-CHs-CHj-SH.  B.  Das  Bromid  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol  2-Thio- 
uracil  oder  4-Methyl-2-thio-uracil  mit  1  Mol  TrimethyU[^-brom-äthy]]-ammoniumbromid 
in  Wasser  unter  Druck  auf  150°  bzw.  170°  (Harada,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  4  [1929];  174).  — 
Das  Bromid  geht  bei  längerem  Kochen  mit  Bromwasseratoffsäure  in  das  Dibromid  den  Cholin- 
disulfids  (s.  u.)  über.  —  Bromid  CBH14NBrS.  Sehr  hygroskopische  Tafeln  (aus  Butylalkohol). 
Zersetzt  sich  langsam  oberhalb  220°,  siedet  bei  längerem  Erhitzen  auf  243°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Isoelektrischer  Punkt:  pH  7,0.  —  (CH3)3NBr ■  CH, ■  CH, ■  SAg  + 
AgBr.  Fasrige  Krystallmasse.  Zersetzt  sich  bei  214°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  in  Säuren, 
schwer  löslich  in  Ammoniak. 

Bis  -  [ß  -  dimethylamino  -  äthyl]  -  eulfld  -  bis  -  hydroxymethylat ,  CholintMoäther 
0x0^0^8  =  [(CH3)^N(OH)-CH8-CH2]8S.  B.  Das  Dichlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von 
(S./^-Dichlor-diäthylsulfid  mit  2  Mol  Trimethylamin  in  absol.  Alkohol  im  Rohr  aui  100°  (Law- 
son, Rbid,  Am.  Soc.  47,  2834).  —  Gift  Wirkung  des  Dichlorids:  L.,  R.,  Am.  Soc.  47,  2827,  — 
Dichlorid  C10HMN?Cl8S.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  135,5°  (korr.).  —  C10HMN.C1.S  + 
PtCl4.    Gelb,  amorph.    F:  263°  (korr.).    Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bis  -  ßJ-dimethylamino  -  äthyl]  -  sulfoxyd  -  bis-bydroxymethylat,  Cbolüistüfoxyd 
(^„HjgOaNaS  =  [(CHs)3N(OH)-CH,-CH?]jSO.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung 
(Lawson,  Reid,  Am.  Soc.  47,  2834).  — -  Giftwirkung  des  Dichlorids:  L.,  R.;  Am.  Soc  47, 
2827.  —  Dichlorid  C10HMON8C12S.  Plättchen  (aus  Alkohol).  F:  239°  (korr.).  Fast  unlöslich 
m  absoL  Alkohol.  —  C10H26ON2Cl2S  +  PtCl4.  Gelb,  amorph.  F:  240ö  (korr.).  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Bis  -  [ß  -  dimethylamino  -  athyl]  -  sulfon  -  bis  -  hydroxymethylat,  Cholinsulfon 
CI0H„aNBS  =  [(CHs},N(OH)-CH,.CHB]2S02.  B.  Das  Dichlorid  entsteht  bei  der  Umsetzung 
von  ^'-Diohlor-diäthylsulfon  mit  2  Mol  Trimethylamin  in  warmem  Alkohol  (Lawson, 
Reid,  Am.  Soc.  47,  2834).  —  Giftwirkung  des  Dichlorids:  L.,  R.,  Am.  Soc.  47,  2827  — 
Dichlorid  C10H  O^.Cl^.  Nadelm  F:  211,5°  (korr.).  -  C^O.N.Cl.S  +  KCL.  Gelb, 
amorph.   F:  257°  (korr.).   Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bis -[£- dimethylamino- äthyl] -disulfld -bis -hydroxymethylat,  Cholindisulfld 
C,oH»OgN,S2  =  [(CH?)aN(OH).CH>-CH8]aS2.  -  Dibromid  CltHMNiBrfSi.  B.  Beilängerem 
Kochen  von  Thioeholinbromid  mit  Bromwasseretoffsaure  (Harada,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  4 
[1629],  176).    Gelblicher,  hygroskopischer  Sirup. 

[ß  -Oxy  -äthyl)  -  [/  -  diäthylamino  -  äthyl] -sulfid,  ß-Ony.ß'.  diäthylamino- diäthyl- 
sulfid  C.HJ,0NS«(C1Ö8}lN-CH|.CH1-S.CH1.CH,.0H.  B.  Man  versetzt  Monothioäthylen- 
glykol  in  der  Kälte  unter  Rühren  mit  Natriumäthylat-Löaung  und  gibt  bei  30°  allmählich 
/5-Diäthylamino-äthylchlorid  zu  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  486079;  C.  1930  I,  1005-  Frdl  16 
2687).  —  Flüssigkeit.   Kps:  122°.  Leicht  lösüch  in  Wasser.  '         "      ' 

™*n?  :  fer>i*Dth7Jami^°.'?thyl]  ;  isothioharnfltoflF  C7Hl7N8S  =  (C„H5)SNCH2-  CH2-  S- 
MJNUjh-NH.  B.  Aus  Thiohamstoff  und  /?-Diäthylamino-ätbylchlorid  in  heißer  Natnum- 
äthylat-Lösung  {Bayer  &  Co.,  D.R.P.  406151;  C.  19261,  1533;  Frdl.U,  1284)  —  Kn  • 
140-143».  -  Hydrochlorid.   KrystaUinisch.   F:  249^250°.  «'  ^ 

„  txBIt  ~Jß  -  diathyiamino  -  äthyl]  -  eulnd,  ß.B'  -  Bis  -  diäthylamino  -  diäthylsulfld 
^ir^S^r {(CAJfN-CH^CH^S.  B.  Beim  Erhitzen  von  j^-Dichlor-diäthylsulfid  mit 
£  Mol  .Uiathylamin  in.  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  in  siedendem  Alkohol  oder  in  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  in  Alkohol  im  Rohr  auf  110°  (Lawson,  Reid,  Am.  Soc.  AI,  2831, 
2832).  —  öl.  K]v:  139—140*  (korr.).  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln;  löst  sich  in 
Wasser  zu  ca.  0,1  %.  —  C^^S  +  2HC1,    Tafeln,    F:  247«  (korr.V 
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Bis  •  [/?-diäthylamino- äthyl]  -  sulfoxyd ,  0.0'- Bie  -  diäthylamino  -diäthyleulfoxyd 
CuH2BON2S  =  [(CaH8)8N«CHa»CHa]aSO.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  {Law- 
son, Reid,  Am.  Soc.  47,  2832).  —  ÖL  Färbt  sich  bei  80°  dunkel.  Schwer  löBÜch  in  Wasser 
und  Äther»  löslich  in.  Alkohol.  Zeigt  im  ultravioletten  Licht  gelbliche  Luminescenz  und  grün- 
liche Fluorescenz  (L.,  R.,  Am.  Soc.  47,  2827).  —  C3iH28ON2S  +  2 HCl.  Nadeln.  F:  222°  (korr.). 
Sehr  leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  absolutem  Alkohol. 

Bis  -  [/?-  diäthylamino  -  äthyl]  -  sulfon ,  ß.ß'  -  Bis  -  diäthylamino  -  diäthylsulfon 
CuHjgOjNgS  --  [{CaH5)aK'CHa-CHa)2SOt.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(Lawson,  Reid,  Am.  Soc.  47,  2832).  —  Zähes  Ol.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Äther.  —  C^H^O^S  +  2  HCl.    Nadeln.    F:  202—202,5°  (korr.). 

BiB  -  [ß-  dipropylamino  -  äthyl]  -  sulfld ,  ß.ß'-  Bis  -  dipropylamino  -  diäthylsulfld 
CieHagN2S  —  [(C2H6,CH2)aN'CHa'CH2]sS.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(Lawson,  Reid,  Am.  Soc.  47,  2832).  —  öl.  Kp19:  194°  (korr.).  DJ:  0,9007;  D?:  0,8855.  Lös- 
lich in  organischen  Lösungsmitteln,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Hydrochlorid.  Nadeln. 
Fr  164,5*  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in 
Äther. 

Bi8-[£-dipropylamino-äthyl]-Bulfoxyd,  ^./T-Bis-dipropylamino-diäthylsulfoxyd 
CieHaeON,S  ^[(CaH5-CHt)2N'CH2-CHa]2SO.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(Lawson,  Reid,  Am.  Soc.  47,  2832).  —  öl.  Färbt  sich  bei  80°  dunkel.  Zeigt  im  ultravioletten 
Licht  gelbgrünliche  Fluorescenz  (L.,  R.,  Am.  Soc.  47,  2827).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Äther,  löslich  in  Alkohol  —  ClflH36ON2S  +  2 HCl.  Nadeln.  F:  164°  (korr.).  Sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol,  schwer  in  Benzol. 

Bis  -  [ß  -  dipropylamino  -  äthyl]  -  sulfon ,  ß.ß'-  Bis  -  dipropylamino  -  diäthylsulfon 
Ci.HjgOaNgS  '=  [(CaH5'CHa)aN*CHa-CH2]2S02.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen 
(Lawson,  Reid,  Am.  Soc.  47,  2832).  —  Zähes  öl.  Kp^:  202—207°.  Zeigt  im  ultravioletten 
Licht  weiße  Luminescenz  (L.,  R.,  Am.  Soc.  47,  2827).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
undÄtheT.  —  CMHM0aN2S  4-  2HC1.  Nadeln.  F:  173°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
absolutem  Alkohol. 

Bis-[^-dibutylamino-äthyl]-8ulfid,  ^.^'-Bis-dibutylamino-diäthylsulfidCjjoH^NsjS 
=  [(C2H6*CHa-CHa)aN"CH2'CH2]aS,  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (Law- 
son, Reid,  Am.  Soc.  47,  2832).  —  öl.  Kpl0 :  205 — 206°  (korr.).  Löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, fast  unlöslich  in  Wasser.  —  CMHMNaS  +  2  HCl.  Nadeln.  F:  130,5°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Äther. 

Bis  -  [ß  -  dibutylamino  -  äthyl]  -  sulfon ,  ß.ß'-  Bis  -  dibutylamino  -  diäthylsulfon 
CwHwO,NjS  =  [(CaH6CHaCHa)2NCHsCH2]2SOa.  B.  Analog  den  vorangehenden  Ver- 
bindungen (Lawson,  Reid,  Am.  Soc.  47,  2833).  —  Zähes  öl.  Kp8:  215—220°  (unter  teilweiser 
Zersetzung).  Zeigt  im  ultravioletten  Licht  bläulichweiße  Fluorescenz  (L.,  R.,  Am.  Soc.  47, 
2827).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  C2()H<4OaNsS  -f  2HC1.  Nadeln. 
F:  162,5°  (korr.). 

Bis  -  [j9-ohloracetamino-äthyl]-disulfld ,  ß.ß'-  Bis-chloraeetamino-diäthyldisulfld 
C8H1402NaCljS8=(CHaCl-CO-NHCHa-CH1)aSs.  B.  Durch  Einw.  von  1  Mol  Chloracetyl- 
chlorid  in  Äther  auf  eine  eiskalte  wäßrige  Lösung  von  1  Mol  Bis-[#-amino-äthyl]-disulfid 
und  2  Mol  Kaliumcarbonat  (v.  Braun,  Bahn,  Mühch,<  B.  62,  2771).  —  Blättchen  (aus  Chloro- 
form). F:  116°.  Schwer  löslich  in  Äther  und  Benzol,  leichter  in  Methylenchlorid  und 
Chloroform. 

1-  [5-Meroapto-äthyl]  -biguanid  C4HnN&S  =HN:C(NH2)-NHC(:NH)NHCH8 
CHg-SHbzw.  desmotropeForm.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus S-Äthyl-guanylisothioham 
atoff-hydrobromid  und  J^Mercapto-äthylamin  (E  I  4,  431)  in  wäßr.  Lösung  (Slotta,  Tsche 
sche  B  62, 1403).  —  Wirkung  auf  den  Zuckerstoffwechsel  beim  Kaninchen:  Hesse,  Taub 
mann,  Ar.  Pih.  142,  295;  C.  1920  II,  1938.  —  C.HUN6S  +  H.S04.  Krystalle  (aus  Wasser) 
Zersetzt  sich  hei  201°  (St..,  Tsch.).   Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 

[OSTEBTAQ] 

2.  Aminoderivate  der  Monooxy-Yerbindungen  C3H80, 
1.  Aminoderivate  des  Propanola-(l)  C3H80  =  CH3CH2-CHa0H. 
S-Amino-propanol-(l),  /?-Amino-propylalkohol,  £-Oxy-isopropylamin,  Alaninol 
C,IL,ON^CHa-Cfl(NHa)-CHaOH  (EI  432).  B.  Bei  der  Reduktion  von  dl-Alanyl-glycin 
mitNatrium  und  absol.  Alkohol  (Abderhalden,  Schwab,  H.  148,  292).  Beim  Kochen  von 
Aoetyl-dl-alaninathyleater  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Karrer,  Helv.  4,  98).  —  Amin- 
arfcig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  173—176°  (K.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  (K.). 
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2-Dimethylamino  - propanol-(l),  ß-Dimethylamino -propylalkohol,  Dimethyl- 
[ß-oxy-  isopropyl]  -  amin,  N.N  -  Dimethyl  -  alaninol  CsH13ON  =  (CH3)2N-CH{CH3)- 
CH2-OH.  B.  Beim  Erhitzen  voninakt.  a-Dimethylamino-propionsäure-äthylester  mit  Natrium 
und  absol.  Alkohol  (Karrer,  Helv.  5,  477).  —  Blaßgelbes  Öl.  Kp738:  140—141°. 

Trimethyl- [jS-oxy-ieopropyl] -ammoniumhydroxyd,  a- Methyl- cholin,  Alanin- 
cholin  (J6H17()2N  ■-  (üH3)aN(OH)  •CH(CH3)-CH8-OH  (vgl.  E  1  433).  Die  früher  beschriebenen 
Präparate  bestanden  vermutlich  größtenteils  aus  /J-Methyl -cholin  (Major,  Cline,  Am.  Soc. 
54  11 932 1.  242).  —  B.  Reines  a-Methyl-cholin  entsteht  aus  ^Dimethylamino-propylalkohol 
und  Methyl  Jodid  in  absol.  Alkohol  bei  nachfolgendem  Behandeln  des  entstandenen  Jodids 
mit  .Silberoxyd  (Karrer,  Helv.  5,  477;  M.,  Cl.).  —  Ist  sehr  hygroskopisch  (K.).  Besitzt 
ähnliche  Eigenschaften  wie  Cholin  (K.).  —  Über  Fällungsreaktionen  vgl.  K.,  Helv.  5,  473.  — 
Zum  pharmakologischen  Verhalten  vgl.  M.  Guggenheim,  Die  biogcnen  Amine,  3.  Aufl, 
[Basel  1940],  S.  139,  147.  —  Chlorid.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (K.).  —  Jodid 
C6H18ON-I.  Krystalle.  F:  296°  (K.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absol. 
Alkohol.  —  OtH„ON'Gl  +  AuCl3.  Krystalle.  F;  247°  (K.).  Löslich  in  Wasser.  —  2CeH18ON- 
Cl  -f  PtCl«.  Rhombische  Krystalle  (Niggli,  Widmer  bei  K-,  Helv.  5,  472).  F:  228«  (K.).  — 
Pikrat.     Goldgelbe  Krystalle.    F:  265°  (K.). 

Trimethyl  -  [Ö-aoetoxy-  isopropyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  O-Acetyl  -  a-methyl- 
cholin  C8HMOsN  =  (CH3)3N(OH)-CH(CH3)-CH2-0-CO-CH3  (vgl.  E  I  433).  Physiologisches 
Verhalten:  M.  Villaret,  L.  Justin-Besanoon,  R.  Cachera,  Recherches  experimentalee  eur 
quelques  esters  de  la  choline  [Paris  1934],  S.  13,  36,  40,  51,  56,  77,  87,  91, 104,  120, 152,  238; 
E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  8, 1160;  M,  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  1940],  S.  144,  147. 

Trimethyl  -  [ß-  palmitoyloxy  -  isopropyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  O  -  Palmitoyl- 
a-methyl- cholin  CMH„08N  =  (CH3)3N(OH)-CH(CH3)-CH2-0'CO-[CH2]U-CH3  (vgl.  EI 
433).  B.  Das  Jodid  entsteht  bei  der  Kinw.  von  Palmitoylchlorid  auf  Trimethyl- [ß-oxy-iso- 
propyl]-ammonium Jodid  auf  dem  Wasserbad  (Karrer,  Mitarb.,  Helv,  6,  919).  —  Chlorid 
C22H4602N-C1,  F;  205°.  —  Jodid  C^H^OjN-I.  Nadeln.  Erweicht  bei  ca.  203°,  bildet  bei 
206°  Tropfen  und  fließt  bei  ca.  210°  zusammen. 

Trimethyl  -  [ß  -  stearoyloxy  -  isopropyl]  -  ammoniumhydroxyd,  O  -  Stearoyl  - 
a.methyl-cholin  C^H^OsN-^Ha^O^-CH^HgJ-CH.-O-CO-ECHjJj.-CHa.  B.  Analog 
wie  die  vorangehende  Verbindung  unter  Verwendung  von  tStearoylchlorid  (Karrer,  Mitarb., 
Helv.  8,  918).  —  Chlorid  C^H^t^N-Cl.  Sehr  hygroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  -f 
Äther).  F:  205°.  —  Jodid  C21H50O2N-I.  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  210—212°. 
Unlöslich  in  Äther. 

2-Diäthylamino-propanol-(l),  //-Diäthylamino-propylalkoboL,  Diäthyl- [/?-oxy- 
i8opropyl]-amin  C7H17ON  =  (C2H5),N-CH(CHq)-CH8-OH.  B.  Durch  Reduktion  von 
a-Diäthylamino-propionsäure-äthylester  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (v.  Braun,  Jostes, 
Waoner,  B.  81,  1426).  —  Kp„:  56—58°. 

ß  -  Diäthylamlno  -  propylalkohol  -  hydroxymethylat ,  Methyl  -  diäthyl  -  [ß  -  oxy- 
isopropyl]  -  ammoniumhydroxyd  CeH3102N  =-•  (CH3)(CaH5)2K(OH)  ■  CH(CEL)  •  CHS-  OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht  aus  /5-Diäthylamino-propylalkohol  und  Methyl  Jodid  bei  Zimmer- 
temperatur (v.Braun,  Jostes,  Wagner,  -ö.  81,  1426).  —  Jodid  C8HwON-I.  Hygro- 
skopische Krystallrnasse  (aus  Alkohol  -f  Äther).    F:  263°  (Zers.).    Leicht  löslieh  in  Alkohol. 

2-Amino-propanthiol-<l),  Ö-Amino  -propylmereaptan,  ß-Meroapto-isopropyl- 
amin  CjH^NS  =  CHS-CH{NH„)-CH,-SH.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  ca.  120-stdg. 
Kochen  von  4-Methyl-thiothiazolidon-(2)  (Syst.  Nr.  4171)  mit  20%iger  Salzsäure  (Böse, 
B.  58, 2001).  —  Das  Hydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzoylehlorid  4-M.ethyl-2-phenyl- 
/18-thiazolin  (Syst.  Nr.  4195).  —  C,H9NS  +  HCl.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol  -f  Essijrester). 
F:  94°.  —  Pikrat  C3H9NS  +  C6H307N3.    Prismen.     F;  123°. 

BiB-^-amino-propyll-disulfld,  ß.ß'-Diamino-dipropyldiaulfld  C6HwNtS8  =  [CH3- 
CH(NH2)-CHjj]2S2.  jB.  Durch  Einw.  von  Jod-Kalium  Jodid -Lösung  auf  0-Mercapto-iso- 
propylamin-hydrochlorid  und  nachfolgendes  Behandeln  des  HydrocbJorids  mit  Alkalilauge 
(Böse,  B.  53,  2001).  —  Stark  alkalisch  reagierendes  ÖL  —  C,HleN,SiL4-  2 HCL-  Nädelchen 
(aus  Alkohol  durch  Easigester).  F;  212°  (nach  Dunkelfärbung).  —  Pik  rat  CflHieN,S,  -+■ 
2CeHa07N8.  Goldgelbe  Platten.  Sintert  bei  198°  unter  Dunkelfärbung  und  schmilzt  bei 
201°  (Zers.). 

3-A.mino-propanol-U),  y-Amino -propylalkohol,  y-Oxy-propylamin  C9H»0N  == 
HjN-CH.-CH.CHjj'OH  (H  288;  E  I  433).    B.    Zur  Bildung  aus  [y-Brom-propyl]-phthalimid 

durch  Hydrolyse  mit  heißer  wäßriger  Kalilauge  vgl.  Putochin,  B.  59,  62?  -  C  19281  318   

Kp:  185— 186°  (Korr.).    DT'" :  0,9824.   n£*:  1,4570. 
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S-Methylamino  -propanol-(l),  y-Methylamino-propylalkohol,  Methyl -[y-oxy- 
propyl]-amin  C4HnON  -  CH3NH[CH2]3OH.  B,  Beim  Kochen  von  Methyicarbaraid- 
säure-[y-chlor-propyl-ester]  mit  4  Mol  alkoh.  Kalilauge  (Pierce,  Am.  Sog.  50,  243).  — 
Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  dunkel  färbt.  Kpa,5:  74—77°. 
DJ0: 0,9315.  n?> :  1,4418.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Esaigester  und  Aceton, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petrolätber. 

3-Dimethylamino  -propanol-<l),  y-Dimethylamino-propylalkohol,  Dimethyl- 
[y-oxy-propyl]-amin  C6H13OK  «  (CH3)2N-  [CHa]3-OH  (EI  433).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  1.4--Dibrom-butan  auf  100°  N.N.N'.N' -Tetramethyl -N.N'-  bis  -  \y  -  oxy  -  propyl] -tetra- 
methylenbisammoniumbromid  (S.  736)  (v,  Braun,  Lemke,  B.  56,3558).  Beim  Behandeln  mit 
1.4-Dibrom-buten-{2)  oder  3.4-Dibrom-buten-(l)  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur  entsteht 
[Buten-(2)-yien-{l .4)  J-bis-[dimethyMy-oxy-propyl)-ammoniumbrormdJ  (S.  736). 

Trimethyl  -  [y  -  oxy-  propyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  y  -  Homooholin  C6H1702N  = 
(CH3)3N(OH)-[CHa]3-OH  (H  288;  KI 434).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in 
J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  19301.  S.  1150; 
M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  1940],  S.139,  147. 

Trimethyl  -  [y-methoxy-  propyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  y  -  Homocholinmethyl- 
äther  C,H1902N  -  (CH3)3N(OH)-[CH2)3-0-CH3.  Physiologische  Wirkung:  M.  Guggenheim, 
Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  1940],  8.  145,  147;  Simonart,  0. 1929  II,  3033. 

Trimethyl-  [y-acetoxy-  propyl]  -  ammoniumhydroxyd,  O-Acetyl-y-bomocholin 
C8HuO,N  =(CH3)3N(OH)[CH2]3-0-COCH3.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in 
J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1151 : 
M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  1940],  S.  144,  147. 

Bie  -  [y-dimethylamino  -  propyl]  -  äther  -  bia  -  hydroxymethylat,  y-Homocholin- 
anhydrid,  „y-Homocholinäther"  C12H3S,03N2  =  [(CH3)3N(OH)-CHa-CH2-CHa]zO  (EI 
434).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff - 
chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  -[Berlin-Leipzig  1930],  SS.  1151 ;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine 
3.  Aufl.  [Basel  1940],  S.  145,  147. 

S-Diäthylamino-pröpanoi-(l),  y-Diäthylamino-propylalkohol,  Diäthyl-[y-oxy- 
propyl]-amin  C7H„0Jf  -  (02H5)2N[CH2VOH  (H  288;  E  I  434).  B.  Zur  Bildung  durch 
Reduktion  von  ^-Diäthylamino-pTopionaaure-äthyleater  mit  Natrium  und  Alkohol  (H  288) 
vgl.  a.  v.Braun,  Leistner,  Münch,  ß.  59,  1954;  Fuson,  Am.  Sog.  50,  1446,  Anm.  5. 
—  Kp12:-78°(v-  B.,  L.,  M.). 

y  -  Diäthylamino  -  propylalkohol  -  h ydroxymethylat ,  Methyl  -  diäthyl  -  [y  -  oxy- 
propyl]  -ammoniumhydroxyd  C8HnÜ2N  =  (CH3)(C2H5)2K(OH)  •  [CH2]3  -OH  (EI  434). 
B.  Das  Jodid  entsteht  aus  y-Diäthylamino-propylalkohol  und  Methyljodid  unter  Kühlung 
(v.  Braun,  Jostks,  Wagner,  ß.  61,  1426).  —  Jodid  C8H20ON-I.  Krystalle  (aus  absol. 
Alkohol  und  Äther).  F:  188°  1). 

3-n-Amylarnino-propanol-<l),  y-n«Amylamino-propylalkohol,  [y-Oxy-propyl]- 
n-amyl-amin  C,H„ON  =  CH3[CHa]4-NH-  [CHa]a-0H.  B.  Beim  Kochen  von  n-Amyl- 
earbamidsäure-fy-ehlor-propyl-ester]  mit  4  Mol  alkoh.  Kalilauge  (Pierce,  Am.  Soc,.  50, 
243).  —  Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  dunkel  färbt.  Kp1)8: 
103—105°.  Df :  0,8858.  n?,1;  1,4493.  Löslich  in  Wasser,'  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Essig- 
ester  und  Aceton,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther. 

S-Allylamino-propanol-(l),  y-Allylamino-propylalkohol,  [y-Oxy -propyl] -allyl- 
amin  C«Hj8ON  =  CH2;CHCH2NH-{CH2i3-OH.  B.  Beim  Kochen  von  Allylcarbamid- 
&&ure-[y-chIor-propyl-e8ter]  mit  4 Mol  alkoh.  Kalilauge  (Pieroe,  Am.  Soc.  50,  243).  —  Charak- 
teristisch riechende  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  dunkel  färbt.  Kp0,8:  88—90°.  D?<.  0,9319. 
nj?:  1,4629.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Essigester  und  Aceton,  schwer 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther. 

Dimethyl  •  [y  -  oxy  -  propyl]  -  orotyl  -  ammoniumhydroxyd ,  Dimethy  1  -  [y  -  oxy- 
propyl]  -ß  -  butenyl  -  ammoniumhydroxyd,  ,,/3-Butenyl-homocholin"  C„H21G2N  — 
(CH3)a(CHa-CH;CH*CHa)N{OH)-[CH2]3-OH.  B.  Das  Bromid  entsteht  aus  Dimethyl-[y-oxy- 
propyI]-amin  und  /J-Butenylbromid  in  Benzol  (v.Braun,  Schirmachkr,  5.56,  547).  — 
Bromid  C^H^ON-Br.  Stark  hygroskopische  Krystalle.  F:  52°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Methyl-bis-(y-oxy-propyl]-amiii  C,H170,N  =  CH3-N([CH2]8-OH)2.  B.  Durch  Ver- 
seifung von  Methyl-bis-[y-benzoyloxy-propyl]-amin  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge 
(v.  Braun,  Braunsdorf,  B.  54,  691).  —  Dickflüssiges  öl.  Kp13:  164"— 165°.  —  Das  Hydro- 
chlorid,  Goldsalz  und  Platinsalz  sind  ölig.  —  Pikrolonat  CyHjjOJN"  +  C10H8O6N4. 
F:  136°. 

*)  Der  von  V.  Braun  (B.  49  [1916],  970)  angegebene  Schmelzpunkt  175°  ist  zu  streichen 
(v.  Ba.,  J08TB8,  Wagnbb,  B.  01,  1423), 
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Dimethyl  -  bis  -  [y  -  oxy-propyl]  -  ammoniumhydroxyd 


P:  110°  (v.  Braun,  Braüns- 


dorf,  B.  64,  691). 

Tetxajnethylon-bia-Cdimethyl-Cy-oacy-propyO-ammoiiiuinliydroxyd],  N.N.N'.N'- 
Tetramethyl  -  N.W  -  bis  -  [y  -  oxy  -  propyl}  -  tetramethylenbisammoniumhydroxyd 
CMHM04Nt=[-~CH,-CHaN(CH,)1(CH,CHJICH,OH)(OH}],.  B.  Das  Dibromid  entsteht 
beim  Erwärmen  von  y-Dimethylamino-propylalkobol  mit  1 .4-Dibrom-  butan  auf  100°  ( V.  Braun, 
Lemke,  B.  65,  3568).  —  Dibromid  CuHMOoN,Br8.  Schwach  hygroskopische  Krystalle. 
^;  194». 

L4  -  Bis  -  [methyl  -  (y  -  oxy  -  propyl)  -  amino]  -  buten  -  (2)  -  bis  -  nydroxymethylat, 
[Buten  -  (2)  -  ylen  -  (1.4)]  -  bis  -  [dimethyl  -  (y  -  oxy-  propyl)  -  ammoniumhydroxyd] 
CuH4404Ng-[=CH-CH8-N(CH3)2(CH2CH8CHgOH)(OH)]2.  B.  DasDibromid  entsteht  bei 
der  Einw.  von  y-Dimethylamino-propylalkohol  auf  1.4-Dibrom-buten-(2)  oder  3.4-Dibrom- 
buten-(l)  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur  (v.  Braun,  Lemke,  B.  65,  3558).  —  Dibromid 
CMH„0,NaBr8.    Stark  hygroskopisch.    F:  188°.  —  Chloroplatinat.    F:  213°. 

2.8  -  Diamino  -  propanol-(l),  2.3-3>iamino-l-oxy-  propan,  ß.y~  Diamino  -  propyl  - 
alkohol,  y-Oxy-propylendiamin  C„H100N8  =  H8N-CH8CH(NH8)-CH8-OH  (EI  436). 
B.  Das  Djbydrobrormd  entsteht  aus  2.3-Diphthalimido-propanol-(l)1)  oder  seinem  Acetat1) 
beim  Erhitzen  mit  Brom  Wasserstoff  säure  (D:  1,49)  im  Rohr  auf  190—200°  (Philippi,  Seka, 
A.  433,  92).  —  C.H10ON,  +  2HBr.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  201°  (unkorr.).  —  Pikrat 
C,H100N8  +  2CÄHj07N,.   Verfärbt  sich  oberhalb  215°  und  ist  bei  230°  gescnmolzen. 

2.     Aminoderivate  des  Propanols-(2)  CaH80  =  CH3CH(OH)CH3. 

1  -  Amino  -  prop  anol  -  (2) ,  ß  -  Amino  -  isopr opylaliohol ,  Motbyl  -  aminometbyl- 
oarbinol,  0-Oxy-propylamin  C3H,ON  =  CH8-CH(OH)-CH8-NH8. 

a)  Linksdrehender  ß  -  Amino  -  iaopropylalkohol  CsH„0N  =  CH?'CH(0H)- 
CHj-NHj.  B.  Beim  Erhitzen  von  linksdrehendem  /5-Oxy-buttersäure-amid  mit  Brom  in 
Barytwasser  auf  90°  (Karrer,  Klarer,  Helv.  8,  394).  Durch  Erhitzen  von  rechtsdrehendem 
N.N'-Bia-[ß-oxy- propyl ]-harnstoff  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  135°  (Levene,  Haller, 
J.  biol,  Chem.  65, 53).  Beim  Behandeln  von  rechtsdrehendem  Propylenoxyd  mit  konzentriertem 
wäßrigem  Ammoniak  erat  bei  0°,  dann  bei  Zimmertemperatur  (L.,  Walti,  J,  biol.  Chem.  68, 
422),  —  [a]D  für  verschiedene  Präparate  bei  20°;  ca.  —25,5°  ( Wasser;  p  --=  0,9)  (Ka.,  Kl.); 
bei  25,5°;  ca,  —9,7°  (Wasser;  c  =  2)  (L.,  H.).  —  Das  Hydrochlorid  liefert  bei  der  Einw.  von 
Kaliumnitrit- Lösung  (L.,  W.)  oder  Silbernitrit  in  wäßr.  Lösung  (L.,  H.;  Ka.,  Kl.)  I-Propylen- 
glykol  (E  II 1,  540).  — C3H8ON  +  HCl.  Stark  hygroskopische  Nadeln  oder  Prismen.  [«]„  für 
verschiedene  Präparate  bei  20°:  —33,5°  (Wasser;  c  =  4)  (L„  W.),  —  58ö  (Wasser;  p  —  1,2) 
Ka.,  Kl.),  bei  26*:  —31,2°  (Wasser;  c  =  1,6),  bei  25,5°:  —24,4°  (Wasser;  c  =  2,5)  (L.,  H.).  — 
203^01^  +  H8PtCl,.  Gelbe  Nadeln.  Färbt  sich  bei  194°  braun,  schmilzt  bei  198°  unter  Zer- 
setzung (Ka.,  Kl.).    [«]£:  —12,2°  (Wasser;  p  -  2,9). 

Rechtsdrehender  N.W- Bie-[£-oxy -propyl] -harnstoff  C7H1808N8  —  [CH8-CH(OH)- 
CHa-NH]8CO.  B.  Aus  linksdrehendem  ^-Oxy-buttereäure-hydrazid  beim  Behandeln  mit 
Natriumnitrit  und  verd.  Salzsäure  und  Kochen  des  entstandenen  Azids  mit  verd.  Alkohol 
(Levene,  Haller,  J.  biol.  Chem.  66,  52).  —  KryBtalle.  F:  49—51°.  [<x]*-6:  +18,5°  (Alkohol; 
o  =  2).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  in»  Rohr  auf  135°  linksdrehendes  ß-Oxy- 
propylamin, 

b)  Inakt.  ß-Amino-isopropylalkohol  C8HBON  =  CH8<CH(OH)-CHl-NH8  (H  289; 
EI 437).  B,  Aus  1 -Nitro-propanol-(2)  und  amalgamiertem  Aluminium  in  verd.  Alkohol 
(Staub,  Helv.  6,  890).  Bei  6-stdg.  Erhitzen  von  inakt.  N.N'-Bis-[ß-oxy-propyl]-harnstoff 
mit  konz,  Salzsäure  im  Rohr  auf  135°  (Levene,  Scheideooer,  J,  biol.  Chem,  60,  181). 
Durch  Behandeln  von  inakt,  Propylenoxyd  mit  konz.  Ammoniak  bei  0°  (L.,  Walti, 
J.  biol.  Chem.  71,  462).  —  Kp,n:  156—162°  (L.,  W.).  —  Thermische  Zersetzung  des  Hydro- 
ohlorids:  Krassusky,  Uhr.  chemiS.  2.  4,  67;  C.  1029  II,  2174.  —  Hydroohlorid.  F:  65° 
(Zera.)  (Kit.).  —  2C8ILON  4-  HjPtCl^.  Krystalle  (aus  Methanol).  Sintert  bei  205°  und 
schmilzt  bei  210°  (L.,  Sch.). 

1-DimethyJamino-pr opanol-(2),  pVoimethylamino-i so propylalkohol,  Dimothyl- 
rj9-oxy-propyl3-amin  C6HuON  -  CHjCH^Hj-CHj-NtCHj).  (H  289),  B.  Aus  p^-Brom- 
isopropylalkohol  und  Dimethylamin  in  Benzol  im  Rohr  bei  125°  (Fourneatt,  Püyal,  Bl.  T41 
31,  429).  —  Kpw:  45°. 

*)  Zar  Konstitution  dieser  Verbindungen  Tgl.  s.  Fairbournb,  COWOrrt,  Soe.  1029,  129. 
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Trimanyl- [0-oxy-propytf- ammoniumhydroxyd,  S-Mothyl  -  oholin,  /3-Homo- 
oholin  C8H„0,N  =  CH^CHfOHJ-CH^NtCHjk-OH  (E  I  437;  vgl.  a.  H  289).  Über  früher 
beschriebenes  /?-Methvl-cholin  (E  I  4,  437)  vgl.  a.  Major,  Cline,  Am.  Soc.  64  [1932],  242). 
Die  früher  als  a-Methyl-cholin  beschriebenen  Präparate  bestanden  vermutlich  größtenteils 
aus  0-Methyl-ob.olin  (M.,  Cl.).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuck  in  J.  Houbkn, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2,  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  1930],  S.  1162;  M,  Guqgen- 
heim,  Die  hiogenen  Amine  [Basel  1940],  S.  139,  147. 

Trimethyl-[tf-aoetoxy-propyl]-ammoniumhydroxyd,  O-Aoetyl-5-methyl-cnolin, 
Mecholtn  0^,0^  =  CH3C0  O  -CH<CHa)  CH8N(CH8)3-OH.  Physiologisches  Verhalten: 
E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig 
1930],  S. 1153;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine  [Basel  1940],  S.  144,  147. 

0-Äthylamino-iaopropylalkohol,  Äthyl- [/?-oxy~  propyl] -amin  C6H13ON  =  CH8- 
CH(OH)-CH2NHC8H5  (H  289).  B.  Beim  Eintragen  von  Propylenoxyd  in  eine  mit  Eis- 
wasser gekühlte  33%ige  wäßrige  Lösung  von  Äthylamin  und  ca.  24-stdg.  Aufbewahren  des 
GemißcheB  bei  Zimmertemperatur  {Krassttski,  Ukr.  chemiS.  Z.l,  398;  C.  1926  I,  617).  — 
Aminartig  riechendes,  brennend  schmeckendes,  hygroskopisches  öl,  das  beim  Kühlen  mit 
Eiswasser  zu  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  13,5°  erstarrt.  Kp:  159—159,5°.  DJ*:  0,8906; 
D":  0,8891 .  —  C4Hj80N  -f-  HCl.  Sehr  hygroskopische  Krysfcalle,  die  im  Exsiccator  zerfließen.  — 
2C6H18ON  +  HaPtCL  -f  Ha0.  Qoldglänzende  rote  Prismen  (aus  Wasser  oder  Alkohol). 
F.-  109— 109,5°.   —  Pikrat. C^ON-f  C,H807N8.    Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  126°. 

£-Diäthylamino-isopropylalkohol,  Diathyl-[tf-oxy-propyl] -amin  C7H17ON  = 
CH8CH(OH)-CHt'N(C2H6)a  (H  289).  B.  Aus  /3-Brom-isopropylalkohol  und  Diathylamin  in 
Benzol  (Fourneau,  Pfyal,  Bl.  [4]  81,  429).  Beim  Erhitzen  von  Propylenoxyd  mit  Diathyl- 
amin (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  430960;  C.  1926  II,  1198;  Frdl.  15,  1644).  —  Kp:  157°  (F., 
P.),  159—162°  (I.  G.  Farbenind.). 

Triäthyi-[/?-oxy-propyl]- ammoniumhydroxyd  CjHjjOjN  =  CH8-  CH(0H)-CH8- 
N(CzHe)s-OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankctch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heil- 
stoff cheraie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1153. 

Triäthyl  -  [ß- aoetoxy-  propyl]  -  ammoniumhydroxyd  CnHjgOjN  —  CHS •  CH{0  •  CO  • 
CHs)CH|-K(C8H6)8-OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfauxuch  in  J.  Hoüben,  Fort- 
schritte der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1153. 

Tripropyl - [Ö-oxy-propyl] - ammoniumhydroxyd  CltHwO,N  =  CHSCH(0H)CH2- 
N(CHtC2H6)80H.  Physiologisches  Verhalten;  E.  Pfankt/oh  in  J.  Houbbn,  Fortschritte 
der  Heilstoff chemie,  2,  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1154. 

Tripropyl-[^-aoetoxy-propyl)-ammoniumhydroxyd  Cn^OgN  =  CH8'CH(OCO- 
CH$)-CHaN{C8H7)j-OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküchüi  J.  Houben,  Fortschritte 
der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1154. 

ö-Dlisoamylamino-iBopropylaJkoliol,  [ß-Oxy-propyl3-diisoamyl-amin  C18Hj*0N 
=  CH8-CH(OH)-CH1-N(C6Hn)8(H  290).  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Hou- 
bkn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1155. 

[B~ Oxy-propyl^-trHsoatnyl -ammoniumhydroxyd  C^H^OjN  =  CHa-C^OHJ-CH,- 
N(C5Hn)8-OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankt/ch  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der 
Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1156. 

Iß  -  Acetoxy  -  propyl]  -  triieoamyl  -  ammoniumhydroxyd  CjoH^OgN  =  GH,- CO  ■  O  • 
CH(CH8)CH1-Nl[C6Hn)8OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  PfankvOä  in-  J.  Hoüben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  1930],  S.  1155. 

Bis-[£-oxy-propyl]-amin,  /?.£'- Di  oxy-dipropylamin  C6H140,N  =  [CH„-CH(OH)- 
CHs]jNH.  J5.  Aus  Propylenoxyd  und  Ammoniak,  neben  anderen  Produkten  {Kbassübki, 
Kossknko,  Ukr.  chemif.2.  4,  206;  C.  1929  II,  2874).  —  C.H^OjN  +  2 HCl.  Dickes  gelb- 
liches Öl. 

NJT'-  Bis  -  [ß  -  oxy  -propyl]  -  harastoff  C.H^OjN,  =  [CHa-CH(0H)-CH8NH]tCO. 
B.  Analog  der  rechtsdrehenden  Form  (S.  736);  wurde  nicht  vollkommen  rein  erhalten 
(Levenk,  ScBCKiDKaGKB,  J.  biot.  Ckem.  60,  180).  —  Hygroskopische  Krystalle  (aus  Äther). 
—  Liefert  beim  "Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  136°  ö-Amino-isopropylalkohol.  — 
Bipikrat  CjH^OsK,  +  2^,0^.    Krystalle  (aus  Wasser).   F:  118—119». 

»-Chlor  - l-amino-propanol-(S) ,  0'-  Chlor-j3-amino-i»opropylalkohol ,  y-Chlor- 
,Ö-oxy-propylamüi  C8H80NC1  =  CH8C1-CH(0H)-CH8-NHS  (H  291;  E  I  437).  Das  Hydro- 
chlorid  liefert  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  in  Wasser  und  nachfolgenden  Erhitzen  des 
Reaktionsprodukts  mit  3Ö%igem  Ammoniak  im  Autoklaven  auf  140°  p\y-Dioxy-propylamin 
(Tokita,  &.168,  51).  —  C3rt80NCl  +  HCl.  F:  104°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Gibt 
schwache  Biuretreaktion. 
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Laurinsäure  -  [ß'  -  chlor  -  ß  -  amino  -  isopropylester] ,  0?'-  Chlor  -  ß  -  amino  -  iao- 
propyl] -laurat,  y-Chlor-£-lauroyloxy-propylamin  CuH80O2NCl  =  CHS[CH2]10'COO* 
CH(CHaCl)-CH8-NHg.  B.  Bei  der  Einw.  von  Mineraleauren  auf  5-Chlormethyl-2-undeoyl- 
J'-oxazolin-hydrochlorid  (Syst.  Nr.  4191)  (Bergmann,  Sabetay,  H.  137,  52).  —  CjjH^OjNCI 
■+-HC1.   F:  86—87°. 

TrimethyHy-chlor-/?-oxy-propyl]-ammoiiiumhydroxyd,  /?-Chlormethyl-cholin, 
Sepin  C6HuO,NCl  =  CHaClCH(OH)CHaN(CH?)3-OH  (H  290).  Physiologisches  Verhalten: 
E.  Pfanküch  in  J,  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2,  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1155;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine  [Basel  1940],  S.  140,  147. 

Trimethyl  - [y-ohlor-/?-acetoxy-propyl]  -ammoniumhydroxyd,  O - Aoetyl-#-ohlor- 
methyl  -  eholin  C8H180jNCl  =  CH8-CO-OCH(CHaCl)CH8-N(CH8)3OH.  Physiologisches 
Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I 
[Berlin-Leipzig  19301.  S.  1156;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine  [Basel  1940], 
S.  145,  147. 

Triäthyl  -  {y  -  chlor  ~ß  -  oxy  -  propyl]  -  ammoniumhydroxyd  C9Htl08NCl  =  CH8C1  • 
CH(OH)CH,N(C2H6)8-OH.  Physiologisches  Verhalten;  E.  Pfanküch  in  J,  Houben,  Fort- 
schritte der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S,  1156. 

Triäthyl-[y-chlor-ß-aoetoxy -propyl] -ammoniumhydroxyd  CUHM08NC1  =  CH,C1- 
CH(0-COCHs)-CHf-N(C2HB)8-OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1156. 

Tripropyl  -  [y-  chlor  -  ß-  oxy-  propyl]  -  amra  oniumhydroxyd  CltHMOtNCl  ==  CHtCl  • 
CH(OH)-CH8'N(CH2-C8H8)3-OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  H toben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1157. 

Tripropyl  -  [v  -  chlor  -  ß  -  aoetoxy  -  propyl]  -  ammoniumhydroxyd  CuH80OaNa  = 
CH8Cl-CH(0-CO-CH8)-CH4-N(CHa-C8HB)3-OH.  Physiologisches  Verhalten :  E.  Pfanküch  in 
J.  Houben,  Fortachritte  der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [BerlüvLeipzig  1930],  S.  1157. 

[y-Chlor-/?-oxy-propyl]-triisoamyl- ammoniumhydroxyd  C^H^OgNCl  =  CH8Ö- 
CH(OH)-CHa-N(CBHu)s-OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  Houben,  Fort- 
sehritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1157. 

[y  -  Chlor  -  ß  -  aoetoxy  -  propyl]  -  trüsoamyl  -  ammoniumhydroxyd  C8oH„08NCl  = 
CH.Cl-CHCO-CO-CH^-CHg-N^Hnk-OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in 
J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1158. 

/T-Chlor-/Mauroylamino-isopropylalkobol,  Laurinsäure- [y-ohlor«/J-oxy-propyl- 
amid],  N-Lauroyl-y-ohlor-0-oxy-propylamin  C18HM0,NC1  =  CH8ClCH(OH)-CH.-NH- 
CO- [CHa]10-CH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  Laurinsäurechlorid  auf  6-Chlormethyi-2-plienyl- 
oxazolidin  ((Syst.  Nr.  4194)  in  Chloroform  +  Pyridin  erst  bei  0°,  dann  bei  Zimmertemperatur 
und  nachfolgenden  Behandlung  des  nicht  naher  beschriebenen  3-Lauroyl-5-chlormethyl- 
2-phenyl-oxazolidins  mit  rauchender  Salzsäure  bei  0°  (Bergmann,  Sabetay,  H.  187,  51 ; 
B„  D.Pw.P.  409345;  C.  19251,  1912;  Frdl.  15,  1699).  —  Blatter  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  + 
Petrolather).  F:  54—55°  (B„  S.),  58°  (B.).  Leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Aceton,  Essigeater  sowie  in  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  in  der  Wärme, 
sehr  schwer  in  Petrolather  und  Wasser  (B.,  .8.;  B.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  dem  Wasserbad  inakt.  ^-Oxy-y-lauroyloxy-propylamin-hydrochlorid  (S.  763)  (B.,  8.). 
Beim  Erhitzen  mit  1  n-Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  entsteht  die  Verbindung  C15HM0tN 
(a.  u.)  <B.,  S.)«  Durch  Behandeln  mit  Thionylohlorid  entsteht  ö-Chlonnethyl-2-undecyl- 
J«-oxazolin  (Syst.  Nr.  4191)  (B„  S.)- 

Verbindung  C16H„08N  (vielleicht  ö-Oxy-2-n-undecyl -zl9-dihydro-1.3-oxazin 
oder  ö-Oxymetnyl-2-n-undecyl-zf8-oxazoiin).  B.  Beim  Erhitzen  von  Laurinsäure- 
[^-chlor-^-oxy-propylamid]  mit  ln-Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Bergmann,  Sabetay, 
H.  187,  54).  —  Krystalle  (aus  verd.  Methanol).    F:  75—76°. 

/?'-  Chlor  -ß  -  stearo j  lamüio  -  iaopropylalkohol ,  Stearinsäure  -  [y  -  chlor  -ß  «  oxy- 
propylamid],  N-Stearoyl-y-ohlor-0-oxy-propylamin  C^H^O^Cl  =  CH,ClCH(OH)- 
CH8-  NH  •  CO  *  [CH|]lf  •  CHr  B.  Analog  I^urinsäure^y-cWör-^-oxy-propylamid]  (s.  o.)  (Berg- 
mann, Sabetay,  Ja.  137,  58).  —  Tafeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  -f  Petrolather).  F:  77° 
bis  77,5°.  Leicht  oder  ziemlioh  leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  in  der 
Wärme,  schwer  in  Petrolather.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbad 
inakt.  /J-Oxy-y-stearoyloxy-propylamm-hydrochlorid  (S.  754), 

ß'-  Chlor  -  ß  -guanidino  -  iaopropylalkohol ,  jy  -  Chlor  -  ß-oxy-  propyl]  -  gruanidtn 
C.Kl0ON3Cl  =  CHtCbCH(OH)-CHt-NH-C(NH,):NH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  2-Immo>5-ohlormethyl-oxazoiidin  (Syst.  Nr.  4271), 
NH4C1  und  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Fäomm,  KapeLlbb- Adler,  A.  467,  251;  vgl.  a.  Fa., 
A.  442,  143).  —  C4HMON,Cl  +  HCl.  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  +  Äther).  F:  112°  (Fr., 
K.-A.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  C^ON^Cl  +  C8H,07N8.  F:  1478(Fr.,  K.-A.). 
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/Hy-CMor-jÖ-oxy-propylimmo]  -buttersäure-äthylester  bzw.  ^-[y-Chlor-^-oxy- 
propylamino]  -  crotonsäure  -  äthylester  C9HJ603NC1  -  CH2C1-CH(0H)-CH2-N:C(CH3)- 
CH2-(K)2-C2H6  bzw.  CH2Cl-CH(OH)-CH2-NH-C(CH3):CH-COj,-C2Hi  (H  291;  E  1 438). 
Zur  Konstitution  vgl.  a.  Bergmann,  Radt,  Brand,  B.  54,  1646.  —  Liefert  beim  Schütteln 
mit  2,5 n- Salzsäure  und  Behandeln  der  von  Acetessigester  befreiten  Lösung  mit  Benzaldehyd 
und  überschüssigem  Kaliumearbonat  ß-Chlormethyl-2-phcnyl-oxazolidin  (Syst.  Nr.  4194). 

[ßf-  Brom-ß-amino-isopropyl]-acetat,  y-Brom-ß-acetoxy-propylamin  ü5H10O2NBr 
=  CH3-CO-OCH(CH2Br)CH2NH2.  Die  von  Chiam  (M,  19  [1898 J,  574)  als  N-[/?.y-Dibrom- 
propylj-aeetamid  beschriebene  Verbindung  (H  4,  151)  ist  wahrscheinlich  das  Hydrobromid 
des  y-Brom-/3-acetoxy-pr<>pylamin8  (Bergmann,  Dreyer,  Raüt,  B.  64,  2139).  —  Bildung 
des  Hydrobromids  durch  Einw.  von  Brom  auf  N-Allyl-aeetamid  (vgl.  Chiari,  M.  19,  574): 
B.,  D..  R.  Das  Hydrobromid  entsteht  ferner  aus"  N-l^f.y-Dibrom-propyl]-acetamid  bei 
monatelangem  Aufbewahren  bzw.  bei  15  Min.  langem  Erhitzen  auf  100°  und  nachfolgenden 
Behandeln  des  entstandenen  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  (B„  D.,  R.).  — C6H10O2NBr  -f- 
HBr.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  159— 161°  (B„  D.,  R.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Pikrat.   F:  124— 126°  (B„  D.,  R.). 

[/3'-Brom-/?-amino-isopropyl]-bromaoetat,  y-Brom-^-bromacetoxy-propylamin 
C,sHBOaNBra  -  CHaBr-CO-0-CH(CH2Br)CHyNH2.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  durch 
Einw.  von  Brom  auf  Bromossigsäure-allylamid  in  Chloroform  unter  Kühlung,  neben  viel 
N-[/9.y-Dibrom-propyl]-brornacetamid  (Bergmann,  Dreyer,  Eadt,  B.  54,  2148).  Das  Hydro- 
bromid entsteht  auch  durch  Kochen  von  N-[/f.>'-Dibrom-propyl]-bromaeetamid  mit  Wasser 
(B„  D.,  R.).  —  Die  konzentrierte  wäßrige  Lösung  des  Hydrobromids  liefert  mit  der  äqui- 
valenten Menge  1  n -Natronlauge  bei  —5°   bis  —7°  N-[y-Brom-^-oxy-propylJ-bromacetamid. 

—  C5H„02NBr2  -f-  HBr.  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol  -f  Äther).  F:  150°  (unkorr.). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pik  rat  CVHeOjNBr,,  +  C6H307N3.    F:  154—156°. 

/T-Brom-ß-bromacetamino-isopropylalkohol,  N-[>'-Brom-/5-oxy-propyl]-brona- 
acetamidC5H802NBr2---CH2Br-CH(OH)-CH2-NF-CO-CH2,Br.  B.  Aus  einer  konzentrierten 
wäßrigen  Lösung  des  Hydrobromids  des  '/-Brom-/?-bromacetoxy-proylamins  und  der  äqui- 
valenten Menge  1  n-Natronlauge  bei  — 5°  bis — 7°  (Bergmann,  Dreyer,  Rai>t,  B.  64,  2149), 

—  Tafeln  (aus  Essigeater  -f-  Petroläther).  F:  86- — 87°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Essigester,  Aceton  und  heißem  Benzol,  schwerer  in  Chloroform  und  Äther,  fast  un- 
löslich in  Petroläther, 

[ß'-  Jod-/?-amino-i8opropyl]-stearat,  y-Jod«/?-8t©aroyloxy-propylamin  C21H4aQ2NI 
=  CH3 •  [CHa ]18  •  CO  •  0  •  CH(CH2I)  •  CH2 •  NH2.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwärmen 
von  N-  Benz,oyi-y-jod-/?-stearoyloxy-propylamin,  nachfolgenden  Abdestiüieren  des  entstandenen 
Bcnzoylchlorids  unter  geringem  Druck  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  1  n- 
Salzsäure  (Bergmann,  H.  137,  43).  —  C21Hi202Ni  +  HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther* 
F:  ca.  90—03°. 

/r-Jod-/?-lauroylamino-isopropylalkohol,  l«aurinBäure-[y-jod-^-oxy-propyl- 
amid],  N-Lauroyl-yöod-0-oiy-propylamin  C16H30O2NI  -  CH2I-CH(OH)-CH2-NH-CO 
[CH2]10-CH3.  B,  Beim  Kochen  von  Laurinsäure-[y-chlor-/9-oxy-propy]amidJ  mit  Natrium- 
jodid  in  Acetesaigcster  unter  Lichtabschluß  (Bergmann,  Sajjetay,  H,  137,  52).  —  Nadeln 
oder  Blätter  (aus  vord.  Methanol).   F:  55 — 56"  (unter  Gelbfärbung). 

1.3-Diamino-propanol-(2),  1.3- Diarain o-2-oxy-propan,  ß.ß'- Diamino-isopropyl- 
alkohol ,  Bis  -  aminomethyl  -  carbinol ,  ß-  Oxy-  trimethylendiamin  C3H X00N2  =  H8N  • 
CH2-CH(OH)-CH2-NH2  (H  290).  B.  Das  Di  hydrochlorid  entsteht  aus  [Benzalaminomethyl]- 
ätbylenoxyd  (Syst.  Nr.  2640)  durch  Aufbewahren  mit  bei  0°  gesättigten!  alkoholischem 
Ammoniak  und*  Behandeln  des  nach  dem  Verdampfen  zurückbleibenden  Sirups  mit  Salz- 
säure (Bergmann,  Radt,  Brand,  5.64,  1650).  Zur  Bildung  durch  Erhitzen  von  ß.ßr-Di- 
phthalimido-isopropylalkohol  mit  konz.  Salzsäure  (H  4,  290)  vgl.  a.  Mann,  Soc.  1027,  2913. 

—  C3H10ON. -f  2 HCl.    Hygroskopische  Prismen  (aus  Wasser  -f-  Alkohol  +  Äther).    F:  ca. 

175 1770  (Be.,  R.,  Br.).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  verd.  Alkohol,   schwer  in  absol. 

Alkohol  und  Äther.  —  Oxalat  C3H1Q0Nt  +  C,H204.  Blättchen  (aus  Alkohol  4-  Wasser). 
F:  215°  (Be.,  R.,  Br.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  ähn- 
lichen Lösungsmitteln. 


Di hydroxo- bis- [1.3-diamino-propanol-( 2)  ]-kobalt(III) -chlorid  [{(NHS-CH8)8 
CH(OH)},Co(OH).]Cl.  B.  Durch  Erhitzen  von  j?.^'-Diamino-isopropylalkohol-dihydrochlorid 
und  Aquopentamminkobalt(III)~chlorid  in  wäßr.  Natronlauge  (Mann,  Soc.  1927,  2914). 
Dunkel  rote  Nadeln  (aus  heißem  WasBer). —Dihydroxo-bis-  [1.3-djamino-propanoL(2)]- 
kobalt(III)-jodid  [{(NH8'CHa)8CH(OH)}8Co<OH)s]I.  B.  Aus  dem  vorangehenden  Salz 
bei  der  Einw,  von  Kaliumjodid  (M.).  Tief  rote  Bl&ttchen  (aus  Wasser).  —  Dihydroxo-bis- 
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[1.3-diamino-propanol-(2)].kobalt(nr).rhodanid  [{(NH.-CH^.C^OHjkC^OHU 
8CN.  Dunkelrote  KryBtalle  (aus  Wasser).  Sintert  bei  230°  und  zersetzt  sich  bei  240—260« 
{MO.-Bifl-[1.3-diamino-propanol-(2)]-niokel{II).dijodid[{(NHa-CH,),CM(OH)}^i]Ir 
B.  Durch  Erhitzen  von  ^3'-^am^°-i^Pr°pylaikohol-dihydrochlorid  mit  Niokel(II)-chlorid 
in  wafir.  Katronlauge  und  nachfolgendes  Behandeln  der  Beaktions-Lösung  mit  Kaliumjodid 
(M.).  Tiefblauviolette  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  239—242°  (Zers.)  (M.).  Leicht  löslich  in 
Wasser.  -—  Bi8-[1.3-diamino.propanol-(2)]-nickel(II)-dirhodamd  [{(NH,-CHt), 
CH(OH)}JSri](SCNV  Blaßviolette  Krystalle  (aus  heißem  Wasser).  Sintert  bei  105°  und 
schmilzt  bei  161—163°  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  (M.).  —  Bis-  [1.3-diaminopropanol-(2)]- 
nicker(II)-bi8-[d-oampher-^sulfonat]  [{(NHa'CH^aCHlOHJJpNi^-O-SO.-CiÄO),. 
Hellbläulioh violette  Krystalle  (aus  Alkohol).  [<x]&,,:  +51,5°  (Alkohol;  c  =  1,75)  (M.).  — 
1.3-Diamino-propanol.(2)-bis*[aci-3-nitro.d-'campher]-nickel(II) 

|(NHi-CHl)>CH(OH)J|caHM<^i  1  Ni  .    KryBtallisiert  aus  Benzol  als  olivgrünes  Pulver 


mit  1  Mol  Benzol,  das  bei  80°  im  Vakuum  abgegeben  wird.    Färbt  sich  bei  210°  schwarz 
(M.).    MJm:  +266°  (Chloroform;  p  =0,27). 

Pikrat  C,HJ0ONt  -f-  2CeH307N8-  F:  240—241°  (Zers.)  (Bergmann,  Radt,  Brand, 
B.  64,  1650). 

3- Amino  - 1  -  dimetnylami.no  -  propanol-(S) ,  N.N  - Dimethyl  -  ß-  oxy-  trimethylen- 
diamin,  Dimethyl-|j5-oxy-y.amino-propyl]-amin  C6Hu0N,  =  H^CHsCH(OH)-CHt- 
N(CH«)8.  B.  Durch  Kochen  von  3-Chlor-l-amino-propanol-(2)  mit  Dimethylamin  in  Alkohol 
(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  479354;  Frdl.  16,  2896).  Beim  Erhitzen  von  N-[v-Chlor^-oxy- 
propyl]-phthalimid  mit  einer  alkoh.  Dimethylamm-Lösung  und  Kochen  des  Reaktions- 
produkts mit  20%iger  Salzsaure  (I,  G,  F.,  D.R.P.  479354).  —  Charakteristisch  riechendes 
ÖL  K.pM:  103°.  —  Das  Hydro chlorid  ist  sehr  hygroskopisch. 

[/?-Oxy-trimethylen]-bis-trimet^ylammorilumhydroxyd,  N'.N.N.N'.BT'.N'-  Hexa- 
methyl  -  ß -  oxy  - trimethylenbiaammoniumhydroxyd  CvH8sOaN2  =  (CHsJjNfOH)«  CHt- 
CH(OH)-CH,-N(CHs)s-OH  (H  290).  B.  Beim  Einleiten  von  Trimethylamin  in  auf  170ö 
erhitztes  a-Dijodhydrin  (I.  G.  Farbenind.,  D.  R.P.  462  843 ;  Frdl.  16,  2844).  Durch  allmähliches 
Versetzen  von  ö./^-Dimethylamino-isopropylalkohol  mit  Methyljodid  in  Benzol  unter  Kühlen 
(I.  G.  F.).  —  KryBtalle  (aus  Alkohol).  Färbt  sich  bei  23ö°  und  schmilzt  bei  270—275°  unter 
Zersetzung  (I.  G.  F.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Äther  und  Benzol  (I.  G.  F.).  ~~  Physiologisches  Verhalten;  E.  Pfankucä  in  J.  Hoübkn, 
Fortechritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1158.  Findet  unter 
der  Bezeishnung  Jodisan  als  Arzneimittel  in  der  Jodtherapie  Verwendung  (Wobbe,  Ar. 
1926,  385;  Bix,  C.  1926  I,  1232;  Weiss,  Z.  ang.Ch.  40,  400;  Anonymus,  Pharm. Z.  70,  612). 

[^-Acetoxy-trimethylen] -bis-trimetnylammoniumhydroxyd,  N.N.  N. N*'. N'.N'- 
Hexamethyl  -  ß  -  aoetoxy  -  trimethylenbisammoniumhydroxyd  Cj.H-oO^N,  —  (CHS), 
tf(OH) - CHS •  CH(G •  CO -CH3)- CH.-NfCH,),  OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Ppanküch  in 
J.  Hoitbkn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1158. 
8- Amino-1-diathylamino  -  propanol-(2),  K".N-Diäthyl-^-oxy-trimethyler4diamin, 
Diäthyl-[/?-oxy-y-amino-propyl]-amin  C,HuON,  =  H;N-CHj-CH-(OH)-CHt-N(C8Hs)t. 
B.  Beim  Kochen  von  3-Chlor-2-oxy-propylamin-hydrochiorid  mit  Diathylamin  in  Alkohol 
(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  479354;  C.  1929  II,  3163;  Frdl.  16,  2896).  Durch  kurzes  Erhitzen 
von  Diäthyl-[^.y-oxido-propyl]-amin  (H  18,  583)  mit  20%igem  methylalkoholischem  Am- 
moniak auf  100°"(I.  G.  F.,  D.  R.P.  473219;  C.  1929  II,  350;  Frdl.  16,  2836).  Beim  Erhitzen 
vonN-[y-Chlor-5-ox:y-propyl]-phthalimid  (E 1 21,  360)  mit  Diäthylamin  in  Alkohol  zum  Sieden, 
Abdeetillieren  des  Alkohols  und  anschließenden  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  20%iger 
Salzsäure  (I.  G.  F.,  D.R.P.  479354).  —  Farbloses,  charakteristisch  riechendes  öl.  Kpw: 
114—115°  (I.  G.  F.,  D.R.P.  479354);  Kp„:  120—130°;  Kp,«,:  223°  (I.  G.F.,  D.R.P.  473219). 
Mischbar  mit  Wasser  und  Äther  (I.  G.  F.,  D.R.P.  473219).  —  Hydro  chlorid.  Äußerst 
hygroskopisch  (I.  G.  F.,  D.R.P.  479354). 

8  -  Äthylamino  -  1  -  dläthylamino  -  propanol  -  <2) ,  NJSMT-  Triäthyl  -  8  -  oxy  -  tri- 
methylendiamin  C,H11ON1-C1H6-NH-CHI'CH(OH)CH?-N(C2H&)1.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Diäthyl-[Ö.y-oxido-propyl]-amin  (H 18,  583)  mit  alkoh.  Äthylamin-Lösung  im  Rohr 
auf  120—130°  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  473219;  C.  182«  II,  350;  Frdl  16,  2836).  — 
Farbloses,  schwach  riechendes  öl.   Kp:  230—232°. 

[^-Oxy-tHmethylen]-bis-trläthylammoniumhydroxyd,  N.N.N.  N'.N'.  N'-Hexa- 
äthyl-^-oxy-trimethylenbi8ammoniumhydroxyd  ClsHMOaN,  =  (C.H6),N(OH)-CH,- 
CHtOHj-CH^N^jHjJj-OH.  —  Dijodid  CuH^ONJ,.  B. ,  Aus  symm.  Bis-di&thylamino- 
isopropylalkohol  (H  4,  291)  und  Äthyljodid  (Rebotjl,  Cr.  97  [1883],  1490).  Konnte  nicht 
krystalüBiert  erhalten  werden.  Physiologisches  Verhalten;  E.  Pfanktjch  in  J.  Houben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1159. 
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[ß  -  Acetoxy  -  trimethy  len]  -  bis  -  triäthylammoniumb  ydr  oxyd ,  N.  N.  N.  N'.  N'.  N'- 
Hexaäthyl  -  ß  -  aoetoxy  -  trimethy  lenbieammoniumhydroxyd  C17H40O.Na  «  (C.H.). 
N(OH)CHaCH{OCOCHa)CH2N(C2H6)3OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  PFANKtrcn 
in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heüstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  rBerlin-Leipzig  1930], 
S.1159. 

[/?./?'-  Diamino  -  iaopropyl]  -  rhodanid,   1.3-Diamino-2-rhodan-propan,  ß-Khodan- 
trimethylendiamin  C,H9N3S  =  H2N  •  CH2  •  CH{  S  •  CN)  •  CHg  •  NH 2.  ~  [{<NH,  •  CH8)a  -  CH( SCN)  }2 
Ni](SCN),.  B.  Durch  Kochen  des  Salzes  [{(NH,-  CH2)2-CHBr}iJi]{SCN)2  (S.  700)  mit  Wasser 
(Mann,  Soc.  1927,  2913).   Tiefblaue  Prismen.   F:  247—248«  (Zere.). 
3.    Aminoderivate  des   Propanols-(  1)  oder  des  Propanols-(2). 

2-Chlor-3-diäthylamino-propanol-(l)  oder  3~Chlor-l-diätbylamino-propanol-(2) 
O^ONCl  -  H0*CH2CHC1CH2-N(C8H5)8  oder  CH2C1  •  CH(OH)  •  CH2  •  N(C2HS)2.  — 
2C7H„0NC1 -f  HtPtCV  B,  Aus  Diäthyl-[J.y-oxido-propyl]-amin  (H  18,  683),  Salzsäure 
und  Platinchlorid  (Reboul,  C.  r.  07  [1883],  1557).    Granatrote  Prismen. 

3.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbiridungen  C4H100. 

1.  Aminoderivate  des  Butanols-(l)  C4H10O  =  CH3-  [CH2]3-OH- 

3  -  Methylamino  -  butanol  -  (1) ,  y  -  Blethylamino  -  butylalkohol ,  Methyl  -  [4  -oxy- 
butyl~(2)] -amin  C6H13ON  =  CHa •  CH(NH  •  CH3)  - CH2  •  CH2  •  OH.  B.  Bei  der  Reduktion  von 
/9-Methylamino-butyraldehyd  mit  Natrium amalgam  unter  Zufügen  von  verd.  Essigsaure 
(Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1926,  175).  —  öl,  das  nach  längerer  Zeit  dickflüssig  wird. 
Kp14:  65°.  Löslich  in  Wasser. 

3  -  Diraethylamino  -  butanol  -  (1) ,  y-  Dimethylamino  -  butylalkohol »  I>imethyl- 
[4-oxy-butyl-(2)]«amin  C0H,5ON  ^(CH3)2N-CH(CH3)-CH2-CH2-OH.  B.  Bei  der  Reduktion 
von  ^-Dimethylamino-butyraldehyd-hydrochlorid  mit  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von 
Natriumacetat  unter  Zufügen  von  verd.  Essigsäure  {Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1926,  177). 
Aus  ß-Dimethylamino-buttersäure-äthylester  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Breckpot,  Bl.  Soe.ckim.  Belg.  32,  417;  G.  19241,  1669).  —  Flüssigkeit  von  sehr  schwach 
campherartigem  Amingeruch.  Kp780:  178—180°  (B.);.Kp„:  78°  (M.,  H.).  D*:  0,896;  n!?: 
1,4408  (B.).  Ijöslich  in  Wasser (M.,  H.).  —  Liefert  ein  öliges  Hydrochlorid  (B.).  —  Chloro- 
aurat.    Kryatalle  (aus  verd.  Salzsäure).   F;  130—132°  (M.,  H-). 

y-Dimethylamino-butylalkohol-hydroxymethylat,  Trimethyl-[4-oxy-butyl-(2)]- 
ammoniumhydroxyd  O^.OjN  =  (CH^fOH)  •  CH(CH8)  •  CH2-  CH2  •  OH.  —  Jodid 
C7Hl8ON-I.  B.  Aus  der  vorangehenden  Verbindung  durch  Einw.  von  Methyl  Jodid  in  wenig 
Alkohol  (Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1926,  177).  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  242»  (M.,  H.), 
262—263°  (Breckpot,*  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  32,  418;  C.  1924  I,  1669). 

8-Äthylamino-butanol-d),  y-Äthylamino-butylalkohoL  C6Hl5ON  =  CHS-CH(NH- 
CaH5)-CHa'CHa-OH.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  fS-Äthylamino- 
buttersäure-äthyleater  mit  Natrium  und  Alkohol  (Breckpot,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32,  424; 
C.  19241,  1669).  —  Flüssigkeit.   Kp:  ca.  187°.   Bildet  ein  viscoses  Hydrochlorid. 

3-Diätbylamino-butanol-<l),  y-Diäthylamino-butylalkohol  C8H19ON  —  (CtH5)8N- 
CH(CH3)*CH2CH3-OH.  B.  Bei  der  Reduktion  von /J-Diäthylamino-butyraldehyd  mit  3%igem 
Natrium  am  algam  unter  Zufügen  von  verd.  Essigsäure  (Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1926, 
\ 78).  —  öl.  Kp13 :  85°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Liefert  ein  krystallisiertes  Chloroau  rat 
und  ein  festes  «Jodmethylat. 

2.  Aminoderivate  des  Butanols~(%)  CtH10O  -  CH8-CH2CH(OH)CHa. 
l-Amino-butanoMS),  Aminomethyl-äthyl-carbinol,  /?«Oxy-butylamin  CAH„0N 

=  CH3-CHt'CH(OH)-CHs'NH.  (H  292).  B.  Zur  Bildung  bei  der  Reduktion  von  1-Nitro- 
butanol-(2)  (Tordoir,  Bl.  Acad.  Bdgique  1901,  695;  C.  1902  I,  716)  vgl.  de  Montmollin, 
Achermann,  Hdv.  13,  875,  Beim  Aufbewahren  von  Äthyl-äthylenoxyd  {Syst.  Nr.  2362) 
mit  25%igem  Ammoniak  unter  Wasserkühlung  (de  M.,  Matile,  Hdv.  7,  111;  de  M.,  A.). 
—  Dicke  Flüssigkeit  mit  Amingeruch.  Kp:  168—170°  (de  M.,  M.);  Kp12;  75—77°  (de  M., 
A.).  —  Behandelt  man  die  wäßr.  Lösung  von  1  -  Ami  no-  butanol-  (2)  mit  1  Mol  Äthylenoxyd 
erat  unter  Eiakühlung,  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  behandelt  das  Amingcmisch  in 
benzoliecher  Lösung  mit  Kalium  und  läßt  auf  das  ALkoholat- Gemisch  Äthylbrom id  einwirken, 
so  entstehen  /?~Äthoxy-butylarain,  [)3-Äthoxy-äthyl]-[/5-äthoxy-butyll-aminund  Bis-[/?-äthoxv- 
&thyl]-[/*-äthoxy-butyl]-amin  (»E  M.,  A.).  —  Pikrolonat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F;  154°  (M  M.,  M.). 

1-Amino  -  2-äthoxy-  butan,  Äthyl  -  [1-amino  -  buty l-<2)]  -  äther,  0-Äthoxy-butyl- 
amln  C,HuON=CBH6-0-CH(C2H6)-CH8NH2  (H292).  B.  Zur  Bildung  nach  Bookman 
(B.  28  [1895],  3112)  vgl.  de  Montmolun,  Zomjker,  Hdv.  12,  611;  de  M.,  Achermann, 
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Helv.tZ,  876.  —  Kp™,:  139—141°  (deM„  A.).  —  Pikrolonat  C,H16ON  +  Clt&tQJSv 
F:  160—170°  (de  M.,  Ä.). 

1-  [tf-Oxy-  äthyl  amino]  -  2-äthoxy-butan,  [£-Oxy- äthyl]  -  Off-athoxy-butyl]-amin 
C^OjS"  =  C-H60-CH(C2Hg)-CH,-NH-CH2-CH2OH.  .B.  Ein  unreines  Präparat  entsteht 
neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  oc-ChIor-j?-äthoxy-butan  mit  ß-Amino-äthylalkohol 
in  Alkohol  im  Autoklaven  bei  200*;  wurde  über  dasNitrc*amin(8.  u.)  isoliert  (deMontmollin, 
Matile,  Hdv.  12,  871).  Die  reine  Verbindung  entsteht  durch  Behandlung  von  0-Äthoxy- 
bufcylamin  mit  1  Mol  Äthylenoxyd  (db  M.,  Achermann,  Hdv.  12,  878).  —  Flüssigkeit.  Kp,«: 
115—117°  (de  M.,  A.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsaure  (D;  1,78)  im  Rohr 
auf  160°  [^-Brom-&thyl>[j?-brom-butyl]-amin  (de  M.,  A.).  —  Pikrolonat.    F:  125—126° 

(DEM.,  A.). 

l-[/J-Äthoxy-  äthylamino]  -2-äthoxy-butan,  [/3-Äthoxy-äthyl]-[^-äthoxy-butyl]- 
amlnC10HMO1N  =  CJI6-O-CH(C1HB)-CH1-KH-CHlCHtOC8Hli.  B.  Aus  der  Kaliumver- 
bindung des  |j?-Oxy-äthyl]-[^-&thoxy-butyl3-amins  durch  Einw.  von  Äthylbromid  (deMont- 
möllin*  Achermann,  Hdv.  12, 879).  Man  behandelt  die  wäßr.  Lösung  von  l-AminO-butanol-{2) 
mit  1  Mol  Äthylenoxyd  erst  unter  Eiskühlung,  dann  bei  Zimmertemperatur,  läßt  auf  das  er- 
haltene Oxyamin- Gemisch  in  benzolischer  Lösung  Kalium  einwirken  und  behandelt  das  ent- 
standene AUkoholat-Gemiach  mit  Äthylbromid  (de  M.,  A.,  Helv.  12,  876).  —  Kp,:  105—107°; 
Kp,M:  210—212°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsaure  (D:  1,78)  im  Rohr 
auf  160°  [0-Brom-athyl]-[p^brom-butyl]-amin. 

Bia-n3-oxy-Bthyl]-t/3-äthoxy-butyl]-amin  C10H8SOaN  -  C2HB0-CH(C?H5)-CHt- 
N(CHg-CH2-0H),.  B.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol  Äthylenoxyd  auf  0-Äthoxy-butylamin 
(de  Montmollln,  Achermann,  Hdv.  12,  87Ö).  —  Kpn:  162°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Bromwasserstoffsäure  (D:  1,78)  im  Rohr  auf  160°  Bi8-[^-brom-äthyl]-(j9-brom-butyl]-ftmin. 

Bis-[£-äthoxy-äthylH/?-äthoxy-butyl]-amin  CMHMOsN  =  C8H5-OCH(CtH8),CH?- 
N(CHa-CHt*0-C2H6)8.  B.  Man  behandelt  die  wäßr.  Lösung  von  l-Amino-butanol-(2)  mit 
Äthylenoxyd  erst  unter  Eiskühlung,  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  läßt  auf  das  erhaltene 
Oxyamin-Gemisch  in  benzolischer  Lösung  Kalium  einwirken  und  behandelt  das  Alkoholat- 
Gemisch  mit  Äthylbromid  (de  Montmollin,  Achermann,  Hdv.  12,  876).  — Kp^: 140 — 142°.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsaure  (D;  1,78)  im  Rohr  auf  160°  Bis-[/J-brom- 
äthy  1  ]  -  [ß-  brom  -buty  1  ]  -amin. 

Bis -[ß-äthoxy-butyl]- amin,  /9./9'-Diäthoxy-dibutylamin  CltK„OJS  =  [CtH8-0* 
CH(C2H6)-CH,]»NH  (H  292).  Zur  Bildung  nach  Bookman  (B.  28  [1895],  3117)  vgl.  de  Mont- 
mollin, Zolliker,  Hdv.  12,  611.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsaure  Bis- 
[/?-brom-butyl]-amin  (de  M.,  Z.;  vgl.  B.). 

[£-Oxy- äthyl] -[£-äthoxy-butyl>nitrosamin  C8H180,N9  =  CjHg-O-CHfC.HJ-CHv 
N(NO)-CHa-CHa-OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Nätriumnitrit  auf  [0-Oxy-äthyl]-[0-äthoxy- 
butyl]  amin  in  saurer  Lösung  (de  Montmolld?,  Matile,  Hdv.  12,  872;  de  M.,  Ackermann, 
Hdv.  l£,  878).  —  Kp35:  168—171°  (de  M.,  M.);  Kp10;  105—166°  (de  M„  A.). 

(^-Äthoxy-  äthyl]  -  [/7-äthoxy-butyl]  -nitronamin  Cl0HjaO3N,  =  CgH6'0  •CH(C-H8)> 
CH2-N(NO)-CHa-CH,-0-C,Hft.  Gelbes  öl  von  würzigem  CUvnnh  Kp:  150— 152°  (de  Mont- 
mollin,  Achermann,  Hdv.  12,  878). 

a  -Dimethylamino  -  butanol  -  (2) ,  Methyl  -  [a,  -  dimethylamiuo  -  äthyl]  -  carbinol, 
Dimethyl-t3-oxy-butyl-(2)]-amin  C«H160N  «  (CH8)-NCH(CH$)CH(CHa)-OH.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Dimethylamin  auf  3-Chlor-  oder  3-Brom-butanol-(2)  sowie  auf  oc.a'-Dimethyl- 
äthylenoxyd  (Syst.  Nr.  2362)  (Eourneatt,  Puyal,  El.  [4]  81,  429).  —  Kp:  145°;  KpJ8:  53°, 

3-Diäthylamino-butanol-(2),  MethyHa-diäthylajnino-äthyl]-o&rbinol,  Diäthyl- 
[3-oxy-butyl-(2)]-amln  C8H19ON  -  (C8H8),N-CH(CH3)CH(CH.)-OH.  B.  Analog  3-Di- 
methylamino-butanol-(2)  unter  Verwendung  von  Diäthylamin  (Fourneait,  Puyal,  Bl.  [4] 
81,  429).  —  Kp:  167—172»;  Kp„:  74°. 

4  -Amino  -  butanol  -  (2) ,  Methyl  -  [ß-  amino  •  äthyl]  -  oarbinol ,  y-Oxy-  butylamin 
C4Hu0N  =  HjNCHjCHjCHfO^-CH,. 

a)    Rechtadrehendea  4-Amino-butanol-(2)  C4H„ON  =  HlN-CH1-CH1-CH(OH)- 

GH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  und  Baryt wasser  auf  rechtedrehendes  y-Oxy-n- yalerianaäure- 
amid  (Levene,  Haller,  J.  biol.  Chem.  69,  172).  Beim  Kochen  von  linksdrehendem  N.N'- 
Bis-ty-oxy.butyl]-harn8toff  mit  Barytwaaser  (L.,  H.,  J.  biol.  Chem.  60,  573).  Ein  optisch 
unreineB Präparat  entsteht  aus  1  inksdrehendemN.N'- Bis-  [y-oxy-butyl]-harnstoff  beim  Erhitzen 
mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  135°  (L.,  H.,  J.  biol.  Chem.  68,  171).  —  [aTC:  +13,3°  (L„ 
H.»  J.  biol.  Chem.  69, 172).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Kaliumnitrit  und  Salzsaure  rechte- 
drehende«  Rutandiol-(1.3)  (L.r  H.,  J.  biol.  Chem.  60,  173,  573).  —  2CCHU0K  +  KJft<\. 
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Kryitalle  (aus  Methanol  oder  Alkohol).    F:  208°  (Zers.)  (L„  H.,  J.  biol.  Chem.  60,  172,  573). 
[«]?:  +8,6°  (Wasser;  c  =  9)  (L.,  H..  J.  biol.  Chem.  69,  573). 

Linksdrehender  N.N'-Bis-  ty-oxy-butyl]-harnstoff  C,HM03Ks  =  [CH3CH(OH)- 
CH2'CH2NHJ8CÖ.  B.  Au«  iTChtadrehendemy-Oxy-n-valeriansaure-byarazid  beim  Behandeln 
mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure  bei  0°  und  nachfolgenden  Kochen"  mit  50%igem  Alkohol 
(Levkne.  Haller,  ./.  biol.  Chem.  69,  170).  —  Krvstalle.  F:  95—96°;  [<x"|£:  — 37J30  (Alkohol; 
c  -  4)  (L.,  H.,  J.  biol.  Chem,  69,  171),  —45°  (Alkohol;  c  =  3)  (L.,  H.,  J.  biol.  Chem.  69, 
572).  —  Überführung  in  reehtsdrehendes  4-Ainino-butanol-(2)  s.  im  vorangehenden  Artikel. 

b)    Derivate  des  inaktiven  4~Amino~butanols~(2), 

4-Amino«2-methoxy-butan,  Methyl  -  [4-amino-butyl-(2)3  -äther,  y-Methoxy- 
butylamin  C5HwON  =  H2N-CHs-CH2-CH(CH3)'0-CHa.  B.  Analog  der  nachfolgenden 
.Verbindung  {de  Montmollin,  Zolliker,  Hdv.  12,  613).  —  An  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit. 
Kp:  128—130°.  ™  Pik  rat.    F:  110—112°. 

4~Amino-2-äthoxy-butan,  Äthyl-  [4-amino-butyl-(2)]-äther,  y-Äthoxy-butyl- 
amin  C9H,60N  =*  H2N-CH2-CH2-CH(CH3)-0-C2H6  (H  292).  B.  Durch  Hydrierung  von 
/?-Äthoxy-butyronitril  (de  Montmollin,  Zolliker,  Hdv.  12,  612).  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  in  Toluo!  suspendiertem  Natrium  auf  eine  alkoh.  Lösung  von  Allylcyanid 
bei  50»  (Supniewski,  Ror.zniki  Chem.  7  [1927],  181).  —  Kp:  142—143°  (de  M.,  Z.),  142—145° 
<S.).  —  Liefert  mit  Butylbromid  Dibutyl-[y*äthoxy-butyl]-aniin  (S.). 

4-Amino-2-propyloxy-  butan,  Propyl-[4-amiö.o-btttyl-(2)]-äther,  y-Propyloxy- 
butylamin  C7H„ON  =  H2N-CH2-CH2-CH(CH3)-0-CH2-C2H5.  B.  Analog  wie  die  voran- 
gehende Verbindung  (de  Montmollin,  Zolliker,  Hdv.  12,  613).  ■ —  Flüssigkeit.  Kp:  160°.  — ■ 
Pikrat  C7H17ON  +  CflH307N3.    F:  101°. 

4  -  Dimethylamino  -  butanol  -  <2) ,  Methyl  -  [ß  -  dimethylamino  -  äthyl]  -  carbinol, 
Dimethyl-[y-oxy-butyl]-amin  C,H150N  -  (CH3)2N-CHa-CH?-CH(OH)-CH3  (EI  440). 
B.  Beim  Kochen  von  4-DimethyIamino-butanon-(2)  mit  Aluminiumamalgam  in  feuchtem 
Äther  (Mannich,  Hof,  A r.  1927,*  590).  Aus  l.l-Dimethyl-3-oxo-pyrroHdiniumchlorid  (Syst. 
Nr.  3179)  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  Salzsäure  öder  durch  elektrolytische 
Reduktion  an  Bleikathoden  (M.,  Gollasch,  B.  61,  263).  —  Öl.  Kp,,:  60—62°  (M.,  H.). 

4-Dibutylamino-2  -  äthoxy  -  butan ,  Dibutyl  -[y-äthoxy~butyl]-amin ,  y-Äthoxy- 
tributylamin  C14H31ON-(CH3[CHaIs)aNCH2CH2CH(CH3)OC2H6.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Butylbromid  auf  y-Äthoxv-butylamin,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (Supniewski,  Roczniki 
Chem.!.  181;  C.  1928  I,  2076).  —  Kp:  ea.  204°.  Dae:  0,8208.  n*J:  1,427.  —  2C14H31ON+ 
H4Fe(GN)6.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

3.     Aminoderirate   des  2-Mcthyl-propanol8~(2)  C4H10O  =  (CH3)3C-OH. 

1  -Amino  -  2-methyl  -  propanol-(2) ,  Amino-tert.-butylalltohol ,  Dimethyl-amino- 
methyl-carbinol,  Amino-trimethylcarbinol,  ß-Oxy-isobutylamin  C4HnON  =  H^* 
CH2-C(0H3)2-OH  (H  292).  B.  Duron  Kochen  von  N-[^-Oxy-isobutyl]-phthaLimid  mit  8%iger 
Schwefelsäure  (I)eksin,  B.  54,  3159).  —  Aminartig  riechendes  Ol.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (ü.).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  im  Rohr 
auf  100°  unter  Verharzung  und  Bildung  von  Ammoniumbromid  (Krassuski,  Uhr.  chemiS.  Z. 
4,  62;  C.  1929  II,  2174).  Das  Hydrochlorid  und  das  Phosphat  zersetzen  sich  beim  Erhitzen 
auf  110 — 120°  unter  Bildung  von  Jsobutyraldehyd  (Kr.).  Beim  Erhitzen  des  Hvdroehlorjds 
mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  entstehen  2-Chlor-l-amino~2-meihyl-propan- 
hydrochlor'id  und  geringe  Mengen  üimethybchlormethyl-carbinol  (D.).  —  Hydrochlorid, 
Nadein  (aus  Alkohol  +  absol.  Äther).  F:  70— 72°(P.).  Sehr  hygroskopisch  (D.).— Phosphat. 
F:  io9 — 110°  (Kr.).  —  Chloroaurat.  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Leicht  löslich  (D.).  — 
2C|Hn()N  -f  H2PtCl„.     Gelbe  hygroskopische  Nadeln   (aus  Alkohol).    F:  172°  (Zers.)  (D.). 

Pik  rat  C4H„ON  +  C8H307N3.  Schmilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  bei 
165—175°  (Dersin,  B.  54,  3160). 

Trimetbyl-r^oxy4sobutyl]-ammoniumhydroxyd,  ß.p-Dimethyl-eholin  C7HlgOtN 
(CH3)3N(OH)-CH,*C(CH3)2-OH  (EI  440).  Physiologisches  Verhalten:  M.  Guggenheim,  Die 
biogenen  Amine  [Basel  1940],  8.  140, 147;  Hunt,  J.  Pharmacol.  exp.  Theraj).  6  [1914/15],  482. 

Trimethyl-f^*aoetoxy-ißObutyl]-ammoninmhydroxyd,  OAcetyl-ß.£-dimethyl- 
oholin  C9H8,0^  =(CHs)3N(OH)CHsC(CHa)8*0-CO-CH3,  Physiologisches  Verb  alten:  Hunt, 
J.  Pharmacol  ezp.  Therap.  6  [1914/15],  504. 

1-Äthylamino  -  2-methyl  - propanol-(2),  Athylamino-trimethyl  carbinol ,  Äthyl- 
[/3-oxy-i8obutyl3-amin  C,H„0N -CANHCHjCiCHjJgOH.  B,  Durch  Erhitzen 
von  Äthylamin  in  wfißr.  Lösung  mit  Isobutyienoxyd  oder  Isobutylenchlorhydrin  im  Rohr 
auf  100°  (Krassuski,  Kuzenoss,  Uhr.  chemit,  %.  4,  75,  76;  C  1929  II,  2174).  —  Aminartig 
riechende  Flüssigkeit.  Kp;  149—156°;  DJ;  0,8896;  D":  0,8715  (Kr.,  Ku.}.  —  C,H15ON-f  HCl. 
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Schuppen  {aus  Alkohol  +  Esaigester).    F:  103°  (Kr.,  Ku.).  —  C«Hu0N+2HCi.    Sirup. 
Kryatallisiert   beim  Abkühlen  (Kr.,  Kossenko,  Uhr.  chemii.  Z.  4,  206;  C.  1929  II,  2874). 

1  -  Diathylamino  *  2  -  methyl  -  propanol  -  (3) ,  Diathylamino  -  trimethyloarbinol, 
Diäthyl-[p,-oxy-iaobutylJ-amln  C,Hl,ON  =  (C,H,)1N'-CH1-C(CHi)l-OH.  B.  Aub  Chlor- 
tert.-butylalkohol  und  wäßr.  Diathylamin-Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Krassuski,  Stb- 
pahow,  J.  pr.  [2]  115,  323).  Beim  Erhitzen  von  1  Mol  Isobutylenoxyd  mit  2  Mol  einer 
70% igen  wäßrigen  Lösung  von  Diathylamin  im  Rohr  bei  100°  (Kr.,  St.).  —  Dickliche  Flüssig- 
keit von  eigentümlichem  Geruch.  Kp,«:  164—165°.  T>k  0,8608;  D»:  0,8441.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  schwer  in  Wasser;  erhöhte  Temperatur  vermindert  die  Löslichkeit  in 
Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  allmählich.  —  2C8HwON+ H^PtCL.  Orangefarbene 
Prismen  (aus .Alkohol).  Leicht  löslioh  in  Wasser  und  heißem  Alkohol.  —  Pikrat  CgHi,ON  -j- 
C«H,07N8.    F:  99—100". 

4.  Aminoderivate   der  Monooxy-Verbindungen  C6HiaO. 

1.  Aminoderivate  des  Pentanols-(l)  CßHlfO -=  CHa- [CH8]4<OH. 

B-Aniino-pentanol-d),  ««•Amino-n-amylalkohol,  e-Oxy-n-amylamin  C«HxsON  = 
HjN-CCH^s-OH  (E  I  441).  B.  Neben  Tetrahydrofurfurylamiii  bei  der  Reduktion  von 
Tetrahydrofurfuroloxim  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  (Williams,  B.  60,  2511).  Durch 
Reduktion  von  Tetrahydrofurfurylamin  mit  Wasserstoff  und  Platinoxyd  unter  1,5 — 2  Atm. 
Druck  (Keimatst;,  Taxamoto,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  Nr.  644,  S.  74;  C.  1927  II, 
1029;  vgl.  T.,  0. 1928 1,  2399).  Beim  Behandeln  von  Phthalimid-Kalium  mit  Pentamethylen- 
dibromid  im  Ölbad  und  Verseifen  des  entstandenen  N-[e-Brom-n-amyl]-phthalimids  durch 
heiße  wäßrige  Kalilauge  (Putoohtn,  B.  59,  630;  C.  19281.  318).  Krystalle.  F:  27—28° 
(P.).  Kp:  221— 222°  (korr.)  (P.);  Kp«:  122°  (K.,  T.);  Kp,0:  110—112*  (W.).  DJ':  0,9488 
(P,).  njf:  1,4618  (P.),  1,4619  (W.j.  Sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  Äther;  misohbar  mit 
Alkohol  und  Wasser  (P.).  Absorbiert  aus  der  Luft  Wasser  und  Kohlendioxyd  (P.).  —  Bei 
der  Einw.  von  konz.  Jodwaaseratoffsaure  entsteht  s-Jod-ti-amylamin.  —  Hydrochlorid. 
Schleoht  krystallisierende  gelbliohe  Masse  (W.).  —  2C8H1,ON4-H,PtCl«.  Schuppen  (aus 
Alkohol  +  Äther).    F:  185—186°  (K.,  T.),  180°  (P.).  —  Pik  rat.     F:  132—133°  (K.,  T.). 

Bis-[e-amino-n-amyl]-sulfid,  «.e'-Diamino -di-n-amylsulfld  C10HMNJS  ~(H,N- 
[GH8]S),S.  B.  Durch  Verseifung  von  Bis-[€-benzoylamino-n-amyl]-su]fid  mit  konz.  Salz- 
saure  im  Rohr  bei  140°  (Földi,  B.  82,  1708).  —  öl,  das  begierig  Kohlensaure  anzieht.  Kp,: 
141—143°.  Schwer  löslich  in  Äther,  leicht  in  Butylalkohol.  —  C^H^N-S  -f  2 HCL  Schuppen 
(aus  Alkohol  +  Äther).  F:  240—245°  (Zere.).  —  Carbonat.  Unlöslich  in  Äther.  —  Pikrat. 
Schuppen  (aus  Alkohol).    F:  179°  (unkorr, ). 

Bi8-[e-amino-n-amyl]-disulfld,  c.e'-Diamlno-di-n-amyldisulfld  Ct0HMNtS,  = 
(H.S  •  [CH,]8)tS,.  B.  Durch  Verseif ung  von  Bis-[e-benzamino-n-amyl]-disulfid  mit  konz. 
Salzsäure  im  Rohr  bei  130—140°  (Földi,  B.  62,  1709).  —  öl.  Kiy  I3ö— 140°  (Zere.).  — 
Scheidet  bereits  nach  wenigen  Stunden  Schwefel  ab,  —  C10HMNJSB -f  2HC1.  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Bis-f£-guanidino-n-amyi]-sulfld,  f.e'-Diguanfdino-dl-n-amylsulfid  ClrrI„NfS  = 
{HNiCtJSTHj'NH-tCH,],}^.  -B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  Bis-fe-ammo-n-amyTj-sulfid 
und  S-Äthyl-isc^hiohanistori-hydrobromid  in  siedendem  Alkohol  (Földi,  B.  62,  1709).  — 
Krystallin.  —  C„H.*N.S-}-2HBr.  Nadeln  (aus  Wasser),  Krystalle  (aus  Alkohol  +-  Aceton). 
F:  123 — 125®.  Laicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  —  Pikrat.  F:  148—150°  (unkorr,) 
(Földi,  B.  62,  1709). 

Bis^e-guanidino-n-amyll-diaulfld.e.e'-Diguanidino-di-n-amyldisulfldC^HMN^S, 
=  {HN:C(NHI)-NH[CHt]fr},S1.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  Bis-[e-amino-n-amyl> 
disulfid  und  S-Äthyl-isotnioharnstoff-hydrobromid  in  siedendem  Alkohol;  wurde  über  das 
Pikrat  isoliert  (Földi,  B.  02,  1709).  —  Pik  rat.   F:  ea.  162—165°  (unkorr.). 

2.  Aminoderivate  des  Pentanol*-(2)  C6H„0  =  CH,.CHl-CH1-CH(OH)-CHa. 

4  -  Dimetfcylaraino  -  pentanol  -  (2),  Methyl  -  [/Ndimethylamino  -  propyl]  -  oarbinol, 
Blmathyl-[4-oxy-pentyl-<2)].amin  C,H1,ON  =  (CH8)1N-CH(CHt)-CHl-CH(CH,)-OH.  B. 
Duroh  Einw.  von  Wasserstoff  auf  Aeetylaoeton  und  33%  ige  Dimethylamin-Lösung  in  Gegen- 
wart von  kolloidem  Platin  unter  3  Atm.  Druck  bei  Zimmertemperatur  (Skjtxa,  Kkjl,  B. 
62,  1151;  Z.ang.Ch.  42,  503).  —  Kpai:  61—62°. 

6  -Diathylamino  -  pentanol  -  (2) ,  Methyl  -  [y  -  diathylamino  -  propyl]  -  earbinoL, 
Diathyl.[d-oxy-n-»myl>amin  C^ON  =  (CIHjlN-[0Hl]1*CH(€Hi)-OH.  B,  Bei  der 
Reduktion  von  5-Di&thylamino-pentanon-(2)  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung 
in  der  Kalte  (I.  ö.  Farbenind.,  D.  B.  P.  486079;  C.  i960  1, 1006 ;Frdi.  18,  2683).  —  Kpu;  97*, 
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1.3 - Bib  -  dimethylamino  -  pentanol-(2),  [Dimethylamino  -methyl]  -  (a  -  dimethyl- 
amino-propyl]-carbinol  C„H22ON2  -  (CH3)2N-CH(CsH5)-CH(OH)-CH2-N(CH3)2.  B.  Aus 
Bromrnethyl-[a-brom-propyl]~carbinol  durch  Behandeln  mit  Dimcthylamin  in  Benzol  im 
Rohr  bei  115—125°  (Delaby,  C.  r.  176,  1154;  A,ck  [91  20,  75).  —  Kp„;  107— 108d.  Di9-5: 
0,8907.     n^5:    1,4450.   —  Pikrat.    F:  175°. 

1.3-Biß-diäthylamino-pentanol-  (2),  [Diäthylaminomethyl]  -  [a-diäthylamino- 
propyl]  -  carbi nol  C13H30ON2  =-.  (C2H5)2N  •  CH(C2H5)  ■  CH(OH)  •  CH2  •  N(C2H5)4.  B.  Aus 
Brommethyi-[a-brom-propylJ-carbinol  und  Diäthylamin  im  Rohr,  zuerst  bei  110— 120", 
dann  bei  130°  (Delaby,  C*.  r.  176,  1154;  A.ch.  [9120,77).  —  Kp2tl:  136— 138".  1)1":  0,879. 
nif:  1,4508.  —  Pikrat.    F;  102—103°, 

3.  Aminoderlvate  des  Fentanols~(3)  C6H120  =  CH3-CH2'CH(OH)CH2-CH3. 

1- Dimethylamino  -  pentanol- (3),  Äthyl-  [ß  -  dimethylamino  -  äthyl]  -  carbinol, 
ß- Dimethylamino  -diäthylcarbin ol,  Dimethyl- [y -oxy-n-amyl]  -  amin  (\H17<lN  --■ 
CaH5-CH(OH)-CH2-CH2-N(CH3)2  (E  I  441).  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylarain  auf  1-Chlor- 
3-acetoxy-pentan  und  Verseif ung  des  entstandenen  Basengemisches  mit  Natriumäthvlat- 
Lösung  (Fourneau,  Ramart-Lucas,  Bl.  [4]  27,  556).  —  Kp12:  64°;  Kp18;  70°. 

l-Diraethylamino-3-acetoxy-pentan-hydroxymethylat,  Trimethyl-fy-acetoxy- 
n-amyl]-ammoniuTnhydroxydCMHuOsK  =  CHs'CO'0-CH(C8H5)'CHa-CH8-N(CHs),-(>H. 

—  .Jodid  CuHnO|N*I.    F:  164°  {Fourneau,  Kamart-Lucas,  Bl,  [4]  27,  556). 

1.2  •  Bis  -dimethylamino  -pentanol  -  (3),  Äthyl  -  [a.ß-  bis  -  dimethylamino-äthyl]- 
carbinol,  a.ß  -  Bis  -  dimethylamino  -  diathylcarbinol  C9H22OX2  =  (-"2H.-  CH(OH)- 
CH[N(CH3)2]-CH2-N(CH3)2.  /?.  Aus  Äthv]-[a./?.dibrom-athvlJ-carbinol  und  Dimethylainin 
in  Benzol  im  Rohr  bei  115—125°  (Delaby,  C.  r.  176,  1154;  Ä.ch.  [9]  20,  74).  —  Kp25:  107° 
bis  108°.    DJ":  0,898.    nif*:  1,4450.  —  Pikrat  C9H220N24-C6H307N3.    F:  14UÜ. 

4.  Aminoderlvate  des  2~Methyl-butanol8-(2)  C6H120  =CH3-CHi-C(C}l3),OH. 

l-Dimethylamino-2-methyl-butanol-(2),  Methyl-dimethylaminomethyl-äthyl- 
carbinol  C7H17ON  =  C2H5-C(CH3)(OH)-CH2-N(CH3)2. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Durch  Spaltung  von  inakt.  1  ■Dimethylainino- 
ä-methyl-butanol-^)  mit  I-a-[N'aphthyl-(2)-oxy]-propionsäure  in  Essigester;  man  erhält  die 
freie  Base  durch  Verreiben  des  entstandenen  Salzes  mit  der  theoretischen  Menge  Natron- 
lauge (Fourneau,  Ribas,  An.  Soc.  espan.  25,  402,  406;  0.  1928  1,  1175).  —  Kp15:  55°. 
[at]n:  +7,7°  (Wasser;  e  =  16).  —  Liefert  mit  Benzoylchlorid  in  Benzol  linksdrehendes 
Stovain  (Syst.  Nr.  908). 

b)  L/inksd rehende  Form.  B.  s.  bei  der  rechtsdrehendon  Form;  die  so  erhaltene  noch 
optisch  unreine  Base  wurde  über  das  Salz  mit  d-a-[Naphthyl-(2)-oxy]-propionsäure  gereinigt 

(Fourneau,  Ribas,  An.  Soc.  espan.  25,  403;  406,  408;  G.  1928  I,  1175). Kp15:  55°.    {«]-,!: 

—7,6°  (Wasser;  o  -~  18).  —  Liefert  mit  Benzoylchlorid  in  Benzol  rechtsdrehendes  Stovain 
(Syst,  Nr.  908). 

c)  Jnakiire  Form  C,HI7ON-C2H5.C(CH3)(OH)CH2N(CH3)2  (H  294;  E  I  442).  B. 
Aus  Methyl-brommethvl-äthvl-carbinol  und  Dimethylarain  in  Benzol  im  Rohr  bei  125° 
(Fourneau,  Puyal,  Bl,  [4]  31,  429).  —  Kp:  144—146°;  Kp„:  53°  (F.,  P.).  —  Läßt  sich  mit 
Hilfe  von  opt-akt.  a-[Naphthvl-(2)-oxy]-propionsäure  in  die  opt.-akt,  Komponenten  zer- 
legen (Fourneau,  Ribas,  An.' Soc.  espan.  25,  402,  400;  C.  19281,  1175). 

l-Dimethylamino-2-[/5.j?./5-triehlor-a-oxy-äthoxy)-2-methyl-butan  CBHw08N<  '13  ~ 
CCl3-CH(OH)-0'C(CH3)(C2H«)-CHa-N(CHa)I.  B.  Durch  Einw.  von  Chloral  auf  1-Dimethyl- 
amino-2-methyl-butanol-(2)  (Fourneau,  Brydowna,  Bl.   [4]  43,  1025).  — -  KpM:  56-58°. 

—  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  unter  Abscheidung  von  Chloroform.   Liefert 
bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  in  Benzol  das  Benzoylderivat  und  Stovain  (Syst.  Nr.  908). 

—  Hydrochlorid.    Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther).    F:  128—130°  (Zcrs.). 

1- Dimethylamino  -  2  -  [ß.ß-ß  -  trichlor  -  a  -  aoetoxy-  äthoxy]  -  2  -  methyl  -  butarv 
CjjH^OsNCl,  =  0Cl8-CH(O-C0«CHt)-O-C(CH>)(CtHB)-CH1'N(CH,)f.  £.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  aus  der  vorangehenden  Verbindung  durch  Einw.  von  Acetylchlond  in  Aceton  unter 
Kühlung  (Fourneau,  Brydowna,  Bl.  [4]  43,  1026).  —  Kp:  158—160°.  —  CnH2003NCl3  + 
HCl.    Nadeln  (aus  Aceton).    F:  193°. 

l-Diraethylamino-2-aoetoxy-2-methyl-butan  C,H190ÄN=CH3-CO-0-C(CH3)(C2H5)* 
CH,-N(CHa)2  (H  294).  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Acetylbromid  auf 
l-Dimethylamino-2-methyl-butanol-(2)  in  Benzol  (Cano,  Ranedo,  An,  Soc.  espaii.  [2]  18, 
189;  C,  1921 III,  796),  —  Physiologische  Wirkung:  C,  R.  —  C,Hx?0,N  +  HBr.  Hygro- 
skopischer als  das  Hydrochloricl.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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l-Dim©thylamino-2- propionyloxy -2 -methyl -butan  C{0H21O2N  =  CtH6-COO- 
C(CH3)(C2HJ-CH./N(CH3),.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung.  —  Physiologisches 
Verhalten:  Cano,  Ranedo,  An.  Soc.  espan.  [2]  18, 197;  C.  1921 III,  796.  —  C^H^OgN  +  HCl. 
Hygroskopische  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ch  loroau rat,  Krystalle. 

l-Dimethylamino-2-butyrylo:ry-2-methyl- butan  CuHz,02N  -■•=  ^Hg-CH^CO-O' 
QCHgXCoHsJ-CHj'NfCHa).,.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen.  ->-  Physio- 
logisches Verhalten :  Cano,  Ranedo,  An.  Soc.  espan.  [2]  18, 198;  C.  1921 III,  796.  —  CnH^O-N 
+  HC1.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CnHM02N  +  HAuCl4.  Krystalle 
{aus  Wasser).    F:  61—62«. 

l-Dimetbylamino-2-isovaleryloxy-2-methyl-butan  C12H2S02N  -~=  (CH3)2CH-CHa- 
CO-0-C(CH3){C2H5)-CH,-N(CH8)8  (H  294;  EI  442).  Physiologische  Wirkung:  Cano,  Ranedo, 
An.  Soc.  espan.  [2]  18,  199;  (7.1921111,796.  —  Hydrochlorid.  Blättchen  (aus  Benzol). 
Sehr  hygroskopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C12H2502N  +HAuCl4.  Krystalle 
mit  lHaO  (aus  verd.  Alkohol).    F:  77—78°. 

l-Dimethylamino-2-diäthylacetoxy-2-methyl-butan  C13H2702N  =  (C2H6)2CH-CO* 
0-C(CH3)(C2He)<CH2-N(CH3)2  (E  I  442).  Physiologisches  Verhalten:  Cano,  Ranedo,  An. 
Soc.  espaii.  [2]  18,  201;  C.  1921 III,  796.  —  Hydrochlorid.  Krystalle  (aus  Benzol).  Ist 
hygroskopisch.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.   —  C^H^O^  +  HAuCl«.    F:  100—101°. 

l-Dimethylamino-2-önanthoylo:xy-2-methyl-butan  C14H29OzN  =  Cff3  [CHa]«- CO- 
0  •  C(CH3)(C„HB)  •  CH2  •  N(CH3)2.  B.  Analog  1  -  Dimethylamino  -  2  -  acetoxy  -  2  -  methyl  *  butan 
(S.  745).  —  Physiologisches  Verhalten :  Cano,  Ranedo,  An.  Soc.  espan.  [2]  18, 199;  C.  1921 III, 
796.  —  CjiHgaOgN  +  HCl.  Krystalle  (aus  heißem  Benzol  -f  absol.  Äther).  Ist  sehr  hygro- 
skopisch. Spuren  von  Wasser  verhindern  die  Krystallisation.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol. 

l-Dimethylamino-2-palmitoyloxy-2-methyl-butan  C^H^O«^  =  CH3-[CH2]14-CO- 
0-C(GHa)(CJHt)-CHfN(CHf)..  B.  Analog  1  -DimethyIamino-2-  acetoxy  -2  -methyl  -butan 
(s.  o.).  —  Physiologische  Wirkung:  Cano.  Ranedo,  An.  Soc,  espan.  [2]  18,201 ;  C.  1921III, 
796.  — C^H^OgN-l-HCl.  Wachsartige  Biättchen.  Ist  sehr  hygroskopisch.  F:  61— 62°. — 
CttH470,N  +  HAuCl«.    F:  58—59°. 

I-Dimethylamino- 2-o) -undecenoyloxy-2 -methyl -butan  C19H3608N  —  CH2:CH- 
[CH^g-CO-O-CfCHjJfCBH.J'CHaNCCHjJa.  B.  Analog  l-DimethyIamino-2-acetoxy-2-methyl- 
"butan  (S.  745).  ■ —  Physiologisches  Verhalten:  Cano,  Ranedo,  An.  Soc.  espan.  [2]  18,  200; 
C.  1921 III,  796.  —  0^11350^  +  HCl.  Wachsartige  Blättchen.  Sehr  hygroskopisch.  Schwer 
löslich  in  Wasser;  die  Lösung  schäumt  beim  Schütteln. 

Trimethyl  -  [ß  -  OTcy-ß-  methyl  -  butyl]  -  amraoniumh  vdrox yd ,  ß-  Methyl  -  ß~  äthyl- 
cholin  C8H2102N  -  C2Hs-C{CH3)(OH)-CH2-N{CH3)3-OH  (H  294;  E  I  443).  Physiologisches 
Verhalten:  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine  [Basel  1940],  S.  140,  147;  Hunt,  J.  Phar- 
macol.  exp.  Tkerap.  8,  482. 

Aoetat  C10Hö03N  -  C2H6-C(CH3)(0-CO-CH,)-CH2-N(CH3)3-OH.  Physiologisches  Ver- 
halten: Hunt,  J.  Pharmacol  exp.  Therap.  6  [1914/15],  493. 

1  -  Diäthylamino  -  2  -  methyl  -  butanol  -  (2) ,  Methyl  -  diäthylaminomethyl  -  äthyl- 
carbinol  C9H21ON  =  C2H6-C(CH.)(OH)CHlfN(C2H5)2  {E  I  443).  B.  Aus  Methyl-brom- 
methyl-äthyl-carbinol  und  Biäthylamin  in  Benzol  (Foxtrneau,  Puyal,  Bl.  [4]  31,  430).  — 
Kp3n:94°. 

S-Amino-2-methyl-butanol-(2),  Dimethyl-(;a-amino-äthyl]-oarbinol  C«H18ON  = 
CH3CH(NH2)-C(CH3)2<OH  (H  294).  B.  Bei  24-stdg.  Schütteln  von  3-Brom-2-methyl-buta- 
nol-(2)  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (Read,  Reid,  Soc.  1928,  1491).  Aus  Tri- 
methyläthylenoxyd  und  Ammoniak  (Krassüski,  Kossenko,  Ukr.  chemi6.  2, 4  [1929],  205).  — 
Bellgelbes  öl.  Kp„:  60—62°  (Read,  Reid).  —  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure im  Rohr  auf  100"  erfolgt  Verharzung  und  Bildung  von  Ammoniumbromid  (Kr., 
Uhc.chtmit.Z.  4,  61;  C.  1929 II,  2174).  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  oder  beim 
Krhitzen  des  Hydrochlorids  entsteht  Methyliaopropylketon  (Kr.,  Uhr.  chemü.  2.  4,  62).  — 
2C,H13ON-fHaPtCV  Orangefarbene  Prismen.  F:  186°  (Zers.)  (Read,  Reid).  —  Das 
d-CamphersuIfonat  schmilzt  hei  144\  das  d-aBrora-camphersulfonat  bei  170° 
(Read,  Reid). 

8 -Dimethylamino  - 2 •  methyl •  butanol-(2),  Dimethyl  *  [a-dimethylamino  -  athyl]- 
oarbinol  C7H„0N  =  (CH2)tN-CH(CH3)-C(CH!)tOH.  B.  Aus  Dimethylamin  und  Tri- 
methyläthylenoxyd  in  wäßr.  Lösung  im  Rohr  bei  100°  (Krasstjsxi,  Ulcr.  chemü.  Z.  1,  65; 
<?.  1925  II,  1674).  —  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack.  Kp:  155—156,50  (Kr.). 
DJ;  0,8817;  D*0:  0,8657  (Kr.).    Sohwer  löslich  in  Wasser  (Kr.).  —  Hydrochlorid.    Sehr 
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hygroskopische  Krystalle.  —  C7HX,0JST  +  3HC1.   F:  5 — 7°  (in  Chlorwasserstoff -Atmosphäre) 
<Ke. ,  Kossenko,  Ukr .  chemiS.  fr.  4, 207 ) .  —  P  i  k  r  a t  C7H17ON  +  C6H307N3.  F :  1 59—1 60°  (Kr.  ). 

3-Äthylamino  -  2-methyl-butanol-<2),  Dimethyl  -  [a-äthylatnino-äthyl]  -  carbinol 
C7H17ON  =  CsH6-NH-CH(CH3)-C(CH3)?-OH.  Das  Hydrochlorid  und  das  Phosphat 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Methyl isopropylketon  (Krassuski,  Ukr. 
chemi6.  Z.  4,  63;  0.  1929  II,  2174). 

3  - Diäthylamino  -  2  - methyl  -  butanol  -  (2) ,  Dimethyl  -  [a  -  diäthylamino  -  äthyl]- 
oarbinol  C9H810N  =  (C8H6)2N-CH(CH3)-C(CH3)2-OH.  B.  Aue  Diäthylamin  und  Trimethyl- 
äthylenoxyd  in  wäßr.  Lösung  im  Rohr  bei  100°  (Krassuski,  Kiprijanow,  Uhr.  ch&mi£.  Z. 
1,  68,  73;  C.  1926  II,  1675).  —  Leichtbewegliche  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack. 
Kp747:  182—184°  (Kr.,  Kl.).  D£:  0,8721;  D»:  0,8564  (Kr.,  Ki.).  Schwer  löslich  in  kaltem, 
noch  schwerer  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther  (Kr.,  Kl-).  —  Liefert  in  äther. 
Lösung  bei  Einw.  von  Ben^oylchlorid  3-Diäthvlamino-2-methyl-buten-(2)  (Kr.,  Ki.).  — 
Hydrochlorid.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (Kr.,  Ki.).  —  C9H210N  +  3HC1.  Dicke 
orangefarbene  Flüssigkeit.  Krystallisiert  auch  bei  Abkühlung  mit  Eis-Kochsalz-Mischung 
nicht  (Kr.,  Kossenko,  Ukr.  chemit.  Z.  4,  207;  C.  1929  II,  2874).  —  2C9HaiON  +  H8PtCI€. 
Orangerote  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  175°  (Zers.)  (Kr.,  Kl).  Löslich  in  heißem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  C9HnON  +  C«H307NS.  F:  86,5°  (Krassuski, 
Kiprijanow,  Ukr,  chemie.  Z.  1,  72). 

Bis -r/3*oxy*a./?- dimethyl -propyl]-amin  C10H23O2N"  -  HN[CH(CH3)-C<CH3)2(OH)l,,. 
B.  Aus  Trimethyläthylenoxyd  und  Ammoniak  (Krassuski,  Kossenko,  Ukr.  ehemiS. 
Z.  4,  207).  —  C1(tH2S02N  +  2HCl.    Niedrigschmelzende  Krystalle. 

4 -Amlno- 2-methyl -butanol-(2),  Dimethyl- [/?-amino-äthyl]  -carbinol,  y-Oxy- 
isoamylamin  CBHMON  ==  Hg"N-CHB-CHB-C(CHa)«»OH.  B.  Aus4-Amino-2.methyl-buten.(2) 
{S.671)  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  (Barger,  White,  Biochem.  J.  17,  835).  Entsteht 
femer  bei  der  Hydrolyse  von  Oxydihydrogalegin  (s.  u.)  (B.,  W.). 

4-  öuantdino-2  -  methyl  -  butanol- (2),  Dimethyl  -  f/?-guanidino  -  äthyl]  -  carbinol, 
|>-Oxy-iBoamyl]-guanidin,  Oxydihydrogalegin  C6H15ON3  =  HN:C(NH2)-NH-CH,- 
CH2 -C^HjJj  OH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Sulfat  entsteht  beim  Kochen  von  Galegin- 
pikrat  mit  verd.  Schwefelsäure  (Barger,  White,  Biochem.  J.  17,  834),  Beim  Kochen  von 
Galeginsulfat  mit  wäßr.  Oxalsäure- Lösung  (H.  Müller,  Z.  Biol.  83,  251;  C.  1926  1,  69,5; 
vgl.  Schenck,  Kirchhof,  H.  158,  94).  Bei  der  Einw.  von  faulendem  Pankreas  auf  Galegin 
(M.).  —  Liefert  bei  der  Hydrolyse  4-Amino-2-methyl-butanol-(2)  (B.,  W.).  —  Physiologische 
Wirkung:  M.  —  208H16ÖN3  +  H2SO4  +  H2O.  Das  Kry stall w asser  wird  bei  120— 130°  ab- 
gegeben (B.,  W.).  Farnkrautähnliche  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  205—206°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  20,^,01^ +  H2CÜ3.  Krystalle.  F:  189— 190°  (unkorr.;  Zers.)  (M.).  — 
Pikrat  CfHw0N,  4- C,Ha0X-    ^  153—154°  (B.,  W.),  155—156°  (M.). 

5.  Aminoderivate  des  2-Methyl-butanol8-(3)  C8H120  =  CH3-CH(OH)-CH(CH3)2. 
1-Dimethylaraino  - 2-methyl  - butanol-(3),  Methyl-f^-dimetbylamino-isopropyl]- 

earbinol  C7H17ON  -  CH3-CH(OH)-CH(CH3)-CH2-N(CH8)2  (E  1 444).  B.  Bei  der  Reduktion 
von  l-Dimethylamino-2-methyl-butanon-(3)  mit  Aluminiumamalgam  in  feuchtem  Äther 
(Mannich,  Hof,  Ar.  1927,  593).  —  öl.   Kpu:  65—67». 

4-Amino-  2-methyl  -butanol  -(3),  Aminomethyl  -  iaopropyl- carbinol,  0-Oxy- 
isoamylamin  C8HMON  =  H2N-CHa-CH(OH)-CH(CH3)8.  B.  Als  Hauptprodukt  neben 
Bis-[tf-oxy-isoamyl]-amin  bei  längerer  Einw.  von  3  Teilen  33%igem  wäßrigem  Ammoniak 
auf  Isopropyläthylenoxyd  bei  Zimmertemperatur  (Krassuski,  Krtwonoss,  Ukr.  chemic*.  %. 
4,  82;  C.  1929  II,  2174).  —  F:  26—27»;  Kp7M:  174°  (Kra.,  Km.).  —  C6H13ON  +  HCl. 
Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  llö€  (Kra.,  Kri.).  Nimmt  keinen  Chlorwasserstoff  mehr  auf 
(Kra.,  Kossenko,  Ukr.  chemiL  Z.  4,  205;  0.  1920  II,  2874). 

Bis  -  iß-  oxy-isoamyl]-amin,  ß.ß'- Dioxy-diisoamylamin  C10HMO8N  =  HN[CH2- 
CH(OH)-CH(CHs),]r  B.  Aus  3  Vol.  Isopropyläthylenoxyd  und  2  Vol.  33%igem  wäßrigem 
Ammoniak  beim  Erhitzen  im  Bohr  auf  100°  (Krassüsky,  Krdvonoss,  Uhr.  chemü.  Z.  4,  83 ; 
C.  1020  II,  2174).  —  Nicht  rein  erhalten.  Zähe  Flüssigkeit,  aus  der  sieh  bei  langem  Auf- 
bewahren Krystalle  abscheiden.  Kp:  265—268°  (Kra.,  Kri.)-  —  C10HMO,N  4-  2 HCl.  Bicke 
orangefarbene  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  krystallisiert  (Kra.,  Kossenko,  Ukr.  chtmit. 
Z.  4,  206;  C.  1020  II,  2874). 

6.  Aminoderivate  des  2~Methyl-butanols-(4)  CsHnO=HO-CHl-CHt-OH<CHs)r 

8-A.mlno-a-methyl-  butanol-(4),  ß-Amino-isoamylalkohol,  0-Oxy-a-iBopropyl~ 
äthylamln,  Valinol  C6H„ON  =  HO-CHj-CHfNHJ-CHfCH,),.  B.  Beim  Erhitzen  von 
dl-Yalin-äthyleeter  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Karrhr,  Helv.  5,  478),  —  Ol  von 
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intensivem  Amingeruch.  Kiw  181—186°.  Sehr  leicht  löslich  in  Waeaer  und  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Äther.  —  CBHuOTr +  HCl.  Sehr  hygroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther). 
F:  114°. 

8  -  Dimethylamino  -  2  •  methy  1  *  butanol  -  (4) ,  ß-  Dimethylamino  -  isoamy  lalkohol, 
N.N-Dimethyl-valinol  C7H17ON  =  (CHsLN-CH(CH,-OH)-CH(CHs)8.  B.  Beim  Erhitzen 
von  inakt.  Dimethylvalhvathylester  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Karrer,  Hdv.  5, 
480).  —  Flüssigkeit.  —  C7H17ON  +  HCl.    Sehr  hygroskopische  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol). 

Trimethyl  -  [ß-oxy-a«i8opropyl-äthyl>ammoniumhydroxyd,  ot-Isopropyl-oholin, 
Valincholin  C8H210^  -  (CH8).N(OH)-CH(CH,-OHj-CH(CHs)s.  B,  Das  Jodid  entsteht 
aus  N.N-Diinethyl-valinol  und  Methy Ijodid  in  absol.  Alkohol  (Karrkr,  Hdv.  5,  481).  — 
Jodid.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  195°.  —  CBHW0N-C1  +  AuCL.  Gelbe  Blättchen  (aus 
Wasser).    F:  225°.  —  2CBH„,0N-C1  +  PtCl*.   Braunrote  Prismen.   F:  210-211«. 

5.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  C6HH0. 

1.  Aminoderivat  des  Eteotmnols-Cl)  C9H140  =  CH3-[CH,]B-OH. 

e-Amino-hexanol-(l),  t-A_mino-n-hexy lalkohol,  £-Oxy-n-hexylamin  C8Hi8ON  = 
H,N-[CH,],-OH.  B.  Durch  Hydrierung  des  Oxalats  des  0.[Fuiyl-(2)].athylamins  (Syst. 
Nr.  2640)  in  Gegenwart  von  Platin  unter  1,6—2  Afcm.  Überdruck  (Takamoto,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  48,  72;  C.  1938  II,  48).  —  Kp«  9:  126°.  —  Liefert  mit  Phosphortribromid  das  Hydro- 
bromid  des  C-Brom-n-hesylamins.  —  äc^ON  +  H.jPtCl,.  F:  183—184°. 

2.  Aminoderivat  des  Heocanol8-(3)  C,Hu0  =  CH3-CHt-CH8CH(OH)CH,-CHr 
2-Methylamino-hexanol-(3),    [a-Methylamino-äthyl]*propyl-oarbinol,   Methyl- 

[3-oxy-hexyl-(2»amin  C7H„0N  -  CHsCH.CH2CH<OH)-CH(CH,)-NHCH,.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Wasserstoff  auf  ein  Gemisch  aus  Hexandion-(2.3),  Methylamin  und  Methylamin- 
hydrochlorid  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  unter  3  Atm.  Druck,  anfangs  bei 
Zimmertemperatur,  spater  bei  60°  {Sktta,  Keil,  B.  62,  1149;  Z,  ang.  Ch.  42,  502).  —  Nadeln 
(aus  Äther).    F:  78°.    Kp-^:  81°.  —  C,H170N  +  HCl.    Nadeln  (aus  Aceton).    Fr  146—147°. 

3.  Aminoderivat  des  2-Methyl-ventanols-(4)   CsHM0  =  CHs-CH(0H)-CH,« 

CHfCK,),. 

2-Dlmetaylamino -  2-methy l-pentanol-<4),  Methyl- [/?-dlmethylamino-iaobutyl}- 
earbinol,  N.N-Dimethyl-diaoetonalkamin  CgHls0N  =  (CHa)1N;C(CH>)i»CH1'CH(OH)' 
CHa  (H296;  EI445).  B.  Zur  Bildung  aus  Diacetonalkamin  beim  Methylieren  mit  Fonn- 
aldehyd  und  Ameisensaure  (E I  445)  vgl.  noch  Rolfes,  B.  BS,  2203. 

4.  Aminoderivate   des  2-Methyl-pentanols-(S)  C.H140  =  H0-CH.-CHt-CH.* 

CH(CH,)8. 

4-A-mino-2-methyl-pentanol-(5),  ö-Amlno-iaohexylalkohoL  Leuoinol  CtH160N  — 
HO  ■  CHf  ■  CH(NH,)  •  CH,  •  CH(CH8)$. 

a)  Linksdrehende  Form.  B.  Durch  Behandeln  von  Acetyl-1-leucin-athyiester  mit 
Natrium  und  Alkohol,  zuletzt  bei  Siedetemperatur  und  anschließendes  Versetzen  mit  Wasser 
und  Abdestülieren  des  Alkohols;  wurde  wahrscheinlich  in  optisch  unreinem  Zustand  erhalten 
(Karrer,  Hdv.  4,  90;  D.R.P.  347377;  C.  1922 II,  1137;  FrcU.  14,  1417).  —  ölige  Flüssig- 
keit von  aminartigem  Geruch.  Kp:  194°.  D:  0,897.  [<x]„:  —1,94°  (unverd.).  Mit  Wasser 
in  jedem  Verhältnis  mischbar.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Kali- 
lauge das  Kaliumsalz  der  [5-Oxy-a-isobutyl-athyl]-dithiocarbamidflaure  (S.  749).  Beim 
Methylieren  mit  Methyljodid,  Methanol  und  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  entsteht  Tri- 
methyl-[^-oxy-a-isobutyl-Äthyl]-ammoniumjodid.  —  C,Hlf0N  -f  HCl.  Blattohen.  F :  148ö 
bis  150°.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Zeigt  schwache  Linksdrehung. 

h)  Inaktive  Form  (H  298).  B.  Bei  der  Boduktion  von  dl-Leuoyl-glycin  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Abderhalden,  Schwab,  H.  130,  73). 

4-Dimethylamino-2-methyl-pentanol-(B),  ß~ Dimethylamino- isohexylalkohol, 
K.N-Dimethyl-leuoinol  C,HuON==(CH3)1N-CH(CH^OH)«CH8-CH(CH.)l.  B.  Bei  all- 
mählichem Zugeben  einer  alkoh.  Lösung  von  N.N-Dimethyl-leucm-athylester  (aus  stark 
racemisierter  1-a-Brom-isocapronsaure)  zu  Natrium  bei  ca.  140°  (Kabbbr,  Hdv.  4,  93;  Chem. 
Fabr.  Flora,  D.R.P.  464484;  0. 19S8  II,  1385;  Frdl.  16,  2430).  —  Kp:  192—195°.  —  Liefert 
beim  Aufbewahren  mit  Methyljodid  in  absol.  Alkohol  unter  Kühlung  das  Jodid  der  nach- 
folgenden Verbindimg. 

Trimethyl  -  [ß-  oxy- «  -  iaobutyl  -  äthy  1]  -  ammoniumhy droxyd ,  a-I»obuty  1-oholln, 
lieucincholin,  Leuoinoloholin  C^H.gO.N  =  <<^),CH'OTt(H(<^'OHWCB^)^(OH). 
B.  Das  Jodid  entsteht  in  geringer. Menge  beim  Erwärmen  von  schwach  unksdranendem 
Leucinol{s.  o.)  mit  Methyljodid  und  Methanol;  ist  vermutlich  stark  raoemiaiert 'oder  inaktiv 
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(Karrer,  Helv.  4, 92).  Das  Chlorid  erhält  man  beim  Einleiten  von  Methylehlorid  in  eine  alkoh. 
Lösung  von  N.N-Dimethyl-leucinol;  in  ähnlicher  Weise  erhält  man  mit  Methyljodid  das 
Jodid  (K.).  Die  freie  Base  entsteht  aus  dem  Jodid  beim  Schütteln  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd  in  starkem  Alkohol  (K,).  —  Zähe,  sehr  hygroskopische  Masse.  —  Pharmakologische 
Wirkung:  Wünsche,  Ritz  bei  K.,  Helv.  4,  88.  —  Fällungsreaktionen  mit  den  üblichen 
Alkaloidreagenzien:  K.,  Helv.  4,  83.  —  Chlorid  C„HwON  -CL  Hygroskopische  Krystalle  (aus 
Alkohol  +  Äther).  F:  173°  (K.).  —  Jodid  C,H2aON-I.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  138°  bis 
139°  (K.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  —  Chloroaurat.  Gelbe 
Pl&ttchen  und  Würfel  (aus  Wasser).  F:  98—100°  (K.J.  —  Chloroplatinat.  Blättchen 
und  Nadeln,. die  sich  rasch  in  Prismen  und  rhombische  Tafeln  verwandeln.  F:  211—213° 
(K.).  Krystallographisches:  Niggli  bei  K.,  Helv.  4,  84.  —  Pikrat  C8H220N0GaH80fiN3. 
Krystalle.   F:  136°  (Karrer,  Helv.  4,  95).  " 

Trimetbyl  -  [ß-  acetoxy -  « - isobutyl  -  äthyl]  -  ammoniumbydroxyd,  O- Acetyl- 
a-ißobutyl-oholin  C^.OgN  =  <CH3)3N(OH)-CH(CH2-0-CO-CH3)-CH2-CH(CH3)2,  Phar- 
makologische Wirkung:  JE.  Pfaneuch  in  J.  Hotjben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I   [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1163. 

Trim  ethyl  -  [ß  -  palmi  toy  loxy  - « -  isobutyl  -  äthyl]  -  araraoniumhyd  roxyd ,  O  -  Pal  - 
mitoyl-a -isobutyl -cholin  C„HM0,N  =  (CH3)3N(OH)«CH(CH2-0-CO-[CHa]ll-CH3)-C?Ha' 
CH(CH?)2.    B.    Durch  Einw.  von  Palmitoylchlorid  auf  Trimethyl-[/?-oxy-a-isobutyl-ätnyl]- 

ammoniumjodid  (s.  o.)  auf  dem  Wasserbad  (Karrer,  Helv.  5,  487).  —  Physiologische 
Wirkung  des  Jodids:  Silberschmidt  bei K.,  Helv.  5, 475.  —Chlorid  C29H5808N -Cl.  Nadeln. 
Erweicht  bei  ca.  100°  und  fließt  bei  ca.  110°  zusammen  (K.).  —  Jodid  C^HßjOjN-I. 
Sintert  von  105ft  an  und  schmilzt  bei  113—115°  (K.). 

Trimetbyl-(/?-Btearoyloxy-a-iBobutyl -äthyl] -ammoniumhydroxyd,  O-Stearoyi- 
ot-isobutyl-cholin  C„H570,N  =  (CHa)3N(OH)-CH(CH4-0-CO-[CH8]16-CH3)-CH?-CH(CH3)a. 
B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Trimethyl-[/3-oxy-a~isobutyl-äthyl]-ammoniurnjodid  durch  Einw. 
von  Stearoylchlorid  (Karrer,  Helv.  5,  487).  —  Physiologische  Wirkung  des  Jodids:  Silber - 
sckmtdt  bei  K.,  Helv.  6,  475.  — Chlorid  C27H56OaN-Cl.  Hygroskopische  Nadeln.  Erweicht 
bei  ca.  100°  und  schmilzt  bei  ca.  120°  (K.).  —  Jodid  C^H^OjN-I.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sintert  oberhalb  105°  und  schmilzt  bei  138 — 140°  (K-).  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

4  -  Diäthylamino  -  2  -  methyl  -  pentanol  -  (6) ,  ß  -  Diäthylamino  -  isohexylalkohol, 
N.N-Diäthyl-leucinol   C10HBON  =--  (C4H6)^-CH(CH8;OH)-CH,«CH(CH8)a;    B.    Aus  Di- 

äthyl-leucm-äthylester  und  Natrium  in  absol.  Alkohol  bei  nachfolgendem  Erhitzen  im  Ölbad 
(Karrer,  Mitarb.,  Helv.  6,  910;  Cbem.  Fabr.  Flora,  D.R.P.  464484;  C.  1928  II,  1385; 
Frdl.  18,  2430).  —  ÖL  Kp:  208—211°.   Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

4-Pipropylamino-S- methyl- pentanol-(ö),  ß-Dipropylamino -isohexylalkohol, 
N.N-Dipropyl-louqmolClgH„ON  =(C,H8;CH3)ij'-CH(CH.-OH)-CHl-CH(CK3)r  B.  Beim 
Erhitzen  von  a-Brom-isocapronsaure  mit  Dipropylamin  in  Alkohol  im  Autoklaven  auf  110°, 
Verestern  des  Reaktionsprodukts  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  und  Reduktion  des  ent- 
standenen Äthylesters  mit  Natrium  und  Alkohol  (Karrer,  Mitarb.,  Helv.  6,  914).  —  Gibt 
mit  4-Nitro-benzoylehlorid  das  in  Prismen  krystallisierende  4-Nitro-benzoyl-Derivat. 

[£~Oxy- «-isobutyl- äthyl] -dithiooarbamidsäure  C7H15ONS2  =  HSaC-NH-CH(CH2- 
OH)'CHg-CH(CH3)s.  B,  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Erwärmen  von  linksdrehendem 
Leucinol  (S,  748)  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Kalilauge  (Karrer,  Helv.  4, 91).  —  Das  Kalium- 
salz gibt  mit  Mineralsauren  ein  öliges  Produkt  [vielleicht  4-  Isobutyl  -thiothiazo!idon-(  2)  j, 
—  KCjH^ONS^.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Kohlen- 
dioxyd  oder  Feuchtigkeit  leicht  zersetzt. 

5.  Aminoderivat    des    H  -  Methyl  -  pentanols  -  (2)    C„H140  »  CH3-  CH(OH) 
CH(CaH6).CH3. 

31-Dimethylamino-3-methyl-pentanol-(2),  l-Dimethylamino-2-äthyl-butanol-(3), 
Methyl-[l.dimethylamino-butyl-(2)]-carbinol,  Dimethyl-[y-oxy-/J-äthyl-butyl]-amin 
C8H19ON  =  CH3-CH(OH)CH(C8H6)-CH8-N(CH?)1.  B.  Bei  der  Reduktion  von  1-Dimethyl- 
araino-2-athyl-butanon-(3)  mit  Aluminiumamalgam  in  feuchtem  Äther  (Mannich,  Hof, 
Ar.  1927,  595).  —  Mentholartig  riechendes  öl.    Kp«:  76—76°. 

6.  Aminoderivat  des   3-Methyl-pentanol8-(3)  C,HuO  =  (C8H6)aC(OH)CHa. 
3l- Amino-3-methyl-pentanol-(3),   l-,Ai»mo-2-äthyl-butanol-(2),   Ami,nomethyl- 

diäthyl-carbinol,  ß-O^yß-  äthyl-  butylamin  C8H16ON  =  HsNCH3C(OH)(CHJCH8)2. 
B.  Durch  Einw.  von  Äthylmagnesiumbrom id  auf  Glycinäthylester  bzw.  dessen  Hydrochlorid 
in  Äther  unter  Kühlung  und  nachfolgendes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad;  wurde  nicht  voll- 
kommen rein  erhalten  (Thomas,  Bettzieche,  H.  140,  249).  — ■  Hygroskopische  Nadeln.  Sin- 
tert von  45°  ab,  schmilzt  klar  zwischen  65—70°.    Sehr-  leicht  löslich  in  Wasser. 
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7.  Aminoderivate  des  2.2- Dirne ttiyl-butanols-(l)  C,Hu0^CH8 -CH, -0(011,),- 
CHyOH. 

a-Amino-2.2-dimethyl-butanoMl),  v-Ariiino-/0-dimethyl-butylalkohol  C^ON 
-=CH8-CH(NH1)-C(CH?VCHa;OH.  5.  Neben  3-Ammo-l-athoxy-2.2-dimethyl-butan  und 
anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  vonta.«-I)imethyl-acetes8ig8äure-methylester-oxim 
mit  Natrium  und  Alkohol ;  wurde  als  Dicarbarulsaure-Derivat  (Syst.  Nr.  1 627)  isoliert  (Billon, 

A.  eh.  [10]  7,  359). 

3-Amino-l-ätkoxy-2.2-dimethyl-  butan,  Äthyl-  [y-amino-/9./9-dimethyl-butyl]- 
ätber  C8HwON  =  CHa'CH<NHa).C(CH8)1-CHa-0-C,H8.  B.  Neben  3-Ammo-2.2-dimethyl- 
butanol-(l)  und  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von  a.a-Dimethyl-aceteesigs&ure- 
methylester-oxim  mit  Natrium  und  Alkohol  (BnxoN,  A.ch.  [10]  7,  359).  —  C8H1(,0N  +  HC1. 
Zerfließliche  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  117—118°.  —  2CeH1B0N  +  H.PtCl«.  Rotorange 
hygroskopische  Krystalle. 

8.  •  Aminoderivat    des    2*3  -  Dimethyl  -  butanols  -  (2)    CaHwO  =  (CH8)tCH« 
C(OH)<CH8)a. 

8  ■  Amino  -  2.8  -  dimethyl  -  but&nol  -  (2) ,  Dimethyl  -  [a-amino  -  isopropy  1]  -  oarbinol 
aHuON-(CHa)8C(NH,)<C(OH)(CH8),  (H299).  Das  Hydrochlorid  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  von  Pinakolin  (Krasstjski,  Uhr.  chemü.  Z.  4,  6ö;  G.  1829  II,  2174). 

6.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  C7H160. 

1.  Aminoderivate  des  Heptanols-{l)  C7HM0  =  CH,«[CHl]f-OH'. 

2-Dimethylamino-heptanoMl),  3-Dimethylamino-n-heptylalkohoI,  Dimethyl- 
[l-oxy-haptyl-<2>]-amin  CÄHtlON  =  CH8-[CHt]4-CH(CH,0H)-N(CH3)8.  B.  Durch  Einw. 
von  Natrium  auf  a-Dimethylamino-Önanthsäure-athylester  in  absol.  Alkohol  (v.  Bbauu, 
Schirmaoher,  jB.  58,  1846).  —  öl.  Kpl0;  97—98°.  Hydrochlorid.  Öl.  —  Pikrat.  F:  98°. 

Hydroxymethylat,  Trimethyl-[l-oxy-heptyl-(2)]-amnaoniumhydroxyd  C^H^OjN 
=  CH8  •  [CHI]4-CH(CHa-  OH)N(CH3)3-OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Methyl- 
jodid  auf  2-Dimethylamino-heptanol-(l) ;  die  freie  Base  erhalt  man  beim  Behandeln  des 
Jodids  mit  Silberoxyd  (v.  Bratjn,  Schirmacher,  B.  58,  1847).  —  Krystalle.  —  Liefert  bei 
der  Zersetzung  im  Vakuum  n-Amyl-äthylenoxyd.  —  Jodid  C]DHM0N'I.  P:  122°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol. 

7-Amino-höptanol-(l),  a>-Amino-n-heptylalkohol,  w-Oxy-n-heptylamin  C7H17ON 
=  HJsT-fCHj^-OH  (E  I  446).  B.  Durch  Reduktion  von  y-[Tetrahydrofuryl-(2)]-pxopylamin 
mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinkatalysator  und  Eisen(II)-chlorid  in  Essigsaure 
-[-Alkohol  bei  1,5— 2Atm.  Druck  (Takamoto,  J.  pharm.  Soc.  Japan  43,  04;  C.  1928  DI, 
1328).  —  Kpw:  130— 131 9.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphortribromid  o>-Brom- 
n-heptylamin.  —  Chloroplatinat.   P:  165 — 166°. 

2.  Aminoderivate  des  HepUtnols-C2)  C,HlflO  =  CHs-[CHa]4CH(OH)CH,. 

1  -  Dimethylamino  -  heptanol  -  (2) ,  [Dimethylamino  -  methyl]  -  n  -  amyl  -  oarbinoL 
Dimethyl  -  [ß  -  oxy-n-heptyl]-amin  C,H,,ON  =  CH8-  [CH.VCHfOHJ-CH.-N^H»)..  B. 
Durch  Erwärmen  von  1 -Chlor-  oder  l-Brom-neptanoi-(2)  oder  von  n-Amyl-äthylenoxyd  mit 
2  Mol  Dimethylamin  in  Benzol  im  Rohr  auf  100°  (v.  Braun,  Sohtrmaohee,  B.  58,  1848).  — 
Kpui  83—86°.  —  Pikrat.   Krystallmasse.   P:  63—65°. 

Hydroxymethylat,  Trimethyl-[5-oxy-n-heptyl>ammoniumhydroxyd  CioH^OtN 
-CH8- [CHa]4.CH(OH)-CH9-N(CH8)5. OH.  — Jodid  C^H^ON-I.  Eirystalle  (ausAl£hol  + 
Äther).   Beginnt  bei  88°  zu  sintern   und  schmilzt  bei  106 — 108°  (v.  Braun,  SoHraiiAOHKR, 

B.  58,  1848).   Leioht  löslich  in  Alkohol. 

7.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  08H180. 

4.    Aminoderivate    des   3  -  Äthyl  -  hexanols  -  (3)    CJL.0  =  CH.*  CH,-  CH.« 
C(OH){CaH8)a. 

6  -  Dimethylamino  -  8  -  athyl  -  hexanol-(S) ,  y  Dimethylamino-  a.«  -  diäthyl  -  butyl- 
alkohol,  Diäthyl- I^-dimethylftmlno-propyl] -oarbinol  &0HnON  =  (CaH,)aC(OH)-CHl' 
CHfClLJ^CH,)..  B.  Aus  ^-Diunethylämino-butters&ure-athyleeter  und  Athylmagneaium« 
bromid,  neben  anderen  Produkten  (Brkoäpot,  Bl.  Soc.  chim.  Befy.  82, 419;  0. 1824  1, 1669). — 
Flüssigkeit  von  schwachem  Amingeruch.  Kp:  206—212°.  D":  0,873;  n":  1,4410.  Löslich  in 
Alkohol  und  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Hydrochlorid.  Sehr  hygroskopische 
Masse. 
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Hydroxymethylat,  Trimethy  1  -  [y  -  oxy  - a  -  methyl  -  y-  äthy  1  -  pentyl]  - ammonium- 
hydroxyd  0,^,0^  =  (C?H6)2C(OH)-CH2-CH(CHs)-N(CHs)3- OH.  B,  Das  Jodid  entsteht 
au8  y-Dimetbylamino-a.a-diäthyl-butanol-(l)  und  Methyljodid  (Breckpot,  Bl.  Soc.  chim, 
Belg.32,  420;  C.  19241,  1669).  —  Jodid  CnH28ON-I.  Krystalle.  F:  147—148°.  Löslich 
in  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  Äther. 

2.  Aminoderivat   des   2.5-  Dimethyl- hexanols~(2)   C8H180  =  (CK3)8CH  CH2 
CH2  ■  C(CHs)j  •  OH. 

3  -Amino  -  2.5  -  dimethy  1  -  hexanol -  (2),  Dim ethyl  -  [a  -  ami no - isoamyl]  -  oarbinol, 
a.a-Dimethyl-leucinol  C8HieON-{CH3)2CH  CHa-CH(NHa)-C(CH3)2-OH.  B.  Aus  Leucin- 
äthylester  und  überschüssigem  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  erst  unter  Kühlung,  dann 
auf  dem  Wasserbad  (Karrer,  Hdv.  5,  485).  —  Öl  von  unangenehmem  Geruch.  Kp720:  187° 
bis  190°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C8HwON  -j~  HCl. 
Nadeln.  F:  166°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  — 
2C8HMON  +  H2S0<.    Hygroskopische  Nadeln.    F:  237°. 

3.  Aminoderivat   des  3~Oxymethyl~3-äthyl~pentans  C8H180  -  CH3CH2- 
C{C2H6)t'CH,*OH. 

2  -Amino -  3 - oxymethyl - 3- äthyl -pentan,  3- Amino -2.2 - diäthyl  -butanol - <1), 
7-Amino-^./9-diäthyl*butylalkoholC$H19ON-CH3-CH(NH2)-C{C2H5)2-CHÄ-OH.^.  Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von  a.oc-Diäthyl-acetessigsäure-äthyJester-oxim  mit 
Natrium  und  absol.  Alkohol  (Billon,  C.  r.  179,  1055;  A.  eh.  [10]" 7,  362).  —  F:  42°.  Kp„: 
132°.  —  C8H16ON  +  HCl.  Krystalle (aus  Alkohol).  F:  115°.  —  2C8HlßON  +  H2PtCl8.  Orange- 
roter  krystalliner  Niederschlag. 

8.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  C10H22O. 

1.  Aminoderivate  des  4~OxymetUyl-nonans  C,üH220  =  CH,-[CH,].CH(CH,- 
OH)*CH2-CH2CH3. 

l-Dimethylamtno-4-oxymethyl-nonan,  Dimethy l-[<5-oxymethyl-n-nonyl]-amin, 
TetrahydrodimethyllupininC12H27ON-CH3-ECH2L-CH(CHs-OH)-[CH2]3-N(CH,)2.  Ver- 
mutlich Gemisch  mit  Strukturisomeren  (Kajrrer,  Mitarb.,  Helv.  11,  1064).  —  B.  Aus  Hydro- 
dimethyllupmin  (S.  752)  beim  Schütteln  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  in  salasaurer 
Lösung  (Karrer,  Mitarb.,  Helv.  11,  1072).  —  01.   Kp„:  145—150°. 

Hydroxymethylat,   Trimethyl  -  [Ö  -  oxymethyl  -  n  -  nonyl]  -  ammoniumhydroxyd 

CZ3H.3102N-CH3-[CHi!j<-CH(CH2-OH)-[CH2]3-N{CH3)s-OH.  —  Jodid  C13H30ON-r.  Wahr- 
scheinlioh  Gemisch  mit  Strukturisomeren  (Karrer,  Mitarb.,  Helv.  11,  1072).  B.  Aus  Tetra- 
hydrodimethyUupinin  beim  Behandeln  mit  Methyljodid  in  absol.  Alkohol  (Karrer,  Mitarb., 
Helv,  11,  1072).  Liefert  bei  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  wäßr.  Lösung  und  nachfolgender 
Destillation  bei  15  mm  4- Oxymethyl -nonen-(l)  (E  II  1,  493)  und  ein  Gemisch  basischer 
Produkte. 

2.  Aminoderivate  des  2~Methyl-5-äthyl~heptanols~(5)  Ci0HsaO=:(C2H6)4 
C(0H) '  CH2<  CH,  •  CH(CH,)a. 

4-Amino-2-methyl-5-äthyl-heptanol-(5),  Diäthyl ~[a-amino-  isoamyl] -oarbinol 
C10HttON  =  (CJH6)lC(OH)-CH(NH8)-CH,-CH(CH8)a.  B.  Durch  Einw.  von  Äthylmagnesium- 
bromid  auf  Leucinäthylester  (Kanao,  Yaoucäi,  J ,  pharm.  Soc.  Japan  48,  48;  C.  1928  II, 
52).  —  Aminartig  riechendes  öl.  KPl7:  109—116°.  —  0^0^  HCl.  F:  178°.  —  Chloro- 
platinat.    Gelbe  Nadeln.    F;  204°. 

4-Dim©tbylainino  - 2-meth.yl  -  5-äthyl  -  heptanol-(ö),  Diäthyl  -  (a-dimethylamino- 
isoamyl]  -oarbinol  CltH117ON=(C1!H5)8C(OH)CH[N{CH?)r]-CH8-CH(CH3)2.  Kpl0:  97—99° 
(Kanao,  Yagucki,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  48;  C.  1928 II,  52).  —  C12H27ON  +  HCl.  F;  193°. 

3.  Aminoderivat  des  4  ~  Oxymethyl  -  4-üthyl  -  heptans  C10H„O  =  (CH3  •  CH„  ■ 
CH1)ft-C(CH1-OH)-CH8-CH3. 

4  •  Oxymethyl  -  4  -  [cc-amino  -  äthyl]  -  heptan,  3- Amino-  2.2  -  dipropyl  -  butanol-(l), 
y.Amlno-^-dipropyl.butylalkohol  C^ON  »  (CH8-CHl-CH2)aC(CH8*OH)*CH(NHt)- 
CH8.  B.  Durch  Reduktion  von  a.a-Dipropyl-aoetessigsäure-äthylester-oxim  mit  Natrium 
und  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Billon,  A.  eh.  [10]  7,  367,  370).  —  Aminartig 
rieohende  Flüssigkeit.  Kpu:  140°.  —  C^H^ON  +  HCl.  Krystallpulver.  F:  175°.  Löslioh 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  2C1%H«ON  -fHJPtCl,.  Gelborange  Krystalle.  *F:  ca.  120°.  — 
d-Tartrat.   Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  133°. 
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9.  Aminoderivate  das  5~0xymethyl-5-athyl-nonans  CuHM0  =  (CH,*CH,- 
CH1-CHt)iC(CiHi)-CHi*OH. 

6  -  Oxymethyl  -  5  -  Ca  -  atnlno  -  äthyl]  -  nonan ,  3  -Amino  -  2.2  -  dibutyl  -  butanol-  (l), 
r-Amino-^.dibutyl-bTitylalkohol  C^H^ON  -  (CH8-  [CH,],)iC(CH1-OH)-CH(NH1).CHJ. 
B.  Durch  Reduktion  von  a.a- Dibutyl -aoetessigs&ure-athylester-oxim  mit  Natrium  und 
Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Billon,  A.  eh.  [10]  7,  375,  377).  —  Kpu:  160°.  — 
ßafH„ON  +  HCl.  Krystalle  (aus  abaol.  Alkohol).  F:  146°.  —  2C1.H„ON  +  H.PtCL.  Gold- 
gelbe Nadeln.   F:  178°. 

10.  Aminoderivate  des  Hexadecanols-(l)  CMHM0  =  CHs[CHj]irOH. 

2-DimethylRmino-hexadeoanol-(l),  0~Dimathylamino-oetylalkohol,  Dimethyl- 
[l.oxy.hexadeoyl-(2>].amin  C^H^ON^CHj-tCHJu'CH^H^OHJ-N^H»),.  B.  Durch 
Reduktion  von  a-Dimethylamino-palmitinBäuie-ftthylester  mit  Natrium  und  Alkohol 
(v.  Braun,  B.  56,  2180).  —  Dickes  öl  von  schwach  aminartigem  Geruch.  Kp^:  210—213°.  — 
Gibt  ain  öliges  Hydroohlorid. 

Hydroxymettay lat ,  Trlmethyl  -  [1  -  oxy  - hexadeeyl  -  (2)]  -  ammonlumhydroxyd, 
a-n-Tetradecyl-oholin  CwH48OtK  =  CH8-[CH,U-CH(CH1-OH)'N(CH,),*OH.  —  Jodid 
CuHttON  I.  F:  199—2000  (v.  Braun,  B.  66,  2180).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
sohwerer  in  Wasser.  Die  wäßr,  Lösung  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Silberoxyd  und 
Destillation  des  Reaktionsprodukts  im  Vakuum  n-Tetradeeyl-äthylenoxyd,  Trimethylamin 
und  geringe  Mengen  Palmitinsäure. 

11.  Aminoderivate  des  Heptadecanols-(2)  C1,HM0  =  CH,-[CH1]14CH(OH)CH,. 

1  -  Amino  -  heptadeoanol  -  (2) ,  Aminomethyl  -  n  -  pentadecyl  -  carbinol,  ß  -  Oxy- 
n-heptadecylamin  C17H8TON  =  CH8  •  [CH.VCHfOHKrVNH,.  B.  Beim  Erhitzen  von 
N.N'~Bis-[2.0xy-n-heptadecyl].harnstoff  mit  20%iger  Schwefelsaure  im  Rohr  auf  126° 
(Lkvenk,  Haller,  J.  bxol.  Chem.  63,  673),  —  Wird  aus  Alkohol  durch  Äther  gefällt, 

N,N'-  Bis  -  [2  -  oxy  -  n  -  heptadecyl]  -  harnstoff  CMH7tOsNa  =  [C18H}1CH(OH)tCHt- 
NH].CO.  B.  Durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  ^-Oxy-stearins&ure-hydi'azid  unter 
Kühlung  mit  Eiswasser  (Levene,  Haller,  J.  biol.  Chem,  63,  673).  —  KryBtalle  (aus  Alkohol). 
F:  94°.  Loslich  in  Äther.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  20%iger  Schwefelsäure  im  Rohr  auf 
125°  /?-Oxy-n-heptadecylamin. 

12.  Aminoderivat  des  0ctadecanols-(t  oder 2)  CuHtlOSBCHi-[CHju-CHt- 

CjH^'OH. 

3-Amino-ootadecanol-(loder2),  Sphingrin  C,8H3BON  ==  CH,- [CH,]U- CH(NH,)- 
C,H4-0H  (E I  447),  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  des  früher  (E  I  4,  447)  als  Oxy- 
heptadeoylamin  beschriebenen  Sphingins  vgl.  Klkkk,  M.  185,  169;  K„  Diebold,  H  108 
[1931],  25. 

b)  Aminoderivate  der  Monooxy- Verbindungen  CnH2„0. 

1.   Aminoderivat   des  4-0xy methyl-nonens-(4)  C]0HMO  =  CH.rCHJ»-CH: 

C{CHt-OH)-CH,-CHt-CH,.  8l      ,J' 

l-Dünethylamino-4-oxymethyl-nonen-(4),  Hydrodlmethyllupinin  C.H..ON  = 
CH,-  [CHA-  CH :  C(CH,.  OH)  .  [CH,V  N(CH,)r  Wahrscheinlich  Gemisch  mit  Struktur- 
isomeren  (Karrsr,  Mitarb.,  Helv.  11,  1064).  —  B.  Aus  Hydromethyllupimn-methyliodid 
(Strukturisomerengemisch)  (Syst.  Nr.  3105)  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  in  wäßr.  Losunj? 
und  nachfolgender  Destillation  (Karrer,  Mitarb.,  Hdv.  11, 1072).  —  öl.  Kplt:  143—144°! T- 
Liefert  beim  Schütteln  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  in  salzsaurer  Lösun«  Tetrahvdro 
dimethyllupinin  (S.  751).  J 

ä/JÜ^rlÜ?1^*  Heptadecen-(8).ols~(11)  C„,HSiO=CHs*[CHt3i.CH(OH). 

^„S;Ni£i8~  tU  "  °**"  h*Ptadecen  -  (8)  -  yl  -  (DJ  -  harnstoff  C^H^O-N,  =  (CH,-  rCH.l.  • 
(^(OH).CHa.CH:CH.[CH,],.NH)1CO.  B.  Man  erwärmt  Ac^tylridiK&y^^^^^t 
(b.  260)  erst  mit  Alkalicarbonat-Lösung,  dann  mit  10%iger  AlkalilauRe  (Nicolet  Pklo 
Am.Soc>4i,  1148).  -  Krystalle  (aiwAfcohol).  T:  57,5°  Bt  '  * 
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2.  Aminoderivate  der  Dioxy -Verbindungen. 

a)  Aminoderivate  der  Dioxy -Verbindungen  CnH2n  +  2< 

1.  Aminoderivate  des  Propandiols-(1.2)  C3H802  =  CH3CH(OH)-CH2>OH. 

3-Amino-propandioI-(1.2),  3-Amino-1.2-dioxy-pj*opan,  y-Amino~propylenglykol, 
ß.y-Dioxy-propylamin  C3H902N  —  HstN'CH2-CH(OH}-CH2-OH  (H  301).  B.  Beim  Be- 
handeln von  3-Chlor-l-amino-propanol-(2)-hydrochlorid  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in 
Wasser  (Tomita,  H,  158,  51).  Aus  dem  DLkaliumsalz  der  ß.y -Dioxy- propy lam in -N.N 
disulfonsäure  (S.  756)  beim  Kochen  mit  Säuren  (Bayer  &  Co.,  D.  lt.  P.  330 8Ü1 ;  C.  1021 II, 
600 ;  Frdl.  18,  200).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  wäßr.  Formaldehyd- Lösung  Triformal-"/<amino- 

propylenglykol  C2H < ® ZcH*^ '  CH2 ' CH(OH)  ■  CHaOH  ( ? )  (Syst.  Nr.  4397)  (Bergmann, 
Jacobsohn,  Schotte,  H.  131,  26;  B.,  Collegium  1923,  210;  C.  1924 1,  2Ö6).  Liefert  mit 
Benzaldehyd  in  Essigester  unter  Kühlung  5-Oxymethyl-2-phenyl-oxazolidin  (B.,  Bran», 
Dreyer,  B.  54,  948).  —  Gibt  die  Biuretreaktion  (T.). 

3- Amino  -  l«oxy - 2-methoxy  -  propan ,  y- Amino - propylenglykol  -ß-methyläther, 
y-Oxy-^-methoxy-propylamin  C4Hn02N-H2NCH2-CH(0-CH3}-CH2'OH.  B.  Beim 
Erhitzen  von  y-Jod-oc-oxy-/?-methoxy-propan  mit  bei  .0°  gesättigtem  methylalkoholischem 
Ammoniak  auf  100°  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  440324;  ö.  1927  II,  863;  Frdl.  15, 
1452).  —  Dickes  ÖL    Kp10:  104—105°. 

3  -Amino  -2-oxy-l-lauroyloxy-  propan,  f/?-Oxy-y-amino-propyl] -laurat,  ß-Oxy- 
;/ -lauroyloxy-propylamin  C„HsxOsN  -=  H2N  •  CHS  * CH(OH)  •  CHa •  O •  CO •  [CH,]10  •  CH3. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Neben  der  linksdrehenden  Form  durch  Spaltung  von 
inakt.  /^Oxy-y-lauroyloxy-propylamin- hydrochlorid  mit  dem  sauren  Kaliumsalz  derd-Zucker- 
säure  (Bergmann,  Sabetay,  H,  137,  56).  —  Das  Hydrochlorid  gibt  beim  Behandeln  mit 
Natriumnitrit  und  verd.  Essigsäure  bei  0°  opt,  -akt.  a-Monol aurin  (vgl.  E  II  2,  320).  — 
Hydrochlorid.    [<x]i*:  +12,4°  (absol.  Alkohol;  c  =  2,3). 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  s.  bei  rechtsdrehendem  /9-Oxy-y-lauroyloxy-propyl- 
amin  (Bergmann,  Sabetay,  H.  137,  57).  —  Das  Hydrochlorid  gibt  beim  Behandeln  mit 
Natriumnitrit  und  verd.  E ssisaure  bei  0°  opt.-akt.  a-Monolaurin  (vgl.  E  II  2,  320).  —  Hydro- 
chlorid.   [«]',!:  —11,0°  (Alkohol). 

c)  Inaktive  Form.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Laurinsäure- 
[y-chlor-/?-oxy-propylarnid]  (S.  738)  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbad  (Bergmann,  Sabetay, 
H.  137,  53).  —  Durch  Spaltung  des  Hydroehlorids  mit  dem  sauren  Kaliumsalz  der  d-Zucker- 
säure  und  Zersetzen  mit  Salzsäure  erhält  man  die  beiden  opt.-akt.  /9-Oxy-y-lauroyloxy- 
propylamin-hydrochloride  (s.  o.).  Beim  Versetzen  des  Hydroehlorids  mit  warmer  verdünnter 
Kalilauge  entsteht  N~Lauroyl-/?.y-dk>xy-propylamin  (S.  755).  Das  Hydrochlorid  gibt  mit 
Natriumnitrit  und  verd.  Essigsäure  bei  0°  oc-Monolaurin.  Beim  Behandeln  des  Hydroehlorids 
mit  Benzaldehyd  in  Kaliumearbonat-  Lösung  erhält  man  5-Lauröylöxymethyl-2-phenyl- 
oxazolidin.  —  CjjHgjOjN  -f  HCL  Krystalle  (aus  Chloroform  -f  Äther).  Beginnt  von  70&  ab 
zu  schmelzen  und  ist  auch  bei  150°  noch  nicht  vollkommen  flüssig.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  schwerer  in  Essigester,  Aceton  und  Tetrachlorkohlenstoff, 
sehr  schwer  in  Äther  und  Petroläther.  Beim  Schütteln  mit  Wasser  entsteht  ein  beständiger 
Schaum. 

3  -Amino  -  1.2-dilauroyloxy-  propan,  y- Amino  -  propylenglykol-dilanrat,  jS.y-Di- 
lauroyloxy-propylamin  C27HW04^  =  H,N  ■  CH8-  CH(0-COC11H23)CH^  O  ■  CO  •  CnH23. 
B,  Das  saureOxalat  entsteht  durch  Erhitzen  vonOa.OP.N-Trilauroyl-[y-amino-propylenglykolJ 
(vS.  755)  mit  Phosphorpentachlorid  auf  dem  Dampfbad  und  nachfolgendes  Behandeln  mit 
Oxalsäure  (Bergmann,  H.  137,  44).  —  CI7HM04N  +  HCl.  Nadeln  (aus  Esaigester).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Essigester,  Eisessig,  Aceton,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  etwas 
schwerer  in  Äther  und  Petroläther,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Saures  Oxalat  C27H8804N 
-f  H2Ct04.  Nadeln  (aus  Essigester  -f-  Äther).  Schmilzt  bei  134°  klar.  Leicht  löslich  in  warmem 
Essigester,  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aceton,  schwer  in  Äther, 

3  -  Amino  -  2  -  laur  oyloxy  - 1  -  palmitoyloxy  -  propan,  y  -  Amino  -  propylenglykol- 
/Maurat- a-palmi  tat,  /^Lauroyloxy-y-palmitoyloxy-propylamin  C51Hn04N  =  H2N: 
CHa»CH(O-CO-[CH2]10'CH?)-CH2-O-CO-[CH2]14-CHs.  B.  Das  saure  Oxalat  entsteht  durch 
Einw.  von  Phosphorpentachlorid  auf  N-Palmitoyl-/S-lauroyloxy-y-palmitoyloxy-propylamin 
(S.756)  und  nachfolgende  Behandlung  mit  Oxalsäure  (Bergmann,  H.  137»  46).  —  Saures 
Oxalat  CaiH9l04N  +  H,C*04.  Schwer  löslich  in  Äther,  Petroläther  und  warmem  Aceton, 
leicht  in  Essigester,  Eisessig  und  Alkohol  in  der  Wärme. 
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8  -  Amino  - 1  -  laurpyloxy  -  2  -  palmitoyloxy  -  propan ,  y  -  Amino  -  propyleng-lykol- 
a-laurat-/?-palmitat,  y-Lauroyloxy-ß-palinitoyloxy-propylamin  C8lH#104N  =  H,N- 
CH2CH(0-CO-[CHa]M-CH8)-CH2*0-CO[CHa]v-CHs.  B.  Das  saure  Oxalat  entsteht 
durch  Einw.  von  Phoaphorpentachlorid  auf  N-Lauroyl-y4auroyloxy-/^pahnitoyloxy-propyl- 
amin  (S.  755)  und  naehfolgende'Umsetzung  mit  Oxalsäuren  Salzen  {Bergmann",  H .  137,  45).  — 
Saures  Oxalat  CS1H6104N -f  H,C,04- 

3-Amino-2-oxy-l-etearoyloxy-propan,  t#-Oxy-y-amino-propyl] -etearat,  ß-Oxy- 
y-etearoyloxy-propylainin    CB1H43OaN  »  HjN-CH^CHlOHJCHj-O-COtCH^-CHa. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B,  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Spaltung  von  inakt. 
^-Oxy-y-stearoyloxy-pmpylamin-hydrochlorid  mit  dem  sauren  Kaliumsalz  der  d-Zuckersäure 
und  Zersetzen  mit  Salzsäure  in  Alkohol  (Bergmann,  Sabetay,  #.  137,  60).  —  Pas  Hydro- 
chlorid gibt  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Essigsäure  bei  0°  opt.-akt.  a-Mono- 
Btearin  (vgl.  E  II  2,  354).  —  Hydrochlorid.    [oft:  ca.  +10,5°  (absol.  Alkohol;  c  =  l,2). 

b)  Inaktive  Form.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Stearinsäure- 
[y-chlor-/?-oxy-propylamid]  (S.  738)  mit  Wasser  anf  dem  Waaserbad  (Bergmann,  Sabetay, 
H,  137,  59),  —  Das  Hydrochlorid  gibt  bei  der  Spaltung  mit  dem  sauren  Kaliumsalz  der 
d-ZuckersäuTe  und  Zersetzen  mit  alkoh.  Salzsäure  opt.-akt.  j?-Oxy-y-Btearoyloxy.propylamin- 
hydrochlorid  (s,  o.).  Beim  Behandeln  des  Hydrochlorids  mit  verd.  Kalilauge  entsteht  3-Stearoyl- 
amino-1.2-dioxy-propan  (S.  756].  —  C^H^OgN  -f  HCl.  Tafeln  oder  Blätter  (aus  Chloro- 
form +  Äther).  Löslich  in  der  Wärme  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  schwer  löslich  in  Aceton, 
Äther  und  Petroiäther.'  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  entsteht  eine  gallertige  Masse  oder  eine 
dickflüssige  Lösung,  die  beim  Abkühlen  trübe  wie  Seifenlösung  wird. 

3  -  llethy lamino  - 1  -  oxy-  2  -  methoxy  -  propan ,  y-  Methylamin  o  -  propylenglykol- 
/f-methyläther,  Methyl -[y-oxy -^-methoxy -propyl] -am in  C5H13ObN  —  CH8NHCH?- 
CH(0-CHj)-CHa*OH.  B.  Bei  längerem  Erhitzen  von  y-Jod-a~oxy-£-methoxy-propan  mit 
wäßr.  Methylamin-Lösung  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  446324;  C.1927II,  863;  Frdl.lb, 
1452).  —  öl.   KpIt:  75°.   Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

3  -  Methylamino  -  1  -  oxy  -  2  -  äthoxy  -  propan ,  y  -  Methy lamino  -  propylenglykol- 
0-äthyläth.er,  Methyl-  [y-oxy-/?-  äthoxy  -propyl]  -amin  C6H1508N  =  CH3-NH-CH2- 
CH(0*CjHj)  -CH|-OH.  B,  Bei  längerem  Erhitzen  vony-Jod-a-oxy-/?-äthoxy-propan  mit  wäßr. 
Methylamin-Lösung  (Chem.  Eabr. Schering,  D.R.P.  446324;  C.1827II,  863;  Frdl.16,  1452). 
—  öl.   KPla:  89—91  o.   Leicht  lösb'ch  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Pikrat.   F:  92—93°. 

3  -  Dimethylamlno  -  2  -  oxy  - 1  •  [ß  -  dimethy lamino  -  äthoxy]  -propan,  y-Dimethyl- 
amino-propylenglykol-a -  [ß - dlmethylamino - äthyläther]  C9H2fiOBN«  =  (CH8),N-CHS- 
CH(OH)CH,-  0-CHa-CHl-N(CH.)r.  B.  Bei  der  Einw.  von  6  Mol  Dimethylamin  auf  y-Chlor^ 
pV>xy-a-[^ehlor-äthoxy]-propan  in  siedendem  Benzol  (Fotjeneatj,  Ribas,  Bl.  [4]  41, 1054).  — 
Stark  riechende  Flüssigkeit.  Kpj«:  ca.  120°.  Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln. —  Gibt  ein  öliges,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Pikrat  und  ein 
kristallisiertes,  sehr  hygroskopisches  Benzoylderivat.  —  C9HM02Ns -f- 2 HCl.  Krystalle 
(aus  absol.  Alkohol).   F:  210°. 

Trimethyl-  [p\y-dioxy-propyl]  -ammonrumhy  droxyd,  Homoiaomuscarin  C»H17O.N 
^(0H,)»N(OH)«CH1-CH(0H)-CarI,-OH  (H302;  EI  447).  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  dem 
Jodmethylat  des  a-Dimethylammo-tf.y^isopropylidendioxy-propans  (Syst.  Nr.  2909)  beim 
Aufbewahren  mit  2  n-Schwefelsäure  (Fr-büdenberg,  Hess,  4.  448,  128).  —  Physiologisches 
Verhalten :  JE,  Pfanküoh  in  J,  Hotjben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I 
[Berlin-Leipzig  1930],  S.  1164;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine  [Basel  1940],  S.  140, 
147.  —  Jodid  C,HuO,N-I.    Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  133—134°. 

Trimethyl  -  [y  -  oxy  -  ß  -  methoxy  -  propyl]  -  ammoniumhydroxyd  C-Hl90,N  = 
(CH,).N(OH)-CH,'CH(0-CH3)-CH?«OH.  —  Jodid  C^O^NI.  B.  Aus  y-Jod-a-oxy- 
ö-methoxy-propan  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Trimethylamin-Lösung  (Chem.  Fabr.  Schering, 
D.R.P.  446324;  0.1927 II,  863;  Frdl.  Iß,  140(2),  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  108—109° 
(unkorr.).   Leicht  löslich  in  Wasser. 


Trimethyl  -  [ß  -methoxy  -y  -  aoetoxy  -  propyl]  -  ammoniumhydroxyd   C„H8iOtN  = 


495103;  Frdl.  18,  2432).  Durch  Einw.  von  Dimethylamin  auf  y»  Jod-propylen-glykol- 
^.methyläther-a-acetat  bei  100°  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Methyljodid  bei 
60°  (Schoillhr,  D.R.P.  420447;  G,  19361,  2246;  Frdl,  15, 1460).  Krystalle.  F:161— 162* 
(SCH.-K.),  157°  (Soh.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol  sowie  in  verd. 
Säuren  (Scbt.-K.;  Scn.). 
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Trimettoyl-  [/ly-cUacetoxy- propyl]  -ammoniumhydroxyd,  O.O-Diacetyl  -homo- 
isomuacarin  CXöjN  -  <CH3)3N(OH)  •  CHa-  CH(OCOCHs)  •  CH2-  O-CO-CH,  (H  302). 
Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanktjcb:  in  «L  Houben,  Fortschritte  der  Heilatoff chemie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1164. 

S  -  Diäthylamino  - 1  -  oxy  -  2  -  metl^oxy-  propan ,  y-Diäthylamino-propylenglykol- 
/3-mothyläther,  Diäthyl-  [y-oxy-/S-methoxy-propyl]-amin  C8H1902N  *=  (CaHB)2JvT-CH.- 
CH(OCH3)-CH.-OH.  B.  Aus  y-Jod~a-oxy-/?-metboxy-propan  beim  Erhitzen  mit  Diäthyl- 
amin  auf  100°  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P,  446324;  C.  1927  II,  863;  Frdl.  16,  1462).  — 
öl.    Reagiert  stark  alkalisch.    Kpw:  62 — 63°.    Leicht  löslich  in  Äther, 

8  -  Diäthylamino  - 1  -  oxy  -  2  -  äthoxy  -  propan ,  y  -  Diäthylamino  -  propylenglykol  - 
0-äthyläth.er,  Diäthyl  -  [y  -  oxy  -  ß  -  äthoxy  -  propyl]  -  amin  C9H2i02N  -  (C-H^jN-CH,- 
CH{OC3Ha)CHj'OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  y-Jod-oc-oxy-ß-äthoxy- propan  mit  Diäthy I- 
amin  auf  100°  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R..P.  446324;  C.  1927  II,  863;  Frdl.  15,  14ö2).  — 
Farblose  Flüssigkeit.  Reagiert  stark  alkalisch.  Kp12:100 — 101°,  Löslich  in  Wasser  und  Äther. 

3  -  Diäthylamino  -  2  -methoxy-  1-aoetoxy-  propan ,  [ß-  Methoxy-  y-  diäthylamino- 
propyl]-aoetat,  Diäthyl- [/?-methoxy-y-acetoxy-propyl]-amin  C10HslO3N  ~  (CJLLN- 
CHtCH(OCHs)CH,-0-COCH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  y-Jod-propylenglykol-^methyl- 
äther-a-acetat  mit  Diäthylamin  auf  100°  (Schobller,  D. K.P.  420447;  C.  1926  I,  2246; 
Frdl.  15,  1450).  —  Farbloses  öl.  Kp14:  99— 102°.  Löslich  in  Wasser;  schwer  löslich  in  konz. 
Alkalien. 

Triäthyl-[/^-dioxy- propyl] -ammoniumhydroxyd  C9HM03N  =  (C2H6)3N(OH)-CH3- 
CH(OH)CHt-OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankttch  in  J.  Houben,  Fortechritte 
der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1165. 

Triäthyl-[£.y-diacetoxy-propyl] -ammoniumhydroxyd  Cl8H8708N  =  (CaH6).N(0H)- 
CH4*CH(OCOCH3)*CH2-OCO-CH3.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküch  in  J.  Hou- 
bbk,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1165. 

Tripropyl-|#y-dioxy-propyl]-ammoniumhydroxyd  C1jH2,03N={C2HB  -CH2)8N(OH)  • 
CHl,CH(0H)-CH8"0H.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanxitch  in  J.  Houben,  Fortechritte 
der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [BeTlin-Leipzig  1930],  S.  1166. 

Tripropyl  -  \ß.y  -  diaoetoxy  -  propyl]  -  ammoniumhydroxyd  C^H^OsN  =  (C2H5* 
CHa)3N{0H)-CHs-CH{O-C0-CH3)-CHa-0-C0-CH3.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfau- 
küch  in  J.  Houben,  Fortechritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930], 
S.  1166. 

[/?.y-Dioxy- propyl] -triiaoamyl - ammoniumhydroxyd  CigHjjOjN  =  {C6Hn)3N(OH)  • 
CH3-CH(OH)-CH8'OH.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfanküoh  in  J.  Hoübän,  Fortechritte 
der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  1  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1166. 

[ß.y  -  Diaöetoxy  -  propyl]  -  triieoamyl  -  ammoniumhydroxyd     C-jH^OjN  = 
(C5Hll)8K(OH)CH,CH(0*COCH3)CH30-COCH,.    Physiologisches   Verhalten:   E.  Pfan- 
kuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  HeiLstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930], 
S.  1167. 

8  -  Lauroylamino  - 1.2  -  dioxy  -  propan ,  K  -  Lauroyl  -  [y  -  amino  -  propyleng-lykol], 
N-Lauroyl-£.y-dioxy-propylamin  C16H3108N  =  CH8 •  [CHa]10 •  CO  -NH  •  CH2 ■  CH(OH) •  CH2- 
OH.  B~  Aus  inakt.  ^-Oxy-y-lauroyloxy-propylamin-hydrochlorid  (S.  753)  durch  Einw.  von 
warmer  verd.  Kalilauge  (Bergmann,  Sabetay,  H.  187,  55).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  •+- 
Petroläther).   F:  99—100°. 

8  -  Lauroy  lamino  -  2  -  oxy  -  1  -  lauroyloxy  -  propan,  Oa.TS  -  Dilauroyl  -  [y  -  amino- 
propylenglykol] ,  N-Lauroyl-0-oxy-y »lauroyloxy- propylamin  C^H^O^N  =  CiaHB« 
CO-ira-CH^CHfOHj-CHj'O-CO-^IV  B.  Beim  Behandeln  von  2*Phenyl^ö-oxymethyl- 
oxazolidin  mit  Laurinsäureehlorid  und  Pyridin  in  Chloroform  und  nachfolgender  Einwirkung 
von  konz.  Salzsäure  auf  das  Reaktionsprodukt  {Bergmann,  H.  137,  43).  —  Krystalle  (aus 
Esaigeeter).  F:  82—83°.  Leicht  löslich  in  warmem  Esaigester  und  Alkohol,  schwerer  in  Äther, 
sehr  schwer  in  Wasser. 

8  -  Lauroylamino  - 1.2  -  dilauroyloxy  -  propan ,  Oa-OP.N  -  Trilauroyl  -  [y  -  amino- 
propylonglykql) ,  N-LauToyl-^.y-dilauroyloxy-propylamLn  C^H^OsN  =  CnH^-CO- 
NH'CHj'CH^-CO'ChHJ'CHj'OCO-CuHm.  B.  Aus  ^.y -Dioxy -propylamin  und  Laurin- 
säureohlorid  in  Pyridin  und  Chloroform  (Bergmann,  H.  137»  44).  —  Krystalle  (aus  Aceton). 
F:  47 — 49«.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Essigester,  Aceton,  Alkohol  und  Methanol,  etwas 
schwerer  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

8  -  Lauroylamino  - 1  -  lauroyloxy  -  2  -  palmitoyloxy  -  propan ,  Oa.N  -  Dilauroyl - 
Oß-  palmitoyl  -  [y-amino-propylanglykol] ,  N-Lauroyl-y-lauroyloxy-ß-palmitoyloxy- 
propylantfnC^H^^ 

48* 
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N-Lauroyl-^-oxy-y-lauroyloxy-propylamin  und  Paimitinsäureohlorid  (Bbegmann,  H.  137, 
.44).  —  Nadeln  (aus  wäßr.  Aceton).  F;  55—56°.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aceton, 
Äther  und  Petroläther,  schwerer  in  Methanol,  sehr  schwer  in  Wasser. 

S-Falmitoylamino  -  2-oxy»  l-palmitoyloxy*propan ,  Oa.N"-DipalmItoyl-Cy-amino- 
propylenglykol] ,  N  -  Palmitoyl  -  ß  -  oxy  -  y  -  palmitoyloxy  -  propylamin  CMBw04N  — 
C^^.CO-NH-CH.'C^OHj-CH^O-CO-C^Ha!.  B.  Durch  Einw.  von  Palmitoylchlorid  auf 
2-Phenyl-Ö-oxymethyl-oxazoudin  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  konz.  Salz- 
saure  (Bergmann,  ti.  137,  45).  —  Nadeln.  P;  90—91°  (unkorr.).  Schwer  löslich  in  Äther 
und  Petroläther,  leichter  in  Aceton,  leicht  in  Essigester, 

3-Palmitoylamino-2-lauroyloxy*l-palmttoyloxy-propan,  0*-Lauroyl-0<x.M'-di- 
palmitoyl-  [y-amino-  propylenglykol] ,  TS -Palmitoyl -/Mauroyloxy-)'- palmitoyloxy  - 
propylamin  C^H^OaN  =  Cl6HM-  CO  NH  •  CH,  •  CH(0  •  CO  •  CuHtt)  ■  CHt  •  0  •  CO  C1BH8l.  B.  Aus 
N-Palmitoyl-^oxy-y-palmitoyloxy.propylamin  und  Laurinsaurechlorid  (Bergmanh,  H.  137, 
45).  —  Nadeln  (aus  Aceton  -f-  Essigester).  P:  56 — 59°.  Leicht  löslich  in  Petroläther. 

8  -  Stearoylamino  - 1.2  -  di 6xy  -  propan,  y  -  Stearoylamino  -  propylenglykol, 
S--Stearoyl-/?.y-dioxy-propylamin  C^H^OaN  =  C^Ha^CONH-CH.-CHfOHj-CH.-OH. 
B.  Aus  inakt.  /^Oxy-y-stearoyloxy-propylarain-hydrochlorid  (S.  764)  durch  Einw.  von  verd. 
Kalilauge  (Bergmann,  Sabbtay,  H .  137,  59).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Chloroform).  F : 
ca.  105°. 

/3.y.Dioxy-propylamin-W.N-dlsulfonsäure  CaH^O^NSj  -  (HOjSJtN-CHj-C^OH)- 
CH4-OH.  —  KjCjH^OaNSj.  -ß.  Aus  iminodisulfonaaurem  Kalium  und  Epichlorhydrin  in 
Wasser  bei  mehrtägigem  Aufbewahren  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  330801;  C.  1921 II,  600;  Frdi. 
13,  200).    Krystalle.    Gibt  beim  Kochen  mit  Säuren  ß.y-Dioxy -propylamin. 

2.  Aminoderivate  des  Pe  ntandiol  s- (2.4)  C^H^O,  =  CH8-CH(OH)-CH4- 
CH(OH)-CH8. 

8  - Amino  -  pentandiol-(2.4),  /?- Amino  -a.a'-  dimethyl-trimethylenglykoL  [2.4-Di- 
ory-pentyl-(8)>amin  C.H^O^N  =  CH8CH(OH)-CH(NH8)-CH(OH)CH8.  B.  Das  Oxal- 
säure Salz  entsteht  bei  der  Hydrierung  von  3-Nitro-pentandiol-<2.4)  in  wäßr.  Oxalsäure- 
Lösung  in  Gegenwart  von  palladiniertem  Bariumsulfat  (E.  Schmidt,  Wilkendorf,  B.  56, 
321).  —  Oxalat  2CBHMOjN  +  HaCs04.  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  wäßr.  Aceton).  Zersetzt 
sich  bei  178—179°. 

3.  Aminoderivate  des  2.5-Dimethyl-hexandiols-(2.5)  CAgO^HOCfCK,),- 
CH1-CH,-C(CHa)i-OH. 

3  -Amino -  2.6  -dimethyl  •  hexandiol  -  <2.6),  ß- Amino  -  a.a.a'.oc'-  tetramethyl  -  tetra- 
methylenfflykon  CBHyO^N-HO-^ClLj^CHjCHtNH.jC^Hs^OH.  B.  Durch  Kochen 
von  1-AsparaginsäurediÄthylester  mit  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  und  Zersetzen  des 
Reaktionsprodakta  mit  Eis  und  verd.  Salzsäure  (Kakao,  Inagawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48, 
42;  C.  1928  II,  60).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  87—88°.  Kp„:  151— 153«.  [<x]£:  —17,7° 
(in  Alkohol).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  siedender  33%iger  Schwefelsäure  3-Amino-2.2.5.5- 
tetramethyl-tetrahydrofuran.  —  Gibt  mit  alkalischer  Kupfer -Lösung  purpurfarbene,  in  Äther 
unlösliche  Krystalle.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  orangegelb  und  wird  allmählich 
rosarot.  —  Hydroohlorid.   Krystalle  (aus  Aceton).  F:  8D— 89,5°. 

4.  Aminoderivate  des  3.6-Difithyl-octandiols-(3.6)  C^H^O, =(C1H8)1C(OH)- 
CH.CH.CiOHKC.Hj,. 

4  -  Amino  -  3.6  -  diäthyl  -  ootandiol  -  (3.6) ,  ß  -  Amino  -  ot.a.cc'.a'-  tetraathy  1  -  tetra- 
methylenglykol  Cj.H^O.N  =  (C1H8)1C(OH)  •  CH,  •  CH(NH.)  ■  C(  OH)^,),.  B.  Durch 
Kochen  von  l-Asparaginsäurediathylester  mit  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Zersetzen 
des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  Salzsäure  (Kakao,  Inagawa,  J.  pharm.  8oc.  Japan.  48, 
43;  0. 1628  II,  51).  —  Dickes  Öl;  erstarrt  teilweise  zu  Nadeln.  Kpw:  182—183°.  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  siedender  33%iger  Schwefelsäure  3-Amino-2.2.5.6-tetraäthyl-tetrahydro- 
furan.  —  Gibt  mit  alkal.  Kupfer-Ldsung  purpurfarbene,  in  Äther  lösliche  Krystalle  Die 
Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  erst  orangegelb  und  wird  dann  rosarot. 

5.  Aminoderivate   des   4.7-  Dipropyf-decandiols-(4.7)  (VL^O,  -  (C,H4- 
CH1)IC{OH)-CHICH1C{OHKCHI-CtH6)1. 

6  «Amino  -  4.7  -  dipropyl  -  deoandiol  -  (4-7) ,  ß  -  Amino  -  a.a.a'.at'-  te  trapropyl  -  t»tra- 
ms-thyUnglykol  C1JI„0IN  -  (C,H,  •  CHt),C(OH)  •  CH,  ■  CH(NH,)  ■  C(OHXCH|  -  (£&,),.  B. 
Darob  Kochen  von  1-^para^msAurediäthylesfcer  mit  Propylmagnesiamjodid  m  Äther  und 
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Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  Salzsäure  (Kanao,  Inagawa,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  AB,  43;  C.  1928  II,  51).  —  Kp1?:  173—174°.  —  Gibt  mit  alkal.  Kupfer- Lösung 
purpurfarbene,  in  Äther  lösliche  Krystalle.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  erst 
orangegelb  und  wird  dann  rosarot. 

6.  Aminoderivate  des  Heptadecandiols-(8.9)  C17HM0,^CH8'[CHJ7*CH(0H)- 

CH(OH)-fCHt]6-CH3. 

N.N'-BiB-td.t-dioxy-n-heptadecylj-harnstofF  C3ÄH72Ö8N2  =  {CH8[CHa],-CH(OH)- 
CH(OH)-[CH2]7-NH}2CO.  B.  Beim  Kochen  von  tf.i-Dioxy-stearinsäure-azid  (S.  269)  mit 
Wasser  (Bernstein,  Ulzkr,  Wiss.  Mut,  äst,  Htilmittekt.  1928,  Nr.  5/6,  S.  XIII;  C.  1928  II, 
1317).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F;  187°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Petroläther. 

7.  Aminoderivate  des  Octadecandio1s-(1.2)  C18H880,  =  CH3-  [CH,]14-  CH2- 
CH(OH)CHsOH. 

8  -  Ainino  -  octadecandiol  -  (1.2),  oc  -  [a  -  Amino  -  n  -  hexadeoyl]  -  äthylenglykol, 
[1.2  -  Dioxy-  octadeoyl  -  (8)]  -  amin,  Dihydrosphingosin  C^Ha^O^N  =  CHa •  [CH2]  u - 
CH(NH2)*CH(OH)<CH2-OH  (EI  448).  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  des  früher 
(E  I  4,  448)  a!g  Aminoheptadecandiol  beschriebenen  Dihydrosphingosins  vgl.  Klenk,  H.  185, 
169, 177;  K.,  Diebold,  H.  198  [1931],  25.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromessigsäure 
Palmitinsäure  und  andere  Produkte  (K.,  H.  186,  177).  —  C^H^OaN  +  HBr.  Krystalle  {aus 
Eisessig  oder  Aceton).  Sintert  bei  95°;  F:  270°  (Zere.)  (K.,  H.  185,  182).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Methanol,  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer  löslich  in  Eisessig,  sehr  schwer  in 
Aceton.  —  Pikrat  C1BHM0,N  +  CeHsO,Ns.    Sintert  bei  88—89°;  F:  157°  (K.,  H.  185, 18t;. 

S-Dimethylamino-2-oxy-l-methoxy-octadöcan-hydroxymethylat,  Trimethyl- 
[2 -oxy-1-methoxy- octadeoyl- (3)] -ammoniumhydtoxyd  C„H4603N  =  CH8-[CH,]14- 
CH  [N(CH8)a  -  OH  ]  *  CH(OH)  •  CH2  •  0  ♦  CHa.  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Klenk, 
#.185, 172;  K.,  Diebold,  #.108  [1931],  25.—  B.  Das  Chloroplatinat  entsteht  beim  Behandeln 
von  Dihydrophmgosin-sulfat  mit  überschüssigem  Methyl  Jodid  und  Silberoxyd  und  Fällen 
mit  Platinchlorid  in  Alkohol  und  verd.  Salzsäure  (Klenk,  Häkle,  H.  178,  236;  vgl.  H.  Thier- 
felder,  E.  Klenk,  Die  Chemie  der  Cerebroside  und  Phosphatide  [Berlin  1930],  S.  48).  Das 
Sulfat  entsteht  beim  erschöpfenden  Methylieren  von  Dihydropsychosin  (Syst.  Nr,  4753  K) 
mit  überschüssigem  Methyljodid  und  Silberoxyd  und  nachfolgenden  Erhitzen  des  Reaktiona- 
Produkts  mit  16%iger  Schwefelsaure  im  Rohr  auf  dem  Wasserbad  (K.,  H„  H.  178,  231; 
vcLTh.,  K„  Die  Chemie  der  Cerebroside  und  Phosphatide,  S.  53).  —  C, jH^OtN  •  HSO«  + 
H20.  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aceton).  F:  284°  (K.,  H.).  —  2C„H\8OsN-C1  +  PtCl4. 
Blättchen  (aus  Alkohol).   Zersetzt  sich  hei  raschem  Erhitzen  bei  215°  (K.,  H.).' 

8.  Aminoderivate  des  5.8-Dibutyl-dodecandiols-(5.8)  C^H^O^  =  (C2H5- 
CH2CH8)2C(OH)-CHa-CH2-C(OH)(CH8-CHaC2H6)2. 

6  -Amino  -  5.8  -  dibutyl  -  dodecandiol  -  (5.8),  ß  - Amino  -  a.a.a'.a'-  tetrabutyl  -  tetra- 
metbylenglykol  C,oHf302N  =  (C,H5-  CH2-  CHa),C(OH)  •  CH2-  CH(NHa)  •  C(OH)(CHa-  CH,- 
CjH5)g.  B.  Durch  Kochen  von  l-Asparaginsäurediäthylester  mit  Butylmagnesiumjodid  in 
Äther  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  Salzsäure  (Kanao,  Inaoawa,  J. 
pharm.  Soc.  Japan  48,  44;  C.  1928  II,  51).  —  Angenehm  riechendes  öl.  Kp,B:  180 — 184°.  — 
Gibt  mit  alkalischer  Kupfer-Lösung  purpurfarbene,  in  Äther  lösliche  Krystalle.  Die  Lösung 
in  konz.  Schwefelsäure  ist  erst  orangegelb  und  wird  dann  rosarot. 

b)  Aminoderivate  der  Dioxy-Verbindungen  CnH2n02. 

3-Amino-ootadecen-(4)-dioM1.2),  Sphlngosin  C18H8708N^CHs*[CH2]lt*CH:CH* 
CH(NH8)-CH(OH)-CH2-OH  (EI  448).  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  des  früher 
(a.  E I  4,  448)  als  Aminoheptadecendiol  beschriebenen  SphingOBina  vgl.  Kleitk,  B.  185,  169; 
K.,  Diebold,  H.  198  [1931],  25;  H.  Thibrfelder,  E.  Klenk,  Die  Chemie  der  Cerebroside 
und  Phosphatide  [Berlin  1930],  S.  41.  —  B.  Beim  Kochen  von  Nervon  (Syst.  Nr. 4753  K)  mit 
10%iger  methylalkoholischer  Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (K.,  H.  145, 266,  259). 
Findet  sich  nach  Verfütterung  von  Phrenosin  (Syst.  Nr. 4753  K)  im  Harn  von  Hunden  (Shimiztj, 
Bio.  Z.  117,  264).  —  Das  Sulfat  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure-Essigsäure-Gemisch 
Myristinsäure  und  andere  Produkte  (K.,  H .  185,  175).  —  Nach  Verfütterung  oder  Injektion 
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bei  Hunden  oder  Kaninchen  wird  Sphingosin -sulfat  durch  den  Harn  wieder  ausgeschieden 
(Sh.).  —  2CiBHa7<yr  f  HfSO«.  Nadeln.  Unlöslich  in  Äther  und  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Chloroform,  löslich  in  schwefolsäurehaltigera  Wasser,  leicht  löslich  in 
heißem  Chloroform  (Sh.). 

Q.O.N-'TriAöetyl- sphingosin  CMHttO*N  =  CHs[CHtl12CH;CHCH(NH-CO-CH8)- 
0H(O  •  CO  •  CH3)  •  CH,-  0  •  CO  ■  CH,  <E  I  449).    Zur  Konstitution  vgl.  den  vorangehenden 

Artikel-  —  B.  Aus  Sphingosin  und  Essigsäureanhydrid  in  Pyridin  (Klenk,  H.  185, 180).  — 
Krystalle  (aus  Aceton).  F:  102—102,5°  (K.).  —  Gibt  beim  Ozonisieren  in  Eisessig  und  nach- 
folgenden Spalten  des  Ozonids  durch  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  palladiniertem  Barinm- 
suliat  Myriotinsaure  und  Myristinaldebyd  (K„  H.  185,  172)  und  ein  Reaktionsprodukt,  das 
beim  Kochen  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  und  Behandeln  mit  Brom  in  Wasser  a-Amino- 
/?,>'-dioxy~buttersaure  liefert  (K.,  Dikbold,  H.  198  [1931],  29). 

N-Cerebronyl-aphingosin  C41H*,04N  -  CH5 •  [CH£]81  •  CH(OH) •  CO  NH  CH  ■  [CH(OH)  • 
CH,(OH)]-CH;CH-tCHj]11CH3.  Zur  Konstitution  vgl.  den  Artikel  Sphingosin.  —  B.  Beim 
Erhitzen  von  Cerebron  mit  Eisessig  und  10%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Waaaerbad  (Klenk, 
H.  153,  78).  Auch  die  von  Thudichvm  [J,  pr,'[2]  25  [1882])  im  Verlaufe  der  Hydrolyse  von 
Cerebron  erhaltene  Base  „Ästhesin"  war  vermutlich  unreines  N-Cerebronyl-sphingosin.  — 
Krystalle  (aus  Aceton).  F :  83—84°.  Löslieh  in  heißem  Methanol,  sehr  schwer  löslich  in  Äther.— ~ 
Gibt  beim  Stehenlassen  mit  3-Nitro-benzoylchlorid  in  Pyridin  und  Chloroform  ein  Tris- 
r3-nitrobenzoyl]-derivat  (Syst. Nr. 938).  "  [Gerisch] 


E.  Oxo-amine. 
1.  Aminoderivate  der  Monooxo -Verbindungen. 

a)  Aminoderivate  der  Monooxo  -Verbindungen  CnH2llO. 

I.  Aminoderivate  des  Acetaldehyds  CtH<o  =  CHa-CHO. 

Amlnoaoetaldohyd  CjHjON  =  H.NCH^CHO  (H307;  E  I  449).  B.  Beim  Kochen 
des  a,5-Bis-benzamino-äthylens  vom  Schmelzpunkt  202—203°  (Syst,  Nr.  923)  mit  I0%iger 
methylalkoholischer  Salzsäure  (Winoatjb,  Döbeies,  Jensen,  B.  54,  2749). 

Amiaoftootaldehyd  -  dimethylaoetal  C4HuO,N  =  HtN-CH1'CH(0'CH,)1.  B.  Ent- 
steht neben  Imino-bis-(acetaldehyd-dimethylacetal]  (S.  760)  beim  Erhitzen  von  Bromaoet- 
aldehyd-dimethylacetal  mit  gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  unter  Druck  auf  etwa 
140°  (Kebmack,  Pbrkjo*,  Robinson,  Soc.  131,  1886).  —  Kp?«:  13ö°. 

Aminoaoetaldohyd-diathylacetal,  Aminoacetal,  Aoetalylamtn  C^Hj^O^  —  H^* 
CH,-CH(O-CtHs)?(H308;EI449).  B.  Entsteht  neben  Diacetalylamin  beim  Erhitzen  von 
Bromacetal  und  alkoh.  Ammoniak  unter  Druck  auf  etwa  110-11G°(Habti7Nö, Ädkim8,  AmMoc. 
40,  2521 ;  Btjck,  Wbknn,  Am.  Soc.  51,  3613)  oder  beim  Erhitzen  von  Bromaoetal  mit  flüssigem 
Ammoniak  unter  Druck  auf  105°  (BÖESekSn,  Felix,  B.  82,  1311)  oder  von  Jodaoefcal  mit 
alkoh.  Ammoniak  im  Autoklaven  auf  110—125°  (Bück,  Wbenn,  Am.  Soc.  61,  3613).  —  Dar- 
stellung durch  Erhitzen  von  Chloracetal  mit  alkoh.  Ammoniak  unter  Druck :  Bucx,  Wbknn.  — 
Kpt  162—1630  (Buck,  Wrenn);  KpTeo:  16&-1640  (Böe.,  Felix);  Kp,:  52-^53°  {Ha.,  An.)- 
D«:  0,9161;  n£:  1,4120  (Ha.,  Ad.).  —  Gleichgewicht  der  Reaktion  2C,H6-OH  +  H.NCH,- 
CHO  ^H1K-CH,'CH(0'CIHB)1  +  H80  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  25°;  Ha.,  Ad. 
Aminoacetal  liefert  mit  Pentaerythnt  beim  Kochen  mit  absoluter  alkoholischer  Salzsäure 
Bw-aminoathyUden-pentaerythrit  H1NCHI-CH<^;^>C<^»;^>CH-CH1-NH1  neben 

einer  krystallisierten,  bei  124°  schmelzenden  Verbindung  [vermutlich  Monoaminoathyliden« 
pentaerythritl  (BÖe.,  Fs„  B.  62,  1311,  1312).  Aminoacetal  gibt  mit  Phenol  in  Gegenwart 
von  Eisessig-Schwefelsaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  Gegenwart  von  konz.  Salz- 
saure bei  100°  2-Amino-l-oxy-l-[4-oxy-phenyl].atban  und  2-Amino-l.l-bis-[4-oxy-phenyl]- 
Athan(HrNSBiBO,  £.56,  8o2;  D.R.P. 360607,  373286;  C.1923  II,  913;  1OT8 IV,  662;  JVtB.14, 
1275,  1278).  Analog  verlaufen  die  Reaktionen  von  Aminoacetal  mit  anderen  erotischen  Oxy- 
Verbindungen,  z.  B.  mit  Thymol,  Phenetol,  Brenzoatechin,  Pyrogallol  und  0-Naphthol  (Hr., 
B.  58,  8ö3,  854^655»  856;  D.R.P.  360607,  373286).  Gibt  beim  Erwarmen  mit  Gallussäure 
und  starker  Salzsäure  in  Eisessig,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad,  4.5.6-Trioxy-3-aminomethyl- 
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phthalid  (Hi.,  B.  66,  855;  vgl.  Hi.,  Meyer,  B.  00,  1915).  Zur  Einw.  von  anderen  cyclischen 
Oxysäuren  auf  Aminoacetal  in  Gegenwart  von  Perchlorsäure  vgl.  Htnsberg,  D.R.P,  478949; 

0. 1929  II,  1470;  FrdllQ,  2829.    Aminoacetal  liefert  beim  Be-      H0 -^ CH-CHa-NHa 

bandeln  mit  Pyrogallol-auIfonsäure-(4)  in  Eisessig  -f  konz.  Salz-  |       |  ' 

saure  die  Verbindung  der  nebenstehenden  Formet  (Syst,  Nr.  2932)      H     ^^-"^SOa-" 
(Hi.,  M.,  B.  60,  1915;  Hi.,  M.,  B.  64  [1931],  702).  HO 

Komplexe  Platinsalze:  Tschtjgajew,  Orelkin  ,  Z,  anorg.  Ch.  182 ,  30,  — 
[Pt(CeH„O^N)2Cl,].  Weingelbe  Nadeln.  F:  133°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  den  gebräuch- 
lichen organischen  Lösungsmitteln.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methanol;  Tsch,,  O,  — 
[Pt<C8H1A0-N)4lClj,  Farblose  Krystalle.  F:  130,5°.  Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohöl,Äther  und  Chloroform.  —  rPt(C6H150iN)4"lPtCI4.  RosaNadeln  (aus  Methanol).  F:137°. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methanol  bei  25°:  Tsch.,  O.  —  rPt(C,HKOaN)8(NHa)a]PtCl4. 
Violette  mikroskopische  Nadeln.  F:  151°.  ~-  [Pt(CeHl502N)2(NH3)3]CI2.  Farblos.  F:  127°. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung:  Tsch.,  0.  —  f.Pt(CeHjP08N)4]PtBr4.  Orangerot. 
F:  123°. 

1  -  Chlor  -  2  -  amino  -  äthan  -  aulf onsäure  -  (1) ,  ß  -  Chlor  -  äthylamin  ~ß  -  sulfonsäur  e 
CjH^NCIS-HjN'CH.-CHCl-SOjH.  Über  eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konsti- 
tution zukommt,  vgl,H4,  6. 

Aminoaoetaldenyd-imid  C2H„N2  =  H2NCH2CH;NH.  —  Verbindung  3H8N  CH8- 
CH:NH  +  NH8  +  3HBr  +  H.O  (?).  B.  Durch  längere  Einw.  von  Ammoniak  auf  eine  äther. 
Lösung  von  Bromacetaldehyd  bei  ~-10°  bis  — -5°  unter  Ausschluß  der  Luftfeuchtigkeit  und 
Behandeln  des  entstandenen  Öls  mit  Äther  (Tschttschibabik,  Schtschukina,  B.  62,  1078; 
3K.  61,  1648).  Gelbliches  Pulver.  Unlöslich  in  kalten  organischen  Lösungsmitteln.  Die  wäßr. 
Lösung  ist  farblos;  sie  wird  beim  Aufbewahren  dunkel  und  verwandelt  sich  nach  einigen 
.Tagen  in  eine  Gallerte.  Die  Verbindung  wird  beim  Aufbewahren  sowie  beim  Erwärmen 
für  sieh  oder  in  organischen  Lösungsmitteln  allmählich  dunkel  und  geht  in  eine  schwarze 
Masse  über.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  Glyoxal- 
phenylosazon. 

Methylaminoaoetaldehyd-dimethylaoetal,  Methyl-[/?.ß-dimethoxy-äthyl]-amin 
C5H„0,N  =  CH3-NHCH.-CH(0-CH5),.  B.  Entsteht  neben  Methyl-bis-[0.0-dimethoxy- 
äthyfj-amin  bei  12stdg.  ^Erhitzen  man  Bromacetaldehyd -dimethylacetal  und  Methylamin 
•in  Methanol  im  Autoklaven  auf  140°  (Kermack,  Perkin,  Robinson,  Soc.  121,  1885).  — 
öl,    Kp760:  140°.    Riecht  ähnlich  wie  Aminoacetal. 

Methylamfcnoaaetatddhyd-diätnylaoetal,  Methylamlno-acetal,  Methyl-aoetalyl- 
amin  C7H170jN  =  CH,-NHCHa-CH(0-CaH5)a  (H  308).  Liefert  mit  Brenzcatechin  und  Salz- 
säure je  nach,  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen  2-Methylamino-l-oxy-l-[3.4-dioxy- 
phenyll-äthan  und  2-Methylamino-l.l-bis-[3.4-dioxy-phenyl]-äthan  (Hinsbkrq,  5.66,  854; 
D.R.P.  360607,  373286;  C.  1923  II,  913;  1923  IV,  662;  Frdl  14,  1275,  1278).  Beim  Er- 
wärmen mit  Gallussäure  und  Eisessig-Salzsäure  entsteht  4.5.6-Trioxy-3-methylaminomethyl- 
phthalid  (Hi.,  Meyer,  B.  60,  1915). 

IMmethylaminoaeetaldehyd  -  hydroxymethylat,  Trimathyl  -  Iß  -  oxo  -  äthyl]- 
ammoniumhydroxyd,    Betainaldehyd    CjH^OjN  =  (CH,)aN(OH)  •  CH,  ■  CHO    (H  309). 

B.  Das  Chlorid  wurde  neben  seiner  trimeren  Form  durch  Einw,  von  konz.  Salzsäure  auf 
Irimethyl-acetalyl-ammoruumhydroxyd  erhalten  {Voet,  Bl.  [4]  45,  1017).  —  Chlorid 
C6Hlt0NCl,  Hygroskopische  Masse.  Löslich  in  Wasser,  absol.  Alkohol  und  Eisessig,  unlös- 
lich  in   Äther;    reduziert   Fehlingsche   Lösung    (Brabant,    Arch.  int.  Pharmacod.  26,  301; 

C.  1921 III,  124;  V.).  Physiologisches  Verhalten:  B.;  E.  Ptankuch  in  J.  Houben,  Fort- 
schritte der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bcfc  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1183.  —  Chloroaurat. 
Krystallographisches:  Güth,  M .  46,  639.    F:  251—252°. 

Trimeres  Trimethyl-[£-oxo-äthyl]-ammoniumhydroxyd,  trimerer  Betain- 
aldehyd C15HM0,N'a  =  (CJL.0.N')..  Bildung  des  Chlorids  s.  bei  der  monomeren  Form.  — 
(C8H„0N-C1),  +  HtO.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  100°  (Voet,  Bl.  [4]  45,  1019).  Unlöslich 
in  absol.  Alkohol  und  Äther,  löslieh  in  Wasser  und  Eisessig.  Reduziert  nicht  Fehlingsehe 
Losung.  Gibt  dasselbe  Acetat  des  Semicarbazons  wie  die  monomere  Form.  —  Chloro- 
platinat.  MikrokryBtallinisch.   Orangegelb. 

Tritoethyl.acetalyl-ammoniuniliydroxyd  CBH„0,N  -(CHJ^OH)  -  CH.  -  CH(0  •  C LH5)a 
(H  309).  Zur  Bildung  nach  Bsrldjerblav(B.  17  [1884],  1,141)  vgl.  Brabant,  Ärch.  int.  Phar- 
maeod.  26,  300;  C.  1921 III,  124;  Voet,  Bl.  [4]  46,  1017.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  konz. 
Salzsäure  monomeres  und  trimeres  Trimethyl-[ß-oxo-äthyl]-ammoniumchlorid  (V.).  Ist 
physiologisch  unwirksam  (B.). 

Bstainaldehyd-semioarbazon  CMJ0JS.  =  (CH^COHj-CH^CHiN-lNH-CO-NH,. 
—  Acetat  (CHa)8N(0-COCHt)-(^,-CH;N-NH-CO-NH1.  B.  Aus  monomerem  oder  tri- 
merem   Betainaldehydohlorid  und  Semicarbazid  in  essigsaurer  Lösung  beim   Erwärmen 
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(Voet,  Bl.  [4]  46,  1018).  Krystalle  <aus  Wasser).  F:  305°  (Maquennescher  Block).  Unlös- 
lich in  kaltem,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

1  -  Meroapto  *  S  -  [sulfomethyl  -  amino]  -  athan  -  stüfonsäure«.(l)  C.H,0«NS»  =  HO»S  • 
CH,*NH-GH,*GH(SH)-SO,H.  —  B.  Das  Salz  NaO,S*CHt-ira-CHt-CH(SAu)-SOlNa(T) 
(fast  farbloses,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver)  entsteht  beim  Behandeln  von  1 -Chlor- 2-amino- 
äthan-sulfonsaure-(l)  (vgl.H4,  6)  mit  alkoh.  Kalium hydrosulfid-LöBung,  Überführen  in  das 
S-Goldsalz  und  Erhitzen  mit  formaldehydschwefligsaurem  Natrium  in  wäßr.  Lösung  auf  90° 
(Scherjng-Kahlbaüm  A.G.,  D.R.P.  513799;  C.  1931 II,  1317;  Frdl.  16,  2665), 

BiB-[0.0-dimethoxy-äthyl]-amin,  p.£.0'.0'-Tetramethoxy-diftthylamln,  Imino- 
bis  -  [aeetaldehyd  -  dimethylaoetal]  C8Hw04N  -  HN[CHa-CH(0-CH,),V  B.  Entsteht 
neben  Aminoaoetaldehyd-dimethylaoetal  beim  Erhitzen  von  Bromacetaldehyd-cümethyl- 
aoetal  mit  alkoh.  Ammoniak  im  Autoklaven  auf  etwa  140°  (Kermacx,  Pbrjon,  Robinson, 
Soc.  121,  1886).  —  KpM:  163«. 

Bis-fO-diathoxy-  athyTJ-amin,  ß.ß.ß'.ß'-  Tetraäthoxy.diäthylamin,  Diaoetalyl- 
amin  C^H^O^N  =  HN[CH,«CH(0-C1HB)l]1  (H  311).  B.  Entsteht  neben  Aminoacetal  beim 
Erhitzen  von  Bromaeetal  mit  alkoh.  Ammoniak  unter  Druck  auf  110 — 115°  (Habttjng, 
Adkins,  Am.  Soc.  49,  2521 ;  Bück,  Wkenn,  Am.  Soc.  51,  3613)  oder  mit  flüssigem  Ammoniak 
unter  Druck  auf  105°  (Böesekbn,  Felix,  B.  02,  1311),  vorteilhafter  duroh  Erhitzen  von 
Jodacetal  mit  alkoh.  Ammoniak  unter  Druck  auf  110—125°  (Bu.,  W.).  —  Kp8:  127—130° 
(H.,  A.);  Kp™:  130—138° (Btj.,  W.) ;  Kp18: 145°  (Böb.,  F.).  D":  0,9541 ;  n£ :  1,4210  <H„  A.).  — 
Gleichgewicht  der  Reaktion  2  C2H6- OH  +  NHCCHjCHO^NHCCHs-CHfOCaH^  -j-  H,0 
in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  bei  25°;  H.,  A. 

Methyl  -  bis  -  [O-dimethoxy-  äthyl]  -  amin  CeHB104N  =  CH8  ■  N[CH,  •  CH(0  •  CHa)2]r 
B.  Entsteht  neben  Methylaminoacetaldehyd-dimethylacetal  beim  Erhitzen  von  Bromacet- 
aldehyd-dimethylacetal  und  Methylamin  in  Methanol  im  Autoklaven  auf  140°  (Kekmack, 
Pbrkin,  Robinson,  Soc.  121,  1885).  —  Viacoses  ÖL   Kp10:  100—105°. 

Isovaleraminoaoetaldehyd-iBovalerylimid  C^HjAN»  =  C4H9>CO-NH-CH8«CH: 
N'CO-C4H9  ist  desmotrop  mit  a.^-Bis-isovaleramino-äthylen  {S.  713). 

2.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  C3H80. 

1.    Aminoderivate  des  Tropionaldehyds  C8Ha0  —  CHaCH,CH0< 

<z-Ajnino- propionaldehyd -diäthylaoetal  C,H„OjN  =  H1N'CH{CHa)'CH(0-CsHJ8. 
B.  Beim  Erhitzen  von  a-Brom-propionaldehyd-diäthylacetal  mit  alkoh.  Ammoniak  im  Auto- 
klaven auf  125 — 130°  {Büktles,  Pyman,  Roylance,  Soc.  127,  585).  —  Flüssigkeit.  Kp^: 
79 — 80°.  MischbaT  mit  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  löslieh  in  Äther.  —  Liefert  beim 
Behandeln  mit  Methylsenföl  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  ön-Salzsaure  2-Meroapto- 
1 .4-dimethyI-imidazol,  2-Äthylmercapto-l  .4-dimethyl-imidazol  und  2-Methylamino-5-athoxy- 
4-methyl-4.6-dihydro-thiazol  in  je  naoh  der  Dauer  des  Kochens  wechselnden  Mengen.  Giüt 
mit  Phenylsenföl  a-[ß)-Phenyl-thioureido]-propionaldehyddiäthy]acetal. 

a  -  Methylamino  -  propionaldehyd  C4H6ON  =  CH8-NHCH(CH$)  -CHO.  Liefert  mit 
der  DikaHumverbindung  des  Acetondioarbons&ure-monoäthylesters  unter  Bedingungen,  die 
eine  Verseifung  ausschließen,  1.2-Dimethyl-pyrrol-carboriBäure-(4)-es8ig8aure-(5)-&tnyle8ter 

(WlLL3TÄTTER,  PFANNBNSTIEL,  A.  422,  10). 

a  -  Methylamino  -  propionaldehyd  -  diäthylaoetal  CgH^O-N  =  CH8  •  NH  •  CH(CH,)  • 
CH(0'CjH5)8.  B.  Durch  Erhitzen  von  a-Brom-propionaldehyd-diäthylacetal  mit  Methyl- 
amin in  absol.  Alkohol  auf  125— 13004Btjbtljbs,  Pyman,  Roylance,  Soc.  127,  586).  —  Ol. 
Kpi«-i«:  66—69°,  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kaliumrhodanid  und  verd.  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbad  l.ö-Dimethyl-imidazolthion-(2). 

ß  -  Amino  -  propionaldehyd  -  diathylaoetal  C?H170„N  =  H,N •  CH.  •  CH,  •  CH(0  -OH,), 
(H312).  Reaktion  mit  35%iger  Formaldehyd-Lösung  und  mit  Methyfvinylketon'.  Wohl, 
Prux,  A,  440,  142,  144. 

^-Methylamlno-proplonaldehydC4H,ON=CH8-NH-CH.CH,-CHO.  B.  Das  Hydro- 
ehlorid  bildet  sich  neben  dem  Polymeren  beim  Behandeln  von  ^-Methylamino- propionaldehyd- 
dünethylacetal  mit  konz.  Salzsaure  (Voet,  Bl.  [4]  46,  66).  —  C4H,0N  +  HCl.  Amorph, 
hygroskopisch.  Löelioh  in  Wasser,  absol.  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther. 

Polymerer  0-Methylamino-propionaldehyd  {C4H,0N)x.  Bildung  des  Hydro- 
chlorids  s.  bei  der  monomeren  Form.  —  (C4H,ON  «f  HCl)*.  Krystalle.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Äther;  ist  nicht  hygroskopisch  {Voet,  Bl.  [4]  46,  66).  Reduziert  nicht  Fehlingsche 
Lösung.   Gibt  dasselbe  Semicarbazon  wie  die  monomere  Form. 

Ä-Methylamino-propionaldehyd-dimethylaoetai  C.H^O^N  =  CHj-NH-CH^CH,' 
CH(0'CHs)1.   B.  Entsteht  neben  geringeren  Mengen  Methyl-bw-[y.y-diathory-pTopylj-amin 
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beim  Erhitzen  von  ß- Chlor -propionaldehyd-dimethylacetal  mit  Methylamin  im  Rohr  auf  100° 
(Voet,  Bl.  [4]  46,  62).  —  ölige  Flüssigkeit.  Kp760:  164,5°.  Löslich  in  Wasiser,  Alkohol  und 
Äther.  —  C8Hu0jJN  -f  HCL   Hygroskopische  Blättchen. 

0 -Methylamino- propionaldehyd -diäthylacetal  C8H1902N  =  CH3-  NH-CHy  CH2- 
CH(0-C2H6),  (H  313),  Liefert  beim  Behandeln  mit  Methyl vinylketon  in  Äther  unter  Kühlung 
mit  Kältemischung  ^-[Methyl-(y-oxo-butyl)-amino]-propionaldehyd-diäthvlacetal  (S.765) 
(Wohl,  Prill,  ,4.440,  144).  * 

fl-Methylamino- propionaldehyd -semicarbazon  C5HJ2ON4  —  CHg-NH-CHj-CHj- 
CH,-N-NH-CO-NH2.  —  Acetat  CsH12ON4  +  C2H402.  B.  Durch  Erhitzen  von  monomerem 
oder  polymerem  ß-Methvlamino-propionaldehyd-hydroehlorid  in  Eisessig  mit  Sernicarbazid 
(Voet,  BL  [4]  45,  66).  KryBtalle  <aus  Wasser).  F:  300°  (Maquenneacher  Block).  Unlöslich 
in  kaltem,  maßig  löslich  in  heißem  Wasser. 

ß  -  Dimethylamino  -  propionaldehyd  -  hydroxymethylat,  Trimethyl  -  [y  -  oxo  - 
propyl]-ammoniumhydroxyd,  ,,/?-Homomuscarin"  C6H150j^=(CH9)sN(OH)-CH8-CH2- 
CHO  (EI  450).  Das  von  Brabant  (E.  86  [1913],  212)  beschriebene  Präparat  ist  nach  Voet 
(BL  [4]  46,  1020)  ein  Gemisch  der  monomeren  und  polymeren  Form,  das  noch  bis  zu  10% 
Salzsäure  enthält,  —  B.  Das  Chlorid  entsteht  neben  der  trimeren  Form  aus  dem  Dimethyl- 
acetal  (s.  u.)  beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  (Voet,  BL  [4]  45.  1020).  —  Chlorid 
CjHj^ON-CL  Sirupöse  Masse,  die  im  Exsiccator  fest  wird.  Löslich  in  Wasser,  absol.  Alkohol 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther  (V.).  Physiologische  Wirkung:  Braba^t,  Arch.  int.  Phar- 
macod.  25,  311 ;  C.  1021 III,  124;  vgl.  a.  E.  Peankuch  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heil- 
stoffchemie, 2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1185-  —  C6H„ON-Cl  +  AuCl3.  Zersetzt 
sich  auf  dem  Maquenneschen  Block  bei  ca.  153°  (V.).  —  2C8H14ON-Cl  4-  FtCl4  +  lHaO. 
Orangefarben,  mikrokrystallinisch.    Zersetzt  sich  auf  dem  Maquenneschen  Block  (V.). 

Trimeres  Trimethyl- [y-oxo-propyl]-ammoniumhydroxyd  (CgH^OaN).,.  Das 
Mol. -Gew.  des  Chlorids  wurde  kryoskopisch  in  Eisessig  bestimmt.  Bildung  des  Chlorids  s.  bei 
der  monomeren  Form.  —  (C,H140N-Cl)a.  Pulver.  Löslich  in  Wasser  und  Eisessig,  unlöslich 
in  absol.  Alkohol  und  Äther  (Voet,  Bl.  [4]  4B,  1021).  Reduziert  nicht  Fehlingsche  Lösung, 
Gibt  beim  Erhitzen  auf  60°  Acrolein,  Gibt  dasselbe  Semicarbazon  wie  die  monomere  Form.  — ■■ 
(CcH14OK-Cl)3  +  3AuCl3.  Gelbes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  ca.  193°  (Maquennescher  Block).  — 
Chloröplatinat.  Orangefarbene  mikroskopische  Krystalle.  Zersetzt  sich  auf  dem  Maquenne- 
schen Block. 

Trimethyl  -  [y.  y-  dimethoxy  -propyl]  -  ammoniumhydroxyd  CsHaiOaN  =  (CH3)3N 
<OH)-CH2-CHaCH(0-CH3)2.  —  Chlorid  CgH^N-CL  B.  Durch  Erhitzen  äquimolekularer 
Mengen  von  /3-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal  und  Trimethylamin  in  Benzol  im  Rohr 
auf  100°  (Voet,  Bl.  [4]  45.  1020).  Gibt  mit  konz.  Salzsäure  monomeres  und  trimeres  Tri- 
methyl -[y-oxo-propylj-ammoniumehlorid. 

Trimethyl- [v.y-diätiioxy-propyl]-ammoniurnh.ydroxyd  CjoH^OgN*  =  (CH3)3N(OH)  • 
CHt-CH,,-CH(0«C,H5)».  Physiologische  Wirkung  des  Chlorids:  Brabant,  Arch.  int.  Pkar- 
macod.2&,  311;  C.  1021 III, *1 24;  vgl.  a.  E.  Pfankuch  in  J,  Houben,  Fortschritte  der  Heil- 
stoffchemie, 2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin -Leipzig  1930],  S.  1185. 

p^-I>imetbylamino-propionaldehyd-aemicarbazon-hydroxymethylat,  Trimethyl- 
ty-semicarbazono- propyl} -ammoniumhydroxyd  C7H18OaN|  =  (CH3)3N(OH)"CH2-0Hg- 
CH:N*NH-CONH2.  —  Acetat  C7H17ON«OCO-CH3.  Krystalle.  F:  306°  (Maquennescher 
Block)  (Voet,  Bl.  [4]  45,  1021).  Unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

,8-Äthylamino -propionaldehyd  C^ON  =  CaH5-NHCH2-CH2CHO  (H313).  B.  Das 
Hydrochlorid  bildet  sich  neben  dem  Trimeren  aus  dem  Dimethvlacetal  und  konz.  Salzsäure 
(Voet,  BL  [4]  45,  67).  —  C5HuON  +  HCl.  Hygroskopische  Masse.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther. 

Trimerer  /9-Äthylamino-propionaldehyd  (C,H,jON),  (H  313).  Bildung  des  Hydro- 
chlorids  s.  bei  der  monomeren  Form.  — (CgH^ON  ■+-  HClfg.  Krystalle.  Reduziert  nicht  Fehling- 
sche Lösung;  gibt  dasselbe  Semicarbazon  wie  die  monomere  Form  (Voet,  Bl,  [4]  45,  67). 

pVA.thylam.ino- propionaldehyd-dimethylacetal  C7H170aN  =  C2H6-NHCHgCHt- 
CH(0-CHS)8.  B.  Entsteht  neben  geringeren  Mengen  Äthyl  -bis-  [y.y-dimethoxy-propyl]-amin 
beim  Erhitzen  von  £-Chlor-propionaldehyd-dimethyIaeetal  mit  Äthylamin  im  Rohr  auf  100° 
(Voet,  BL  [4]  45,  63).  —  Kp7J0:  177,3°  (korr.).  Dw:  0,9095.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther.  —  C7H170,N  +  HCl.    Hygroskopische  Blättchen. 

5- Äthyl  am  in  o  -  propionaldehyd  -  semicarbaaon  C„H14ON4  =  CaH6  •  NH  •  CH2-  CH2  • 
CH.-N-NH-CO-NH..  —  Acetat  C,H14OK4  -f  C2H402.  Prismen.  F:  301,5*  (Maquennescher 
Block)  (Voet,  BL  [4]  45,  67). 

ß  -  Diäthylamino  -  propionaldehyd  C7H„0N  =  (CtHJ-NCHj-CHj-CHO,  B,  Das 
Hydrochlorid  bildet  sich  neben  dem  Polymeren  aus  dem  Diraethylacetal  und  konz.  Salzsäure 
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(Voet,  ßl.  [4]  45,  68).  —  C7HsON  -4-  HCl.  Hygroskopische  Masse.  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Enthielt  wohl  noch  geringe  Mengen  der  polymeren  Form. 

Polymerer  ^-Diäthylamino -propionaldehyd  {C7Hi5ÖN)x-  Bildung  des  Hydro- 
chlorids  s.  bei  der  monomeren  Form.  —  (C^H^ÖN  4-  HCl}*.  Krystallinisch,  nicht  hygro- 
skopisch. Schwer  löslich  in  Alkohol  (Vobt,  Bl.  [4]  45,  68).  —  Reduziert  nicht  Fehlingsche 
Lösung.  Gibt  dasselbe  Semicarbazon  wie  die  monomere  Form.  —  (C7H16ON  4-  HAuCl4)x. 
Braune  Masse.    Zersetzt  sich  bei  ca.  100°  (V.). 

5-Diäthylamino-propionaldehyd-dimethylacetal  C,Hal08N  —  (CjHjJaN-CHj-CH-- 
CH(0-CH3)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  /^Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal  mit  Diäthyl- 
amin  im  Rohr  auf  100°  (Voet,  Bl.  [4]  45,  64).  —  Kp™,:  194,2°.  Dso:  0,8846.  —  C^H^OsN  + 
HCl.   Sehr  hygroskopische  Nadeln. 

Ö-Diäthylamino  -  propionaldehyd  -  aemioarbaaon  CgH18ON4  =  (CjHjJjN  •  CH,- CH,  ■ 
CH;N-NH-CO-NHt.  —  Acetat  C8H18ON,  +  C2H40B.  F;  309,5°  (Maquennescher  Block) 
(Voet,  Bl,  [4]  45,  68). 

^-Diäthylamlno  -  propionaldehyd  -hydroxyäthylat,  Triäthyl-  [y-oxo-  propyl] - 
ammoniumhydroxyd,  „Triäthyl-homomuscarin"  C9H2IG2N=(C8H5)8N(OH)CHfi-CH8- 
CHO.  —  Chlorid  CBH^ON'Cl.  B.  Beim  Erhitzen  von  /?-Chlor-propionaldehyd-diäthylacetal 
mit  alkoh.  Triäthylamin-Lösung  im  Rohr  auf  100°  und  Behandeln  des  entstandenen  Reak- 
tionsprodukta  mit  konz,  Salzsäure  (Bra.ba:nt,  Arch,  int.  Pharmacod.  25,  306;  C.  1921111,124). 
Hygroskopische  Krystalie.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (B.).  Physiologische  Wirkung:  B.; 
vgl.  a.  E.  Pfankuch  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin* 
Leipzig  1930],  S.  1185.  —  C,H,0ON-C1  4-  AuCl„.   Krystalie  (B.). 

^-Propylamino-propionaldehydCgH^ON-CsHsCHaNHCHa-CHj-CHO.  B.  Das 

Hydrochlorid  bildet  sich  neben  dem  Polymeren  durch  Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf  das 
Diraethylacetal  (Vobt,  Bl.  [4]  45,  67).  —  C6H13ON  +  HCl.  Hygroskopische  Masse.  Löslich 
in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Äther. 

Polymerer    ß-Propylamino-propionaldehyd  (C8H13ON)x.     Bildung  des  Hydro- 

ehlorids  e.  bei  der  monomeren  Form.  —  (CgH13ON  +  HCl)x<  Krystallinisch.  Unlöslich  in 
Alkohol  (Voet,  Bl.  [4]  45,  68).  Reduziert  nicht  Fehlingsche  Lösung.  Gibt  dasselbe  Semi- 
carbazon wie  die  monomere  Form  (Voet,  BL  [4]  45,  68). 

#-Propylamino- propionaldehyd-dimethy lacetal  C8H1902N  =  CaH6  ■  CH , *  NH  ■  CH,  • 

CH,-CH(OCH3)8.  jB.  Entsteht  neben  geringen  Mengen  Propyl-bis-[y.y-dimethoxy-propyl]- 
amin  beim  Erhitzen  von  /5-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal  mit  Propylamin  im  Rohr 
auf  100°  (Voet,  Bl,  [4]  45, 64).  —  Farbloses  öl.  Hp780;  195,5°.  Dao :  0,9002.  Lößlich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther.  —  C8Hw0,N  +  HCl.   Krystallinisch, 

ß  -  Fropylamino  -  propionaldehyd  -  semicarbazon  C7H1BON4  *=  C,H«  •  CH.  •  NH* 
CHa-CH8'CH:N-NH'CO.NH8.  —  Acetat  C7H14ON44-C,H4(X.  ?■  303<"  (Voet,  Bl.  [41 
45,  68). 

Dipropyl  -  [y.y  -  dimethoxy  -  propyl]  -  amin ,  8  -  Dipropylamino  -  propionaldehyd- 
dimethylaoetal  C„H„0,N  =  (C,H8-CH,),NCH,-  CH.-CHJO«  CH,)a.  B.  Durch  Erhitzen  von 
^-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal  mit  Dipropylamin  im  Rohr  auf  100°  (Voet,  BL  [41 

45,  65).  —  Farbloses  öl.  Kp-„:  223,4».  B»t  0,8715.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Äther.  —  CnH„Ö»N  +■  HCl.  Hygroskopischer  Sirup.  Krystallisiert  beim  Auf- 
bewahren im  Exsiccator. 

Methyl  -  bis  -  [y.y  -  dimethoxy  -  propyl]  -  amin ,  ß.ß'-  Methylimino  -  bis  -  [propion- 
aldehyd -dimethylacetal]  CnH„04N  =  CHj-NCCHj-CH.CHfO-CHs).},.  ß.  Entsteht  in 
geringer  Menge  neben  ö-Methylamino-propionaldehyd-dimethylacetal  beim  Erhitzen  von 
J5-Chlor-propionaldehyd-dimethyIacetal  mit  Methylamin  im  Rohr  auf  100°  (Vobt,  Bl.  [4} 

46.  63).  —  Gelbliches  Öl.  KpM:  ca.  130°.  DM ;  0,9759.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich 
in  Wasser. 

Äthyl -bis-[y.y-dimethoxy-propyl]-amin>  p\0'-Äthylimino-bis-[propionaldehyd- 
dimethylaoetal]  CMH„0€N  =  C.H.  •  N[CHt«  CH,-  CH(0  ■  CH,),],.  B.  In  geringer  Menge 
neben  ö-Äthylammo-piopionaldehycT-dimethylacetel  durch  Erhitzen  von  /J-Chlor-propion- 
aldehyd-dimethylacetal  mit  Äthylamin  im  Rohr  auf  100°  {Voet,  BL  [4]  45,  83).  — -  Leicht- 
gefärbtes  Öl.  Kpw:  ca.  133°.  D»:  0,9608.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Propyl  -  bis  -  [y.y-  dimethoxy-  propyl]  -amin,  Ö.ß'-Propylimino-biji  -  [propion- 
aldehyd -  dimethylaoetal]  C13HM04N  »  C,HS  •  CH,  •  N[CH, •  CH,  •  CH(0  •  CH^A.  B.  In 
geringer  Menge  neben  ^-Propylammo-propionaldehyd-dimethylacetal  durch  Ernitzen  von 
^-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal  mit  Propylamin  im  Rohr  auf  100*  (Vobt,  BL  [41 
46,  64).  —  Leichtgefarbtes  öl.  Kpw:  ca.  140°.  0*:  0,9483.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
unlöslich  in  Wasser. 
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2.    Aminoderivate  des  Acetons  C3H80  =  CH3'COCH3. 

Aminopropanon ,  Aminoaceton,  Methyl  -  aminometbyl  -  keton  C3H7ON  =  CH8  - 
CÖ*CH2-NH2  (H  314;  E  I  450).    £.  Zur  Darstellung  von  Aminoaceton  durch  Reduktion  von 

Isonitrosoaeeton  mit  Zinn(II)-chlorid  und  konz.  Salzsaure  nach  Gabriel,  Pinkus  (B.  26 
[1893],  22<X))  vgl.  H.  Fischer,  Stürm,  Friedrich,  .4.481,  245,  257.  Aminoaceton  entsteht 
beim  Kochen  von  1.2-Bis-benzamino-propen-(l)  mit  10%iger  methylalkohotischer  Salzsäure 
(Windaijs,  Dörries,  Jensen,  B.  54,  2750).  —  Bei  der  Umsetzung  des  Hydroehlorids  mit 
Acetonoxalester  in  alkal.  Lösung  {E  I  451)  erhält  man  je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Alkalis  wechselnde  Mengen  4-Methyl-3-acetyl-pyrrol-carbonsäure-(2),  2-Methyl-5-acetyl-pyrrol- 
carbonsäure-(4)  und  2-Methyl-5-acetyl-pyrrol-carbonsäure-(4)-äthylester  (Fi.,  St.,  Fr.;  Fi.» 
Beyer,  Zaücker,  ^4.486  [1931],  öS). 

Trimethyl-acetonyl-ammoniumhydroxyd,  Acetonmuscarin  CgH1602N  —  (CH3)3 
N(OH)-CHa-COCH8  (H315).  —  Chlorid  CöH14ON-CI.  Schmilzt  gegen  20— 30°;  bräunt 
sich  an  der  Luft;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (Brabant, 
Arch.  int.  Pharmaeod.  26,  305;  C.  1921 III,  124).  Ist  physiologisch  unwirksam  (B.;  vgl.  a. 
E.  Ppankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1184).  —  2C?H„0N*C1  +  PtCL.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  217—223°;  löslich 
in  heißem  WasBer,  unlöslich  in  Alkohol  (B,). 

Methyläthylamino-aoeton,  Metbyr-äthyl-acetonyl-amin  CeH13ON  =  (CH3)<C2H6)  - 
N'CH2-CO'CHa.  B.  Durch  Einw.  von  Chloraceton  auf  Methyläthylamin  in  Äther  unter 
zeitweiser  Kühlung  (Metsenheimer,  Mitarb.,  B.  57, 1752).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem 
basischem  Geruch.  Färbt  sich  auch  unter  Luftabschluß  langsam  innerhalb  12  Std.  schwach 
gelb ;  wird  an  der  Luft  allmählich  rotbraun  und  verharzt.  KpJ5 :  44—45°.  —  Pikrat  C6H13ON  + 
C9H30,N3.  Schmilzt  unscharf  bei  80 — 85°.  — a-Brom-[d-campher]-7r-sulfonat  C6H13ON 
4-C10H15O4BrS.    Schmilzt  bei  115—122°. 

Aoetaminoaoeton  G^EgO^  =  CHaC0-CH2NH-C0-CH3.  B.  Aus  Glycin  beim 
Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  (Darin,  West,  J.  biol.  Chem.  78,  103).  —  Wurde 
nicht  isoliert.  Gibt  beim  Kochen  mit  4-Nitra-phenylhydrazin  und  verd.  Schwefelsäure  Methyl- 
glyoxal-bi8-[4-nitro-phenylhydrazon].  Beim  Verseifen  mit  Salzsäure  und  nachfolgenden 
Destillieren  mit  Alkali  und  Quecksiiber(II)-chlorid  und  Sublimieren  erhält  man  2.5-Dimethyl- 
pyrazin. 

1.8  -  Diamino  -  propanon  -  (2),  «.«'-  Diamino  -  aoeton ,  Bis  -  aminomethyl  -  keton 
C3H8ON2  =  H^-CH^CO-CHvNHj  (H318;  El  451).  —  Hydrochlorid.  Physiologisches 
Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Hei  Istoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I 
[Berlin-Leipzig  1930],  S.  1185.  —  CaH8ON8  4-  H8SnCL.  Bildet  außer  der  von  Kalischer 
{B.  28  [1895],  1520)  beschriebenen  Form  auch  orangefarbene  Krystalle,  die  sich  bei  220°  zer- 
setzen (Mann,  Pope,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  107,  84;  C. 1825  I,  1175). 

a.a'-Diamino-aeeton-oxim  C3H,ON,  =  (HgN'CHj^CrN'OH.  B.  Aus  a.a'-Diamino- 
aceton-hydrochlorid  und  Hydroxylaminhydrochlorid  in  verd.  Natronlauge  bei  60°  (Mann, 
Pope,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  107,  88;  C.  1925  I,  1175).  —  C3H9ON3  +  2HC1.  Monokline  Nadeln. 
F:  207°  (korr.;  Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  D:  1,526.   Brechungsindic.es:  M.,  P. 

«.cc'- Bis -aeetamino- aoeton  C7Hia03N8  <*=  (CH3-CONH-CH2)2CO  (H  318;  EI  415). 
B.  Zur  Bildung  nach  Franchmont,  Friedmann  (R.  26  [1907],  226)  vgl.  Mann,  Pope,  Pr. 
roy.  Soc.  [A]  107,  85;  C.  19251,  1175). 

Oxim  C7H1303N3  =(CH3-CO-NH-CH8)2C:N-OH.  B.  Aus  a.oc'-Bis-acetamino-aceton 
und  Hydroxylammhydrochlorid  in  verd.  Natronlauge  (Mann,  Pope,  Pr.  roy.  Soc.  [AJ  107, 
85;  0. 1925  1, 1175).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  175—178°.  Löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol;  schwer  löslich  in  Aceton  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff. —  Wird  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Essigsäure  oder  mit 
Aluminiumamalgam  und  Alkohol  und  folgendes  Verseifen  in  1 .2.3-Triaraino-propan  übergeführt. 

3.  Aminod&rivate  der  Monooxo-Verbindungen  C4H80. 
1.    Aminoderivate  des  Butyraldehyds  C4H80  =  CHj'CH^CHj-CHO. 

g-Amino-butyr aldehyd-diäthylaoetal  C^H^O^N  =  CH3-  CH(NH2)  •  CHB- CH(0 •  CaHB)-. 
B.  Beim  längeren  Erhitzen  von  ^-Chlor-butyraldehyd-diäthylacetal  mit  alkoh.  Ammoniak 
im  Rohr  auf  120—130°  (Mannich,  HoRfoaErMER,  Ar.  1926,  171).  —  Flüssigkeit.  Kp13:  72° 
bis  76°.  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Petroläther.  —  C8HwOaN  4-  HCl.  Nadeln  (aus 
Aceton  4-  Äther).   F:  74°. 

8-Methylamino-butanal-(D ,  0-Methylamino-butyraldeh.yd  C6HuON  =  CH,-NH- 
CH(CHS)  ■  CH2-  CHO.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  tropfen  weisen  Eintragen  einer  wäßr. 
Lösung  des  Diäthylacetals  in  rauchende  Salzsäure  unter  Kühlung  (Manniüh,  Hörkheimer, 
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Ar.  1926,  173).  —  Hydrochlorid.  Gelber  Sirup.  —  CBHnON  +  HAuCl,.  Kryötalle  (aus 
salzsäurehaltigem  Wasser).   F:  96*. 

Diäthylacetal  C9HH0,N  =  CH,-NH-CH(CH8)-OT8- 0^0*0^),.  B.  Bei  längerem 
Erhitzen  von  0-ChVor-butyraldehyd-diäthylacetal  mit  alkoh.  Methylamin-Lösung  im  Auto- 
klaren  auf  115—125°  (Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1926,  172,  173).  —  Flüssigkeit  von 
aminartigem  Geruch.  Kplt:  77—79°.  Mischbar  mit  Wasser.  —  C9H„0»N  +  HCL  Hygrosko- 
pische Nadeln  (aus  Aceton  -j-  Äther).    Sehr  empfindlich  gegen  Säuredämpfe. 

S  -  Dimethylamino  -  batanal  -  <1) ,  ß  -  Dimetby  lamino  -  butyraldehyd  C,H180N  = 
(CHa)aN>CH(CH,)CH1-CHO.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  tropfenweisen  Eintragen 
des  Diäthylacetals  in  rauchende  Salzsäure  bei  —10.°  (Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1926, 
176).  —  C«HlsON  +  HAuCl4.    Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure).   F:  172°. 

Diäthylaoetal  CioHjjO^N  =(CH,)JI-CH(CH,)CHaCH(OCaH5)1.  B.  Beim  längeren 
Erhitzen  von  ^-ChJor-butyraldehyd-diäthylacetal  mit  alkoh.  Dimethylamin-Lösuhg  im  Auto- 
klaven auf  120—130°  (Mannich,  Horkheimbr,  Ar,  1926, 176).  —  Aminartig  riechende  Flüssig- 
keit.  Kp„ :  92°.    Etwas  löslich  in  Wasser. 

ß  -  Dimetnylamino  -  butyraldehyd  -  diäthylaoetal  -  hydroxymethylat ,  ■Frimethyl- 
[4.4-  diäthoxy  - butyl -  (2)]  -  ammoniumhydroxyd  CI3H8703N  =  <CH3)3N(OH) •  CH(CH,) • 
CHa-CH(0CaH6)a.  —  Jodid  CnTSMQ£t-l.  B.  Aus  dem  Diäthylacetal  und  Methyljodid  in 
Alkohol  (Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1026, 176).  —  Krystalle  (aue  Alkohol  +  Äther).  F:  133°. 

8-Diäthylamino-butanal-(l),  £«Diäthylamino-butyraldebyd  CgH,70N  =-(CJK.6)J$~ 
CH(CH,)CJI,*CHO.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  dem  folgenden  Diäthylacetal  und 
rauchender  Salzsäure  bei  — 10°  (Männich,  Horkheimer,  Ar.  1926, 178).  —  Das  Hydrochlorid 
gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  /^Diäthy  lamino- butylalkohol. 

Diäthylacetal  ClaHl70,N  =  (CjH6)1NCH(CH3)CHsCH(OC,H6)8.  B.  Beim  längeren 
Erhitzen  von  /J-Chlor-Dutyraldehyd-diätnylacetal  mit  Diäthylamin  im  Rohr  auf  155 — 160° 
(Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1926, 178).  —  Flüssigkeit.  Kp15: 105°.  Kaum  löslich  in  Wasser. 

^-Diäthylamlno-butyraldehyd-diäthylaoetal-hydroxymethylatjMethyl-diathyl- 
[4.4  -  diäthoxy  -  butyl  -  (2)]  -  ammoniumhydroxyd  C13H3]03N  =  (CHa)(ClHB)tN(0H)- 
CHtCHjJCHjCHtOCjH^j.  —  Jodid  C18HMOjN-I.  B.  Aus  dem  Diäthylaoetal  und  Methyl- 
jodid in  Alkohol  unter  Kühlung  (Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1926,  178).  Krystalle  (aus 
Alkohol  +  Äther).   F:  98—100°. 

Iß.ß- Diäthoxy-  äthyl]  -  C4.4-diäthoxy-butyl-(2)]-amin ,  [4.4-Diäthoxy-butyl-(2)7- 
aoetalyl-amin  C,,H„0,N  -  (CIH5-0),0H-CH1-NH-CH(CH3)-CHa-CH(0-CaHft)1.  B.  Beim 
Erhitzen  von  ^Chlor.butyraldehyd-diäthylacetal  mit  Aminoacetal  im  Rohr  auf  1 26°  {Mannich 
Horkheimer,  Ar.  1926,  171).  —  Flüssigkeit  von  aminartigem  Geruch.  Kp14:  140— 145°[ 
Unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  durch  konz.  Salzsäure  rasch  unter  Dunkelfärbung  verändert* 

y  -  Amino  -  butyraldehyd  -  diäthylacetal  CeH190„N  =  HgN  •  [CHa]a-  CH(0  -  CaH5)1 
(H319).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  und  Zinkchlorid  auf  180°  3-[i9-Amino- 
äthylj-indol  (E  I  22,  636)  (Ewins,  Soc.  99  [1911],  272). 

2.     Aminoderivate  des  Methyläthylketons  C4H80  =  CHaCH8COCH3. 

1-Amino^butanon'<2),  Aminomethyl-äthyl-keton  C4H„0N  —  C2H6'  CO-CHa-  NH, 
(H319).    B.    Daa  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  1.2.2-Tris-[carbäthoxy-amino]- 

butan  oder  1.2.2-Tna-[aj-phenyl-ureido}-butan  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  80 90° 

(Curtiüs,  Gunst),  J,  pr.  [2]  107,  189),  Die  freie  Base  wurde  erhalten  beim  Aufbewahren  von 
1.2.2-Tri8-carbonyIamino-butan  (s.  u.)an  der  Luft  und  Erwärmen  des  entstandenen  festen 
Produkts  mit  10  %iger  Natronlauge  (C,  G.,  J.  pr.  [2]  107, 192),  —  Fischartu?  riechendes  öl  — 
CaH90N  +  HCl.   F:  150».  —  Pik  rat  CtH,ON  +  C8Ha07N8.   F;  241°. 

l,2,2-Tri(B-[oarbäthoxy-amino3-butan  C^H^OgNa  -  C-Hg-qNH-COa« 0,^)^0^» 
NH-COa*CaH6.  B.  Beim  Erwärmen  einer  äther.  Lösung  von  Btttan-tricafbonsäure-(1.2.2)- 
triazid  mit  überschüssigem  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Curtius,  Gtjnj),  J .  pr.  [2] 
107,  189).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Dicke  Ölige  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  heißem  Wasser.  —  Liefert  beim  -Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  80°  1-Amino- 
butanon-(2). 

1.2.2 -Trie-oarbonylamino-butan  C^OjN,  =  C9H6  0(^:00), -CHj-N: CO.  B.  Beim 
Kochen  von  Butan-tricarbonsäure-(1.2.2)~triazid  mit  trocknem  Äther  oder  besser  mit  Benzol 
(Cfrtius,  Günd,  J.  pr.  [2]  107, 182, 191).  —  Dickes,  gelbliches,  die  Augen  zu  Tränen  reizendes 

öl.  Unlöslich  in  Wasser;  mischt  sich  mit  Äther,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff. Beim 

Aufbewahren  an  der  Luft  und  Erwärmen  des  entstandenen  festen  Produkts  mit  10  %iger  Natron- 
lauge erhält  man  l-Ammo-butanon-{2). 

3-Aoetamino-but&non-(2),  Methyl  -[«»aoetamino- äthyl]  «k© ton,  «-Aoetamino- 
a-methyl-aceton  C.HnOjN  -  CH,.CONHCH(CH,)COCHl.  B.  Beim  Erhitzen  yon 
dl- Alanin  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  (Dakin,  Wiest,  J.  Mol.  Chem.  76,  102),  —  Farbloses 
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öl.  —  Gibt  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  und  Destillieren  des  Reaktionsprodukts  mit  Queok- 
silber(II) -chlorid  und  Kaliumoarbönat  2.3.6.6-Tetramethyl-pyrazin.  Beim  Kochen  mit 
Phenylhydrazin  und  verd.  Schwefelsaure  entsteht  Diacetyl-bis-phenylhydrazon. 

O-uanylhydrazon  C7HuONt  =  CH3  •  CO  ■  NH  •  CH(CH3)  •  C(CH3) :  N  NH  •  C(NH.) :  NH. 
Prismen.  F:  183—184°  (Darin,  West,  J.biol.  Chem.  78,  103).  —  Schwer  löslich  in  kaltem, 
jeicht  in  heißem  Wasser. 

4-Amino-butanon-(2),  Methyl-[0-amino-äthyl3-keton  C4H,ON  =  HgN-CHj-CH»- 
CO-CH8  (H  319).  B.  Erscheint  nach  subcutaner  Injektion  von  <$-Amino-n-valeriansäure  im 
Hundeharn  {Keil,  H.  172,  311).  —  Das  Hydrochlorid  liefert  bei  der  erschöpfenden  Methy- 
lierung  Trimethyl-[y-öxo-bütyl]-ammoniumchlorid.  —  CJLON  +  HAuCL.  F:  144—146°.  — 
2C4H9ON  ■+-  H8PtCle.  F:  207—208°  (Zera.).  —  Pikrolonat  C4H,ON  +  C10H8O6N4.  F:  232°. 
4-Dimethylamino-butanon-(2),  Methyl-f^-dimethylamino-äthylJ-ketonCjHjjON 
=  {CH3)tN-CHB-CHsCO-CH3  (EI  452).  B.  Neben  Methyl- [^/T-bis-dimethylamino-iso- 
propylj-keton  (S,  766)  bei  der  Einw.  von  Formaldehyd -Lösung  und  Dimethylaminhydro- 
chlorid  auf  Acetessigsäure  (Mannich,  D.R.P.  393633;  0.102411,  1025;  Frdl.%4,  364;  M., 
Curtaz,  Ar.  1926,  749).  —  Kpu:  51—520  (M.;  M.,  C).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom 
und  Bromwasserstoff  in  Eisessig  l-Brom'4-dimethylamino-butanon-(2)-hydrobromid  (M., 
Gollasch,  B.  01,  265).  —  Pikrat,  F:  108a  (M.,  Ball,  Ar.  1920,  75). 

Hydroxymethylat,  Trimethyl-[y-oxo-butyrj-ammoninmhydroxyd  C7H170gN  — 
(CHa)3N(OH)-CH8-CHt-CO-CHs.  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  erschöpfende  Methylierung 
von4-Amino-butanon-(2)-hydrochlorid  mit  Dimethylsulfat  (Keil,  H.  172,  313).  —  Chlorid. 
Strahlige  Krystallmasse.  —  C7H19ON-Cl  -j-  AuCl8.   Krystalle. 

Methyl  -  [y .y-diäthoxy-  propyl]  -  [y-  oxo  -  butyl]  -amin ,  ß- [Methyl -  (y-oxo-butyl)- 
amino>propionaldehyd*diäthylaoetal  C„HM03N  =  (C2H§ •  0)aCH •  CH8 •  CH,  -NfCH,)  ■  CH8  • 
CHj-CO'CrL.  B.  Aus  Methylvinylketon  und  ^-Methylammo-propionaldehyd-diäthylacetal 
in  Äther  in  Kältemiachung  (Wohl,  Prill,  A.  440,  144).  —  Hellgelbe  ölige  Flüssigkeit.  Läßt 
sich  auch  im  Hochvakuum  nicht  unzersetzt  destillieren.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, unlöslich  in  Wasser.  —  Geht  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salzsaure  in  das  Hydro- 
chlorid des  l-MethyI-3-acetyl-l,2.5.6-tetrahydro-pyridina  über. 

Methyl-bis-[y-oxo-butyl]-amin  C„H1708N  =  CHs-N(CH2-CH2-CO-CH,)8  (EI  452). 
Wird  als  a-Form  des  4-Oxy4.4-dimethyl-3-acetyl-piperidins  erkannt  (Mannich,  Ball,  Ar. 
1926,  66). 

Tris-[y-oxo-butyI)-ainin,  y.y'./'-Trioxo-tributylamin  ClsHtlOj,N  ^NfCH^CHj- 
CO'CH.)s.  jB.  Neben  anderen  Produkten  beim  längeren  Kochen  von  Aceton  mit  30%iger 
Formaldehyd-Lösung  und  Ammoniumchlörid  auf  dem  Wasserbad  (Mannich,  Ritsert,  Ar. 
1926,  165).  —  Nicht  rein  erhalten.   Kp^:  125—135°. 

Trioxim,  TriB-[y-oximino-butyl]-ainin  CiaHM03N4  =  N[CHa-CH2-C(CHs):N-OH]a. 
B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Tris-[y-oxo-butyl]-amin  (Kpu:  125 — 136°)  und  Hydroxyl- 
aminhydrochlorid  (Manäich,  Ritsert,  Ar.  1920, 166).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  132°.  — 
C^H^OjN,  +  HCl.   Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  177—178°. 

1-Brom  -  4»dimethylamino-butanon-(2),  Brommethyl-^-dimethylamino-athyl]- 
keton  C,H18ONBr  =  (CH?)tN-CHa'CHt-CO-CH1Br.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  bei 
der  Einw.  von  Brom  und  Bromwasserstoff  auf  4-Dimethylamino-butanon-(2)  in  Eisessig 
(Mannich,  Gollasch,  B.  61,  265).  —  Das  Hydrobromid  liefert  bei  allmählicher  Einw.  von 
Barytwasser  l.l«Dimethyl-3'Oxo-pyrrolidiniumbromid,  —  C„HlfQNBr  -f-  HBr.  Schuppen 
(aus  Alkohol).  F.*  103°.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

4.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  C6H10O. 

1.    Aminoderivate  des  Pentanals  C6H10O  =»  CH3  [CH1]8-CHO. 

4  -  Formamino  -  pentanal  -  (1) ,    y  -  Formamino  -  n  -  valeTaldehyd  bzw.  l-Formyl- 
6 -oxy -2 -methyl- Pyrrolidin    CJ^O^  =  OHC  •  NH  •  CH(CH3)  -  CHf  •  CHS-  CHO   bzw. 
tt  ri rjjT 

ai  i     *        .    B.    In  geringer  Menge  beim  Ozonisieren  von  6-Formamino- 

HOHCN(CHO)CHCH8 

2~methyl-hepten-(2)  (S.  674)  in  Eisessig  und  Behandeln  des  mit  Äther  versetzten  Reaktions- 
gemisches  mit  Zinkstaub  (Hklferich,  Dommer,  B.  68,  2011).  —  öl.  Kpu:  84°.  Löslich  in 
den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Wasser.  Reagiert  sauer  gegen  Lack- 
mus, —  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlöaung. 

4- Aeetamino-pentanal-(l),  y  -  Acetamtno  -  n  -  raleraldehyd  bzw,  1-Aoetyl- 
5  -  oxy  -  2  -  methyl  -  Pyrrolidin    C^OjN  =  CHa  •  CO  •  NH  •  CH(CH8)  •  CHS  •  CH.  ■  CHO    bzw. 

TT  p OH 

HO.H6.N(CO.CH,)-(iH,CH,-  *  A™  «-A<^min<,2.methyl-hepten-(2)  (S.  674)  .malog  der 
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vorhergehenden  Verbindung  (Helfkmch,  Dommer,  B.  58,  2012).  —  Öl,  Kp«:  102—103°. 
DJ*:  1,054.  ntf:  1,4695.  Löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  und  in 
Wasser.  Reagiert  sauer  gegen  Lackmus.  —  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  beim  Erwärmen, 
ammoniakalische  Silberlösung  allmählich  bei  Zimmertemperatur.  Färbt  fuchsinschweflige 
Säure  langsam  rot.  Trübt  sich  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  unter  Entwicklung  eines 
stechenden  Geruchs.  Liefert  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  1-Acetyl- 
5-methoxy-2-methyl-pyrrolidm  (Syst.  Nr.  3105).  Physiologische  Wirkung  bei  Hunden,  Kanin- 
chen  und  Fröschen;  H.,  D.,  B.  53,  2007. 

4  -  Fropionylamino  -  pentanal  -  (1),  y  -  Propionylamino  -  n  -  valer aldehyd  bzw. 
l-PropionyUö-oxy.2-methyl-pyrrolidin  C^O^N  =  C2H5*CONH-CH(CH3)<CH2-CHt- 

r*rtr\    i.  *V  ~ '~~ CH« 

CHO   bzw.  m.ajj.W0.aM.f3a.CBt.    B-    Au*  6.Propio»yl»mi»o.2-methyl-hepteQ.(2) 

(S.674)  analog  der  vorhergehenden  Verbindung  (Helferich,  Dommer,  B.  5S,  2014).  — 
Wurde  nicht  rein  erhalten.  Öl.  —  Geht  bei  der  Vakuumdestillation  in  l-Propionyl-2-methyl- 
J'-pyrrolm  über.  Liefert  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  1-Pro- 
pionyl-5-methoxy-2-methyl-pyrrolidin. 

2.  Aminoderivate  des  rentanons-(2)  C6H10O  =  CH8*CH8-CHaCO*CH5. 
5-I)iäthylamino-pentaixon-(2),  Methyl-fr-diäthy lamino-propyl] -keton  CflH^0N 

—  (CjHjjN-fCHgjj-CO-CHa.  B.  Beim  Erhitzen  von  «-[/^Diäthylamino-äthyl]-aoetessig- 
säure-äthylester  mit  10%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P, 
486079;  0.19801,  1006;  Frdl.  16,  2685).  —  Flüssigkeit.  Kp16:  83—85°.  —  Wird  durch 
Reduktion  mit  !Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  in  5  -  Diäthylamino  -  pentanol  -  (2) 
übergeführt. 

3.  Aminoderivate  des  Pentanons-(3)  C6H10O  =  CH8CHaCOCH,  CH3. 

1  -  Dimethylamino  -  pentanon  -  (3) ,  Äthyl  -  [ß-  dimethylamino  -  äthyl]  -  keton, 
0-Dimethylamino-diäthylketon  CjH^ON  -  CaH6'CO-CHa-CH2-N(CH3)s.  B.  Bildet  sich 
neben  l-Dimethylamino-2-methyl-butanon-{3)  beim  längeren  Kochen  von  Methyläthylketon 
mit  Paraformaldehyd  und  Dimethylamin-hydrochlorid  unter  Zusatz  von  Alkohol  (Mannich 
Hof,  Ar.  1027,  592).  —  öl,   Kp^:  103—104°.  —  ChloToaurat.   F:  128°. 

l-I)iäthylamino-pentanon-(3),  Äthyl- [£-diäthylamino.athyl]-keton,  tf-Diäthyl- 
amino  -  diäthylketon  WN  =  CaH5COCHaCHaN(C8H6),  (H  320).  Das  Pikrat 
schmilzt  bei  74,5°  (Delaby,  C,  r.  182,  141). 

4.  Aminoderivate  des  2-Methyl~butanon8-(3)   C6H10O  =  CHa-CO-CHfCHj),. 
l~Dimethylamino-2-methyl-butanon-(8),    Methyl-fß-dimethylamino-ieopropyl]- 

keton,  Dimethyl-[0-acetyl-propyl]-amin  C7H16ON  =  CH3-COCH(CH8)CH2N{Ch1 
(E  I  462).  B.  Bildet  sich  neben  1  J)imethylaraino~pentanon-(3)  beim  längeren  Kochen  von 
Methyläthylketon  mit  Paraformaldehyd  und  Dimethylamin-hydrochiorid  unter  Zusatz  von 
Alkohol  (Mannich,  •  Hop,  Ar.  1927,  592;  I.  G.  Farbenind.,  D.  R.P.  438521;  C.1927I,  357- 
Frdl.  15,  1697).  Aus  dem  Dimethylaminsalz  der  a-Methyl-acetessigsaure  und  Formaldehyd 
in  schwach  salzsauer  gehaltener  Lösung  (M.,  Curtaz,  Ar.  1928,  742.  749»   —  FlüssiakMi 

Wasser  (M.,  C).  —  Das  Hydrochlorid  krystalhsiert  schwer  (M„  C).  —  C,H«0N  4-  HAuCl 
Gelbe  KrystaUe  (aus  verd.  Alkohol).  F:  102°  (M.,  C;  M.,  H.).  Schwer  löslioL5  in  WaSer  (M** 
C).  —  Pikrat,    F:  135°  (M,,  C).  *' 

Hydroxym«thylat,  Trimethyl-QS-acetyl-propyl].ammoniumhydroxvd  ÜH    OJtf 
=  CH?.CO-CH(CH?)-0Hs-N(CHs)s0H,-  Salz  der  Methylachwefelfaure   2?  Aus  1  Di 
methylammo-2-methyl-butanon-(3)  und  säurefreiem  Dimethyisulfat  in  Äther  (Mannich  Hof 
Ar.  1927,  593).  Krystalle.  Liefert  bei  der  Wasserdampf  destill  ation  2-Methyl-buten-(l)-on-(3)' 

1- Dimethylamino -2- [dimethylamino -methyl] -butanon-( 3) ,  Methyl- [8 ß'- bis- 
dimethylamino  -  ieopropyl]  -  keton ,  N.W.  W,N'-  Tetramethyl  -  5-acetyl  -  trlmetnvlen- 

^r^P^V^ir,0^'00,;011^8'^011^?^^1453^  B-  Neben  iDime^hylammo- 
butanon-(2)  (S.  765)  bei  der  Emw.  von  Formaldehyd  und  Dimethylammhydrochlorid  auf 
Aceteaaigs&ure  (Mannich,  D.R.P.  393633;  C.  1924  II,  1025;  Frd  1±  364^M ?  CüRtIz 
Ar.  1926,  749).  —  Aminartig  riechendes  öl.  Kpia:  85 — 90°  (M.;,M  C  \  —  P  iff  A\r  _l 
HaPtCl6.   Krystalle  (aus  Wasser).    F:  181°  (M.,  C).  -  Pikrat.   F;  136,5«  (M.;  M* C.)      * 

5.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  CeH120. 

1.    Aminoderivate  des  Hexanons  -  (3)   C„H„0  -  CH3-  CHt-  CHa-  CO-CH  *  CH 

^  ™  i-piathylamino-hexanon-CS),  [/3-Diäthylamino-äthylJ-propyl-keton  CIlW - 

^|H512?2^?;CHVCH«'SC»H*)«'  K  P*  P^Py^^ton  und  Diäthyla^TD^ 
C  r,  182,  141).  -.Kp^:  92-90°.  -  Pikrat  C10HtlON  +  C.HAN,.    F:  81°.       {L,JSLX*Y> 
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2.  Aminoderivate    de*  2  -  Methyl  -  pentanons-(d)    C6H120  =  CH3  •  CO  •  CH2  • 

CH(CH3)a. 

2-Amino-2-methyl-pentanon-(4),  Methyl-rj?-amino-isobutyl>:keton,  Biaceton- 
amin  C8H13ON =  CH3COCHa-C{CH3),NH2  (H322;  E  I  455).  Darst.  Man  schüttelt 
Mesityloxyd  12  Stdn.  mit  3 — 4  Tln.  konz.  Ammoniak,  entfernt  das  überschüssige  Ammoniak 
durch  einen  Luftstrom  bei  30°  und  isoliert  Diacetonamin  durch  Zufügen  von  heißer  wäßriger 
Oxalsäure-Lösung  als  saures  OxaLat  (Orthner,  A.  456,  245),  —  Gibt  mit  etwas  mehr  als 
1  Mol  40%iger  Formaldehyd-Lösung  bei  40°  eine  bei  54°  schmelzende,  stark  nach  Formatdehyd 
riechende  Verbindung  („Oxymethylendiacetonamin"). 

3.  Aminoderivate  des  3-Methyl-pentanons»(2)  C,H120  =  CH3CHtCH<CH8) 
CO  *  CHa. 

3  -  [Dimethylamino  -  methyl]  -  pentanon  -  (2),  1  -  Dimethylamino  -  2  -  äthyl  - 
butanon  -(3),    a  -  [Dimethylamino  -  methyl]  -  a  -  äthyl  -  aoeton  C8H17ON  =  CH8*CO  • 

CH(C2H5)-CH2-N(CHS)2.  B.  Durch  Umsetzung  von  a-Äthyl-acetessigsaure  mit  Formaldehyd 
und  Dimethylaminhvdrochlorid  in  schwach  salzaaurer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
{Mannich,  D.R.P.  393633;  C.  1924 II,  1025;  Frdl.14,  364;  M.,  Bauroth,  5.57,  1113). 
Beim  Kochen  von  Methylpropylketon  mit  Dimethylaminhydrochlorid  und  Paraformaldehyd 
in  Alkohol  (M.,  Hof,  Ar,  1927,  595).  ~  Aminartig  riechende  Flüssigkeit.  K.p14:  62—64° 
(M.;  M.,  B.);  Kpi6:  67 — 69°  (M.,  H,).  Löst  sich  in  Wasser  unter  schwacher  Erwärmung  (M., 
B.).—  CaH17ON  +  HCl.  Hygroskopische  Schuppen  (aus  Aceton).  F:  13l°(M.;  M.,  B.).  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (M.,  B.).  —  Pikrat.  F:  123°  (M.,  H.). 

Oxim  C8H19ON2  =  CHa-C<:N-OH)-CH(CsHs)*CHs-N(CH,)s.  —  CeH18ON2  +  HCl.  Kry- 
fitalle  (aus  ahsoL  Alkohol),  F:  178°  (unter  Braunfärbung)  (Mannich,  Bauroth,  B.  57,  1113). 

Hydroxymethylat,  Trimßthyl-[/^aeetyl-butyl]-ammonmmhydroxyd  C9H2102N  — 
CH?-CO-CH(C,H6)'CH2.N(CH,)3-OH.  —  Jodid  CeHaoON-l.  B.  Durch  Einw.  von  Methyl- 
Jodid  auf  l-Dimethylamino-2-äthyl-butanon-<3)  in  Alkohol  (Mannich,  Bauroth,  B.  57, 
1113).   Tafeln  (aus  absol.  Alkohol).   F:  146°. 

3- [Dipropylamino-methyl] -pentanon -(2),  l-Dipropylannno-2-äthyl-butanon-(3>, 
a-[Dipropylamino-methyl]-a-äthyl-aceton  C^H^ON  =  CH3-CO-CH(02H6)-CH2-N(CHa- 
C2H&)2.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der  Kondensation  von  oc-äthyl-acetesaigsaurem 
Dipropylamin  mit  Formaldehyd  in  schwach  salzsauer  gehaltener  Lösung  (Mannich,  Curtaz, 
Ar.l92ß,  742,  748).  —  Öl.  Kp12:  119—120°.  —  Hydrochlorid.  Sirup.  —  C,aHttON  4- 
HAuCl4.    Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 

Oxim  C18HMON2  =  CH,-C(  :N0H)-CH(C8H5)  CHS-N(CH2-C2H5)2.  -  C18HMONa  +  HCl. 

Blättchen  (aus  Alkohol).   F;  155°  (Mannich,  Curtaz,  Ar.  1926,  748). 

6.  Aminoderivate  der  Monooxo-Yerbindungen  C7H140. 

1.  Aminoderivate  des  Heptanals  C7HuO  =  CHj'tCHjjj-CHO. 

a -Dimethylamino  -  Önanthol  -  hydroxymethylat ,  Trimethyl-  [oc-formyl-n-hexyl]  - 
ammoniumhydroxyd  C10HuOaN  =  CH5  -  [CHa]4  •  GH(CHO)  •  N(CH8)3  •  OH.  —  Bromid 
C10H22ON-Br,  B,  Aus  a-Brom-önanthol  und  Trimethylamin  in  Äther  (Kirrmann,  C.  r.  186, 
702;  A.  eh.  [10]  11,  236,  272).  —  F:  126°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Metha- 
nol, Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  Äther,  Petroläther,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Äthylbromid,  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Bildung  von 
Tetramethylammonium  bromid  und  Trimethylamin-hydrobromid\ 

2-Diäthylamino-heptanaHD»  a-Uiäthylamino-önanthol  C^H^ON  =  CH3-[CH„]4- 
CH(CH0)-N(C,H5)g.  B.  Beim  Behandeln  von  a-Brom-önanthol  mit  Diäthylamin  in  Äther 
(Kirrmann,  C.  r.  186,  701;  A.  eh.  [10]  11,  236,  273).  —  Flüssigkeit.  Kpu:  106—107°;  Kpu: 
107°;  Kp«0:  225°.  Dsz:  0,853.  n£:  1,4352.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther.  — -  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Silbernitrat  in  ammoniakalischer  Sodalösung  ot-Oxy-önanthsäure  und 
n-Capronsäure.  —  C^H^ON  -f  HCl..  F:  73°.  Zerfließlich.  Im  Vakuum  destillierbar.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther, 

2.  Aminoderivate  des  2-Methyl~hexanons-(5)  C7Hu0  =  CH3-CO'CH2'CH8« 
CH(CH3)2. 

4  -  Aoetamino  -  2  -  methyl  -  hexanon  -  (5),  Methyl  -  [oc-aoetamino-isoamyl]  -keton, 
a-Aoetamino-a-iaobutyl-aoeton  CnH^O.N  =  CH3CO-CH(NHCOCH,)-CH2.CH(CH,)2. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Leucin  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  (Darin, 
Wüst,  J.  biol.  Chem.  78,  102).  —  Gelbliohes  öl.  Leicht  löslich  in  .Wasser  und  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther,  —  Phenylhydrazon.   F:  110 — 113°. 
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SemioarbaronCl<^„O^4=H^-CO-NH-N:C{CH,)'CH(NH'C0-CHa)-CH1-CH(CH,)9. 
Prismen  (aus  Alkohol  -f  Petrolather).  Sintert  l^e{  170°,  wird  wieder  fest  und  schmilzt  bei 
215—218«  (Dajlin,  West,  J.  biol.  Chem,  78, 102).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Chloroform. 

O-uanylhydraEon  C10HWON,  =  H^-C{:NH).NH-NtC(CH8)-CH(NH-CO-CHa)-CH,' 
CH(CH8)t.  Prismen{au8  Wasser).  F:  182— 183° (Darin,  West,  J.  bioL  Ohtm.  78, 102).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

7.  Aminoderivate  des  2.4.4-Trimethyl-heptanons-(3)  C^^O  =  CH8CH8- 

CHt  •  QCH,),  ■  CO  ■  CH(CH,)i. 

7-Dimethylamino  -  2.4.4  -  trimethyl  -  heptanon-(S)  C^H^ON  —  (CHJjN'fCH,],- 
C(CH3)gCOCH(CH,)I.  B.  Beim  ltägigen  Erhitzen  von  7-Chlor-2.4.4-trimethyl-heptanon-(3) 
mit  Dimethylamin  in  Benzol  im  Autoklaven  auf  200°  (Billon,  C.  r.  174, 1711).  —  KpM:  120°. 
Nimmt  an  der  Luft  rasch  Kohlendioxyd  auf.  —  Hydrochlorid.   Blättchen. 

7  -  Diäthylamino  -  2.4.4  -  trimethyl  -  heptanon -  (3)  C14H„ON  =  (CjH^jN-  [CHJ,- 
C(CH,)8  •  CO  •  Cfl(CH8),.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Billon,  0.  r.  174, 1 71 1).  — 
KpM:  126 — 128°.  Nimmt  an  der  Luft  rasch  Kohlendioxyd  auf.  —  Hydrochlorid.  Blättchen. 

8.  Aminoderivate  der  Monooxp-Verbinrfungen  CuHM0. 

1.  Aminoderivate  des  3-Äthyl-nonanon»-(7)  CuHttO  -  CHjCHj-CO^CH,].- 

CH(CÄ),. 

8  -  Diäthylamino  -  3  -  äthyl  -  nonanon  -  (7)  CUHS10N  =  C»H5CO-  [CH,],- 0(0,11,),  ♦ 
N(CtH8),.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesium bromid  auf 
Glutarsäure-bifl-diäthylamid(BLAiSK,  Montaqne,  C,  f.  180,  1346).  —  Flüssig.  Kp„:  161°.  — 
Wird  beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid  in  N.N-Diäthyl-acetamid  und  ein  ungesättigtes  Keton 
gespalten.    —  Pikrat.    F;  106—107°. 

Semioarbaaon  CwH„ON4  «  H1N-CO-NH-N:C{CA)-[CH1],-C(ClH4)1*N<C1Hji.  F: 
90°  (Blaisb,  Montaqne,  C.r.  180,  1346). 

2,  Aminoderivate  des  %,2.4.4~Tetramethyl-heptanon8-(3)  CnHn0  =  CHa* 
CH1-CHl-C(CH8)1-CO-C(CH!t)a. 

7-Dimethylamino-2.2.4.4-tetramethyl-heptanon-(8)  CMHw0N  —  (CH,),N •  [CHt],  ■ 
C(CHi),*CO-C(CH,)8.  B>  Beim  ltägigen  Erhitzen  von  7-Chlor-2.2.4.4-tetramethyI-heptanon-(3) 
mit  Dimethylamin  in  Benzol  im  Autoklaven  auf  200°  (Billon,  0.  r.  174,  1712).  —  KpM; 
136 — 138°.  —  Nimmt  an  der  Luft  rasch  Kohlendioxyd  auf.  —  Hydrochlorid.   Blättchen. 

9.  Aminoderivate  des   3.3.5.5-Tetramethyl-octanons-(4)  C„HMo  =  CH,* 
CH1CH8C(CH8)1-CO-C(CH,)1(-CHg-CH,. 

8-Dimethylamino-3.8.6.5-tetramethyl-octanon-(4)  C14Hw0N  =  (CHB)JJ-[CHJ,- 
C(CH8)1*CO'C(CH,)f'CH1'CH,.  B.  Beim  ltägigen  Erhitzen  von  8-Chlor-3.3.5.5-tetramethyl- 
octanon-(4)  mit  Dimethylamin  in  Benzol  im  Autoklaven  auf  200°  (Billon,  C.  r.  174, 1711).  — 
Kp*,:  138—140°.  —  Nimmt  an  der  Luft  rasch  Kohlendioxyd  auf.  —  Hydrochlorid.  Perl- 
mutterartige Blättohen. 

b)  Aminoderivate  der  Monooxo -Verbindungen  CnH2a-2  0. 

1.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  C6H80. 
1.  Aminoderivate  de*  Fenten-(2J~on8~(4)  C8H80  =  CHs-C0*CH:CH'CH8. 
N.N'-  Bis  -  [4  -  oxo  -  penten  -  (2)  -  yl  -  (2)]  -  N.W-  bis  -  ohloraoetyl  -  äthylendiamin, 
N.N'-  Äthylen-bis-tN-ohloraoetyl-aoetylaoetonamin]  ClH^O^CI,  =  [CH, « CO  •  CH : 
C(CH,)-N(CO-CH,Cl)'CHg-]1.  B.  Aus  „Acetylaoetonäthylendiamin"  (S.  6frl)  und  Chlor- 
aoetylchlorid  in  Öegenwart  von  Pyridin  in  Äther  (Bbnary,  B.  60,  1833).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  108°.  —  Liefert  beim  Verreiben  mit  Kaliumhydroxyd  und  Alkohol  unter  Eis- 
kühlung  N.N'-Äthylen-bis- [N •glykoloyl*acetylaoetonamin], 

BT.N'-  Bis  -  [4-oxo  -  penten  -(3)  -  yl  *  (2)]  -  N*JS"-  bis  -  glykoloyl  -  äthylendiamin, 
lOT-Äthylen.^-    rwr    —*--*—'    — *_i— * i—   ~  «■  ^  ™        ~ 


(a_ 

Alkohol).  F:  275°  (Zers.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  auch  in  der  Warme  unverändert. 
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2.    Aminoderivate  des  2  -  Methyl  -  buten  -  (J)  -  ons  -  (3)   0.H.O  =  CH.-  CO- 
0(CH,):CHB.  w     •    ■ 

!-[/?- Aoetyl-propylidenamino]  -2  -  methyl -buten -(1)-  on-<8)  bzw.  Bis-ty-oxo-^- 
methyl-a-butenyl]-amin,  Imino-bis-f raethylen-methyläthyiketon]  ClftH„0»N  = 
CHaCOC{CH8):CH-N:CHCH{CH3)COCH3  bzw.  [CH3-CO-C{CH,):CH]8NH.  B.  Aue  der 
Natrium  Verbindung  des  Oxymethylenbutanons  (E  II 1,  839)  und  l/t  Mol  Ammoniumacetat  in 
Äther  -f  Eisessig  (Benaby,  B.  69,  2200).  —  Prismen  (aus  Benzol  oder  Wasser).  F:  162°. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Äther  und  Essigester. 

2.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  C6H10O. 

1.  Aminoderivate  des  Hexen-(l)-on8-(3)  C^HjpO^CHsCHg-CHj'CO-CHrCH,. 
[y  -  Oxo  -  n  -  hexyiiden]  -  /3-butyryl  -  vinylamin  bzw.  Bis  -  [ß-butyry  1  -  vinyl]  -  am  in 
CjaHi»°aN  =  CA  •  CH2 •  CO  •  CH : CH  •  N : CH  •  CHj •  CO •  CH2 •  C?H„  bzw.  (CA *  CH* •  CO  •  CH : 
CH)^NH.  B.  Entsteht  neben  2-Propyl-f>-butyryl-pyridin  bei  der  Einw.  einer  konz.  Losung 
von  Ammoniumacetat  in  Eisessig  auf  das  Natriumsalz  des  [Oxymethylen-methylj-propyl- 
ketons  in  Äther  bei  Zimmertemperatur  (Behaut,  B.  60,  914,  916).  —  Kpj3:  189 — 191°. 
Schwer  löslich  in  verd.  Salzsäure.  —  Liefert  mit  Phenylhydrazin  auf  dem  Waseerbad  1-Phenyl- 
6-propyl-pyrazol. 

2*    Aminoderivate  des  Hex,en-(1)-on8-(5)  C„H10O-CHa*CO-CH8- 
4-Amino-hören-(l)-on-(5),  a-Amino-a-allyl-aceton  CeHuON  , 

CH2*CH:CH2.  B.  Bei  der  Reduktion  von  a-IsonitroBO-a-allyl-aeeton  mit  Zinn  und  korlz. 
Salzsäure  in  Eisessig  unterhalb  20°  (Sarasin,  Hdv.  6,  38t).  —  C8HuON  4-  HCL  Blättchen 
aus  Alkohol  +  Aceton).  F:  152—153°  (Zera.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  un- 
löslich in  Aceton,  Äther  und  Benzol. 

3.  Aminoderivate  des  3-Methyl-hexen-(5)-ons-(2)  C7HM0  =  CH9:CHCH2- 

CH(CH3)-C0-CH3. 

3  -  [Dimethylamino  -  methyl]  -  hexen  -  (5)  •  on  -  (2) ,  1  -  Dimethylamino  -  2  -  allyl- 
butanon~(3),    a-[Dimethylamino- methyl] -a-allyl-aceton   CftH17ON  =  CHS:CH-CH1- 

CH(CO  •  CH3)  •  CH2  •  N(CH3)2.  B,  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  a-aUyl-aeetessigsaurem  Kalium, 
30%  ige  r  Formaldehyd-Lösung  und  Dimethylamin-hydrochlorid  in  schwach  aalzsauer  gehal- 
tener Lösung  (Mannich,  Curtaz,  Ar,  1926,  746).  —  öl  von  aminartigem  Geruch.  Kpu: 
75—78°  (M.t  C),  76—78°  (M,,  Gollasch,  A.  463,  181).  Fast  unlöslich  in  Wasser  (M.,  C).  — 
Liefert  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  l.l-Dimethyl-2-brom- 
methyl-4-acetyl-pyrrolidininmbromid  (M.,  G.).  —  Die  Salze  sind  sehr  hygroskopisch  (M.,  C).  — 
Pikrat.    F:  110°  (M.,  C). 

Oxim  CA«ONa-CH3:CH-CH8-CH[C(:N-OH)-CH3]-CHa-N(CH,)9.  —  C8HJ80N8  + 
HCl.  Prismen  (aus  90%igem  Isopropylalkohol).   F:  154°  (Mannioh,  Cubtaz,  Ar.  1926,  746). 

2.  Aminoderivate  der  Dioxo -Verbindungen. 

Aminoderivate  des  Butandials  CM  -  OHC-CH,-CHa'CHO. 

Aminosuccindialdehyd-bis-diäthylaoettti,  2~  Amino  - 1.1.4.4- tetraäthoxy  -  butan 
CJiH„OiN«(CA*0)>CH-CH,'CH(NH>)-CH(0-CA)i-  B-  In  geringer  Menge  durch 
Hydrierung  von  Hydroxylamino-butendial-bis-diäthyiacetal  in  Gegenwart  von  Palladium- 
Tierkohle  in  Alkohol  bei  ca.  117°  und  10  Atm.  Druck  (Wohl,  Jaschtnowski,  B.  54, 
474),  —  Gelbes,  dickflüssiges  Öl.  Kp0,01:  107°.  —  Reagiert  deutlich  alkalisch.  Reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung. 

F.  Oxy-oxo-amine. 

1.  Aminoderivate  der  Oxy-oxo -Verbindungen 

mit  2  Sauerstoffatomen. 

Aminoderivate   des   Pentanol-(2  oder  3)-als-(1)  C,H10o8  =  CH3- CH8- CH, 
CH(OH)CH0  oder  CHaCH,«CH(OH)-CHaCHO. 

a  (oder  ß)  -  Dimethylamino  -  ß  (oder  a)  -  oxy  -  n  -  valeraldehyd  -  hydroxymethylat, 
Muaoarin  (natürliches  MuBoarin,  Pilzmuacarin)  C8Hls0aN"  =*  CHsCH,-CH(OH)' 
CH[N(CHaVOH]-CHO  oder  CH„-CHj-CH[N(CH8)3-0H]CH(0H)-CH0,    Literatur;    Köol, 

BBrxSTBI^i  Handbuch,  4.  Aufl.     2.  Erg.- Werk,  Bd.  Ill/IV.  49 
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Düisbkrg,  Erxleben,  A.  480  [1931 },  158;  M.  Guggenheim,  Bio  biogenen  Amine,  3.  Aufl. 
[BaselundNew  York  1940),  S.126, 137.  —  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Kögl, 
Duisbebg,  Ebxleben,  A .  480  [1931  ],  171 .  —  V.  Wurde  in  sehr  geringer  Menge  neben  Cholin 
aus  dem  Fliegenpilz  Amanita  muscaria  L.  erhalten  (O.  Schmik»kbbbg,  R.  Koppe,  Das  Musearin 
[Leipzig  1869];  Vjschr.  prakt.  Pharmazie  19  [1870],  276;  Harnack,  Ar.  Pth.  4  [1875],  168). 
Zur  Frage  des  genuinen  Vorkommens  im  Fliegenpilz  vgl.  A.  Tschtbch,  Handbuch  der  Pharma- 
kognosie, 2.  Aufl.,  l.Bd.,  3.  Abt.  [Leipzig  1933],  S.  1896.  —  Barst.  Man  extrahiert  frisohe 
Pilze  mit  Alkohol,  dampft  den  Extrakt  im  Vakuum  bei  40—50°  zum  Sirup  ein,  reichert  das 
Musearin  durch  Entmischung  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther,  Abscheidung  der  Fette, 
.Adsorption  von  Begleitstoffen  an  Kohle,  Permutitfiltration,  F&Uung  von  Begleitstoffen  mit 
Sublimat  und  nochmalige  Permutitfiltration  stark  an  und  scheidet  es  mittels  Reineckes  Salz 
NH4[Cr(NH8)8(SCN)4]  ab  (Kögl,  Duisbero,  Erxleben,  A.  489, 161).  Man  extrahiert  frische 
Pilze  mit  Alkohol,  entfernt  den  Alkohol  im  Vakuum  unterhalb  50°,  scheidet  Fette  durch  Äther- 
extraktion und  andere  Begleitstoffe  durch  mehrfaches  Umlösen  aus  Alkohol  ab,  löst  den 
erhaltenen  Sirup  in  Wasser,  reinigt  die  wäßr.  Lösung  erat  mit  kolloidalem  Eisenhydroxyd, 
dann  mit  basischem  Bleiaeet&t,  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  als  Sulfid,  konzentriert 
zum  Sirup,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  fallt  aus  der  wäßr.  Lösung  des  in  Alkohol  löslichen 
Materials  das  Musearin  durch  einmalige  Behandlung  mit  wäßriger  und  zweimalige  Behandlung 
mit  alkoh.  Sublimatlösung  und  schließlich  mit  Phosphorwolframsäure  (Kino,  Soc.  121, 
1748).  Das  in  den  beiden  ersten  Sublimatfällungen  neben  Musearin  vorhandene  Oholin  wird 
durch  fraktionierte  Krystaüisation  als  d-Tartrat  abgetrennt  (vgl.  Honda,  Ar.  Pth.  65,  457), 
aus  der  Mutterlaugewird  das  Musearin  als  Goldsalz  gewonnen  (King,  Soc.  121,  1752;  vgl.  a. 
Scelba,  R.A.L.  [5]  81 II,  520;  Gtrra,  Jf.45,  640). 

Musearin  ist  empfindlieh  gegen  Sauerstoff,  besonders  in  saurer  Lösung  (Kögl,  Duisbebg, 
Erxleben,  ^4.489,  163,  184).  Liefert  beim  Schütteln  mit  Silberoxyd  Trimethylamin  und 
rechtsdrehende  oc.ß-Dioxy:n~valeriansäure  {Kö.,  D.,  E.).  —  Über  die  physiologische  Wirkung 
des  Muscarins  vgl.  die  Literaturzusammenstellungen  von  H.  Fübner  in  A.  Heffter,  Handbuch 
der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  640;  E.  S.  Faust,  ebenda,  Bd.  II 
[Berlin  1924],  S.  1704;  M,  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.,  S.  137;  E.  Pfanxuch 
in  J.  Höubbn,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930],  S.  1168 
bis  1183;  vgl.  a.  H.  H.  Meyer,  R.  Gottlieb,  Experimentelle  Pharmakologie,  8.  Aufl.  [Berlin- 
Wien  1925],  S.  465.  Über  die  kleinste,  das  Froschherz  zum  Stillstand  bringende  Dosis  Muscarin- 
chlorid  vgl.  Ho.,  Ar.  Pth.  66,  463;  King,  Soc.  121,  1748;  Kö.,  D.,  E.,  A.  489,  165. 

Salzsaures  Musearin  (Muscarinchlorid).  [a$:  +1,6°  (Wasser;  c  =  10)  (Kögl, 
Duisbero,  Erxleben,  .4.  489,  184).  —  CeH160,N  ■  Cl  +  AuCl8.  Hellgelbe  Blättchen  (aus 
l%iger  Salzsäure)  (Kö.,  D.,  E.;  vgl.  Harnacx,  Ar.  Pth.  4  [1875],  173;  King,  Soc  121, 
l74öKf~  SaIz  der  Reineckeaäure  C8H18O^N  •  CJljXfifir  (bei  110°  im  Vakuum). 
Krystalle  (aus  Aceton)  (Kö.,  D„  -B.). 


2.  Aminoderivate  der  Oxyoxo -Verbindungen 
mit  5  Sauerstoffatomen. 

Aminoderivate    des    Hexantetrol -(3.4.5.6)-afs-(1)    C,HlaOfi  =  HO-CH,- 
CH(CH)^H(OH)CH(OH)-CHt-CHO.  * 

d-CHucosamin,  Cfcitosaxnin,  2-Amino-d-gluoose  (^H^O^N  = 

H      H      OH    H  H       H      OH   H 

HO-CBVC 6 C C-CHO    bzw.    HOCHaC 6— C C CH-OH    (H  328; 

OH    H      NHf 

O 


OH    OH    H      NH, 

E I  458)_s,  Syst.  Nr.  4753  E  (vgl.  H  81,  167). 

Lyxohexosamin,   Chondrosamin»  3-Amino-d-galactose  CH^O-N  =  HO'CH  • 
[CH(0H)]8-CH(NH1).CH0  bzw.  HO-CH2-CH^CH(OH))9-CH(NHJ).CH-OH  (E  I  469)    L 

Syst.  Nr.  4753K  (vgl.  H  31,  311).  [M.  t^^j 
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GL  Amino-carbonsäureiL 

1.  Aminoderivate  der  Monacarbonsäuren. 

a)  Aminoderivate  dex  Monocarbonsäuren  CnH2n02. 

Literatur  über  Aminosäuren.  H.H.Mitchell,  T.S.Hamilton,  The  biochemistry 
of  the  arainoacidB  [New  York  1929].  —  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Hand- 
lexikon, Bd.  XII  [Berlin  1930 j,  S.  267ff.  —  C.  L.  A.  Schmidt,  The  ehern  istry  of  the  amino- 
aeids  and  proteins  [ Springfiel d  und  Baltimore  1938]. 

1.  Aminoderivate  der  Essigsäure  C2H402  =  CH3-C02H. 

Aminoeesigsäure,  (Hykokoll,  Glycin  CaH502N  -  H^-CH^CO^H.  (H  333;  EI  462). 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung. 

"Über  Vorkommen  von  Glycin  im  Säuglingsharn  vgl.  E.  Müller,  Steudel,  Elling- 
haus,  Arch.  Kinder keilk.  77,  299;  G.  1026  II,  1542.  In  der  Kuhmilch  (Pichon-Vendeutl, 
BL  Sei.  pharmaeol.  28,  363,  405;  0.  19221,  55).  Im  Chymus  des  Rindes  (Abderhalden, 
H.  114,  29Ö).  —  Über  die  Bildung  von  Glycin  bei  der  Hydrolyse  von  Eiweißstoffen  vgl. 
H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  305. 
Zur  Bildung  im  menschlichen  Organismus  nach  Verabreichung  von  Benzoesäure  vgl.  Shiple, 
iHEHWIN,  Am.  Soc.  44,  619.  —  Beim  Eintropfen  einer  Lösung  von  Acetessigester  und  Stick- 
stoff Wasserstoff  saure  in  Benzol  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  (Schmidt,  B.  57,  705). 
Bei  der  Reduktion  von  4-Nitro-imidazol  oder  4-Nitro-2-methyl-imidazol  mit  Zinn(Il)-chlorid 
und  konz.  Salzsäure  unterhalb  5°  (Eargher,  Soc.  117,  672,  674). 

Zur  Darstellung  aus  Chloressigsäure  und  Ammoniak  vgl.  Robertson,  Am.  Soc.  49 
2892;  Geschwindigkeit  der  Bildung:  R.;  Ssaposhnikowa,  HC.  59,  125;  G.  1927 II,  1115. 
Bei  der  Darstellung  von  Glycin  aus  trimerem  Mefchylenaminoacetcnitril  (E  II  2,  88)  nach 
Clahke,  Taylor  (Org.  Synth.  4  (New  York  1925],  S.  31 ;  vgl.  E  I  4,  463)  kann  Anilin  an 
Stelle  von  Pyridin  genommen  worden  (Benedict,  Am.  Soc.  51.  2277).  Nach  Ling,  Nanji» 
Stochern.  J.  16,  703)  wird  Methylenaminoacetonitril  mit  40%iger  Baryt-Lösung  bis  zum 
Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  gekocht,  das  Barium  mit  Schwefelsäure  entfernt  und 
die  in  Lösung  befindliche  Methylonaminoessigsäure  4  Stdn.  mit  3%iger  Schwefelsäure  gekocht 
(vgl.  aber  Anslow,  Kino,  Soc.  1929,  24(53).  Anslow,  King  (Soc.  1929,  2465;  Org,  Synth., 
Coli.  Vol.  I  [1932  j,  292)  erwärmen  Methylenaminoacetonitril  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Schwefelsäure  auf  45 — 50°  und  kochen  das  entstandene  saure  Sulfat  des  Amino- 
acetonitrils  mit  Barytwasser.  —  Elektrolytisches  Verfahren  zur  Trennung  von  Glycin  von 
anorganischen  Säuren:  Agfa,  J).  R.  P.  348381 ;  C.  1922  IV,  43;  Frdl.  14,  354.  Die  Isolierung 
aus  dem  Pikrat  erfolgt  vorteilhaft  durch  Schütteln  mit  einem  Überschuß  von  Anilin  (Cox, 
Kino,  J.  biol.  Chem.  84,  534).  Isolierung  von  Glycin  aus  den  Hydrolysenprodukten  der 
Gelatine  als  Carbamat:  Kinoston,  Schryver,  Biockem.  J.  18,  1071,  1074,  1077;  vgl.  dazu 
Boston,  Schryver,  Biockem.  J.  15,  636,  641;  Blancketiere,  Bl.  [4]  41, 104.  Abscheidung 
aus  hvdrolysierter  Gelatine  als  Bariumsalz  des  Benzylidenglycms:  Bergmann,  Zervas, 
H.  152,  297;  als  Glyeinesterhydrochlorid:  B.,  Z.,  H.  172,  287. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Eigenschaften  der  reinen  Substanz.  Härte:  Reis,  Zimmermann,  Ph.  Ch.  102,  331. 
Krystallisiert  aus  Wasser  oder  aus  Neutralsalz-Lösungen  bisweilen  in  eineT  instabilen  Form, 
die  in  Berührung  mit  der  Lösung  allmählich  in  die  stabile  monokline  Form  übergeht  (King, 
Palmer,  Biochem.  J.  14,  576).  Nach  Biltz,  Paetzold  (B.  55,  1070)  enthält  die  instabile 
Form  (Tafeln)  Lösungsmitteleinschlüase,  die  durch  Trocknen  hei  130°  entfernt  werden  können 
(vgl.  a.  SiMMERa,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  26,  527;  G.  1929  II,  1260).  Tomita,  Seiki  (H. 
270  [1941  ],  23)  nehmen  dagegen  an,  daß  die  aus  Wasser  oder  aus  schwach  essigsaurer  wäßriger 
Lösung  auskrystallisierenden  Tafeln  oder  Prismen  die  Betainform  des  Glycins  darstellen. 
•Optische  Eigenschaften  der  Krystalle:  Keenan,  J.  biol.  Chem.  [62,  166,  172.  Ultraviolett- 
Absorptionsspektmm  in  wäßr.  Lösung:  Marchlewski,  Nowotnowna,  Bl.  [4]  89,  159- 
C.1928  I,  588;  Castille,  Rüppol,  JBl.Acad.M4d.  Bdg.  [5]  6  [1926],  265;  Bl.  Soc.  Chim.  biol 
10,  643;  C.  1928 II,  622;  Ley,  Arends,  B.  81,  214;  Shibata,  Asahina,  Bl.  chem.  Soc. 
Japan  2,  326;  G,  1928  I,  1194.   Ist  piezoelektrisch  (Hetttch,  Schleede,  Z.  Phys.  50,  253; 
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C,  19201,  1893).  Röntgendiagramm :  Simmers.  Sublimiert  unzersetzt  bei  200°  im  Vakuum 
(Werner,  Mikroch.  1,  36;  C.  19241,  1981).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  bei  233°  (Braut- 
lecht,  Ebbrman,  Am.  Soc.  45,  1935). 

Eigenschaften  von  Glycin  enthaltenden  Gemischen.  Sern8  gesättigte  wäßrige 
Lösung  enthalten  bei  21°  0,982  g  Glycin  (Pfeiffer,  Angern,  H.  133,  185).  Einfluß  von 
Natriumchlorid  auf  die  Lösliehkeit  von  Glycin  beim  isoelekfcrischen  Punkt  und  bei  p^  8,78: 
ISamo,  Bio.Z.  171,  278.  Die  Lösliehkeit  in  Wasser  wird  durch  Calciumoklorid  erhöht  (Spiro, 
Schweiz,  med.  Wschr.  N.F.  2  [1921],  457;  C.  1921 III,  888).  Wird  aus  der  gesattigten  wäß- 
rigen Löaung  durch  Kaliumacetat  ausgesalzen  (Pf.,  A„  H.  133,  187).  über  Löslichkeits- 
beeinflussung  durch  Salze  vgl.  ferner  Andö,  Bio.  Z.  173,  429.  Löslichkeit  in  Wasser  und 
wäßr.  Alkohol  bei  verschiedenem  pH  bei  35 ü:  Sano,  Bio.  Z.  171,  282.  Absolutes  Methanol 
löst  bei  Zimmertemperatur  weniger  als  0,02  Gew.- %,  bei  Siedetemperatur  weniger  als 
0,04  Gew.-%  (Tischtschknko,  JK.  53,  303).  100  g  absol.  Alkohol  lösen  bei  20—25° 
0,06  g  (Pucher,  Dehn,  Am.  Soc.  43,  1755),  Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol  (Anslow, 
Kino,  Soc.  1929,  2466;  vgl.  a.  Tischtschenko).  Unlöslich  in  Campher  (Ssadlkow, 
Michailow,  3K.  56,  112).  0,07  g  lösen  sich  in  100  g  Chinolin  bei  20—25°,  0,17  g  in  100  g 
äquimolekularem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chinolin  bei  20—25°  (Po.,  D.).  —  Erhöht  die 
Lösliehkeit  von  Calciumdiearbonat  in  sehr  verd.  Natriumdiearbonat-Lösung  {Mond,  Nettee, 
Pflügers  Arch.  Physich  212,  564;  C.  1926  II,  1294).  Löaungs vermögen  für  Wismutsalze: 
H.  Müller,  Kürthy,  Bio.  Z.  147,  388.  Einfluß  auf  die  Lösliehkeit  von  Wismutsalzen 
im  Harn:  H.  M.,  K.  —  Einfluß  auf  die  Thixotropio,  von  Eisen(III)-hvdroxyd-fc>ok«n:  Freund- 
lich, Ra witzer,  Kall.  Beih.  25,  239;  C.  19281,  888;  Freundlich,  Zöllner,  Koll.-Z.  45, 
350,  C.  1928  11,  1535.  Zeigt  schwache  außf  lockende  Wirkung  auf  Serumeiweiß- Sole 
(CikInek,  HavlIk.,  Kubaner,  Bio. Z.  145,  100).  Einfluß  von  Glycin  auf  die  Fällbarkeit 
von  Eiweiß  durch  verschiedene  Sake:  Becka,  Simanek,  Bio.  Z.  149,  151.  —  Gefrierpunkts- 
erniedrigangen  wäßr,  Lösungen  von  Glycin  boi  Gegenwart  von  Kfuitralsalzen  wechselnder 
Konzentration  und  von  Salzen  organischer  Säuron:  Pfeiffer,  Anckrn,  //.  1S5,  21,  24;  bei 
Gegenwart  von  Kaffein:  Brühl,  Bio.Z.  212,  313. 

Änderung  des  Volumens  wäßr.  Lösungen  von  Glvcin  bei  Zusatz  von  Elektrolyten: 
Weber,  Nachmannsohn,  Bio.Z.  204,  228.  Zur  Dichte' wäßr.  Lösungen  vgl.  Ley,  Arends, 

B.  61,  218  Anm.  12.  Dichte  und  Viscosität  von  Lösungen  in  Wasser,  verd.  Salzsaure  und  verd. 
Kalilauge  bei  18«  und  40°:  Hedestrand,  Z.  anorg.  (Jh.  124,  158;  Ark.  Kern.  8,  Nr,  5,  S.  4; 

C.  1822  III,  345.  Einfluß  von  Salzen  auf  die  Viscosität:  H.,  Z.  anorg.  Vh.  124,  170.  — 
Dialyse  wäßr.  Glycin- Lösungen  durch  Kollodiummembranen:  Collawdku,  CammetU.  bioi 
Heteingfors  2,  !Nr.  6.  S.  15;  C.  1926  II,  720;  Fujita,  Bio.Z.  170,  19;  Risse,  Pflügers  Arch 
Physiol.  212,  401;  C.  1926  11,  996;  vgl.  Northrop,  J.gen.  Physiol.  12,  443;  V.  1929  II, 
1387;  durch  Pergament:  Terada,  Ph.Ch.  109,  209. 

Die  Adsorption  von  Glycin  an  Kohle  zeigt,  eine  große  Abhängigkeit  von  den  verwendeten 
Kohleaorten-  vgl.  Abderhalden,  Fodor,  Ferment}.  2.  77,  So,  86;  C.  1918  II.  738-  Koll-Z 
27  [1920 j,  53;  Nkgklein,  Bio.Z.  142,  490;  Kartell,  Millkk,  Am.  Soc.  45,  11U9-  Kipp, 
Z.  Ver,  Dtsch.  Zuckerind.  76  [1926],  649;  Toyoda,  J .  Biochem.  Tokyo  7.  214;  <!.  192711, 
2053;  Watzadse,  Pflügers  Arch.  Physiol.  222  [1929],  047;  J'helps,  Peters,  Pr.roy.Soc. 
[AJ  124,  563;  0. 1929  II,  2646.  Adsorption  aus  wäßr.  Löaung  an  wasserhaltige  Kiesel- 
saure, lonerde  und  an  Eisenoxyd:  Grettie,  Williams,  Am.  Soc.  50,  671;  an  Aluminium- 
hydroxyd-Sol:  Moser,  Helv.  10,  317;  an  Kollodiummembraneti:  Hisse,  Pflügtrs  Arch 
PhysvoL  212  [1926],  401.  Wirkung  auf  die  Quellung  vonCascin:  Isoaryschew.  Pomeran- 
zeni.SK.  58  166;  Koll.-Z.  38,  236;  C.  1926  1,  3129:  von  Agar:  MacDotoal,  Broms, 
Bot.  Gaz  70, ^268;  0.  1921 III,  160.  —  Verd iinnunga wärme  wäßr.  Lösungen  bei  ea  18°; 
J»AUDi  Ih.Ch.  135,  219.  Wärmetönung  der  Salzbildung  mit  Salzsäure,  Milchsäure  und 
.Natronlauge  unter  verschiedenen  Bedingungen :  Meyerhof,  Pflügers  Arch  Physiol  195 
56.  57;  204,  319;  C.  1922  III,  1236;  1924  11,  1220. 

Optische  Eigenschaften.  Breehungsindiees  wäßr.  Lösungen;  Hirsch,  Ferment*. 
6,  51;  0.  1922  III,  557.  Einfluß  von  ultraviolettem  Licht  auf  die  Fluomccnz  in  wäßr 
Losung:  Wels,  Pflügers  Arch.  Physiol  219  [1928  j,  746.  Ultra  violett-  Absorptionsspektrum 
£/°nioiyCin  m  wäür-Lösung   nacn  Zusatz  von  Eisen(III)-hvdroxyd:  Abderhalden    Haas 

?»,•-;•  D«e  Ab,80rPt£on  von  Glycin  in  wäßr.  Losung  im"  Ultraviolett  wird  durch  Zusatz 
von  iiieisiheofluorid ,  Bleiperchlorat,  Hisen(IlI)-8ulfat  oder  Chrom  (HI) -sulfat  nach  längeren 
weilen  verschoben  (1  useya,  Murata,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  Spl.  31  [19281,  79 B)  Ultra- 
violett -Absorptionsspektrum  der  Gemische  mit  d- Alanin  in  Wasser:  Ley,  Arfnds  B  01 
**öj.  Abderhalden,  Rossner,  H.  176,  252;  mit  2.4-Dioxo-piperazin  in  Wasser-'  A*  r' 
iunfluß  von  Glycin  auf  die  Drehung  von  d-Glucosc-Lösungen  bei  verschiedenem  p„:  v  Eüleb 
Josephson,  H.  153,  5;  von  Fructose  bei  pH  9,1  und  17°:  v.Eu.,  Brunius,  H  101  268- 
von  Glucose,  Mannose,  Galaktose,  Fructose,  Saccharose  oder  Lactose:  Quagliariello' 
deLucia,  Boü.  Soc.  ital.  Biol.  2,  28;  C.  1927  II,  2179. 
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Elektrische  Eigenschaften,  Dielektr.-Konst.  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  Hedestrand, 
Ph.  Ch.  135,  40;  bei  20°:  Fürth,  Ann.  Phys.  [4]  70,  70.  Einfluß  von  Neutralsalzen  auf  die 
Dielektr.-Konst.  wäßr.  Lösungen:  He.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  30°: 
Hunt,  Briscoe,  J.  phys.  Chem.  33, 193.  Leitfähigkeitstitration  von  Glycin  mit  Natronlauge 
bei  18°:  Hirsch,  Fr.  68, 168;  Widmark,  Larsson,  Bio.  £.140,  287.  —  .Dissoziationskonstanten 
s.  Tabelle  1  und  2.  Über  die  Dissoziationskonstanten  bei  35°  vgl.  Sano,  Bio.  Z.  171,  280. 
Zur  Abschätzung  der  Zwitterionen-Konzentration  vgl.  Ebert,  Ph.  Ch.  121,  387.  Einfluß 
von  Dinatriumphosphat  und  von  Natriumsalzen  anderer  anorganischer  und  organischer 
Säuren  auf  die  2.  Dissoziationskonstante  von  Glycin  sowie  von  Glycin  auf  die  Acidität  der 
Phosphorsäure:  Simms,  J.  phys,  Ohem.  33,  745.  Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  mit 
Lösungen  des  Natrium-  und  Bariumsalzes  bei  25°;  Kirk,  Schmidt,  J.biol.Chem.  76,  125, 
132;  mit  Gemischen  von  Glycin  und  Silbernitrat:  Pawelka,  Z.  EL  Ch.  30, 183;  mit  Gemischen 

Tabelle  1.  Scheinbare  Dissoziationskonstanten  von  Glycin  in  wäßriger  Lösung. 


Temperatur 


*s 


*b 


Methode 


18° 


20° 
20° 
25° 


1,43  X  10'" 


1.2  X  10-" 
1,8  x  10"10 


1,8«  x  10-" 


au«  Messungen  von  Sörensen 

{Bio.  Z.  21  [1909],  174)  berechnet1) 

potentiometriseh2) 

colorimetrisch3) 

potentiometriseh4) 

*)  Hirsch,  Bio.  Z.  147,  463,  467.  —  *)  Pring,  Tran*.  Faraday  Soc.  10  [1923/24],  717. 
:i>  Kolthoff,  JL  39,  675.  —  *)  Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  05  [1924],  464,  470. 


3.0  x  10-» 
2,3  x  10-» 
2,6  x  10-» 


Tabelle  2.  Wahre    Dissoziationskonstanten 

von 

Glycin 

in    wäßriger    Lösung. 

Temperatur       Kfi  —  ,                 Kjj  -- ■-                        - 

kp                     kB                KB 

Methode 

1                                                I 

0° 

]  0-2.420 

i8°    ; 

1  0-2.3*7 

19.5°     : 

10-2.64 

25°    ; 

.jQ,-2,as 

25° 

if  0-2,332 

25° 

10--I.M 

25° 

|0~  2,965 

37° 

1  Q-2,278 

IO-10»*78 

potentiometriseh 1 ) 

K)-9,»W         l 

potentiometriseh x) 

10-B«ei 

potentiometriseh3) 

—          i 

Umrechnung  früherer  Werte2) 

•JQ- 9,779          ■ 

potentiometriseh 5 ) 

!  Q-9,64           : 

potentiometriseh4) 

potentiometriseh  6) 

potentiometriseh 1 ) 

10-M6 


')  Bjkrrum,  Unmack,  Math.-Jys.  Medd.  dannkc  Vid.  SeUk.  9  [  1 929],  13,  193.  —  "}  Bj.,PA.  Ch. 
104,  153.  —  a)  Michaelis,  Mizutami,  Ph.  CA.  116, 153.  —  *)  Lkvkne,  Simms,  Pfaj.tz,  J.biol.Chvm. 
61.  447,  459.  —  »)  8i.,  J.phys.  Chem.  32,  1128,  1139;  vgl.  a.  Si.,  J.gen.  Physio  All  [1927/28],  630. 


von  Glycin  und  Bleinitrat  bzw.  Zinksulfat  bei  25°:  Ffseya,  Mitrata,  J '.  Soc.  ehem.  Ind.. 
Japan  Spl.  31,  70  B;  C.  1928  II,  128.  Potentiometrische  Titration  wäßr.  Lösungen  mit 
Salzsäure:  Harris,  Soc.  123,  3296;  mit  Natronlauge:  Taoub,  Am.  Soc.  42,  178;  mit  Salz- 
säure und  Katronlauge:  Eckweiler,  Noyes,  Falk,  J.gen.  Pkysiol.  3,  294;  C.  19211,  614; 
Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  95,  442;  C.  19241,  435;  mit  Salzsäure  und  Natronlauge  in 
Gegenwart  von  Natrium chlorid  und  Magnesiumchlorid;  Simms,  J,  phys.  Chem.  32,  1128, 
1139;  in  Gegenwart  von  Formaldehyd:  Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  104,  417,  430;  C.  1929  II. 
860.  Potentiometrische  Titration  wäßr.  Lösungen  von  Glycin  und  Glycinhydrochlorid 
sowie  von  Glycin  und  seinem  Natriumsalz  in  Gegenwart  von  Neutralsalzen;  Kawai,  J, 
Biochem.  Tokyo  6,  103;  C,  1926  II,  1621.  Einfluß  von  Glycin  auf  die  potentiometriseh 
bestimmte  Chlorionenkonzentration  in  Chlorid-Lösungen;  Katsit,  J.  Bioph.  Tokyo  2,  152; 
C.  1928  II,  736,  Isoelektrischer  Punkt:  pH  =  5,4  (potentiometriseh  bestimmt)  bzw.  6,0  (mit 
Indikatoren  bestimmt)  (Eck,,  N.,  F.,  J.  gen.  Physiol.  3,  299;  C.  19211,  614);  pH  -  6,040 
(potentiometriseh  bestimmt)  (Simms,  J.  phys.  Chem.  32,  1128).  Im  elektrischen  Feld 
wandert  Glycin  in  wäßr.  Lösung  zur  Kathode  (Blüh,  Bio.Z.  180,  423;  Phys.  Z.  28,  20; 
C  1927 1,  1934).  Änderung  der  Acidität  wäßr.  Olycin-Lösungen  bei  Zusatz  von  Kalium- 
chlorid undCalciumchlorid:  Spiro,  Schweiz,  med.  Wschr.  [N.  F.]  2  [1921  ],  458;  C.1921IIL,  888. 
Acidität  von  Glycin-Salzsäure-  und  Glycin-Natronlauge-Gemischen  zwischen  10°  und  70°: 
Walbum,  Bio.Z.  107,  222;  zwischen  18°  und  60°:  Kolthoff,  Tekelenbüro,  B.  46,  38,  41 ; 
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eines  Glycin- Glycinhydrochlorid-  und  eines  Glyein-Glycinnatrium-Gemisches  in  Alkohol- 
Wasser -Gemischen  bei  19,5°:  Michaelis,  Mizutami,  Ph.Ch.  116,  153;  bei  35°:  Sano, 
Bio,  Z.  171,  280. 

Katalytische  Wirkung.  Glycin  hemmt  die  Oxydation  von  alkal.  Natriumsulfit- 
Lösung  (Moürru,  Dufraisse,  Baüoche,  Ct.  183,  411)"  und  beschleunigt  die  Oxydation 
von  Kaliumbutyr&t  durch  Wassers toffperoxyd  in  wäßr.  Lösung  (Witzemann,  Am.  Soc. 
49,  989).  Einfluß  von  Glycin  auf  das  „Oxydationspotential11  der  Lösungen  von  Glucose 
und  geringen  Mengen  WaBserstoffperoxyd  bei  30°  und  pH  10:  Ort,  Bollman,  Am.  Soc.  49, 
806;  0.,  Am.  Soc.  50,  421,  von  FructoBe  unter  analogen  Bedingungen:  O.  Wirkung  von 
ultraviolettem  Licht,  auf  diese  Potentiale:  0.,  J.  phys.  Cham.  33,  839.  "Hemmt  die  Oxydation 
von  d-GIucose  in  alkalischen,  oarbonathaltigen  Kupfer-Lösungen  bei  pH  9,1—9,8  und  einer 
Kochdauer  von  10  Min.  (Lundin,  Bio.  Z.  207,  92).  Zur  hydrolytischen  Wirkung  auf  Ester 
vgl.  Bosman,  Tram,  roy.  Soc.  S.  Africa  13,  246,  251;  0.  1927  I,  1819.  Hemmende  Wirkung 
auf  die  Oxydation  von  Seifen:  0.  M,  Smith,  Wood,  Ind.  Eng.  Chem.  18  [1926],  692. 

Chemisches  Verhalten. 

Verhalten  beim  Erhitzen.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kresol  im  Rohr  oberhalb  190° 
2.5-Dioxo-piperazin  (Syst.  Nr.  3587)  {Herzog,  Krahn,  H.  134,  291),  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Biphenylamin  auf  210—220°  in  Methylamin  und  Kohlendioxyd  (Abderhalden,  Gebe- 
lein, H.  162,  127).  Beim  Kochen  mit  Anilin  wird  die  NH2-Gruppe  abgespalten  (Hugouenbnq, 
Florence,  Couturk,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  0  [1924],  673). 

Oxydation.  Glycin  gäbt  in  wäßriger  oder  schwefelsaurer  Losung,  auch  bei  Zusatz  von 
Alkalisulfat  zur  wäßr.  Lösung  oder  bei  Verwendung  von  Glyeinkupfer  bei  der  elektrolytisehen 
Oxydation  an  einer  Platinanode  Formaldehyd,  Ameisensäure,  Kohlcndioxyd,  Kohlenoxyd 
und  in  geringen  Mengen  ein  Gemisch  von  Methylamin,  Dimethylamin,  Trimethylamin  und 
Ammoniak;  entgegen  den  Angaben  von  Kühling  (B.  38  [1905],  1638)  und  Lilien feld 
(T>.  R.P.  147943;  G.  19041,  133;  Frdl.  7,  83)  wurde  Äthylendiamin  nicht  unter  den  Reak- 
tion aprodukten  gefunden  (Fichter,  Schmid,  Hdv.  3,  705).  Oxydationspotential  von  Glycin 
in  0,2n-Schwefelsäure:  Wright,  Soc.  1927,  2329.  Liefert  bei  der  elektrolytisehen  Oxydation 
in  konz.  Ammoniak  bei  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  Harnstoff  (F.,  Kuhn,  Hdv.  7,  170).  — 
Wird  beim  Einleiten  von  Luft  in  die  wäßr.  Lösung  bei  gleichzeitiger  Bestrahlung  mit  Sonnen- 
licht {Palit,  Dhar,  ./.  phys.  Chem.  32, 1265)  oder  bei  Zusatz  von  Metallhydroxyden,  Na.SOs. 
Natriumdicarbonat,  Alkali  oder  fettsauren  Salzen,  weniger  gut  bei  Gegenwart  von  Harn- 
stoff oder  Zuckern  (P.,  Dhar,  J.  phys.  Chem.  32,  1673)  oxydiert.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Sauerstoff  in  wäßr.  Tetraäthylammonium hydroxyd -Lösung  in  Gegenwart  von  Kupfer- 
hydrox yd  bei  30°  Ameisensäure,  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  (Traube,  Lange,  B.  58, 
2790).  Die  Oxydation  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Kupfersalzen  wird  durch  Zusatz 
der  freien  Aminosäure  gehemmt  (Abderhalden,  Haas,  H.  155,  204).  Gibt  bei  der  Einw, 
von  Sauerstoff  bei  38°  und  pH  6—11,  am  besten  bei  pH  7,7,  in  Gegenwart  von  1- Adrenalin 
oder  Brenzcatechin  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  (Edlbacher,  Kraus,  H.  178,  244,  248). 
Wird  durch  Luft  in  alkal.  Lösung  (pH  —  9,6)  bei  Gegenwart  von  Chlorogensäure  (E  I  10, 
271)  oxydiert  (Opar™,  Bio.Z.  124,  92;  182,  158,  166,  171;  Izv.ross.Äkad.  [6]  16,  542; 
C.  1925 II,  728);  bei  .Gegenwart  von  Phenoloxydase  und  Oxydoreduktase  erfolgt  die  Oxy- 
dation auch  in  schwach  alkalischer  Lösung  (pH  =  7,6)  (O.,  Bio.  Z.  182,  173). 

Glycin  wird  nach  Baur  (Hdv .  5,  826)  und  Wunderly  (Ph.  Ch.  112, 177)  beim  Behandeln 
mit  Wasser  und  Kohle  (Carbo  animalis  Merck  bzw.  Knochenkohle  gereinigt  [Kahlbaum], 
mit  Eisen  präpariert)  bei  40°  bzw.  100°  und  Luftaussehluß  unter  Bildung  von  Ammoniak  und 
Glykolsäure  hydrolysiert,  nach  Wieland,  Bergel  (A.  439, 198,  200,  208)  dagegen  an  aktiver 
Kohle  sowohl  unter  Luftausschluß  als  auch  bei  Luftzutritt  bei  39°  unter  Bildung  von 
Ammoniak,  Kohlendioxyd,  Formaldehyd  und  wenig  Ameisensäure  oxydativ  gespalten1). 
Zur  Oxydation  von  Glycin  durch  Luft  bei  Gegenwart  von  aktiver  Kohle  oder  von  Mangan- 
dioxyd in  Wasser  bei  39,2°  bzw.  40°  vgl.  noch  Mayer,  Wurmser,  Ann.  Physiol.  Physicoch. 
biol,  2  [1926],  334;  C.  19271,1851.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Glycin  in  wäßr. 
Lösung  durch  Luft  an  Blutkohle  bei  20°:  Negelein,  Bio.  Z.  142,  498,501;  bei  40°: 
Gompel,  M.,  Wv.»  Cr,  178,  1026;  an  Tierkohle  (Merck)  bei  verschiedenen  Temperaturen 
und  bei  Zusatz  verschiedener  Amine:  Toyoda,  J.  Biochem.  Tokyo  7,  212,  220;  0.  1927  II, 
2053;  an  Zuckerkohle,  auch  in  Gegenwart  von  Capronsäure:  Wright,  Sog.  1927,  2327. 

Gibt  beim  Behandeln  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  2  n- Schwefelsäure  in  Gegen- 
wart von  Eisen(II)-sulfat  Kohlendioxyd  und  Ammoniak;  bei  Anwendung  von  wenig  Wasser- 
stoffperoxyd erhält  man  daneben  Ameisensäure;  bei  der  Oxydation  in  konz.  Ammoniak 

l)  Eiue  hydrolytische  Spaltung  von  Aminosäuren  durch  Kohle  wird  auch  Dach  dem  Literatur- 
Schlußtermin  de»  Ergw,  II  [1.  I.  1930]  von  Wikland,  Drishaüs,  Koschara  (vi.  513  [1934],  203) 
bestritten;  vgl.  indessen  Bactr,  Hefa.  18  [1935],  1147. 
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entstehen  geringe  Mengen  Harnstoff  (FrcHTER,  Kuhn,  Helv.  7,  167).  Liefert  nach  Fearon, 
Montqomery  (Biochem,  J.  18,  578)  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  neutraler 
Lösung  in  Gegenwart  von  Eisen(II)~sulfat  bei  Zimmertemperatur  oder  bei  45°  Ammoniak 
und  geringe  Mengen  Cyansäure  und  Harnstoff,  Einfluß  von  Glucose  auf  die  Oxydation  von 
Glycin  durch  Wasserstoff peroxyd  in  Gegenwart  von  Eisen  (Il)-sulfat:  Borsook,  Wasteneys, 
Blochen):.  J.  19,  1136.  Zur  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  bei  Einw.  von  Wasserstoffperoxvd 
in  Gegenwart  von  Ei8en(lII)-sulfat  bei  p„  3— 4  vgl.  Ray,  J.  gen.  Physiol.  5,  616;  C.  1923  ifl. 
951.  Über  die  Einw.  von  siedender  10 %  jger  Waaserstoffperoxyd-Lösung  vgl.  Abderhalden, 
Komm,  H.  144,  239.  Geschwindigkeit  der  Oxvdation  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  sehwach 
saurer  Lösung:  Botstiber,  Bio.Z.  174,  79,  80;  mit  einem  Gemisch  von  30%igem  Wasser- 
stoffperoxyd und  Schwefelsäure  (D:  1,84):  Kerp,  Art.  Gesundh.-Amt  57,  563;  C.  19271, 
1902;  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  schwefelsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-  bzw. 
Ei8en(IIl)-ammoniumsulfat  zwischen  20°  und  30°:  Wieland,  Franke,  A.  467,  46;  mit 
Wasserstoffperoxyd  in  einem  Gemisch  aus  Natrium  carbonat-  und  Natriumdicarbonat- 
Lösung  (pH  9,2)  bei  38°:  Negelein,  Bio.Z,  142,  499,  501.  Wird  durch  Wasserstoffperoxyd 
auch  in  Gegenwart  von  Chlorogensäure  und  Peroxydase  bei  pH  7/) — 9,5  oxydiert  (Opartn, 
Bio.  Z.  182,  168). 

Wird  von  alkalischen  carbonathaltigen  Kupfersalz- Lösungen  vom  Folin-Wu-Typus  bei 
pH  9,1 — 9,8  nach  längerem  Kochen  oxydiert,  bei  steigendem  pH  auch  bei  kurzem  Kochen; 
Verminderung  des  Carbonatgehaltß  verzögert  die  Oxydation;  Zusatz  von  Borsäure  wirkt  nicht 
hemmend  (Lundin,  Bio.Z.  207,  92,  112).  Über  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  vgl. 
Lieben,  Molnar,  M.  63/54,  4.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  aikal.  Lösung 
entsteht  Cyansäure  neben  Ammoniak;  in  Gegenwart  von  Glucose  ist  die  Cyansäurebildung 
stark  erhöht  (Fearon,  Montgomery,  Biochem.  J.  18,  578).  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung:  Botstiber,  Bio.  Z.  174,  79,  80.  Wird  durch 
wäßr.  Zinkperm anganat-Lösung  auf  dem  Wasserbad  unter  Desaminierung  oxydiert  (Abder- 
halden, Komm,  H.  143,  130).  Bei  der  Einw.  von  Methylglyoxal  auf  Glycin  in  siedendem 
Wasser  wurden  Kohlcndioxyd  und  Ammoniak  erhalten,  bei  der  Einw.  von  Phenylglyoxal 
außerdem  Formaldehyd  (Neuberg.  Kobel,  Bio.Z.  188,  208,  210). 

Die  Reduktion  von  Methylenblau  in  dem  System  Methylenblau-Glycin-Propionaldehyd 
(oder  Aeetaldehyd  oder  Butyr&ldehyd)- Phosphat  (oder  Arsenat)  bei  70 — 74°  oder  unter 
biologischen  Bedingungen  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol,  Glycerin  oder  Lecithin  beschleunigt, 
durch  Chloride,  Sulfate,  Kaliumevanid  und  teilweise  auch  durch  Milchsäure  deutlich  ver- 
zögert (Haehn,  Pülz,  Gh.  Zelte  Gewebe,  12,  08;  C.  1925  1,  1213;  vgl.  a.  Haehn,  Z.ang.Ck. 
38,  1150),  durch  Araenit  gehemmt  (Barry,  Bunbüry,  Kennaway,  Biochem.  J.  22,  1109). 
Reduktion  von  Methylenblau  in  dem  System  Methylenblau-Glycin-Glucose- Phosphat: 
Borsook,  Wasteneys»  Biochem,,  J.  19,  1132;  in  dem  System  Methylenblau-Glycin-Glucose 
{oder  Natriumzymophosphat  oder  Hexosemonophosphorsäureester  [=  Robisonoster]) -Natron- 
lauge; v.  Euler,  Eriksson,  Brunuts,  Svensh  kern.  Tidskr.  40,  165;  C.  1928  II,  1428; 
s.  a.  v.  Eu.,  Brunius,  A.  467.  214;  v.  Ec,  Br..  Josepkson,  H.  155,  269;  in  dem  System 
Methylenblau-Glycin-Fructose-Natronlauge:  v.  Eu.,  Johansson,  Svensh  kern.  Tidskr.  40, 
263:  C.  1929  1,228.  In  Gegenwart  von  Glycin  wird  Methylenblau  durch  Phenole  reduziert 
(McCance,    Biochem.  J.  19,  1024). 

Einwirkung  von  Halogenen  und  weiteren  anorganischen  Stoffen.  Einw.  von 
Chlor  oder  unterchloriger  Säure:  Traube,  Gockel,  B.  56.  387;  von  Natrium  hypochlorit- 
Lösung:  Engfeldt,  #.121,  31,  34:  Wright,  Biochem.  J.  20,  526»  527;  auch  in  Gegenwart 
von  Cystin:  W.,  Biochem.  J.  20,  530.  Gibt  beim  Behandeln  mit  p-Toluolsulfonsäure-chlor- 
amid  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  oder  bei  37°,  auch  bei  Zusatz  von  Natriumcarbonat, 
Formaldehyd  (Darin,  Mitarb.,  Pr.roy.Soc.  [B]  89,  240;  C.  1918 II,  1048;  Engfeldt, 
H.  126,  11).  Nimmt  in  einer  brom  dampf  haltigen  Atmosphäre  wechselnde  Mengen  Brom  auf 
(Btltz,  P aetzold,  B.  65,  1071;  Brautlecht,  Eberman,  Am.  Soc.  45,  1937).  Liefert  beim 
Behandeln  mit  alkal.  Bromlauge  bei  0°  und  folgenden  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Ammonium- 
sulfat Cyansäure,  isoliert  als  Harnstoff  (Goldschmidt,  Mitarb.,  A.  456,  16).  Geschwindig- 
keit der  Einw.  von  Bromlauge  auf  Glykokoll  in  Wasser  bei  0°:  Goldschmidt,  Steigerwald, 
B.  58,  1352. 

Über  die  hydrolytische  Spaltung  von  Glycin  durch  Wasser  und  Kohle  s.  bei  Oxydation, 

S.  774, Zur  Bildung  von  Glycinhydrochlorid  beim  Überleiten  von  trocknem  oder  feuchtem 

Chlorwasserstoff  vgl.  Brautlecht,  Eberman,  Am,  Soc,  45,  1936.  Beim  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Glycin  in  Salzsaure  erhält  man  das  Hydrochlorid  2CgH502N  +  HCl  (s.  S.  779), 
bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Glycin  und  Alanin  in  Salzsäure  das  gemischte  Hydro- 
chlorid  CAO^  +  CgHAN  +  HCl  (s.  bei  Alanin,  S.  811)  {Abderhalden,  Sickel,  H,  135, 
30).  Verhalten  beim  Eindampfen  mit  konz.  Salzsäure  oder  beim  Erhitzen  mit  1  %  iger  Salzsäure 
und  Luft  im  Autoklaven  auf  180°:  Zelinski,  Ssadikow,  Bio.  Z.  141,  98;  Ss.,  Bio.Z. 
143,  498.  Salzbildung  mit  schwefliger  Säure:  Brautlecht,  Eberman,  Am.  Soc.  45,  1937. 
Einw,    von    Schwefelsäure    und  Ameisensäure:    Z,,    Ss.,   Bio.  Z.    141,   98;    vgl.    dagegen 
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Abderhalden,  Schwab,  H.  186,  219.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  salpetriger  Saure 
bei  16— 20°;  Hynd,  Macfarlane,  Biochem.  J.  20, 1265;  Biltz,  Robl,  B.  53,  1961;  bei  25°: 
Taylor,  Soc.  1928,  1869;  bei  45°:  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  82,  .589. 

Spaltet  nach  Abderhalden,  Schwab  {H.  138,  221)  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge 
kein  Ammoniak  ab  (vgl.  dagegen  Zelinski,  Ssadikow,  Bio.Z.  141,  101).  Fällung  mit 
Silbernitrat  und  Barytwasser:  Kossel.  Edlbacher,  H.  110,  244.  Einw.  von  Aluminium- 
hydroxyd  und  Aluminium amalgaro  in  Wasser:  Fodor,  Franxel,  H.  158,  148.  Verhalten 
gegen  Blei-  und  Quecksilberealze :  Ludwig,  Bio.Z.  210,  371.  Reaktion  mit  Thionylchlorid : 
Mc Master,  Ahmann,  Am.  Soc.  50,  146. 

Einwirkung  von  organischen  Verbindungen.  Das  Natriumsalz  gibt  bei  der 
Einw.  von  Glycerin-a-chlorhydrin  Glycerin-a-aminoacetat  (Wetzmann,  Haskelbero, 
Cr.  189,  105;  Bl.  [4]  51  [1932],  67),  Gleichgewicht  mit  Formaldehyd  in  Wasser;  Svehla. 
B.    56,   332,  335.     Glycinkupfer   liefert  bei  'l5-stdg.   Einw.   von  30%igem   Formaldehyd 

bei  50-S2«  das  Kupferaalz  des  Triformalglycins  H2C<q;£2*>N-CH8'COjH{?)  (Syst.  Nr. 
4397)  {Bergmann,  Ensslin,  H.  146, 194).  Läßt  sich  mit  Piazomethan  in  Äther  in  Gegenwart 
von  wenig  Wasser  unter  Bildung  von  Betain  methylieren  (Biltz,  Faetzold,  B.  55,  1069). 
Glycin  liefert  beim  Schütteln  mit  Barytwasser  und  Benzaldehyd  bei  Zimmertemperatur 
das  Bariumsalz  des  N-Benzy liden-gly eins ;  reagiert  analog  mit  Salicylaldehyd  oder  Furfurol 
(Be.,  E.,  Zervas,  B.  58, 1037).  Beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd,  Acetanhydrid  und  Natriurn- 
acetat  auf  dem  Wasserbad  und  nachfolgenden  Behandeln  mit  verd.  Natronlauge  entsteht 
a -  Acetamino  -  zimtsäure  (Syst.  Nr,  1290)  neben  N-Benzyliden-glycin  (Oakin,  J.  biol.  Chem. 
82,  442).  Bei  der  Einw.  von  Benzochiivon-("1.2)  auf  Glycin  bei  pH  6,4,  auch  nach  vorheriger 
Behandlung  des  Glycins  mit  neutralem  Formaldehyd,  nicht  aber  mit  salpetriger  Säure, 
bildet  sich  ein  roter  Farbstoff  (Platt,  Wormall,  Biochem.  J.  21,  27).  Desarninierung  durch 
Einw.  von  Benzochinon-(1.2)  in  Gegenwart  von  Luft:  Happold,  Rapek,  Biochem.  J.  19,  99; 
von4-Methyl-benzochinon-(1.2):PüOH,R.,  Biochem.  J.  21, 1380.  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mit  Benzoehinon-(1.4)  und  2  ■  Methyl  -  benzochinon  -  (1 .4)  in  Wasser:  Cooper,  Nioholas, 
J.  Soc.  chem.  Ind.  46,  60;  C.  1927  I,  2203;  C,  Haines,  Biockem.  J.  22,  320;  in  Gegenwart 
von  25%igem  Alkohol:  C,  H.  Die  Reaktion  zwischen  Benzochinon-(1.4)  und  Glycin  wird 
durch  Ringersche  Lösung  beschleunigt  {C,  H.,  Biochem.  </,  23,  4). 

Geht  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  teilweise  in  Acetaminoaceton  (S.  763) 
über  (Dabin,  West,  J.  biol.  Chem,  78, 103).  Zur  Reaktion  mit  Acetylchlorid  bei  Gegenwart 
von  Phosphorpentachlorid  vgl.  Bratjtlecht,  Eberman,  Am.  Sw..  45,  1938.  Liefort  beim  Er- 
hitzen mit  2-Nitro-benzoylchlorid  auf  135°  eine  unscharf  zwischen  175°  und  190°  schmelzende, 
in  Soda  lösliche  Verbindung  (v.  Auwers,  Caüer,  B.  61,  2406).  Über  das  Gleichgewicht  mit 
Carbamat  bei  18°  vgl.  Faurholt,  J.Chim.  phys.  22,  16.  Beim  Erhitzen  von  Glycin  und 
dl-Leuein  in  Glycerin  auf  190°  entstehen  3.6-I>ioxo-2-i9obutyl-piperazin,  3.6-Dioxo-2.5-diiso- 
butyl-piperazin  und  geringe  Mengen  2.5-Dioxo-piperazin  (Abderhalden,  Schwab,  H.  149. 
300).  Gibt  beim  Behandeln  mit  AnhydropyridinschwefelBäure  (Syst.  Nr.  3051 )  in  Kaliumcarbo- 
nat-Lösung  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch   Gtycin-N-sulfonsäure  (Batjmgarten, 

B.  171,  65).  Liefert  mit  1.44>iacetyl~2.5-dioxo-piperazin  in  kalter  Natronlauge  2.6-Dioxo-piper- 
azin  (Syst.  Nr.  3587)  und  Aeetylglycin  (Bergmann,  du  Viqneaitd,  Zervas,  B.  82, 1911).  Beim 
Schütteln  etner  Lösung  von  Glycin  in  1  n-Nat ronlauge  mit  1-a-Benzamino-ß-fl-acetyl-imid- 
azyl-(4)]-propionsäure-methylester  bzw.  1- «-Benzamino-^-[l-hippuryl-imidazyl-(4)]-propion- 
säure-methylesterinOhloroform  bei  Zimmertemperatur  entstehen  Acetylgtyciri  bzw.  Benzoyl- 
glycylglycinundNa-Benzoyl-I-hi8tidin-methyIester;  bei  der  Reaktion  mit  1-Benzoyl-theobromiT 
erhält  man  analog  Hippursäure  und  Theobromin  (Be.,  Z.,  H.  175,  149).   Bei  der  Einw.  von 

Glycin    auf  [N-Phenyl-glycin-N-carbonsäu*e]-anhydrid      *    5  ^0  (Syst.  Nr.  4298)   in 

HgC  ■  CO ' 
wäßr.  Lösung  erhält    man  N-Phenylglycyl-glycin  (Syst.  Nr.  1646)  (Wessely.  H.  148,  80). 
Einw.  auf  Methylenblau  s.  S.  775,  777.  Einw.  von  Glycin  auf  Glucose  in  wäßr.  Lösung;  Rtpp, 
Z.  Ver.  dtsch.  Zuckerind.  76,    649;     C.  1928  II,  2698;    Ambler,  Ind.  Eng.  Chem.  21,  49; 

C.  1929  II,  414;  in  wäßr.  Am moniumear bona t-Lösung  oder  in  Natronlauge  unter  aseptis'chen 
Bedingungen  bei  55°:  Kostytschew,  Bäilliant,  #.127,  228,229;  bei  verschiedenem  pH 
und  Zimmertemperatur:  v.  EüLER,  JosephsöN,  H.  153,  5;  v.  Eu.,  Brunius,  J.,  H.  155,  260, 
266;  v.  Eh.,  Br.,  B.  69,  1584.  Einw.  auf  Fructose  in  wäßr.  Lösung  bei  e-höhter  Temperatur: 
RlPP;  bei  pa  9,1  und  17a;  v.  Eu.,  Br.,  H.  161,  268;  auf  verschiedene  Zucker:  Grünhttt, 
Weber,  Bio.  Z.  121, 111.  Über  die  Reduktionswirkung  von  Zucker  und  Glycin  enthaltenden 
Lösungen  auf  Methylenblau  s.  bei  Oxydation,  S.  775. 

Biochemisch««  und  physiologisch«  Verhalten. 

Literatur:  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon  Bd  XII 
[Berlin  1930],  S.  ?09. 
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Oxydation  in  Gegenwart  von  Enzymen  s.  a.  8.  77 4-,  Glycin  wird  entgegen  früheren 
Angaben  (vgl.  E  I  464)  durch  Tyrosina.se  ans  Kartoffeln  oder  aus  Lactarius  vel leren s  allein 
nicht  zersetzt,  sondern  erst  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Phenol,  p-Kresol  wier  Brenz- 
catechin (Hafpold,  Raper,  Biochem.../.  19,  93,  95,  98 j  Robinson,  McCanck,  Biochem. 
J.  19,  252,  254).  Geschwindigkeit  der  Sauerstoff  auf  nähme  bei  der  Oxydation  von  Glycin 
durch  Lactar i us -Ty rosin ase  in  Gegenwart  von  p-Kresol,  Brenzcatechin  und  ltesorein: 
R.,  McC,  Biochem.  J.  19,  252,  253,  Über  die  Bildung  eines  roten  Farbstoffs  bei  der  Kinw. 
von  Brenzcatechin  -f-  Kartoff eloxydase  bei  p„  6,4  vgl.  Platt,  Wormall,  Biochem.  .7.  21,  27. 
Zersetzung  durch  Enzyme  von  Aspergillus  flavus:  Thakttr,  Norrjs,  ,/.  indian  Inxt.  Sei.  f  AJ 11, 
153;  (7.1929  1,  1014.  Glvein  beschleunigt  die  Hydrolyse  von  Äthyl butyrat  und  Olivenöl 
durch  Pankreas!  ipase  in  alkalischer  oder  neutraler  Lösung  (I)awson,  Biochem.  J.  21,  400, 
401)  sowie  die  Hydrolyse  von  Mono-  oder  Tributyrin  durch  Seruinlipase  (GrtzoNY,  Grell, 
Hoffenreich.  Bio.  Z.  204,  132).  beschleunigende  Wirkung  auf  die  Spaltung  von  Harn- 
stoff durch  L'reaee  aus  Sojabohnen:  Rockwood,  Husa,  Am.  Soc.  45,  26K0;  Jl.,  Am.  Soc, 
46,  1643,  Hemmt  die  Spaltung  von  dl-Leucyl-glycin  durch  Grimma! z-Extrakt  (v.  Euler, 
8.  Myrbäck,  K.  Myrbäck,  B.  62,  2199).  Glycin  steigert,  auch  im  Gemisch  mit  anderen 
Aminosäuren,  die  Aktivität  von  Pankreaaarnyl'aso  und  anderen  stärkespaltenden  Enzymen 
(Sherman,  Walker,  Am.  Soc,  43,  2463;  Sil,  Calpwell,  Am.  Soc.  43,  2472;  44,  2927; 
Rh.,  C,  Naylor,  Am.  Soc.  47,  1704;  Rockwood,  Ar»,  Sog,  46,  1644',  unterbindet  die  hem- 
mende Wirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  Pankreatan!  vi  am  (Sil,  C,  Am.  Sog.  44,  2923) 
und  verzögert  die  durch  Temperaturerhöhung  }i  er  vorgerufene  Zersetzung  von  Pankreas- 
amylase  (Sh.,  Wa.,  Am.  Soc.  45,  1962).  Die  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Phenole 
in  (rogenwart  von  Glycin  wird  durch  Tvrosinase  stark  beschleunigt  (McOanoe,  Biochem.  J. 
19,  255,  1026). 

Glycin  wird  durch  die  striktem  Aerobier  Bac. alkaligenes,  Bae.  subtilis,  Bac.  pblei  und  Bart. 
megathermm,  die  fakultativen  Anaerobier  Bac.  pyoeyaneus,  Bac.  prodigiosus,  Bac.  proteua 
und  Bac.  fluorescens  sowie  die  strikten  Anaerobier  Bac.  sporogenes,  Bae.  histolyticus  und 
Bac.  tertius  vollständig  desaminiert;  die  bakterielle^  Desaminierung  unterbleibt  in  Gegenwart 
von  Hemmungsatoffen  wie  Propylalkohol,  Natriumnitrit  undToluol  (Cook,  Woolf,  Biochem.  J. 
22,  480).  Wird  von  Bae.  pyoeyaneus  in  einem  Glucoae  enthaltenden  Mineralnährboden 
unter  Ammoniakabspaltung  zersetzt  (Sur-NiEWSKl,  Bio.Z.  154,  100;  C.  r.  Soc,.  Biol.  89, 
1379;  C.  19241,  1679)  und  dient  als  Nährstoff  für  Bac.  pyoeyaneus  auf  Agar-Böden  (Ooris, 
Ltot,  C.  r.  174,  577).  Einfluß  auf  den  Sauerstoffverbrauch  von  B.  coli  in  Gegenwart  und 
Abwesenheit  von  Glucose:  Nicolai,  Bio.Z.  179,  101.  Glycin  zeigt  nur  geringe  hemmende 
Wirkung  auf  die  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Milchsäure  bei  pH  7,4  in  Gegenwart 
von  intakten  ruhenden  oder  mit  Toluol  behandelten  Colibakterien  (Quastel,  Wooldrioge. 
Biochem..  J.  22,  692).  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Glycin  in  Gegenwart,  ruhender 
Bac.  prodigiOBUs  oder  Bac.  faecalis  alkaligenes;  Qu.,  Woo.,  Biochem.  J.  19,  653.  Glycin  kann 
bei  Gegenwart  von  Milchsäure  als  Stickstoff  quelle  für  Paratyphus  B-Bacillen  dienen  (Braun, 
("ahn  -  Bronner,  ZU.  Bakt.  Parasztenk.  \l\  86,  12;  G.  19211,  914),  Verwertung  durch 
Sterigniatocyatis  nigra;  Terroine,  Mitarb.,  Cr.  178,  1490;  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  7  [1925], 
364,  373;  durch  Streptothrix  und  Sarcina  aurantiaca:  Raeder,  Biochem.  ./  21,  905.  Abbau 
durch  Mikrosiphoneen  des  Bodens:  Gitittonneau,  Cr.  179,  513. 

Der  Stickstoff  des  Glycins  wird  von  unter  Luftabschluß  gärender  Hefe  assimiliert 
(v.  Kitler,  FrNK,  H.  157,  232.  255).  Verhalten  gegen  Hefe  in  Gegenwart  von  Sauerstoff: 
Lieben,  Bio.  Z.  132, 185.   Glycin  steigert  die  Atmung  von  Algen  (Genevois,  Bio.  Z.  186,  466). 

Wird  durch  Desaminaae  der  menschlichen  Placenta  nur  wenig  angegriffen  (Maeda, 
Bio.Z.  143,  356).  Glycin  bildet  mit  Natrium  benzoat  in  der  überlebenden  Niere  des  Menschen, 
Hundes,  Schweins  'oder  Schafes  Hippursäure  (Snaiter.  Grünbaum,  Neuberg,  Nederl. 
Tijdack.  Oeneesk.  [A]  67,  427:  C.  1923  I,  163«).  Enzymatisehe  Zersetzung  durch  Hunde- 
nierenbrei:  Artom,  Ber.Pkysiol.S1,  630;  C.  1927  I,  1852.  Über  die  Abspaltung  von  Am- 
moniak in  der  überlebenden  Leber  und  Lunge  des  Hundes  vgl.  Bornrtkin,  Roese,  Bio.Z.  212, 
129;  im  Organismus  des  Hundes:  B.,  Bio.  Z.  212,  139;  214,  377.  Verwertung  von  Glycin  durch 
den  Organismus  bei  intravenöser  oder  oraler  Zufuhr,  bestimmt  durch  d  >n  Ammoniak-  oder 
Aminostiekstoff- Gehalt  im  Harn  des  Menschen:  Blüm,  Beitr.  Physiol.  1,  414;  C.  1920  III, 
392;  Settffekt,  Votgt,  Beitr.  Pkysiol.  2,  260;  G.  1925  1,  981;  im  Blut  des  normalen  und 
diabetischen  Menschen:  Wieohmann,  Dominick,  Dtsch.  Arch.  Hin,  Med.  151,  352;  C.  1926  II, 
1436;  im  Harn  und  Kot  des  Hundes;  Krzywanek,  Bio.  Z,  134,  518;  im  Harn  des  Schweines 
und  Pferdes:  Blum;  des  Schweines:  Buckenauer,  Bio.Z.  174,  190;  der  Ziege:  üngerer, 
Bio.  Z.  147,  279;  Williger,  Bio,  Z.  180,  158;  im  Blut  des  Kaninchens  und  Hundes:  Setk, 
LtrcK,  Biochem.  J.  19,  367;  in  Blut,  Muskel  und  Leber  bei  Ratten:  Luck,  ./.  biol.  Cham.  77, 
16, 19.  Geschwindigkeit  der  Resorption  von  freiem  Glycin  oder  seinem  Natriumsalz  nach  Ein- 
gabe in  den  Magen  von  Ratten:  Wilson,  Lewis,  J.biol.  Ckem.  84, 516,  519;  nach  Einführung 
per  os  oder  durch  eine  Darmfistel  beim  Hund:  Abderhalden,  London,  Pflügers  Arch.  Pkysiol. 
212,  736;  C.  1926  II,  2454.  Einfluß  des  Hydrochlorids  auf  die  Pankreassekretion  bei  Hunden: 
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Araz,  Bh.Z.  121,  176.  Änderung  des  Blutzuckergehalts  nach  Glycin-Injektion  beim  Kanin- 
ehen: Pollak,  Biß.  Z.  127,  124;  beim  Kaninchen  und  Hund:  Paasch,  Hio.Z.  197,  460. 
Glycin  steigert  bei  gleichzeitiger  Verabreichung  von  Natrium  benzoat  die  Ausscheidung  von 
Hippursaure  beim  Kaninchen  (Griffith,  Lewis,  J.  biol.  Cham.  57,  10).  Einfluß  auf  Acety- 
lierungsvorgänge  im  Organismus:  Harrow,  Power.  Sherwin,  Pi\  Soc.&xp.  Biol  Med. 
24,  423;  C.  1827  II,  2207.  Hemmt  die  Spaltung  von  Glycyl-glycin  und  Alanyl-glycin  durch 
Glycerinextrakt  aus  Schweinedarm  (v.  Euler,  Kertesz,  ß.  61,  1528). 

Zusammenfassende  Angaben  über  das  physiologische  Verhalten  von.  Glycin  s.  bei 
E,  Pfankuch  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2,  Abt.,  Bd.  I  f Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1259;  H,  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin 
1930],  S.  309.    Süßungsgrad  wäßr,  Lösungen:  Heiduschka,  Komm,  Z.  ang.  Ch.  38,  292,  942. 

Literatur  über  die  Wirkung  von  Glycin  auf  den  Energiehaushalt  im  tierischen  und  mensch- 
lichen Organismus  (spezifisch-dynamische  Wirkung)  in  Abhängigkeit  von  der  Art  der  Glycin- 
zufuhr  und  dem  Ernährungszustand:  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Hand- 
lexikon, Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  310—313.  —  E.  Gräfe  in  C.  Oppenheimer,  Handbuch  der 
Biochemie  dea  Menschen,  2.  Aufl.,  Ergw.  Bd.  II  [Jena  1934].  S.  899,  928.  —  H.  H.  Mitchell. 
T.  S.  Hamilton,  The  biochemistry  of  the  aminoacids  [New  York  1929],  S.  438  ff.  — 
G.  Sckaepfer,  E.  Le  Breton,  L'action  dynamique  specifique  dea  protides,  theories  anciennes- 
theorie  nouvelle,  Tl.  1  und  Tl.  2  [Paris  1938];  erschienen  in  Actualites  seientifiques  et  indu- 
strielles. —  Über  spezifisch-dynamische  Wirkung  vgl.  ferner  Kkzywanek,  Bio.  Z.  134. 
510;  Nord,  Deuel,  J.  biol.  Chem.  80,  115;  Chambers,  Lusk,  ,/.  biol.  Chem.  85,  612;  Oef^r. 
Bio.  Z.  302  [1939],  12. 

Analytisches. 

Farbreaktionen.  Zur  Farbreaktion  mit  Ninhydrin  vgl.  noch  Riffart,  Bio.  Z.  131,  85; 
Ssadikow,  Zelinsky,  Bio.  Z.  141,  106.  Beim  Schütteln  mit  einer  Hydrochinon  -  Lösung 
entsteht  erst  eine  rote,  dann  eine  braunrote  Färbung  (McCance,  Biochem,  J.  19,  1026). 
Zur  Reaktion  mit  o-Chinon  s.  S.  776.  Glycin  gibt  mit  1.2-naphthochinon-4-sulfonsaurem 
Natrium  eine  rote  Färbung  (Foltn,  Wü,  ./.  Mol.  Chem.  51,  379). 

Prüfung  von  Glycin  auf  Reinheit:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien, 
5.  Aufl.   [Darmstadt  1939],  S.  631. 

Nachweis.  Mikrochemischer  Nachweis:  Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische 
Analyse  [Leipzig  1922],  S.  357.  Nachweis  durch  Mikrosublimation  im  Vakuum  bei  200° 
und  nachfolgende  Charakterisierung:  Werner,  Mikroch.  1,  36:  C.  1924  I,  1982.  Nachweis 
in  Eiweißstoffen  durch  Methylierung  der  Hydrolysate  mit  Diruethylsulfat  und  methyl- 
alkoholischer Kalilauge:  Engeland,  H.  120,  134. 

Quantitative  Bestimmung.  Colorimetrische  Bestimmung  von  Glycin  nach  der  Methode 
von  Folin,  Wu  (J.  biol.  Chem.  51,  380):  Rosenthal,  Latjterbach,  Ar.  Plh.  101  [1924],  4. 
Bestimmung  als  Phenylureidoesaigsäure  CgHs-NH-CO-NH-CHjj-COjjH:  Wunderly,  Ph.Ch. 
112,  181.  Zur  Bestimmung  nach  van  Slyke  {s.  E  I  465)  vgl.  D.  D.  van  Slykjb,  Die  gas- 
volumetrische  Bestimmung  von  primärem  aliphatischem  Aminostiekstoff  usw.  in  E.  Abder- 
halden, Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt,  I,  Tl.  7  [Berlin -Wien  1923 j, 
S.  263;  W.  Grassmann,  P.  Stadler,  Gasometrische  Bestimmung  der  Aminosäuren  in  E.  Ba- 
mann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fermentforach ung,  Bd.  I  [Leipzig  1941],  S.  1106: 
Gortner,  Sandstrom,  Am.  Soc.  47,  1665;  Kutelwieser,  Singer,  Bio.  Z.  178,  324. 
Gasvolumetrische  Bestimmung  von  Glycin  durch  Messung  des  bei  der  Reaktion  mit  Forni- 
aldehyd  und  Kaliumdicarbonat  frei  werdenden  Kohlendioxyds:  Aschmarin,  Arch.  biol.  Naulc 
23,  348;  C.  1928  1,  3418. 

Glycin  ist  in  97%igera  Alkohol  mit  Phenolphthalein  (Willstätter,  Waldschmidt- Leitz, 

B.  54,  2988;  R.  Willstätter  in  E.  Abderhalden,  Handbuch  der  biologischen  Arbeits- 
methoden. Abt.  I,  Tl.  7  [Berlin- Wien  1923],  S.  289),  in  90%igem  Alkohol  mit  Thymol- 
phthalein  (Waldschmidt- Leitz,  H.  182,  195)  als  Indikator  alkalimetrisch  scharf  titrierbar. 
In  85%igem  Alkohol  erhält  man  bei  Verwendung  von  Phenolphthalein  als  Indikator  ungenaue 
Werte;  wird  aber  vor  Erreichung  des  Endpunktes  Formaldehyd  hinzugefügt,  so  ist  ebenfalls 
eine  scharfe  Titration  möglich  (Foreman,  Biochem.  J.  14,  455,  459,  466).  Zur  Titration 
mit  Thymolph thalein    als  Indikator   vgl,  noch  Harris,   Pr.  roy.  Soc,.    [B]    85,   505,  513; 

C.  1924  1, 1421 ;  zur  Titration  mit  Alizaringelb  R  vgl,  Michaelis,  Mizvta.ni,  Ph.  Ch.  116,  156\ 
Mikrotitration  von  Glycin  in  verd.  Alkohol  mit  alkoh.  Kalilauge  in  Gegenwart  von  Thymol- 
phthalein:  Grassmann,  Heyde,  H.  183,  33,36.  Zur  Titration  mit  Lauge  in  alkoh.  Lösung 
vgl.  ferner  W.  Grassmann,  P.  Stadler,  Bestimmung  der  Carboxyl-  und  Aminogruppen  der 
Aminosäuren  und  Peptide  durch  Titration  in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der 
Fermentforschung,  Bd.I  [Leipzig  1941  ],  S.  1097.  — Zur  Bestimmung  des  Glycins  durch  Titration 
mit  Alkali  nach  Bindung  seiner  Aminogruppe  an  Forraaldehyd  (Formoltitration)  vgl  noch 
Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  104, 412;  C.  1929  II,  860;  H.  Jessen-Hansen  in  E.  Abderhalden, 
Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  I,  Tl.  7  [Berlin-Wien  1923J,  S.  245; 
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W.  Grassmann,  P.  Stadler  in  E.  Bamann,  K.  MyrbXck,  Metboden,  Bd.  I,  S.  1101.  — 
Titrimetrische  Bestimmung  mit  0,1  n-alkoholischer  Salzsäure  in  wäßr.  Aceton  bei  Gegenwart 
von  Naphthylrot  als  Indikator:  LinderströM-Lang,  C.  r.  Trav.  Carlsberg  17  [1927/29], 
Nr.  4,  S.  10;  H.  173,  49;  S0RENSEN,  Katsöhioni- Walther,  L.L.,  H.  174,  264;  bei  Gegen- 
wart von  2.4.2'.4.'2"-Pentamethoxy-triphenylcarbinol:  S.,  K.W.,  L.L.,  ff.  174,  277. 

Bestimmung  durch  Leitfähigkeitstitration  b.  S.  773;  Bestimmung  durch  potentiometrische 
Titration  s.  S.  773. 

Die  Überführung  des  Hydrochlorids  des  Glycinäthylesters  mit  Phenylrnagnesiumbromid 
in  Diphenylacetaldehyd  oder  mit  Benzylmagnesiumbroraid  in  Aminomethyl-dibenzyl-carbinot 
kann  vielleicht  zur  Bestimmung  endständiger  Glycin?ruppen  in  Peptiden  dienen  (Bett- 
zieche, H.  161, 187). 

Anwendung  von  Glycin  als  Standardsubstanz  bei  der  colorimetrischen  Bestimmung 
von  Aminostickstoff  mit  1.2-naphthochinon-4-sulibnsaurem  Natrium  (b.  o.)  im  Blut:  Folin 
Wv,  J.biolChem.  51,  380;  im  Gallenextrakt:  Rosenthal,  Lauterbach,  Ar.  Pth.  101,  12; 
0.  1924  I,  2292. 

Salze  des  Glycins. 

2C2H60.N  +  HC1.  Prismen  (aus  Wasser);  F;  189°  (korr,)  {Fargher,  Soc.  117,  673)' 
Tafeln  (aus  Wasser);  F:  178°  (unkorr.)  (Abderhalden,  Sickel,  H.  135,  30).  Beim  Fällen 
der  alkoh.  Lösung  mit  Äther  entsteht  das  nachfolgende  Salz.  —  CaIL02N+HCl.  Etwas 
hygroskopische  Prismen  (aus  Salzsäure).  F:  182°  (korr.)  (Fargher,  Soc.  117,  673).  Zur 
Änderung  des  Volumens  der  Lösungen  deB  Hydrochlorids  in  verd.  Salzsäure  bei  Zusatz 
von  Elektrolyten  vgl.  Weber,  Nachmannsohn,  Bio.  Z.  204,  232.  Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum in  verd.  Salzsäure:  Ley,  Arends,  B.  61,  221;   Abderhalden,  Haas,  H.  164,  3. 

CtHßOaN  +  Lil  +  H20.  Luftbeständige  Nadetn.  Gibt  bei  120°  das  Krystallwasser  ab 
(Pfeiffer,  H.  138,  32).  —  NaCaH40,N.  B.  Aus  Glycin  und  Natrium  in  Alkohol  (Weiz- 
mann,  Haskelbero,  JH.  [4]  51  [1932],  66;  vgl.  a.  W.,  K.,  Cr.  189,  105).  Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum  in  verd.  Natronlauge:  Ley,  Arends,  B.  61,  221 ;  Abderhalden, 
Haas,  H.  164,  3.  Zur  Änderung  des  Volumens  der  Lösung  in  verd.  Natronlauge  bei  Zusatz 
von  Elektrolyten  vgl.  Weber,  Nachmannsohn,  Bio.Z.  204,  232.  —  2C2H508N  +  NaBr  + 
H20.  Nadeln  (aus  Wasser)  (Kino,  Palmer,  Biochem.J.  14,  581).  —  CaH60^N  +  NaBr4- 
1,5  H,0.  Blättchen.  Erweicht  bei  108 — 110°  und  zersetzt  sich  bei  145—147°  ohne  zu  schmel- 
zen (Pf.,  H.  133,  32).  Gibt  beim  Trocknen  bei  100—105°  1  Mol  H20  ab.  —  2C2H602N  +  NaI 
-f  H20.  Luft  bestand  ige  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Ff.,  H.  133,  34;  Kino, 
Palmer,  Biochem.  J.  14,  581).  —  Verbindung  mit  Dinatriumphosphat.  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser;  pH  der  0,ln-wäßr.  Lösung:  8,0 — 8,2  (Boehrinoer  &  Söhne. 
D.  R.P.  420910;  O.  1826  1,  2384;  Frdl.  15,  1674).  —  Verbindung  mit  Trinatrium- 
phosphat. Leicht  löslich  in  Wasser  mit  schwach  alkalischer  Reaktion  (B.  &  S.). —  4CSH>0|N 
+  KI  + I2.  Rotbraune  bis  dunkelrote  Nadeln.  ^  Luftbeständig  (Pf.,  H.  133,  34).  —  Verbin- 
dung mit  Dikaliumphosphat.    Leicht  löslich  in  Wasser  (B.  &  S.). 

Gu(C2H4O2N)8  +  Ha0.  Absorptionsspektrum  einer  wäßr,  Lösung:  Ley,  Z.  anorg.  Ch. 
164,  391,  394.  Spezifische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen:  Abderhalden,  Schnitzler, 
H.  163,  96;  Ley,  Z.  anorg.  Ch.  164,  387.  Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  mit  Glycin- 
kupfer:  Ley,  Z,  anorg.  Ch.  164,  404.  Magnetische  Susceptibilität:  Ray,  Bhar,  J.indian 
ehem.  Soc.  5  [1928],  500.  —  Verbindung  mit  Äthy lendiamin  Cu(CgH402N)8  +  2C2H8Ng 
+  2H20.  Blauviolette  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Ley,  Z.  anorg-.  Ch.  164,  404).  — 
AgCaH40»N.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Ley,  Z.  anorg.  Ch.  164, 
3«7.  _  AgCaH4OzN  +  4C(Hb02N.  B.  Beim  Erwärmen  von  25  Tln.  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
mit  75  Tln.  Glycin  in  120  Tln.  Wasser  unter  nachfolgendem  raschem  Abkühlen  (Hoffmann- 
La  Roche  &  Co.,  D.  R.  P.  339036;  C.  1Ö21  IV,  654;  Frdl.  13,  1001).  Tafeln.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion;  die  Lösung  trübt  sich  nach  Zusatz  von  Soda 
oder  Natronlauge  erst  nach  längerem  Stehen.  —  2NaC2H402N  +  AgN03.  über  ein  Komplex- 
salz dieser  Zusammensetzung  vgl.  Pawelka,  Z.  El.  Ch.  30,  183.  —  Verbindung  von 
Glycin  mit  Harnstoff-Silber.  Hellgelbes  Pulver.  3  Tle.  lösen  sich  in  100  Tln.  Wasser 
mit  alkal.  Reaktion  (Hoffmann-La  Roche  <fc  Co.,  D.  R.  P.  339036;  C.  1921  IV,  654; 
Frdl.  13,  1001),  —  Glycin-Silbersulfat  und  Glycin-Silberacetat:  H.-La  R.  &  Co. 

2CsH502N-f  MgBr24-2H20.  Krystalle.  Gibt  bei  100—110°  kein  Wasser  ab  (Pfeiffer, 
H.  133,  41).  —  2C2H602N  +  MgI8-f  2H20.  Krystalle.  Färbt  sich  allmählich  rosa  (Pf., 
//.  133,  42).  —  2C2Hs02N  +  CaCL  +  4H20  (Pf.,  H.  133,  35).  —  3C2Hs(LN  +  CaBr2.  Luft- 
beständige Blättchen.  Verkohlt  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech,  ohne  zu  schmelzen 
(Pf.,  H.  133,  37).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  2C2H50jN  +  CaBr2  +  4 H20.  Schmilzt 
heim  Erhitzen  auf  dem  Platinspatel;  beim  Erhitzen  auf  115 — 120°  wird  der  größte  Teil 
des  Wassers  und  etwas  Brom  Wasserstoff  abgespalten  (Pf.,  H.  133,  36).  —  4C2H5OjN  +  CaIa. 
Luftbeständige  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasöer  (Pf.,  H.  133,  39).  —  2CaH502N  +  Cal2  +  HfO 
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{Pf.,  H.  133,  38).  —  2C2HB0sN4-CaIa4-2Ha0.  Nadeln.  Zersetzt  sich  von  275°  an  unter 
Braunfärbung  ohne  zu  schmelzen  (Spitz,  D.  R.  P.  318343;  C.  1920  II.  601 ;  Frdl.  13,  766). 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwerer  in  50%igem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  abflol,  Alkohol. 
—  2C2H6O^N+CaI24-3H20.  Tafeln  (aus  Wasser)  (Kino,  Palmer,  Biochem.J.  14,  578). 
Prismen  (Pfeiffer,  H.  133,  38).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  160°  nur  2H20  ab  (Pf.),  — 
4CA02N  +  STI2.  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bis  240°  (Pf.,  H.  133,  40).  —  4C2HS02N+Balg, 
Nadeln  (Pf.,  H.  133,  41),  —  30^0^  -f-ZnCl,.  Krystalle.  Färbt  sich  bei  225°  gelblichbraun, 
zersetzt  sich  bei  235°  (Dubsky,  Rabas,  Collect.  Trav.  chim.  Tchicosl.  1,  536;  C.  1929  11, 
3018;  vgl.  a.  D.,  Z.med,  Ch.  5,  42;  C.  1927  II,  914).  —  202H6O2X  +  ZnCl2-f  2HaO.  Etwas 
hygroskopische  Krystalle,  F:  81—90°  (Pf„  //,  133,  42).  Gibt  bei  weiterem  Erhitzen  das 
tfrystallw  asser  ab.  —  2C2H502N  +  ZnBr2-f2H20.  Nadeln.  F:  65-75°  (Pf.,  //.  133,  43). 
Verliert  das  Wasser  beim  Erhitzen.  —  4C2HB02N  +  Znl2  +  2HtO.  Tafelförmige  luftbeständige 
Krystalle.    F:  65—70°  (Pf.,  H.  133,43). 

3C2H602N4-LaCl3  +  3H20.  Zur  Bildung  nach  Pfeiffer,  Modelski  (H.  85,  25)  vgl. 
Pf.,  H.  133,  43.  —  Cr(CgH40jN)a  +  l,5H80.  Zur  Konstitution  vgl.  Sarkar,  Bl.  [4]  39, 
1386;  vgl.  a.  Florence,  Cotjtuiue,  BL  [4]  39,  644.  Sehr  beständige  rote  Krystalle.  Zersetzt 
sich  erst  oberhalb  300°  (S.).  Wird  von  siedenden  Mineralsäuren  zersetzt  (S.).  —  Cr(C2H402N)2- 
OH  +  0,5  H20.  Zur  Konstitution  vgl.  Sarkar,  Bl.  [4]  39,  1388;  s.  a.  Florence,  Coutube, 
BL  [4]  39,  644.  —  Über  die  Zusammensetzung  eines  hygroskopischen  roten  Ch rom komplex - 
salzes  s.  bei  Reihlen,  Illig,  Wittio,  B.  58,  17;  R".  Tllto,  Dissert.  [Greifswald  1923], 
S.  19,  52.  —  [Cr(C2H4O8'N)s(H8O)C]]4-2H20+2C2H5O2N  oder  [Cr(C2H402N)2(H20)2]Cl4- 
H20  +  2C2H602N.  Zur  Konstitution  vgl.  Sarkar,  Bl.  [4]  39,  1389;  s.  a.  Fl.,  C,  BL  [4]  39, 
644.  B.  Durch  Umsetzung  von  Glycin  mit  Chrom(ll)-chlorid  und  nachfolgende  Luftoxy- 
dation (Fl.,  C). 

Glycin-diäthylendiamin-kobalt(III) -salze  [Coen2(C2H402N)]Ac2.  —  Inaktives 
Chlorid.  [Coen2(C2H402N)]012-f  H20.  B.  Aue  trans- Dich! or-diäthylen-kobalt (III) -chlorid 
beim  Erwärmen  mit  Glycin  in  Sodalösung  (Meisenheimer,  A .  438,  266).  Ziegelrote  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  —  Linksdrehendes  Jodid  [Coena(C2H402N)]Ia.  B.  Aus  linksdrehendem 
a-Brom-d-campher-n-sulfonat  beim  Behandeln  mit  Kaliumjodid  in  heißem  Wasser  (M., 
A,  438,  268),  Ziegelrote  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Enthält  l*/4  Mol  KrystallwaBser  oder 
0,5  Mol  Krystallalkohol.  [a]a:  —107°  (Wasser;  c  =  1).  —  Linksdrehendes  Dithionat 
[Coen2(CsH402N)JS2Oa.  B.  Aus  linksdrehendcm  a-Brom-d-oampher-Tt-sulfonat  beim  Hinzu- 
fügen von  Natrium  dithionat  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  (Meisenheimer,  A.  438, 268). 
Gelbrote  Nadeln  (aus  Wasser),  fa]«:  — 133°  (verd.  Salzsäure;  c  =  1).  Linksdrehendes 
a-Brom-d-eampher-ji-suifonat  [Coen2(C2H4O8N)](C,0H14O4BrS),  4-  10H,0  (bzw. 
Krystallalkohol).  B.  Aus  dem  inaktiven  Chlorid  (s.  o.)  beim  Behandeln  mit  dem  Silbersalz 
der  a-Brom-d-campher-jr-sulfonaäure  in  heißem  Wasser  (M.,  A.  438,  267).  Röte  Prismen 
(aus  verd.  Alkohol).  Löslich  in  Wasser  mit  orangeroter  Farbe.    \a'}a:  — 15,3°  (Wasser;  c— 2). 

Ni(C2H402N),~f2H20.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Ley,.Z.  anorg. 
Ch.  164,  387.  Absorptionsspektrum  in  wäßriger  und  an lmoriiakali seh- wäßriger  Lösung:  L., 
Z.  anorg.  Ch.  104,  397.    Addiert  langsam  2  Mol  Ammoniak  (L.,  Z.  anorg.  Ck.  164,  463). 

Polymeres  Glycinanhydrid  (C2H3ON)x.  Über  ein  polymeres  Anhydrid  s.a.  H  27,  245. 

[Gaede] 

Funktionelle  Derivate -des  Glycins. 

a)  Derivate,  die  durch  Veränderung  der  Carboxylfunktion  entstanden  sind. 

AmmoeBBigsäuremethylester,  G-lycinmethylester  C3H7021< 
CH,  (H  340;  E  I  467).  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  dem  Additioi 
methylentetramin  und  Chloressigsäure-methylester  beim  Erwärmen  : 
Walter,  B.  54,  1538).  —  Geschwindigkeit  der  Bildung  von  2.5-Dioxo-piperazin  beim  Auf- 
bewahren unter  Luftabschluß  bei  18°  und  37°:  Abderhalden,  Suzuki,  B.  176,  106.  Ge- 
schwindigkeit der  Umsetzung  des  Hydroehlorids  mit  alkoh.  Guanidin-Lösung:  Ab.,  S.  — 
Cu(C3Hs02N)2-f  H20.  Himmelblaue  Nadeln  (aus  Wasser)  (Cürtiüs,  Goebbl,  J.pr.  [2]  37 
[1888J,  162).    Verliert  oberhalb  100"  Wasser.    Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aminoessigsaureäthylester,  GUycinäthylester  C4H9OgN  =  H2N*  CH8- C02- C8Hr 
(H  340;  E  I  467).  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Malonsäuremonoazid 
mit  alkoh.  Salzsäure,  neben  geringen  Mengen  Malonsäurediäthylester  (Curtius,  Sieber,  B. 
54,  1435),  beim  Erwärmen  vorr  {^-Azidoformyl-propionylj-glycin-azid  mit  alkoh.  Salzsäure, 
neben  Bernsteinsäurediäthylester  (C,  Hechtenberg,  J.  pr.  [2]  105,  307),  aus  dem  Additions- 
produkt von  Hexamethylentetramin  und  Chloressigsäure-äthylester  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  (Hahn,  Walter,  B.  64,  1538).  —  Darst..  des  Hydroehlorids  durch  Kochen 
von  Methylenaminoacetonitril  mit  alkoh.  Salzsäure:  Marvel,  Org.  Synth.  14  [1934],  46. 
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Gewinnung  von  freiem  Glycinäthylester  durch  Schütteln  des  Hydroehlorids  mit  wasserfreiem 
Bariumhydroxyd  und  Chloroform';  Levene,  Bass,  Steiger,  J.  biol,  Chem.  81,  699  Anm.  4.  -■■ 
Kpa«:  61°  (L.,  B.,  St.).  Absorptionsspektrum  von  Lösungen  in  Alkohol:  Shibata,  Asahxna, 
Bl.  chem.  Soc.  Japan  2,  331;  C.  1028  I,  1194.  Elektrolytische  Dissoziationskonstanten  des 
Hydroehlorids  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Simms,  J.gen.  Physiol.  11  [1928],  630. 

Geschwindigkeit  der  Bildung  von  2.5-Dioxo-piperazin  beim  Aufbewahren  unter  Luft- 
abschluß bei  18°  und  37°:  Abderhalden,  Suzuki,  H.  178,  106.  Oxydation  des  Hydroehlorids 
mit  Chromschwefelsäure:  Lieben,  Molnar,  M.  53/54,  4.  Liefert  mit  Chlor  in  Wasser 
N.N-Dichlor-glycin-äthylester,  mit  Natriurahypobromit  -  Lösung  N.N-Dibrom-glycin-äthyl- 
ester  (Traube,  Gockel,  B.  56,  390).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Säuren  und 
Basen  bei  20*  und  40°:  Bolin,  Z.  anorg,  Ch.  143,  223;  in  Lösungen  von  verschiedenem  p„ 
bei  40°:  Grassmann,  Dyckerhoff,  B.  61,  666.  Das  Hydrochlorid  zersetzt  sich  bei  der 
Einw.  von  Natriumnitrit  und  verd.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  allmählich  unter  Bil- 
dung von  Chloressigsäure-äthylester,  in  stark  mit  Kis-Kochsak  gekühlter  Lösung  entsteht 
daneben  als  Hauptprodukt  Oximmoehloressigsäure-äthylester;  läßt  man  Natriurnnitrit  in 
wäßr,  Lösung  bei  Zimmertemperatur  einwirken,  so  bildet  sich  im  Verlauf  mehrerer  Monate 
Pyrazolin-tricarbonsäure-(3.4.5)-triäthylester  (Skinheil,  Am.  Soc.  46,  738,  740).  Geschwin- 
digkeit der  Reaktion  des  Hydroehlorids  mit  Bariumnitrit  bei  25°,  auch  in  Gegenwart  von 
Kaliumchlorid  oder  salpetriger  Säure:  Taylor,  Price,  Soc.  1929,  2056. 

Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  1  MolFormaldehyd-Natriuradisulf  it  und  Kalium  - 
cyanid  in  kaltem  Wasser  Iminodieesigsäure-äthylester-nitril;  reagiert  analog  mit  den  Natrium- 
disulfit-Vorbindungen  einiger  anderer  Aldehyde  und  Ketone  (Scheibler,  Neef,  B.  B9,  1503). 
Bei  Einw.  von  überschüssiger  konzentrierter  wäßriger  Formaldehyd-Lösung  in  der  Kälte 

entsteht     Triformalglyein - äthylester    H2C<q^2>N-CH2-C02-C2H6  (?)    (Syst.  Nr.  4397) 

(Bergmann,  Colhgium  1923,  212;  C.  19241,  296;  B.,  Jacobsohn,  Schotte,  H.  131, 22).  Kon- 
densiert sich  mit  1  Mol  Benzaldehyd  in  kaltem  Äther  zu  Benzalglycin -äthylester  (Scheibler, 
Baumgarten,  B.  55,  1364).  Reaktion  des  Hydroehlorids  mit  Benzochinon  und  Toluchinon: 
Cooper,  Haines,  Biochem.  J .  22,  320.  Glycinäthylester  gibt  mit  Succinylchlorid  in  Benzol 
unter  guter  Kühlung  Succinyldiglyein-diäthylester  (Curtius,  Hechtenberg,  J.  pr.  [2]  105, 
313);  das  Hydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Succinylchlorid  in  Gegenwart  von  Soda 
{Radenhausbn,  J.pr.  [2]  52  [1895],  440)  oder  beim  Erhitzen  mit  Succinylchlorid  allein  in 
Benzol  (Cu.,  He.)  Succinimidoessigsäure-äthylester.  Das  Hydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Glutareäure-chlorid  in  trocknem  Benzol  [y-Chlorformyl-butyryl]-glycm-äthylester  (Cu.,  He.). 
Geschwindigkeit  der  Umsetzung  des  Hydroehlorids  mit  alkoh.  Guanidin-Löeung:  Abder- 
halden, Suzuki,  H.  178,  107.  Über  die  Einw.  von  Methylguanidin  und  N.N-Dimethyl- 
guanidin  vgl.  Ab.,  Sichel,  B.  180,  82,  83.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Cyanamid  und  wenig 
Guanidin  4-Oxo-24mino-imidazolidin  (Syst.  Nr.  3587)  (Ab.,  Si.,  H.  173,  59).  Liefert  beim 
Umsetzen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Äther,  Schütteln  des  entstandenen  Salzes  mit  Chlor- 
ameisensäureäthylester und  Destillieren  des  Reaktionsprodukts  unter  vermindertem  Druck 
[Carbäthoxymethylj-isothiocyanat  und  [Carbäthoxy-aminoj-essigsäure-äthylester  (Johnson, 
Renfrew,  Am.  Soc.  47,  242). 

Bei  der  Umsetzung  mit  Äthylenoxyd  bei  Zimmertemperatur  entsteht  Bis-[/?-oxy-äthyl]- 
glycin  (Kiprianow,  Uhr,  chßmit.  Z.  2,  236,  242;  C.  1927  I,  2654).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
der  äquimolekularen  Menge  Isobutvlenoxyd  im  Rohr  auf  90 — 100°  [/?-Oxy-isobutyl]-glycin- 
äthylester,  mit  überschüssigem  Isobutylenoxyd  im  Rohr  auf  130 — 140°  das  Lacton  des  Bis- 
[£-oxy-isobutyI]-glycins(K.,  Uhr.  chemii.  2.  4,  220,  221,  224;  C.  1929  II,  2880).  Beim  Kochen 
mit  Piperonal  in  Alkohol  und  folgenden  Behandeln  mit  Natrium  auf  dem  Wasserbad  und 
Eintragen  in  konz.  Salzsäure  entsteht  neben  harzigen  Produkten  Piperonylglycin-hydrochlorid 
(Syst.  Nr.  2913)  (Scheibler,  Baumgarten,  B.  55,  1867).  Glyci uäthylester  liefert  mit 
Triacetyl  -  dl  -  anhydroarginin  (Syst.  Nr.  3427)  in  absol.  Äther  bei  Zimmertemperatur  co.co'- 
Diacetyl-glykocyamin-äthylester,  geringe  Mengen  Monoacetylglykocyamidin  und  dl-3-Acet- 
amino-piperidon-(2)  (Bergmann,  Zervas,  H.  172,  282).  ^ 

Geschwindigkeit  der  Verseilung  durch  Hefe-Peptidasen  bei  40°  und  verschiedenen 
pH- Werten:  Grassmann,  Dyckerhoff,  B.  81,  667.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch 
in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  1  [Berlm-Leipzig  1930],  S.  1263; 
vgl  a.  Arai,  Bio.Z.  186,  210.  —  Farbreaktion  mit  Benzochinon:  CoüPer,  Nichölas,  J. 
Soc.  ehem..  Ind.  46,  60  T;  C.  19271,  2203. 

C.H„0,N  -f  HCL  Nadeln  (aus  Alkohol).  F; 145°  (korr.)  (Fargher,  Soc.  117,  673).  Fluore- 
scenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen:  Newcomrr,  Am.  Soc.  42,  2003.  —  C4H90*N 
4-  HBr.  Krystalle  (aus  Alkohol  4-  Äther).  F:  172°  (Goldschmidt,  Mitarb.,  .4.  456.  14).  — 
Cu<C4HsCLN)a-f2HzO.  Blaue  Tafeln  (aus  Wasser)  (Curtius,  Goebel,  J.pr.  [2]  37  [1888], 
161).  Verliert  oberhalb  120*  Wasser.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  20*13,0^  +  SnCl». 
Gelbliche  glasartige  Masse  (aus  Benzol).  Sehr  empfindlich  gegen  Feuchtigkeit  (Fichter, 
Reichart,  Helv.  7,  1081).  —  Pikrat.   F:  155°  (korr.)  (Wessely,  John,  M.  48,  6). 
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Glyeln-Oehlor-äthyleBter]    C^HgO^NCl  =  H2N-CH,.COa-CH2-CH2Cl.   —   Hydro^ 

chförid.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  150°  (Abderhalden,  Paffrath,  Sickel,  Pflügers  Arch. 
Physiol.  207,  250 ;  C.  1925  II,  934). 

AminoessigBaurepropylester,  ßlyainpropylester  CsHu04N  ^H-jN-CHj-CtVCHg- 

C2H5.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  wiederholter  Einw.  von  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
sättigtem Propylalkohol  auf  Glycin  auf  dem  Wasserbad  {Abderhalden,  Suzuki,  H.  176, 
102).  —  Kp19_lg:  50—53°.  —  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  2.5-Dioxo-piperaztn  beim 
Aufbewahren  unter  Luftabschluß  bei  18°  und  37°:  A„  S.  GeBch windigkeit  der  Umsetzung 
dos  Hydrochlorids  mit  alkoh.  Guanidin-Lösung :  A.,  S.  •—  C6Hu02N  4-  HCl.  Hygroskopische 
Krystalle.    F:  73—75°. 

Aminoeasigaäuroisopropylester,  Glyciniaopropylester  C6Hu02N  —  HaN'CHg«  COa* 
CH(CH,)2.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem 
laopropylalkohol  auf  Glycin  auf  dem  Wasserbad  (Abderhalden,  Suzuki,  H.  178,  103).  — 
Kp12_1B:  52— 56*1.  —  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  2.ö-Dioxo-piperazin  beim  Auf- 
bewahren unter  Luftabschluß  bei  18°  und  37°:  A.,  S.  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  des 
Hydrochlorids  mit  alkoh.  Guanidin-Lösung:  A.,  S.  —  C5Hn02N  +  HCl.  Etwas  hygro- 
skopische Krystalle.    F:  84—86°. 

Aminoeasigsäuröbutylester,  ölyoinbutylester  CflH1302N  --  HaN-CH^-COj'ECHg],- 
CH9.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem 
Butylalkohol  auf  Glycin  auf  dem  Wasserbad  (Abderhalden,  Suzuki,  H.  176, 103;  Morgan, 
Soc.  1926,  79).  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  Aminoacetonitril, 
Butylalkohol  und  wenig  Wasser  und  nachfolgendes  Kochen  (Skinner,  Am.  Soc.  46,  736).  — 
Charakteristisch  riechendes  öl.  Kpl8:  81—81,5°  (M.);  KpB-u:  55—58°  (A.,  S.);  Kp6:  65° 
(Sk.).  D":  0,9703  (M.);  Df:  0,967;  Df:  0,960  (Sx.).  n708:  1,421;  nHe:  1,425;  nwl:  1,429; 
nw:  1,433  (Sk.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (M.).  —  Geschwindigkeit  der  Um- 
wandlung in  2.5-Dioxo-piperazin  beim  Aufbewahren  unter  Luftabschluß  bei  18°  und -37°: 
A.»  8.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von 
wenig  Natriumaoetat  unter  Kühlung  mit  Kältemischung:  Diazoesaigsäure-butylestor;  durch 
Einw.  von  Natriumnitrit  und  verd.  Salzsäure  erhält  man  je  nach  den  Reaktionsbedingungen 
Oximinochloressigsäure-butylester  oder  Chloressigsäure-butylester  (Sk.),  Geschwindigkeit  der 
Umsetzung  des  Hydrochlorids  mit  alkoh.  Guanidin-Lösung:  Abderhalden,  Suzuki,  H. 
176,  107.  Liefert  mit  Chinon  in  Äther  bei  0°  2.5-Diamino-chüion-N.N'-diessigsäure-dibutyl- 
ester  (Morgan,  Soc.  1926,  80).  —  C«H,,0,N  +  HCl.  Hygroskopische  Krystalle  (A.,  S.); 
Blättchen  (aus  Äther-Äthylacetat)  (M.,  Soc.  1926,  80).  F:  64—66°  (A.,  S.),  69—71°  (M,). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Äthylacetat,  schwer  in  Äther  und  Chloroform 
(M.).  —  Pikrat.  F:  113°  (ML). 

Amlnoessigsäureisobutylester,  GHyeinisobutylester  C6H1802N  —  H2NCH2*C02- 
CH,-CH(CHs)a.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
sättigtem Isobutylalkohol  auf  Glycin  auf  dem  Wasserbad  (Abderhalden,  Suzuki,  H.  176, 
103;  Morgan,  Soc.  1926,  81).  —  Charakteristisch  riechendes  Öl.  Kp18:  79,5 — 80,5°  (ML); 
Kp8_„:  60—63°  (A„  S.).  D":  0,9618;  D*>:  0,9609  (M.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Chloroform  (M.).  —  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  2.5-Dioxo-piperazin  beim  Auf- 
bewahren unter  Luftabschluß  bei  18°  und  37°:  A.,  S.  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  des 
Hydrochlorids  mit  alkoh.  Guanidin-Lösung:  A.,  S.  —  CJJ^ÖjjN  -f  HCl.  Sehr  hygroskopische 
Krystalle.  F:  70—72°  (A.,  S.),  84—88°  (M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äthylacetat 
Bchwer  in  Äther  und  Chloroform  (M.).  —  Pikrat.    F:  82—87°  (M.). 

Aminoessigsäuro-n-amylsster,  Q-lyoin~n~amylester  C7H1602N  =  H2N-CH8-  COa* 
[CHa]4-  CH3.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem 

n-Amylalkohol  auf  Glycin  auf  dem  Wasserbad  (Adberhalden,  Suzuki,  H.  176,  103).  

Kpa-n:  73 — 76°.  —  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  2.5-Dioxo-piperazin  beim  Auf- 
bewahren unter  Luftabschluß  bei  18°  und  37°:  A.,  S.  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  des 
Hydrochlorids  mit  alkoh.  Guanidin-Lösung:  A.,  S.  — C7H1602N  -\- HCl.  Sehr  hygroskopische 
Krystalle.    F:  118—120°. 

Arninoessigsäureisoamyleater,  Glycinisoamylester  C7H1BÖ2N  —  H2N-CH„'C02' 
C5HU  (H  343).  B.  Das  fiydrochlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
sättigtem Ieoamylalkohol  auf  Glycin  auf  dem  WasBerbad  (Abderhalden,  Suzuki,  H.  170, 
105).  —  Kp8-10:  78 — 80°.  —  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  2.5-Dioxo-piperazin  beim 
Aufbewahren  unter  Luftabschluß  bei  18°  und  .37°:  A„  S. 

ulyoertn  -  a  -  aminoacetat,  a  -  CUy  oyl  -  gly oerin  C8Hu04N  =  H2N  •  CHS  •  CO  •  O  ■  CH8  • 

CH(OH)'CH2-OH.  Zur  Konstitution  vgl.  Weizmann,  Haskelberg,  Bl.  [4]  51  [1932],  66. 

B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Glycins  bei  der  Einw.  von  Glycerin-a-chlorhydrin,  zuletzt  auf 
dem  Wasserbad  (W.,  H.,  0.  r.  189,  105;   Bl.  [4]  51,  67).  —  Hygroskopische  Masse.     Wird 
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bei  40°  viscog,  bildet  bei  65°  einen  gelben  Sirup,  ist  bei  102*  halb,  bei  160 — 170°  nahezu  ganz 
geschmolzen  und  zersetzt  sich  gegen  250°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Methanol 
und  Glycerin,  sthwer  in  Alkohol,  Isoamylalkohol  und  Pyridin,  unlöslich  in  Chloroform, Äther, 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Essigester.  —  Die  Lösung  in  Wasser  reagiert  stark  alkalisch  und  gibt 
nach  einiger  Zeit  mit  Triketohydrindenhydrat  eine  blaue  Färbung. 

O-ly oerin  -  oc  -  aminoacetat  -  ß.a'-  dipalmitat,  a./?-Dipalmitoyl  -  a'-  glyeyl  -  glycerin 
C37H7i06N  =  HsN-CH2-COO-CH2CH(0-COC16H3j)-CH8-OCO-CjfiH31.  Zur  Konstitution 
vgl.  Weizmann,  Haskelberg,  Bl.  f4]  51  [1932],  66.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Glycerin- 
a-jodhydrin-dipalmitat  mit  dem  Natriumsalz  des  Glycins  auf  150—460°  (W.,  H,,  Cr.  189, 
105;  Bl. [4]  51,  69).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  215°.  Löst  sich  in  warmem  Wasser  milchig, 
fällt  beim  Abkühlen  gelartig  aus.  Löslich  in  Eisessig,  leicht  löslich  in  warmem  Methanol, 
schwerer  in  Alkohol,  schwer  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

G-lyoerin  -  a  -  aminoacetat  -  ß.ct'  -  distearat ,  a.ß  -  Distearoyl  -  <x'  -  glycyl  -  glycerin 
CiiH^OjK  =  HaN-CH^CO-O-CH^CHiO-CO-C^Hg^-CH^O-CO-C^H^.  Zur  Konstitution 
vgl.  Weizmann,  Haskelberg,  BL  [4]  51  [1932],  66.  —  B.  Aus  Glycerin-a-jodhydrin- 
distearat  beim  Erhitzen  mit  Glycm-Natnum  auf  150—160°  (W.,  M.,  Cr.  180,  105;  BL  [4] 
51,  69).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  170ü.  Löst  sich  in  warmem  Wasser  milchig,  fällt  beim 
Abkühlen  gelartig  aus.  Leicht  löslich  in  Methanol,  löslich  in  warmem  Alkohol,  unlöslich 
in  Benzol,  Ligroin  und  Aceton. 

Trimethyl- [/3-glycyloxy-äthyl]-ammoniumhydroxyd,  O-Glycyl-cholin  C7H1803N8 
-H^-CHa-CO-O-CH2-CH2-N(CH3)3-0H.  B.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Glycylchlorid 
mit  Cholinchlorid  unter  vermindertem  Druck  auf  100a  (Dudley,  Soc.  119, 1258).  —  Chlorid- 
hydrochlorid.  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
07H17OtN2-Cl-r-HClH-2AuCl3.  Goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  180°  bis 
184°  (unkorr.;  Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser.  —  Queckeilber{II)- 
chlorid-Doppelsalz.  Nadeln.  V:  150—156«  (unkorr.;  Zers.).  —  C7H1702N2 •  Cl 4- HCl  -f 
PtCl^-f-HjO.  Orangerote  Nadeln.  F:  236— 238ü  (unkorr.;  Zers.).  Unlöslich  in  Alkohol, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aminoacetylchlorid,  Glycylchlorid  C2H40NC1  -  H2N-CH200C1  (H  343).  B.  Zur 
Bildung  nach  E.Fischer  (B.  38,  2915)  vgl.  Biltz,  Paetzold,  B.  55,  1072. 

Aminoöoetamid,  Qlyoinamid  C2H6ON2  =  H2N-CH2-00-NH2  (H343;  EI 468).    Gibt 

O  •  f  W 
mit   überschüssigem   Formaldehyd  Triformalglycinarnid  HBC<^Q,rtti'>N-CH,'CO-NHa  (?) 

(Syst.  Nr.  4397)  (Bergmann,  Cotlegium  1923,  212;  C  1924  1,  296).  —  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  Hefe-Polypeptidase  bei  40°  und  j>nl,Q:  Grassmann,  Dyckerhoff,  B.  61, 
666;  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pn7,8:  Waldschmidt- Leitz,  Grassmann,  Schaffner. 
B.  60,  361;  bei  41°  und  pH  >7:  Levene,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Ckem.  70,  261. 

Glycin-ä.thylamid,  Glycyl-äthylamin  (Glycyldecarboxyalanin)  C4H10ON2  = 
HjjN'CHj'CO-NH-CoHj.  B.  In  geringer  Menge  durch  Erhitzen  von  Chloracetyläthylarnin 
mit  einem  großen  Überschuß  von  15%igem  methylalkoholischem  Ammoniak  auf  100°  im 
Rohr  (v.  Bratjn,  Münch,  B.  60.  350).  —  Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp13:  136° 
bis  138°  (v.  B.,  M.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Petroläther 
(v.  B.,  M.).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  7,8:  Wald- 
sCHMiDT-LErrz,  Grassmann,  Schaffner,  B.  00,  361.  —  Hydrochlorid.  Krystalle.  F:  134° 
(v.  B.,  M.).    Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat.    F:  162—164°  (Zers.)  (v.  B.,  M.). 

Glycm-isoamylamid,  ölycyl-isoamylamin  (Glycyldecarboxyleucin)  C7H16ÖN2= 
HoN'CH2-CO-NH-C5H'j1.  B.  Durch  Erhitzen  von  Chloracetyl-isoamylamin  mit  methyl-' 
alkoholischem  Ammoniak  (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  351).  —  Leicht  bewegliches  öl.  Erstarrt 
bei  Eiskühlung  zu  blättrigen  Kryatallen  vom  Schmelzpunkt  26°  (v.  B.,  M.).  Kpim:  159° 
bis  160°  (v.  B.,  M.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Äther  (v.  B.,  M.).  —  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  Hefe-Polypeptidase  bei  40°  und  pH  7,0 :  Grassmann,  Dyckerhoff,  B.  61, 
669.  —  Hydrochlorid.  Stark  hygroskopisch  (v.  B„  M.).  —  Pikrat.  F:  152—154°  (Zers.) 
(V.  B.,  M.). 

Aminoaoetonitril,  GUyclnnitrü  C2H,N2  =  HaN-CH^CN  (H  344;  EI  468).  B.  Das 
saure  Sulfat  entsteht  durch  Einw.  von  warmer  alkoholischer  Schwefelsäure  auf  trimolekulares 
Methylenaminoacetonitril(E  II  2,  88)  (Anblow,  Kino,  Soc.  1929,  2465).  —  Das  Hydrochlorid 
liefert  bei  der  Einw.  von  Natrium  in  Alkohol  oder  von  Zink  und  konz.  Salzsäure,  in  schlechterer 
Ausbeute  bei  der  Einw.  von  Eisenfeile  und  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  Äthylendiamin 
(Faroher,  Soc.  117,  1355).  Zur  Einw.  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösung  des  Sulfats 
in  ahtoh.  Ammoniak  (E  I  468)  vgl,  Gatewood,  Johnson,  Am.  Soc.  48,  2903;  Ishikawa, 
Scient.  Pap.  Inst.  pkye.  ehem.  Res.  11, 121 ;  C  1929  II,  1920.  Das  Sulfat  liefert  beim  Erhitzen 
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mit  4-Chlor-2.6-dimethyl-pyridin-carbonsaure-(3)-äthylester  und  wäßrig-alkoholischer  Natron- 
lauge im  Rohr  auf  150°  [2.6-l)imethyl-3-carboxy-pyridyl-(4)-amino]-essigsäure  (Syst.  Nr.  3434) 
und  das  zugehörige  Anhydrid  (Syst.  Nr.  4504)  (Koeniqs,  Kantrowitz,  B.  60,  2103). 

b)  Derivate,  die  durch  Veränderung  der  Aminfunktion  (bzw.  der  Aminfunktion 
und  der  Carboxylfunktion)  entstanden  sind. 

Methylaminoea  Bigsäure,  Metnylglyoin,  Sarkosin  C3H7OaN  —  CH3*NH'CH2^C02H 
(H  345;  E  I  468).  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von 
-Mothylenglycin  (Scheibljbr,  Neef,  ß.  69,  1504).  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Einw. 
von  Natrium  auf  Methylenaminoacetonitril  in  siedendem  Alkohol,  nachfolgendes  Kochen 
mit  Wasser  und  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  dio  alkoh.  Lösung  des  Reaktionaprodukts 
(iScH.,  N.).  Aus  Methylaminornalonsäure  durch  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  bei  137—142" 
(Knoop,  Oesterlin,  /f.170,  208).  Bei  der  Zersetzung  von  Kreatinin  durch"  Barytwasser  bei 
100°  im  Rohr,  neben  anderen  Produkten  (Gaebler,  J.biol.Ckem.  89-,  616).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Methanol),  F;  212°  (Seil.,  N.).  5  cm8  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthalten  bei  20° 
2,1412  g  »Sarkosin  (Pfeiffer,  Änoebn,  H,  133,  185).  Wird  aus  der  gesättigten  wäßrigen 
Lösung  durch  Kaliumacetat  teilweise  ausgesalzen  (Pf.,  A.).  Kryoskopisches  Verhalten 
von  .Sarkosin  in  Wasser  und  in  Lösungen  von  Natriumchlorid,  Kaliumjodid,  Bariumchlorid 
und  Strontiumchlorid:  Pf.,  A.,  H.  135,  21.  Wahre  elektrolytische  Dissoziationskonstante 
Ks(=kw/kb):  10-2-16;  Kb(— kw/kg):  10-4-01  (Umrechnung  älterer  Werte)  (Bjerrum,  Ph. 
Ck.  104,  152).  Scheinbare  Dissoziationakonstante  bei  25«  kB:  9,8xl()-u;  kb:  1,7x10-" 
(potentiometrisch  bestimmt)  (Levene,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  61,  460;  vgl.  a.  S., 
J.  gen,   Phyaiol.  11  [1928],  630). 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  schwach  alkalischer  Lösung  entsteht 
neben  Ammoniak  Cyansäure  (Fkaron,  Montgomery,  Biochem.  J.  18,  580).  —  Geschmacks- 
eigenschaften: Heiduschka,  Komm,  Z.  ang.  Oh.  38,  292.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfan- 
küch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930 J, 
S.  1264.  Bei  der  Verfütterung  an  Hunde  werden  entgegen  den  Befunden  von  Friedman, 
{B.  Ph.  P.  11,  160;  H  345)  weniger  als  10%  unverändert  ausgeschieden  (Knoop,  Oesterlin, 
H.  170, 193,  209).  —  Läßt  sich  in  97  %igem  Alkohol  mit  1  n-Kalilauge  gegen  Phonolpiit haiein 
quantitativ  titrieren  (Willstatter,  Waljjschmidt-Leitz,  B.  54,  2988). 

Salze  und  additioneile  Verbindungen  des  Sarkosins.  0u(C3H6Ö2N)2  +  2H20. 
Spezifische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen:  Abderhalden,  Schhitzler,  H.  163,  97.  —  CaH,OjjN 
+  NH4I.  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  152— 157°  (Pfeiffer»  //.  133,  51).  —  CsH^OgN  +  NH4 • 
SCN.  Hygroskopische  Blättchen  (Pf.,  //.  133,  52).  —  CaK7OaN  +  LiU  +  H?0.  Ltfftbeständige, 
prismatische  Nadeln  (Pf.,  H.  133,  46).  —  C3H7O^N  +  LiBr  +  H20.  Luftbeständige,  prismatische 
Nadeln  (Pf.,  H.  133,  46).  —  03H7O2N-r-LiI-t-l1/aH2O.  Luft-beständige,  prismatische  Nadeln 
(Pf.,  H.  133.  47).  —  C3H702N  +  NaCl  +  H80.  Prismen.  Nur  einmal  erhalten  (Pf.,  H.  133, 
48).  —  C3H70»N-f  KaBr-f-H80.  Luftbeständige  Prismen.  Verliert  bei  130°  das  Krystall- 
wasscr  {i^F..  H.  133,  48).  —  C3H702N-j-NaI-|-H20.  Luft  beständige  Prismen  (Pf.,  H.  133, 
49).  —  3C3H702N  +  KCl  +  5HE0.  Tafeln  (Anslow,  Kino,  Biochem.  J.  22, 1257).  —  3C8H70jN 
-f  KI  + I3.  Braunrote  bis  dunkelrote  Nadeln  (Pfeiffer,  H.  133,  49).  —  2C3H702N  +  MgCl2  + 
2H20.  Blättchen  (Pf.,  //.  133,  49).  —  2"CsH,02N  +  MgBr2  +  2H,,0.  Krystalle  (Pf.,  H.  133, 
50).  —  3C3H702N  +  CaBri.  Tafeln  (A.,  K„  Biochem.- J .  22,1256).  —  2C3H702N  +  CaI2  + 
3HaO.  Tafeln  (A.,  K.).  —  C3H702N  +  SrCL  +  4H20  (A.,  K.).  —  C3H.702N4-SrBr24-4H2O. 
Nadeln  (A.,  K.).  —  30.^0^  +  8^4-211,0.  Nadeln  (Pf.,  H.  133,  50).  —  C,H7O.N  + 
Srl2  +  4H2G.  Nadeln  (A.,  K.).  —  2C8H702N  +  BaJ2  +  2H20.  Nadeln  (A.,  K.).  —  3C3H702N  + 
LaBr3  +  3H20.    Luftbeständige  Nadeln  (Pf.,  H.  133,  51). 

Diäthylendiamin- sarkosin -kobalt(III)  -  salze  [Coena(C3H802N)}X2.  In  diesen 
Salzen  kann  sowohl  das  Kobaltatora  als  auch  das  Stiekstoffatom  des  Sarkosins  Träger  der 
optischen  Aktivität  sein  (Meisenheimer,  A.  438,  262).  —  dl-Salzo.  [Coen2(C3H,02N)]Cl2  + 
1,5  H20.  Erdl>eerrote  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. — 
[Coen2(C3H602N))IB  +  H20.  Rote  Nadeln  (aus  Wasser).  —  LCoen2(C3H,O2N)]S200  +  H20. 
Rote  Prismen  (aus  Wasser).  —  1- Salze  ( Stickstoff atom  inaktiv).  [Coen2(CaH6OsN)]I,+ 
l,5Ha0.  Rote  Prismen.  [<x]„:  — 112°  (Wasser;  c  =  0,6),  —121°  (verd.  Salzsäure;  c  =  0,6). 
Rotationsdispersion  in  Wasser:  M.  —  [Coen2(C3H602N)]S2Oj  +  HaO.  Hellrote  Blättchen  oder 
dunkelrote  Prismen.  SchweT  löslich  in  Wasser,  [a],,:  — 142°  (verd.  Salzsäure;  o  =  0,5). 
Rotationsdisperion:  M.  —  «  -  Brom  -  d  -  campher  -  n  -  sulfonat  [Coen^CaHflOjN).] 
<C10H]4O4BrS)2  +  7H2O.  Hellrosa  Nadeln  (aus  Wasser),  lösungsmittelhaltige  rote  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  [a],>  der  getrockneten  Substanz:  —108°  (Wasser;  c  =  0,8).  Rotations- 
dispersion in  Wasser:  M.  —  d- Salze  (Stickstoff atom  inaktiv).  ICoen2(C3H80«N)]I2  + 
1,5H20.  Rote  Krystalle.  — •  [Coena(C8H6OaN)]Sa06  +  H80.  Rote  Krystalle.  Schwer  löslich. 
[<x]D:  +130°  (verd.  Salzsäure;  c  =  0,6).  Rotationsdispersion:  M.  — a-Brom-d-campher- 
re-sulfonat  [Coen2(C3H,02N)](C10Hu04BrS)2  +  7H.O,  Rosa  Nadeln  (aus  Wasser).  — 
[Coen1l(C3H802N)j(CiaH1404BrS)1  +  2,5Ha0  +  CaH50H.  Rote  Krystalle.  [x]Di  +103 "(Wasser; 
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c  =  0,7).  Rotationsdispersion  in  Wasser:  M.  —  d- Salze  (Kobalt-  und  Stickstoff atom  rechts- 
drehend). a-Brom-d-campher-rc-sulfonat  [Coen8(C8H6O2N)](C10HMO4BrS)a  +  4H20. 
Blaßrosa  Pulver,  [oc]»:  +103,5°  {Wasser;  c  ^  0,8).  Die  Drehung  verringert  sich  beim  Auf- 
bewahren. Über  weitere  tx-Brom-d-campher-Tt-sulfonate  mit  rechtsdrehendem  Kobaltatom 
und  linksdrehendem  Stickstoffatom  bzw.  1  mksdrehendem  Kobaltatom  und  reehtsdrehendem 
Stickstoffatom  vgl.  Meisenheimer,  A.  438,  276. 

Methyl aminoessigsäure  -  athylester,  Sarkosinäthyleeter  C5Hn02N  =  CH3-NH- 
CH2-C02C2H6  (H  346;  K  I  469).  B.  Beim  Behandeln  von  Methylaminsulfat  mit  Formaldehyd 
und  Kaliumcyanid  in  wäßr.  Lösung  unterhalb  10°  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd  und 
Kochen  des  entstandenen  Nitrils  mit  alkoh.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Staudt,  H.  146, 
287).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  G-uanidin  bei  — 15°  Kreatinin  (Syst.  Nr.  3587)  (Abder- 
halden, Sickel,  //.  175,  71).  Kreatinin  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Cyanamid  bei 
Zimmertemperatur  und  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Cyanamid  und  wenig  Guanidin 
(Ab.»  S-).  Liefert  bei  längerer  Einw.  auf  ot-Aeetobromglucose  bei  Zimmertemperatur  Sarkosin- 
äthylester-N-[d-glucopyTanosid-tetraacetat]  (Syst.  Nr.  4753  E)  (Maurer,  B.  59,  829).  — 
C5HU02N  -f-  HCL    Hygroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol + Äther).    F:  121—122°  (St.). 

Metbylaminoacetonitril,  Methyl- cyanmethyl- amin,  Sarkosinnitril  CsHaN2  ~ 
CH3-NH-CH2'CN  (H  346).  B.  Bei  der  Einw.  von  Natriumcyanid-Lösung  auf  Met'hylamin- 
hydrochlorid  in  Formaldehyd -Lösung  bei  0°  (Biltz,  Slotta,  J.  pr.  [2}»113,  252;  vgl.  HeiM- 
boi>,  B.  47  [1914],  347).  —  C3H6N2-f  HCl.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  104°  (korr.)  (B.,  Sl.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  oder  kaum 
löslich  in  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln. 

Dimetnylaminoessigeäure,  Dimethylglyoin'C4H,02N  =  (CH3)2N-CH2-CÖ2H  (H  346; 
E  1  469).  B.  Zur  Bildung  aus  Chloressigsäure  und  Dimethy.amin  (Fkijepmann,  B.  PK.  P.  11, 
195)  vgl.  Akslow,  KfNO,  Biochem.J.  22,  1257.  —  Nadeln  (aus  Methanol  +  Aceton).  F: 
176 — 178°  (A.,  K.).  Leicht  löslich  in  trocknem  Methanol  (A.,  K.).  Wahre  elektrolytisehe 
Dissoziationskonstante  K^(-  kw/kb):  10_1>98;  Kjj(=--.  kw/ks):  10~',,oe  (Umrechnung  älterer 
Werte)  (Bjerrum,  Pk.  CK.  104, 152).  — Läßt  sich  in  97%igem  Alkohol  mit  1  n-Kalilauge  gegen 
Phenolphthalein    quantitativ    titrieren   (Wim.stätter,   Waloschmidt-Leitz,    B.  54,   2988). 

Salze  und  additioneile  Verbindungen:  Anslow,  King,  Biockern.  J.  22, 1257. — 
C4H802N  +  HC1.  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  —  C^O^  +  HBr.  Hygroskopische  Tafeln. 
F:  158—160°.  —  C4H„OsN  +  HI.  Tafeln.  F:  149°.  Die  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen.  — 
2C\H?G»N  ~t- HI  +  H20.  Nadeln.  F:  157°.  Zersetzt  sich  bei  halbstündigem  Erhitzen  auf 
120°.  —  C4H902N -f-  LiCl  +  2H20.  Tafeln.  --  C4H9Ö2N  +  LiBr  +  H20.  Zerfließliche  Tafeln.  — 
204H902N  +  LiBr.  Tafeln.  —  C4H„02N  -f-  Lil  +  6H20.  Stäbchen.  —  2C4H,0jN  +  NaCl 
+  211,0.  Krystalle.  Versetzt  sich  allmählich  beim  Erhitzen  auf  120n.  —  2C4HB02N  + 
NaBr  +  lVaHjjO.  Tafeln.  Zersetzt  sich  allmählich  beim  Erhitzen  auf  130°.  —  C4H60.N  + 
NaBr  4-  H2Ü.  Tafeln.  Zersetzt  sich  allmählich  beim  Erhitzen  auf  120°.  —  C4H90aN  +NaI-J- 
3H20.  Tafeln.  —  C4H908N  +  Kl  +  1V2H20.  Tafeln.  —  C4H902N  +  HAuCt4  +  H20.  Ist 
dimorph;  scheidet  sich  als  mikrokrystallines  blaßgelbes  Pulver  ab,  das  in  Berührung  mit  der 
Lösung  in  tief  orangefarbene  Krvstalle  übergeht.  F:  96 — 98°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
C4H„O2N  +  CaCla  +  4H80.  Stäbchen.  —  2C4H„02N  + CaBr2+6H20.  Stäbchen.  Verliert 
beim  Trocknen  bei  120°  4  Mol  Wa'saer,  bei  160°  ein  weiteres  halbes  Mol  Wasser.  —  C4H902N  + 
CaL.  Nadem.  —  C4H9O2N+SrCI2  +  4H20.  Nadeln.  —  G\H902N  +  SrBr2  + 4 H20.  Stäb- 
eben. —  2C4H„02N  +  SrI2  +  3H80.  —  C4H90BN  +  liaCl,  +  4H20.  Nadeln.  —  C4H902N  + 
BaBr2  +  4H20.    Nadeln.  —  2C4Hfr02N  +  BaI8  +  4H80.    Nadeln. 

DimethylaminoeeBigeäure  -  isoamylamid ,  (Bimethylg-ly cyl]  -isoamylamin  (D  i  - 
methylglycyl-decarboxyleuein)  C„H20ONa  ==  (CHjJ^f-CH^CO'NH-CäHu.  B.  Durch 
Einw,  von  überschüssigem  Dimethylamin  auf  Chloracetyl-isoamylamin  in  Benzol  (v.  Braun, 
Münch,  B.  80,  351).  —  öl  von  schwachem  Fischgeruch.  Erstarrt  bei  Eiskühlung;  F:  6 — 8°. 
Kp12:  136 — 137°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Äther.  —  Hydro chlorid.  Sehr  hygro- 
skopisch. —  Pik  rat.    F:  129°. 

DimethylaminoeBBigsäure  -  hydroxymethylat ,  Trimethyl  -  carboxymethyl  -  am- 
moniumhydroxycL  Ammoniumbaae  de»  Betains  C5H1303N  =  (CH3)3N(OH)CH2C02H 

und  Dlmethylaminoessigsäure-methylbetain,  Betain  C6Hu02N  =  (CH,)8N*CHa-C0-Ö 

(H  346;  E  I  469).  Literatur:  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New 
York  1940],  S.  176,  201.  —  V.  In  den  Sporen  von  Aspergillus  oryzae  (Sümi,  Bio.Z.  195, 
166).  In  den  Pollenkörnern  der  Zuckerrübe  (Kiesel,  Rubin,  H.  182,  248).  In  Rübenmelasse 
(Parisi,  CoeaZZA,  Ann.  Chim.  applic.  16,  228;  C.  1926  II,  1344).  In  geringer  Menge  in  etio- 
lierten  Keimlingen  von  Lupinus  luteus  (Tokarewa,  #.  158,  30).  Im  Preßsaft  der  Alfalfa- 
Pflanze  (Medicago  sativa  L.)  (Vickery,  J.  Hol.  Chem,  66,  88).  In  den  Phosphatiden  der 
Früchte  von  Cicer  ariethrum  L.  (Zlataroff,  Bio.  Z,  161,  385).  In  den  Früchten  von  Citrus 
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grandis  Osbeck  (Hiwatari,  J.  Biochem.  Tokyo  7,  169,  172;  C.  1927  II,  268).  In  Mentha  aqua- 
tica  L.  (Gordon,  Am.  J.  Pharm.  100,  443,  524;  C.  1928  II,  2078,  2196).  In  der  Baumwoll- 
pflanze (Power,  Chesnut,  Am.  Soc.  48,  2726).  —  In  dem  Kieselschwamm  Geodia  gigas 
{Ackermann,  Holtz,  Reinwein,  Z.  Biol.  82,  282;  C.  1925  I,  1501).  In  den  Gonaden  der 
Qualle  Rhizostoma  Cuvieri  (Hatxrowitz,  H.  122, 149).  Im  MuskeKleiseh  der  Mollusken  Loligo 
Breekeri  (Okuda,  J.  Coli.  Agric.  Univ.  Tokyo  7,  64;  C.  1925  I,  1091)  und  Octopus  octopodia 
(Morizawa,  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto  9,  293;  C.  1928  II,  2479).  In  den  Muskeln  des  Tinten- 
fisches (Eledone  moschata)(A.,  Ho.,  Kutscher,  Z.  Biol.  80, 156;  C.  19241, 1816).  Im  Muskel- 
schlauch der  Seewalze  (Holothuria  tiibulosa)  (A.,  Ho.,  R.,  Z.  Biol.  80, 164;  C.  1924  1, 1817). 
Im  wäßr.  Extrakt  aus  Miesmuscheln  (Mytilus  edulis)  (A.,  Z.  Biol.  74,  69;  C.  1922  III,  561). 
Im  wäßr.  Extrakfc  des  Regenwurmes  (Lumbricus  terrestris)  (A.,  Kutscher,  Z.  Biol.  75,  319; 
C.  1822  111,736).  In  der  Flüssigkeit  der  von  den  Würmern  Echinococcus  multilocularis  und 
Echinococcus  unilocularia  erzeugten  Cysten  (Flössner,  Z.  Biol.  82,  298;  C.  1825 1, 1218).  Im 
Muskelfleisch  der  Crustaoee  Palinurus  japonicus  (Okuda,  J.  Coli.  Agric.  Univ,  Tokyo  7,  61 ; 
C.  1825  1,1091).  Im  Muskelextrakt  von  Fischen  (Hoppe-Seyler,  Schmidt,  Z,  Biol.  87,  61,63; 
C.  1928  II,  1782).  Findet  sich  in  der  Leber  des  Dornhais  (Acanthias  vulgaris)  (Berlin,  K,., 
Z.  Biol.  81,  90,  92;  C.  1924 II,  851). 

B.  Bei  der  Methylierung  von  Glycin  mit  Diazomethan  in  Äther  in  Gegenwart  von  wenig 
Wasser  (Biltz,  Paetzold,  B.  55,  1069).  Durch  Oxydation  von  Cholin  mit  Permanganat  in 
schwefelsaurer  Losung  auf  dem  Wasserbad  (Guth,  M,  45,  636).  —  Darst.  Zur  Darstellung 
aus  Chloressigaäure-äthylester  und  Trimethylamin  vgl.  Reychler.  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32, 
247;  C.  1923  III,  430.  Gewinnung  aus  Runkelrüben-Melasse:  Takayama,  D.  R.  P.  460935; 
C.  1928  II,  1397;  Frdl.  16,  1816;  aus  Rückständen  der  Zuckerrübonfabrikation :  Lamxwe 
Constniction  Comp.,  D.R.P.  530370;  0.  19S1 II,  4094;  Frdl  16,  2991.  Elektrolytisches  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  säurefreiem  Betain:  Agfa,  D.R.P.  348380;  C.  1922  IV,  43; 
Frdl.  14,  1461. 

Ultraviolett -Absorptionsspektrum  von  Betain  und  Betttinhydrochlorid  in  Wasser  (?): 
Abderhalden,  Rossner,  H.  178,  159;  vgl.  Abd.,  Haas,  H.  104,  5;  von  Betainhydrochlorid 
in  Wasser:  Castillk,  Ruppol,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  10,  639,  640;  C.  1928  II,  622.  Kryo- 
ßkopiöcbes  Verhalten  in  Wasser:  Reychler,  Bl.  Soc.  chim..  Belg.  32  [1923],  250.  Adsorption 
aus  wäßr.  Lösung  an  wasserhaltige  Kieselsäure,  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Fullererde:  Grettie, 
Williams,  Am.  Soc.  50,  671.  Dielektr.-Konst.  wäßr.  Losungen  bei  20,8°:  Walden,  Werner, 
Ph.  Gh.  129,  414.  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Betains  und  eines  äquimolekularen  Ge- 
misches von  Betain  und  Taurin  in  Wasser  bei  18°:  Reychler.  Wahre  elektroly tische 
Dissoziationskonstante  Kg(=kw/kb):  10~1,84;  Kg(=  kw/ka):  ca.  1  (Umrechnung  älterer 
Werte)  (Bjerrum,  PA.  CA.  104, 152). 

Betain  beginnt  beim  Erhitzen  mit  Natrium hydroxyd  sich  bei  170°  zu  zersetzen;  beim 
Erhitzen  auf  220°  erhält  man  Natriuraoxalat  und  Trimethylamin  (Kato,  Sobayima,  J.  Soc. 
them.  Ind.  Japan  Spl.  31,  106  B;  C.  1928 II,  843).  —  Das  Hydrochlorid  aktiviert  die 
proteolytische  Wirksamkeit  von  Pepsin  (Mertens,  Pharm.  Ber.  8,  97;  C.  1928  II,  1586). 
Über  die  Giftwirkung  auf  Pflanzen  vgl.  Ciamician,  Ravenna,  G.  50  II,  30;  R.A.L.  [5] 
29  I,  10,  416;  C.  r.  171,  837.  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fort- 
schritte der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1264.—  Mikrochemischer 
Nachweis  als  Jodoplatinat  oder  Chloroaurat:  Behrens-Kley,  Organische  mikrochemische 
Analyse  [Leipzig  1922],  S.  359. 

CsHuO^N  +  HCl.  F:  230»  (Sumi,  Bio.  Z.  185, 167),  235°  (Zers.)  (BrLTZ,  Paetzold,  B.  55, 
1069).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  s.o.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Reychler, 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32  [1923],  249.  Adsorption  an  Calcmmpermutit:  Ungeber,  Koll.-Z.  30, 
230;  C.  1925  II,  274.  —  2C,H1108N  +  NHJ  +  2H,0.  Luftbeständige  Nadeln  (Pfeiffer,  H. 
133,  53),  —  C.HnO.N  +  NH4I  +  2H20,  Stäbchen  ( Anslow,  Kino,  Biochem.  J.  22, 1263).  — 
C5Hu08N:f  NH4SCN.  Nadeln  (Pf.).  —  CjHnOgN-fLiBr-f  2,511,0.  Nadeln  (A.,  K.).  — 
2CSH11Ö1N  +  Lil  +  H,0.  Nadeln  (A.,  K.).  ~~  CaHnOjN  +  NaCl+ 1,5H,0.  Nadeln  (A„  K.).  — 
20^0^  +  NaBr  +  l,5HgO,  Blättchen  (A.,  K.).  —  C.Hj^N  +  NaI  +  3H.O,  Plättchen 
(A.,  K.).  —  5C6HnO,N  +  2CaL  +  llH,0.  Plättchen.  Gibt  bei  95°  7  Mol  Hs0  ab.  Optiöch 
iBotrop  < A.,  K.).  —  C6H„OjN  +  SrCl,  +  4H.O.  Nadeln  (A.,  K.).  —  C,HuO.N  +-  SrBr,  +  5H.0. 
Nadeln  (A.,  K.).  —  2CfiHu01N  +  Sri,  +  4H.O.  Nadeln  (A.,  K.).  —  CA^N  +  Bai,  +  4H,0, 
Stäbchen  (A„  K.).  —  2CsHuO,N  +ZnCl,  +  H,0.  Nadeln  (Pfeiffer,  H.  133,  52).  —  C5HnO,N 
+  HCl  +  6HgCL.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  <Zlatabo:ff,  Bio.Z.  161,  389).  — 
CJt„OJi  +  C,H. -NH.  +  HI.  Blättchen  (aus  Wasser)  (Pf.).  —  C6HuO,N  +  (CH,)1NH  +  HI. 
Luftbeständige  Bl&ttchen  (aus  Wasser)  (Pf.). 

Dimothylaminoeasigaäujro-mothyloBter-hydroxyrnottiylat,  „B®tainmethyl«8ter" 
CHuO^^^Hj^OHJ-CHj-COj-CH,  (H348;  EI  471).  —  Bromid  („Methylbetain- 
bromid")  C8H14O^N-Br.  B.  Aus  Bromessigs&ure-methylester  und  Trimethylamin  in  Toluol 
bei  — 10°  (Renshaw,  Hotoakisb,  Am.  Soc.  48,  2701).  -—  Nadeln  (aus  Methano?  +  Äther). 


H  4,  84»— 858  E II  4 

Syst.  Nr.  364]  BETAIN ;  ÄTHYLGLYCIN  787 

F:  182,5°  (korr.)  (R.,  Ho.).  —  Physiologische  Wirkung:  Hunt,  Renshaw,  J.  Pharmacol: 
exp.  Therap.29,  19,  24;  CM927  I,  1857. 

Dimethylaminoessigsäure  -  äthylester  -  hydroxymethylat,    „BetainäthyleBter" 

C,H1709N  =  (CH3)aN(OH)'CH2-C02-C2Hß  (H  349).  —  Broraid  („Äthylbetainbromid") 
CjHjflOjN-Br.  B.  Aus  Bromessigsäure-äthylester  und  Trimethylamin  in  Toluol  bei  —10° 
(Renshaw,  Hotchkiss,  Am.  Soc.  48,  2701).  F:  158,4°  (korr.)  (R.,  Ho.),  161°  (korr.) 
(Hunt,  R.,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  tt,  319;  C.  1925  II,  1466).  Physiologisches  Ver- 
halten; E.  Pfankuch  in  J.  Hoüben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I 
[Berlin-Leipzig  1930],  S.  1265;  vgl.  Hunt,  R.,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  25,  350;  28,  19, 
24;  C  1925  II,  1466;  19271,  1857. 

Dimethylamino essigsaure  -  butyleeter  -  hydroxymethylat,  „Betainbutylester" 
C;H21Ü8N  -  (CH3)3N(OH)-CH2-C02-CH2-CH2-C2H6.  —  Bromid  („Butylbetainbromid") 
C?HS0O2N-Br.  B.  Aus  Bromessigsäure- butylester  und  Trimethylamin  in  Toluol  bei  — 10° 
(Renshaw,  Hotchjuss,  Am.  Soc.  48,  2701).  Plättchen  (aus  Alkohol  4-  Äther).  F:  100,4° 
(korr.)  (R.,  Ho.).  Physiologische  Wirkung:  Hunt,  R.,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  29,  19, 
24;  C.  19271,  1857/ 

Dimethylaminoeeaigsäure-amid-hydroxyinethylat,  „Betainamid"  CBHMOJV.  — 
(CH3)3N(OH)CH2CO-NH?  (EI  472).  —  Chlorid  („Betainamidchlorid")  C5H13ON,-Cl. 
B.  Aus  Chloressigsäure-amid  und  Trimethylamin  in  Toluol  im  Druckgefäß  bei  70°  (Rknshaw, 
Hotchkiss,  Am.  Soc.  4=8,  2702).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  194,5°  (korr.)  (R.,  Ho.).  Physio- 
logische Wirkung:  R.,  Ho.;  Hunt,  R.,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  29,  19,  26;  C.  1927  1, 1857. 

ÄthylaminoesBigsäure,  Äthylglycin  C4H602N  =  C2H6-NH-CH2C02H  {H  349).  B. 
Durch  Kondensation  von  Glyoxylsäure  mit  Äthylamin  in  wäßr.  oder  alkoh.  Lösung  und  nach- 
folgende Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  (Skita,  Wulff,  ,4.453,  205). 
Beim  Kochen  des  Nitrils  mit  starker  Salzsäure  (Biltz,  Slotta,  J.  pr.  [2J  118,  259).  Durch 
Reduktion  von  Äthyl idenglycin  mit  Natriumamalgam  in  kaltem  Wasser  (Scheibler,  Neef, 
B.  59,  1506).  —  C4H»02N  +  HCl.    Krystalle.  F:  179,5°  (Sch.,  N.),  180°  (korr.)  (B.,  Sl.). 

Äthylester  C8H1302N  =  C2M5-NH-CH2-C02'C2H5.  B.  Aus  Äthylglycin  durch  Be- 
handeln mit  alkoh.  Salzsäure  (Skita,  Wulff,  A.  45S,  205).  —  Kp16:  58°.  —  C6H1302N  4-  HCl. 
Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  135°, 

ß.ßr -  Bis  -  [äthylamin  o  -  acetamino]  -  diäthyldiBUlfid ,  N.N' -  Bis  -  fathylglyoyl]- 
cystamin,  (Bis-äthylglycyl-deearboxycystin)  C,aHM02N4S2  =  (C2H6-NH-CHaCO* 
NH-CH2-CHa)2Sg.  B.  In  mäßiger  Ausbeute  aus  ß.ß'-Bis-chloracetamino-diäthyldisulfid  und 
viel  Äthylamin  in  Chloroform  bei  100°  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  5.62,  2771).  —  Nadeln 
(aus  Äther).   F:  64°.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Äthylaminoacetonitril,  Äthylglycin-nitril,  Cyanmethyl-äthyl-amin.  C4H,NS  = 
CaH5'NHCH,-CN  (H  349).  B.  In  geringer  Menge  aus  Glykolsäurer.itril  und  Äthylamin 
in  absol.  Alkohol  (Biltz,  Slotta,  J.  pr.  [2]  113,  258).  Zur  Bildung  nach  Knoevenagel, 
Mercklin  (5.37,  4092)  vgl.  B.,  Sl.  —  Kp30:  85».  —  C4H8N2  +  HCL  Prismen.  Sintert 
bei  125°,  zersetzt  sich  bei  150 — 160°.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  Methanol,  Alkohol  und 
Wasser,  schwer  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

Diäthylaminoaoetonitril,  Diäthylglyoin  -  nitril,  Cyattmethyl  -  diäthyl  -  amin 
CaH„Ns  =  (CaH6)2NCH2-CN  <H  350).  Kpw:  62—63»;  Kp,:  35-^0°  (Stewart,  Cook,  Am. 
Soc.  50,  1980).  Löslich  in  Wasser,  Scheinbare  elektrolytisehe  Dissoziationskonstante.  kj, 
(in  Wasser):  1,0 xlO-10;  kß  (in  Alkohol):  3,4xl0-5,  (in  Wasser):  1,0x10-*  {potentiometrisch 
bestimmt). 

IsopropylaminoesBigoäure,  Isopropylglyöin  C6HnOsN  —  (CH.),CH-NH  •  CH2«  C03H. 
B  Bei  der  Reduktion  von  Iaopropyl  idenglycin  mit  Natrium  in  Alkohol  bei  ca.  78°  (  Scheibler, 
Baumgarten,  B.  55,  1378;  Sch.,  D.R.P.  386743;  C.  1924  I,  1592;  Frdl.  14,  1430).  —  Kry- 
stalle (aus  Alkohol).  F:  192—193°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther,  Essigester  und  Chloroform.  —  Hydrochlorid.  Hygroskopische  Schüpp- 
chen (aus  Alkohol  +  Äther).   F:  203—204,5°  (korr.). 

ButylaminoeBslgBäure  -  äthylester,  Butylglyöin  -  äthylester  CgH^OjN  *=  CH,- 
rCH.1  NHCHt-CO»*CtHB.  B.  Aus  Chloressigsäure-äthylester  und  Butylamin  (Supniewski, 
Roczniki  Chem.  7,  168;  C.  1928  I,  2088).  —  Kpao:  174—176°.  Zersetzt  sich  bei  Atmosphären- 
druek  oberhalb  200°.  D,B:  0,9871.  n?:  1,460.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen 
LöBungsm  itteln. 
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viel  Isoamylamin  in  Chloroform  bei  100°  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B.  62,  2772).  — 
C18HMOjN4St  +  2 HCl.    F:  216°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Butylallylamin  o-  essigsäure-äthyleste*,  Butyl-allyl-glyein-äthylester  CxlH2i02N 
=.-- CH3'[CH,]B-N(CH,'CH:CHs)'CHtCOaC2H6.    B.    Durch  Erwärmen  von   Butylamino- 

essigaaure-athyleeter mit  Aliylbromid (Supniewski,  Rocznihi  Chem,  7, 1 69 ;  C.  1928  I,  2088).  — 
Kp7:  150—160°.  D2»:  0,9593.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Eintragen  in  eine  Sus- 
pension von  Natrium  in  Toluol  bei  60°  ^[Butyi-allyl-amino]-äthylalkohol. 

O'-Bia -  [carboxymethyl-aminol-diäthylsulfid  (Diglycinodiäthylsulfid) 
C8Hls04N8S  =  S(CHsCHaNHCHaC02H)2.  B.  Beim  Kochen  des  Diäthylestere  (s.u.)  mit 
1  n-Natronlauge  (Cashmore,  McCombie,  Sog.  123,  2897).  —  Hellbraune  Tafeln  (aus  Alkohol), 
E:  132°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Beim  Eintragen  von 
Chloramin  T  in  die  wäßr.  Lösung  erhalt  man  eine  Verbindung  CI5H2306N3Sg  (Tafeln 
aus  Wasser;  F:  172°). 

Diäthyleuter    CltHl404NaS  =  S(CH2-CH2-NH-CH,-C02*C2HB)s.     B.     Beim    Erhitzen 

von  0./?'-Dichlor-diäthylsuIfid  mit  Glycinäthylesterhydrochlorid  in  Gegenwart  von  Natrium- 
carbonat  und  Natriumacetat  in  98%igem  Alkohol  auf  100°  (Cashmorb,  McCombie, 
Soa  123,  2887).  — Eigentümlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp15:  159—160°.  Löslich  in  den 
gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  —  CiaHj404N2S  ~f-2H8PtCle. 
Gelb,  amorph.   Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

[Bis  -  (ß-oxy-  äthyl)  -  amino]  -  essigsaure ,  Bis  -  [ß-  oxy-  äthyl>glyoin  C4H1304N  = 
(HOCH2CHa)2NCH2-C02H.  B>  Aus  Äthylenoxyd  und  Aminoessigsäureäthylester  im 
Rohr  bei  Zimmertemperatur  (Kifrianow,  Ukr.  chemi6.  /?.  2»  236,  242;  C.  1927  I,  2654).  — 
Süß  schmeckende  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  193°  (Zers.).  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  4-[ß-0)ty-äthyl]-morpholon-(2), 
Bildet  eine  weiche  und  leicht  schmelzbare  Dibenzovl Verbindung,  die  sich  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  zersetzt.  —  Cu(C6H,204N)2  +  H20.  Blaue  Krystalle.  —  Pik  rat  C„H1304N  + 
C,H,07N3  +  HaO.   F:  ca.  95°. 

[ß'Oicj-  isobutylamino]  -  essigsaure- äthylester,  |j3-Oxy-  isobutyl]  -glycin-äthyl- 
eater  CgH1703N  =  (CH3)aC(OH)-CH2-NH-CH2-C02-C2H6.  B.  Durch  Erhitzen  von  Amino- 
essigsäureäthylester und  lsobutylenoxyd  im  Rohr  auf  90 — 100°  (Kipkianow,  Ukr,  chemit.  Z. 
4,  221,  224;  C.  1929  II,  2880).  —  Kp4:  155—160°. 

[Bis-(j3-oxy-i8obutyl)-amino]-eBsig8äure,  Bis-(j?-o:xy-isobutyl3 -glycin  C10H21O4N 
=  [{CHahCfOHj-CHalyN'CHj-COjH.  B,  Das  Lacton  entsteht  beim  Erhitzen  von  Amino- 
essigsäureäthylester mit  überschüssigem  lsobutylenoxyd  im  Rohr  auf  130 — 140°  (Keprianow, 
Uhr,  chemii.  Z,  4,  220,  224;  O.  1929  II,  2880).  —  Cu(C10H2OO4N)2.  Hellblaue  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

Oxymotliyl  -  aminoeßBigsäure ,  Oxymethyl  -  glycin  CaH703N  —  HO  •  CHa  •  NH- 
CHj-COjH  (EI  473).  Über  angebliche  Oxymethyl- glycin -Salze  vgl.  noch  Krause,  H. 
150,  306. 

Methylenaminoessigsäure,  Methylen  glycin  CjHjOjN  =  CH2:NCH2COjH  (E  I 
47S).  B.  Durch  Kochen  von  trimolekularem  Methylenaminoacetonitril  (E II  2,  88)  mit 
40%iger  Baryt-Lösung  (Ling,  Nanji,  Biochtm.  J.  16,  703).  Zur  Bildung  des  Bariumsalzes 
bei  der  Einw.  von  Barytwasser  auf  Glycin  und  !Pormaldehyd  vgl.  noch  Bergmann,  Collegium 
1928,  212;  C.  19241,  296.  Das  Bariumsalz  bildet  sich  ferner  bei  mehrstündiger  Einw.  von 
Barytwasser  auf  Triformalglycinäthylester  (Syst.  Nr.  43Ö7)  (B.;  B.,  Jacobsohn,  Schotte, 
H.  131,  23;  vgl.- Krause,  H.  150,  106).  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  längerer  Einw.  von 
alkoholischer  Natronlauge  auf  [Cyan-methyl]  -  glycin  -äthylester  bei  Zimmertemperatur 
(Scheiblkr,  Neef,  B.  59,  1503).  —  Elektrolytisohe  Dissoziationskonstante  k:  4x10-* 
(potentiometrisch  bestimmt)  (Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  97,  367;  C.  1925  II,  224).  —  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  Methylglyein  (Sch.,  N.).  Wird  beim 
Kochen  mit  3%iger  Schwefelsäure  in  Glycin  und  Formaldehyd  gespalten  (L.,  N.).  — 
NaCs^OjN.  Krystalle  (aus  Methanol  -f  Alkohol)  (Sch.,  N.),  Leicht  löslich  in  Wasser  unter 
Hydrolyse.  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Kupfersulfat  eine  tief  grüne,  mit  Nickelsulfat  eine 
schmutziggrüne  Fällung.  —  Ba(C3H40|N)s(  Sch.,  N.).  —  Ba(C3H40^)2 -f  6H,0.  Prismatische 
Nadeln  (aus  Wasser  -f  Alkohol)  (B.,  J.,  Sch.). 

Bimolekulares  Methylenaminoacetonitril  C4H„N4  und  trimoIekulareB  Methylen - 
aminoaeetonitril  C9HatN,  s.  E  II  2,  88. 

Ä.thyUdenaminoe«Blgaiure ,  Äthy  lidengly  ein  C.H70,N  =  CHa  -  CH :  N  •  CH,  •  CO ,H. 
B.  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  längerer  Einw.  von  alkoh.  Natronlauge  auf  [tx-Cyan-äthyl]- 
glycjn-äthyleeter,  anfangs  unter  Kühlung  (Schkiblek,  Neef,  B.  69,  1506).  —  Das  Natrium- 
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salz  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium amalgam  in  wenig  Wasser  unter  Kühlung  Äthyl- 
glycin.  -—  NaC4H602N.  Feinkrystallinisches  hygroskopisches  Pulver.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  unter  Hydrolye. 

Isopropylidenamino essigsaure,  rsopropylidenglycin  CBHft02N  =  (CH3)20;N-CHa* 
COtH.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  längerer  Einw,  von  alkoh.  Natronlauge  auf  [a-Cyan- 
isopropyl]-glycin.&thyloster  (Scheibler,  Baümq arten,  £.55,  1378;  Sch.,  D.R.P.  386743; 
C.  10241,  1592;  Frdl  14,  1430).  —  Das  Natriumsalz  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  bei  ca.  78°  Isopropylglycin.  —  Natriumsalz.  Feinkrvstallimsehes,  sehr 
hygroskopisches  Pulver.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Wasser" selbst  bei  0°  weit- 
gehend hydrolytisch  gespalten. 

Methyl  -  [4.4  -  diäthoxy-  butyl  -  (2)]  -  glyoin  -  äthyleeter,  ß-  [Methyl  -  oarbäthoxy- 
methyl-amino]-butyraldehyd-diäthylaoetal  CwH2704N  =  (C2H5-0)zCH-CH2-CH(CH3)- 
N(CH3)-CH2-COj-C,H6.  B.  Aus  /3-Methylamino-butyraldehyd-diäthylacetal  und  Chloressig- 
säure-äthylester  (Mannich,  Horkheimer,  Ar.  1926,  173).  —  Flüssigkeit  von  stechendem 
Geruch.  Kpls:  133 — 135°.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salz- 
säure Sarkosin-hydrochlorid. 


Formaminoesaigsäure,   Formylglycin    CaH603N  =  OHCNH-CH2C09H    (H  354). 

Einw,  von  am&lgarmertem  Aluminium  in  siedendem  Wasser:  Fodor,  Frankbl,  H.  159,  142. 
AcetaminoeBsigsäure,  Aoetylglyein ,  Acetursäure  C4H703N  =  CH3-  CONH*CHs- 
C02H  (H  354;  E  I  473).  B,  Bei  kurzem  Erwärmen  einer  Lösung  von  Glycin  in  Eisessig 
mit  der  berechneten  Menge  Acetanhydrid  (Dakin,  J.  biol.  Chem.  82,  443).  Bei  der  Einw. 
von  Keten  auf  eine  wäßr.  Glycin-Lbsung  (Bergmann,   D.R.P.  453577;  C.  19281,  2663; 

Frdl  IQ,  237).   Neben  Benzaldehyd  heim  Erhitzen  des  Betains  CeHfiCH:i5(CO-CH3)-CHa- 

CO-Ö  (Syst.  Nr.  630)  mit  Wasser  (Sohetbler,  Baumg arten,  B.  65,  1373}.  Aus  Glycin  und 
1 .4  -  Diacetyl  -  2.5-dioxo-piperazin  in  kalter  Natronlauge,  neben  2.5-Dioxo-piperazin  (Be., 
du  Vioneaud,  Zervas,  B.  62,  1911).  —  Ultraviolett  -  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in 
Wasser:  Castille,  Ruppol,  Bl.  Soc.  Ghim.  biol.  10,  642,  643;  C.  1928  II,  622.  Die  Lös- 
lichkeit in  Wasser  wird  durch  Giycerin  herabgesetzt  (Escolme,  Lewis,  Trans.  Faraday 
Soc.  HZ,  659;  (7.1928  1,  1490).  Potentiometrische  Titration  wäßr.  Lösungen :  Eckwkiler, 
Noyes,  Falk,  J.  gen.  Physiol.  3,  294;  C.  1921 1,  614. 

Eine  konzentrierte  wäßrige  Lösung  von  Acetursäure  und  acetursaurem.  Natrium  liefert 
bei  der  elektrolytischen  Oxydation  an  einer  Platin-Anode  bei  16°  Essigsäure,  Kohlendioxyd 
und  Ammoniak  sowie  in  geringer  Menge  Formaldehyd  und  Ameisensaure  (Fichter,  Schmid, 
Helv.  3,  708).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Salzsäure  in  wäßr.  Lösung  und  bei 
Gegenwart  von  Glvcerin,  Propylalkohol  oder  Kaliumchlorid :  Escolme,  Lewis,  Trans.  Faraday 
Soc.  23,  652,  654",  656,  657;  (7.10281,  1490.  Wird  durch  siedende  6n-Lauge  gespalten, 
durch  siedende  0,1  n-Lauge  jedoch  nicht  angegriffen  (Abderhalden,  Komm,  ff.  140,  108). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd,  Acetanhydrid  und  Natriumacefcat  2-Methyl-4-benzal- 
oxazolon-(5);  reagiert  analog  mit  Salicylaldehyd,  Piperonal  und  4-Nitro-benzaldehyd  (Dakin, 
J.  biol.  Chem.  82,  443).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  im  Rohr  auf  190—200*  erhält  man 
Acetanilid,  Acetylglycin-anilid,  Acetyldiglycin-anilid  und  2.5-Dioxo-piperazin  (Hugounenq, 
Florence,  Coutttre,  Bl  Soc.  Ckim.  biol.  6,  674;  C.  1924  II,  2641).  —  Wird  durch  Erepain 
aus  Schweinedarm  nicht  gespalten  (v.  Euler,  Josefh30n,  H.  157,  134).  —  NaC4H803N  -f 
3BLO.  Krystalle  {Fichter,  Schmid,  Helv.  3,  708).  —  Verbindung  mit  Guanidin 
C4H708N  +  CHKNS.  B.  Aus  Acetylglycinäthylester  und  Guanidin  (Abderhalden,  Sickel, 
H.  180,  89).    Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  217—218°. 

Chloracetaminoessigsäure,  Chloraoetyl-glyoln  CfH608NCl  ~  CH.ClCO-NH-CHt- 
CO,H.  B.  Beim  Behandeln  von  Glycin  mit  Chloracetylchlorid  und  1  n-Natronlauge  unter 
Kühlung  (Levene,  Simms,  Pfaltz,  J \  biol  Chem.  61,  450).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F; 
98—100°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Äther  und  heißem  Chloroform,  unlöslich 
in  Petroläther. 

Dichloraoetaminoesßigsäure,  Diohloraoetyl-glyain  C.HgOjNCl,  =  CHCl,-CONH* 
CH2'COsH.  B.  Aus  Glycin  und  Dichloracetylchlorid  in  1  n-Natronlauge  bei  — 4°  (Abder- 
halden, Rindtorff,  Schmitz,  Fermentf.  10,  222;  C.  1928  I,  2320).  —  Säulen.  F:  125— 126ft 
(unkorr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aceton,  schwerer  in  Äther,  unlöslich  in 
Petroläther. 

Aoetaminoessigsäure  -  äthyleeter,  Aoetursäureäthylester  C*HuO,N  —  CH,-CO- 
NH •  CH4- CO.-  CaH.(H  354 ;  E 1 474).  B.  Beim  Behandeln  von  Glycin&thvlester  in  wäßr.  Lösung 
mit  Keten  (Bergmann,  D.R.P.  453577;  C.  1828  I,  2663;  Frdl.  16,  237).  Durch  Erwärmen 
von  Glycinylesterhydrochlorid  mit  Acetanhydrid  und  wasserfreiem  Natriumaoetat  auf  dem 
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Wasserbad  (Cherbuliez,  Plattner,  Hdv,  12,  322).  —  Kp«:  145°,  Kp,:  106°  (Ca.,  P.).  — 
Wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zu  Acetursäure  und  Glycin  verseift  (Ch.,  P,).  Liefert 
mit  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  ö~Äthoxy-2-metbyl-oxazol 
(Kabber,  Gränacher,  Helv.Tl>  774).  Gibt  mit  Phosphorpentasulfid  5  Äthoxy^-methyl- 
thiazol  (Miyamichi,  J.  pharm.  8oc.  Japan  1926,  Nr,  528,  S. 18;  C,  1926  I,  3402). 

[Acetylglyoyl]-äthylamin,  Acetursäure  -  äthylamid  C4Hlt08N8  =  CH,-  CO-NH* 
CH4'C0-NH-CaHB.  B.  Beim  Aufbewahren  von  Acetursäureäthylester  mit  wasserfreiem 
Äthy larain  im  Rohr  (Gränacher,  Schelling,  Schlattbr,  Hdv.  8,  881).  —  Blättchen  (aus 
Toluol).  F:  144°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  Toluol  und  Chloro- 
form, unlöslich  in  Äther.  —  Liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Phosphorpentachlorid  in 
Chloroform  auf  dem  Wasserbad  l-Äthyl-5-chlor-2-methyl-imidazol. 

Aoetaminoaoetonitril,  N»Cyanmethyl*aoetamid ,  Acetursäuremtril  C4H4ON2  — 
CH,-CO-NH'CH8-CN.  B.  Beim  Erwarmen  von  salzsaurem  Aminoacetonitril  mit  Acet- 
anhydrid  (Johnson,  Gatewood,  Am.  Soc.  61,  1817).  —  F:  77°.  —  Liefert  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  wäßrig- alkoholischem  Ammoniak  bei  10°  Acetaminothioacetamid. 

Methyl-chloraoetyl-glyoin,  Chlor  aoetyl-aarkoein  CSH80,NC1  =  CH8C1»C0-N(CH8)- 
CHj'COjH.  B.  Beim  Behandeln  von  Sarkosin  mit  Chloraeetylchlorid  und  1  n-Natronlauge 
unter  Kühlung  (Levene,  Simms,  Pfaltz,  J.biol.Chem.Qh  450).  —  Krystalle  (aus  Chloro- 
form).  F:  Ö5-— 98°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und  heißem  Chloroform,  schwer  in  Äther, 
unlöslich  in  Petroläther. 

Methyl-[a-brom-propionyl>glycln,  [a-Brom-propionyl] -sarkosin  CeH10OaNBr  = 
CH8-CHBr-CON(CH3)CH8«C08H.  B.  Beim  Behandeln  von  Sarkoain  mit  cc-Brom-propionyl- 
chlorid  und  1  n-Natronlauge  unter  Kühlung  (Levene,  Srajas,  Pfaltz,  J.  biol,  Ohem.  70, 
262).  —  Krystaile.  F:  84°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Chloroform, 
Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther. 

[j3-Chlor-butyryl]  -glycin  C«H10O wNCl  =  CH3 •  CHC1  •  CHa  •  CO  •  NH  •  CH9 •  CO,H.  B.  Aus 
Glycin  und  0-Chlor-butyrylchlorid  in  1  n-Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Fleisch- 
mann, Fermentf.  10,  204;  C,  1929  I,  2318).  —  Spieße  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  122°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform. 

[a  -  Brom  -  isovaleryl]  -  glycin  C7H1203NBr  =  (CHs)2CH-CHBr-CO-NH-CH2-C02H 
(H  356).  B.  Aus  Glycin  und  a-Brom-isovalerylbromid  in  1  n-Natronlauge  unter  Kühlung 
(Abderhalden,  Sah,  Schwab,  Fermsntf.  10,  265;  €.  19291, -2321).  —  Prismen  (aus Wasser). 
F:  136—138°  (unkorr.). 

Iaovalerylglyoin  -  äthylester  C,H1703N  =  (CHa)2CH  •  CH,-  CO-NH-  CHt-  CO.-  C2H4. 
B.  Aus  Glycinathylester  und  Isovalerylchlorid  in  absol.  Äther  (Karrer,  Mitarb.,  Hdv.  8, 
208).  —  Kpu:  154°.  —  Liefert  mit  Phosphorpentachlorid  in  Chloroform  ö-Äthoxy-2-isobutyl- 
oxazol. 

Methyl-[a-brom-i8ovaleryl]-glyotn,  [oe-Brom-isovaleryl]-sarkOBin  CflHuOaNBr  = 
(CHa)2CHCHBr-CO-N(CH3)'CH8-COfH.  B.  Beim  Behandeln  von  Sarkosin  mit  a-Brom- 
isovalerylchlon'd  und  1  n-Natronlauge  unter  Kühlung  (Levene,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Chetn. 
70,  262).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  76—77*.  Löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Aceton  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther. 

[a  -  Brom  -  n  -  oaproyl]  -  glyein  CgH1403NBr  -  CH3-  [CH2]3  -  CHBr  -CO  -  NH  •  CHt  •  CO,H. 
B.  Aus  Glycin  und  a-Brom-n-caproylchlorid  in  kalter  1  n-Natronlauge  (Marvel,  Noyks, 
Am.  Soc.  42,  2273).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  114—115°. 

n-Caproylglyoinäthylester  C]()Hx,OsN  -  CH3  •  [CH2V CO-NH  CH.CO.CA.  B-  Aub 
Glycinathylester  und  n-Caproylchlorid  in  Äther  unter  Kühlung  (Karrer,  Mitarb.,  Hdv.  8, 
208).  —  Kpn:  171«. 

Capryloylgiyoinäthylester  C]8Ht308N=CH3-  rCH2]RCONHCHtCO.-C,H&.  B.  Aus 
Glycinathylester  und  Caprylsaurechlorid  in  Äther  unter  Kühlung  (Karrer,  Mitarb.,  Hdv. 
8,  207).  —  F:  32°.    Kpn:  189». 

Lauroylglycinäthyleeter  C^H^N-CH,-  [CH2]10- CO-NH -CHs-C02 -C8H5.  B.  Aus 
Glycinathylester  und  LaurinsäurecbJorid  in  Äther  (Karrer,  Mitarb.,  Helv.  8,  207).  — 
Krystalle  (aua  Äther).     F.  62«. 

Palmitoylglyoinäthylester  C^H^OaN  =  CH3[CH,]U- CO-NH -CH2- CO,- C,H&  (EI 
476).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentoxyd  in  siedendem  Chloroform  5-Äthoxy- 
2-n-pentadecyI-oxazol  (Miyamichi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  116;  C.  1928  It  349). 

Oxamidsäuro-eBsfgsäure,  Carboxymethyl-oxamidsäuro  C4H605N  —  HOtC  •  CO  •  NH  • 
CH,-COjH  (H357).    J5.    Bei  längerem  Aufbewahren  von  Glycylglycin  mit  Chlorogensäure 
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(Syst,  Nr,  1159)  in  Natrmmcarbonat-Lösung  in  Gegenwart  von  Toluol  oaer  Chloroform 
(Oparin,  Bio.  Z.  124,  92). 

Buoeinyldifclycin  -  diäthylester  CltUw09X.=  [-CH,  •  CO  •  NH  •  CH2  -  C08  -  C,HS]8. 
B.  Aus  Sueemylchlorid  und  Glycinäthylestcr  in  Benzol  unter  guter  Kühlung  (Curtius, 
Hechtenberg,  J.  pr.  [2]  105,  313).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F;  127°.  Löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  —  Gibt  mit  Hydrazinhydrat  unter  Kühlung 
Succmyldiglycin-dihydrazid;  beim  Kochen  mit  alkoh.  Hydrazinhydrat-Lösung  erhält  man 
ein  bei  225°  schmelzendes  Hydrazid,  das  mit  Benzaldehyd  ein  Kondensationsprodukt  vom 
Schmelzpunkt  196°  liefert. 

Buocinyldiglyein-dihydrazid  C»H„OjN,  =  [~CH2-C0NHCH8-CO-NHNH9]2.    B. 

Aus  Succinyldiglycin -diäthylester  und  Hvdrazinhydrat  unter  Kühlung  (CuRtius,  Hechten- 
berg, J.  pr.  [2]  105,  314).  —  Täf eichen  (aus  Wasser  +  Alkohol).  F:  220°.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Liefert  mit  Benzaldehyd  ein  bei  238° 
schmelzendes  Kondensationsprodukt. 


Aue 
_Iühlung 

(Curtius,  Hechtenberg,  J.  pr.  [2]  105,  303).  —  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  167° 
(Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  C-HnOX  + 
2HC1.   Nädelchen.   F:  174°. 

Diisopropylidenderivat,   „Diace  tonhydrazidosucc  iny  lglycinhydrazid" 

C12Hai03Ns  -(CH3)2C:N-NH-CO-CH2.CH2-CO-NH-CH8-CO-NH-N:C(CH8)a.  B.  Beim 
Kochen  von  [ß-Hydrazinoformyl-  propionylj-glycin -hydrazid  mit  überschüssigem  Aceton 
(Citrtius,  Hechtenberg,  J.  pr.  [2]  105,  304).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  174°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Eisessig,  unlöslich  in  Äther. 

[/9-Aaidoformyl-propionyl]-glyoin-a2ad,  „Azidosuccinylglycinazid"C,H703N7  = 
N3COCH2-CHaCONHCH8-CO-N3.  B.  Durch  Einw.  von  Natriumnitrit  und  verd.  Salz- 
säure auf  f/9-Hydrazinoformylpropionyl]-g]ycinhydrazid  unter  guter  Kühlung  (Curtius, 
Heohtknbero,  J.  pr.  [2]  106,  305).  —  Blättehen,  die  in  der  Flamme  lebhaft  verpuffen.  — 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Salzsäure  Glycin&thylester-hydrochlorid  und  Bernstein- 
säur ediäthy  lester.  Beim  Kochen  mit  Tetrachlorkohlenstoff  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoff  - 
entwicklung  entsteht  2.4-Dioxo-3-[carbonyl-amino-methyl]-hexahydröpyrimidin.  Die  Lösung 
in  Äther  liefert  mit  Anilin  [/J-(iu-Phenyl-ureido)-propionyl]-glycin-anilid,  nel>en  geringen 
Mengen  einer  kryatallinen  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  195°. 

[y- Chlorfbrmyl - butyryl] - glyein ■  äthylester,  „Gl utarsäureglyci nesterhalb- 
chlorid"  C9Hu01NCl-C10C-rCHs]3CONHCH,aCOt-CaH5.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Glutarsäuredichlorid  und  Glyciriathylester-hydrochlorid  in  Benzol  bis  zum  Aufhören  der 
Chlorwasserstoffentwicklung  (Cuktius,  Hechtenberg,  J.  pr.  [2f  105,  321).  —  Dickes 
gelbliches  öl.   Kp14:  179—180°.   Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol. 

[y -  Aminoformyl  -  butyryl] -gly  ein -amid,  „  Amidoglutarsäureglycinam  id" 
C7H130,Na  =  H8N-CO-[CH2]s"CO-*NH-CHJ-CO-N'Ht.  B.  Beim  Überschichten  von  [y-Chlor- 
formyl-butyryl]-glycin-äthylester  mit  starkem  Ammoniak  und  Aufbewahren  in  der  Kälte  unter 
Luftabschluß  (Curtius,  Hechtenbekg,  ./.  pr.  [2]  105,  322).  —  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol). 
F:  188°  (unter  Braunfärbung).    Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Alkohol. 

fy-  Hydr assin oformyl  -  butyryl]  -glyein  -  hydrasrid,  „Kydrazidoglutarsäure- 
glycinhydrazid"  C7H15OsN6  -  H^NHCOtCH.ljCONHCH.CONH-NH,.  B.  Bei 
langsamem  Eintragen  von  [y-Chlorformyl-butyryl]-glycin-äthylester  in  Hydrazinhydrat 
unter  Kühlung  (Curtius,  Hechtknberg,  ./.  pr.  [2]  105, 322).  —  Blättchen  (aus  waßr.  Alkohol). 
F:  166°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  C7H1503Nj+ 
2 HCl.   Krystalle.   F:  190°  (Zers,). 

[y-Aaidoformyl-butyryl]-glyoin-aiäid,  „Azidoglutarsäureglycinazid"  C7H,OaN7 
=  Ns-CO«[CH,],-CO-NH«CH,-CO-N,.  B.  Beim  Behandeln  von  [y-Hydrazinoformyl- 
butyryl]-glycin-hydrazid  mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure  unter  Eiskühlung  (Curtius,  Hech- 
tenberg, j.pr.  f2]  105,  324).  —  Dickes  öl,  das  in  der  Flamme  lebhaft  verpufft.  Ist  an  der 
Luft  einige  2eit  beständig.  [ Gottfried] 

Carboxyaminoessigaäure,  Qlyoln  -  K  -  carbonsäure ,  „Carbaminoessiiraäure" 
C3H604N  —  HO,C-NH'CH8C0,H  (H  358).  Das  Bariumsalz  gibt  beim  trocknen  Erhitzen 
auf  160°  Bariumcarbonat,  Glycin  und  andere  Produkte  (Blanchetibre,  C.r.  170,  163t). 
Geschwindigkeit  der  Zersetzung  des  Bariumsalzes  durch  Kalium-  bzw.  Natriumhypobromit- 
Lösung:  Goldschmidt,  H.  166,  164;  Brigl,  Held,  Härtung,  H,  178,  143, 
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Ureidoessigsäure,  Aminoformylglyoin,  Hydantoinsäure  CsH#03N8  ~  H8N-CO- 
NH-CHy  CO,H  (H  359;  E  I  477),  Für  die  von  Hydantoinsäure  abgeleiteten  Namen  wird 

d  y  0  a 
in  diesem  Handbuch  folgende  Stell ungsbezeichnung  gebraucht:  HgN'CO-NH-CHj'COjH,  — 
J3.  Findet  sich  im  Harn  von  Hunden  nach  subcutaner  Injektion  von  Hydantoin  (Gabbler, 
Pr.  Soc.  exp.  BioL  Med.  23,  479;  C.  1927  1, 1 181).  —  Aus  Glycin  und  Nitroharnstoff  in  Wasser 
(Davis,  Blanchard,  .4*».  Soc.  61,  1797).  Beim  Kochen  von  «S-Carbäthoxy-hydantoinsäure, 
Biuret-easigsäure-(l)  oder  5-Cyan-hydantoinsäure  mit  Barytwasser  (Fromm,  A.  447,  265, 
267,  269).  —  Schmilzt  im  offenen  Röhrchen  bei  160—161°  (D.,  B.).  —  Wird  durch  Magen- 
und  Sojabohnen -Urease  nicht  gespalten  (Lucx,  Seth,  Bioche-m.  J.  18, 1230).  Verhalten  im 
Organismus  des  Hundes  nach  subcutaner  Injektion  des  Natriumsalzes:  Gaebler,  Keltch, 
J.  biol.  Chem.  70,  769. 

[Carbäthoxyamino  -  formyl]  -  glyoin,  Harnstoff-  N  -  carbonsäureäthylester - 
N' -essigsaure,  (5-Carbäthoxy-hydantoinsäure{fälschlich  als  „Allophanylessigsäure- 
äthy  lester  bezeichnet)  CeH^N,  -  C2Hc  ■  02C-NH  CO  -NH  CH8C0sH.  Diese  Konstitution 
kommt  der  von  Saizbw  (A.  186  [1865],  229)  als  co-Carboxy-hydantoinsäure-äthylester  (H  4, 
361)  beschriebenen  Verbindung  zu  (Fromm,  A.  447,  261).  —  B.  Beim  Erwärmen  von<5-Carb- 
athoxy-hydantoinsäure-athylester  mit  1  Mol  2n-Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Fromm, 
A.  447,  266).  Durch  Einw.  von  salpetriger  Satire  auf  Ö-Carbäthoxy-hydantoinsaure-amid(F.). 
—  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  191°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Äther,  unlöslich  in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  Hydantoinsäure.  Gibt  beim  Aufbewahren  mit  waßr.  Ammoniak 
das  Ammoniumsalz  der  BiuretessigBäure-(l). 

AllophanylaminoessiÄsäure,  Alloplianylglycin,  Biuret-essigaäure-(l),  S-Amino- 
formyl-hydantoinsäure  C4H704N3  =  H^CONH'CONH'CHj-CO^.  B.  Das  Amrao- 
niumsalz  bildet  sich  aus  tf-Carbäthoxy-hydantoinsäure  beim  Aufbewahren  mit  waßr.  Ammo- 
niak (Fromm,  A.  447,  268).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  184—186°  (Zers.).  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Hydantoinsäure.  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  ergibt 
Biuret-essig8äure-(l)-amid. 

£<w-Cyan  -  ureido]  -  essigsaure,  [Cyanaminoformyl]  -  glyoin ,  <5-Cyan-hydantoin- 
säure  C4Hs03N3  =  NC  -NH  •  CO  •  NH  •  CHS  •  COaH  bzw.  desmotrope  Form.    B.    Aus  [ü>-Cyan- 

fuanidino]- essigsaure  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  oder  beim  Kochen  mit  verd. 
chwefelsäure  oder  anderen  verd.  Säuren  (Fromm,  A.  442, 147;  447,  260,  264).  —  Blättchen 
(aus  viel  heißem  Wasser).  F:  256 — 257°  (Zers.).  Löslich  in  Natronlauge  und  Ammoniak; 
unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Hydan- 
toinsäure. Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Salzsäure  auf  hohe  Temperaturen  unter  Druck  wird 
Ammoniak  abgespalten. 

Harnstoff-N.N'-dAssigsäure,  Carbonyldiglyein  G^H^N,  -  C0(NH'CH„-C0BH), 
(H  359).  Diese  Konstitution  kommt  der  früher  als  /3-Form  des  Carboxy-glycyl-glycins 
(H  4,  372)  aufgefaßten  Verbindung  zu  (Wessely,  Kemm,  H.  174,  306).  —  B.  Aus  dem 
Diäthy lester  durch  Verseifen  mit  alkoh.  Kalilauge  oder  1  n-Natronlauge  auf  dem  Waaserbad 
(W.,  John,  H.  170,  182;  W.,  K.,  H.  174,  317).  Beim  Erwärmen  von  Harnstoff-N.N'- 
dimalonsäure-tetraäthylester  (Locquin,  Cerchez,  €.  r.  188,  177;  Bl  [4]  40  [1931],  50;  C, 
Bl.  [4]  48,  62)  oder  Hydantoines8ig3äure-(3)  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (W.,K, 
H.  174,  313;  Granacher,  Landolt,  Helv.  10,808).  --  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  204— 206° 
(Zers.)  (W.,  K-);  erweicht  bei  langsamem  Erhitzen  bei  208°,  schmilzt  bei  sehr  raschem 
Erhitzen  oberhalb  230°  unter  Zersetzung  (L.,  C,  Bl.  [4]  49,  50;  C,  Bl.  [4]  49,  52).  Schwer 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Methanol,  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  (C.).  —  Liefert 
bei  kurzem  Erwärmen  mit  alkoh.  Salzsäure  Carbonyldiglycin-diäthyleater  (W,,  K.;  L.,  C, 
Cr.  188,  177;  BL  [41  49,  50;  C,  Bl.  [4]  40,  53).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  alkoh. 
Salzsäure  (L.,  C.)  oder  Eindampfen  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  entsteht 
Hydantoin-e8sigsäure-(3)  (W.,  J.).  Beständig  gegen  Natriumhypobromit-Lösung  (Brigl, 
Held,  Härtung,  H.  173,  144).  —  Wird  durch  Erepsin  nicht  gespalten  (Waldschmidt- 
Lejtz,  Klein,  B.  61,  641,  644). 

Cyanamino  -  essigsaure,  Cyanglyoin  CaH^OjNg  =  NC-NH»CH,'COjH  bzw.  desmo- 
trope Form.  B.  In  geringer  Menge  aus  Mononatriumcyanamid  und  dem  Natriumsalz  der 
Chloressigsäure  in  Wasser  auf  dem  Wasserbad;  weniger  gut  aus  Dinatriumcyanamid  und 
Chloressigsäure  in  wäßr.  Lösung  unter  mäßiger  Kühlung  (Fromm,  A.  442,  135,  147).  — 
Flocken  (aus  Alkohol),  die  an  der  Luft  braun  werden  und  zerfließen.  Zersetzt  sich  bei 
230 — 265°.  Die  wäßr.  Losung  reagiert  gegen  Lackmus  sauer.  —  Wird  beim  Eindampfen  mit 
Mineralsäuren  oder  Alkalien  verseift.  Beim  Aufbewahren  mit  Ammoniumchlorid  in  Wasser 
entsteht  das  Hydrochlorid  der  Guanidinoeasigsäure.  Beim  Behandeln  mit  Benzoylohlorid 
und  Pyridin  bildet  sich  ein  öliges  Benzoat.    Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  N.N'-Diphenyl- 
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harnatoff.  Gibt  mit  Kupferacetat  einen  hellblauen,  mit  Sublimat  einen  weißen,  mit  Eisen- 
chlorid einen  rotbraunen  Niederschlag  und  mit  Phosphorwolframsäure  eine  weiße  Fällung. 

Ghianidinoessigsäure,  Guanylglycm,  Glykocyamin  C3H70,Na  =  HN;C(NH4)-NH- 
CHa-COaH  bzw.  desmotrope  Form  (H  359;  E  I  477).  B.  Bei  der  Einw.  von  Bariumper- 
manganat  auf  Galegin  (S.  672)  in  siedender  5%iger  Schwefelsäure  (Barger,  White,  Biochem. 
J.  17,  831).  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Aufbewahren  einer  wäßr.  Lösung  von 
Cyanarmno-easigsäure  mit  Ammonium chlorid  {Fromm,  A.  442,  148).  Beim  Kochen  von 
[<o  -  Cyan  -  guanidino]  -  essigsaure  mit  Barytwasser,  neben  anderen  Produkten  (F.,  A.  442, 
148).  —  Darai.  Man  vermischt  die  wäßr.  Lösungen  von  Glycinhydrochlorid  und  Natrium- 
cyanamid  und  versetzt  mit  konz.  Salzsäure  (F.,  A.  442,  138*,  148).  —  Tafeln  (aus  Wasser). 
F:  270—280°  (B.,  Wh.).  —  Eine  kurze  Übersicht  über  das  physiologische  Verhalten 
s.  bei  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940],  S.  292. 
Wird  durch  ein  Ferment  aus  Rinderleber  in  Harnstoff  und  Glycin  gespalten  (Karashima, 
H.  177,  44;  vgl.  a.  TH.  Bbrsin  in  F.  F.  Nord,  R.  Weidenhagen,  Handbuch  der  Enzymologie 
[Leipzig  1940],  S.  591).  Zur  Überführung  in  Kreatin  und  Kreatinin  im  Organismus  vgl. 
Paixadin,  Wallenburger,  Izv.imp.Akad.  Petrog.  [6]  8  [1914],  1435;  C.  19251,  2236;  Stuber, 
Russmann,  Proebsting,  Bio.  Z.  143,  223;  Stu.,  Stern,  Bio.  Z.  181,  363.  Wirkt  erniedrigend 
auf  den  Blutdruck  (Major,  Weber,  Bl.  Johns  Hopkins  Hosp.  42,  207;  C.  1928  I,  2844).  — 
Gibt  mit  einer  alkal.  Lösung  von  oc-Naphthol  und  Natriumhypochlorit  eine  rote  Färbung 
(Sakaguchi,  J.  Biochem.  Tokyo  5,  27;  G.  1925  II,  1547;  Poller,  B.  59,  1928). 

Pikrat  C3H708N3  +  C6H307N3.  F:  199°  (Fromm,  A.  442,  148),  202°  (Barger,  White, 
Biochem,  J.  17,  832). 

[a>- Cyan -guanidino] -essigsaure,  Cyan guanyl-gly ein,  Dioyandiamid-easigsäure 
C4H,03N4  =  NC-NH-C(:NH)-NH-CHs-C018H  bzw.  desmotrope  Form.  Zur  Konstitution 
vgl.  Fromm,  A.  442,  136;  447,  260.  —  B,  Aus  einer  Lösung  von  Dinatriuracyanamid  in 
Wasser  und  Chloressigsäure  unter  mäßiger  Kühlung,  neben  anderen  Produkten  (F.,  A.  442, 
144).  —  Krystallpulver  (aus  viel  heißem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  220 — 240°.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure  oder  -beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  anderen  verd.  Säuren 
<5-Cyan-hydantoinsäure  (Fromm,  A.  442,  147;  447,  264).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure 
im  Rohr  auf  160°  werden  2  Mol  Ammoniak  abgespalten  (F.,  A.4A2,  146).  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  erhält  man  G-uanidinoesaigsäure  und  andere  Produkte  (F.,  A.  442.  148). 
Wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  Glycin  und  Ammoniak,  beim  Kochen 
mit  Anilin  unter  Abspaltung  von  N.N'-Diphenyl-harnstoff  gespalten  (F.,  A,  442, 145, 147). 

Salze:  Fromm,  A.  442,  145.  Natriumaalz.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  — 
Hydrochlorid.  C4HflO,N4-f  HCl.  Krystalle (aus  verd.  Salzsäure).  F;  205°.  Spaltet  beim 
Kochen  mit  Wasser  Salzsäure  ab.  —  Sulfat  2(1^0,^ -HHjSO^  Nadeln  (aus  schwefel- 
säurehaltigem Wasser),  F:  188°.  —  Nitrat,  Nadeln.  —  Phosphat.  Nadeln.  F;  196°.  — 
Phosphormolybdat.  Gelbe  Krystalle.  ~  Phosphorwolf  ramat.  Nadeln  (aus  Wasser).  — 
Chloropiat inat.  Gelbe  Krystalle,  die  sich  bei  220—240°  zersetzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Chloracetat.  Blätter.  F:  192°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Saures  Oxalat  aH,0,N4  -f2C,H,<V  Krystallpulver.  F:  183°.  —  Pikrat  C4H60jN4  + 
C,H307N8.    F:  195». 

N'-Guanyl-guanidin-N-essigsäure,  Biguanid- essigsaure -(1)  C4HtOjN5  =  HN: 
C(NH,)-NHC(:NH)-NH-CHlCO|H  bzw.  desmotrope  Form  (EI  477).  B.  Das  Hydro- 
chlorid bildet  sich  aus  Biguanid  und  Chlor essigsäureäthylester  in  heißem  verdünntem  Alkohol, 
neben  anderen  Produkten  (Slotta,  Tschbsche,  B.  62,  1396).  —  Das  Hydrochlorid  gibt  mit 
Kupfereulfat  eine  rote  Kupferverbindung  (Sl.,  Tsch.,  B.  02,  1397).  —  Wirkung  des  Hydro- 
chlorids  auf  den  Zuckerstoffwechsel:  Hesse,  Taubmann,  Ar.  Pth.  142,  205;  C.  1929 II, 
1938.  —  aH,0,N8-fHCl.  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  148°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  kaum  in  Aceton  (Sl.,  Tsch.). 

l.l-Dimethyl-biguanid-e88igsäure-(6)  C^O^N.  =  (CH,)J-C( :NH)-NH- C(:NH) • 
NHCH-COaH  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrochlorid  büdet  sich  aus  1,1-Diraethyl- 
biguanid  und  Chloressigsäure-äthylester  in  heißem  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Slotta, 
Tscheschb,  B.  62,  1397).  —  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  Ammoniak  abgespalten 
(Sl.,  Tsch.).  —  Wirkung  des  Hydrochlorids  auf  den  Zuckerstoffwechsel:  Hesse,  Taubmann, 
Ar.  Pth.  142,  298;  C.  1929  II,  1938.  —  Das  Hydrochlorid  gibt  mit  Kupfersulfat  und  Ammo- 
niak eine  rote  Kupferverbindung  (Sl.,  Tsch.).  —  CsHjS0,Ns  +  HCl.  Prismen  (aus  verd. 
Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  178— 180°  (Sl.,  Tsch.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

[Carb&thoxy  •  amino]  -  eBaiga&ure  -  athylester,  Carbäthoxy  -  glyein  -  äthylester, 
Urathanessigaäure  -  äthyleater  C7HM04N  =  CtH6 •  0,C  •  NH  ■  CH* •  CO, -  C,H5  (H  361 ; 
E 1 478).  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  Umsetzung  von  Glycin&thylester  mit  Schwefel- 
kohlenstoff in  Äther,  Schütteln  des  entstandenen  Salzes  mit  Chlorameisensäureathylester 
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und  "Destillation  des  Reaktionsprodukts  unter  vermindertem  Druck  (Johnson,  Renfrew, 
Am.  Bog.  47,  242).  —  Kp6:  115—117°. 

UreidoeBsigsäure-äthylösterv  Hydantoinsäureäthylester  C5H10O3N*  =  H8N-CO- 
NHCHaCOa-CaHfl  (H  361).  B.  Aus  Glyeinäthylester  und  Nitrohamstoff  in  Wasser  (Davis, 
Blanchard,  Am.  Soc.  51, 1797).  —  Krystalle(au8  50%igem  Alkohol).  F;  134—135° (D.,  B.).  — 
Entwickelt  mit  Natriumhypobromit-Lösung  1  Atom  Stickstoff  (Cordier,  M.  AI,  335).  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Xanthydrol  in  Essigsaure  <$-Xanthyl-hydantoinsäure-äthy]e8ter  (Fosse, 
Hagene,  Dübois,  Cr.  177,  331). 

Harnstoff- ET-carbonsäure-N'-essigsäureäthylester,  cü-Carboxy-hydantoinsäure- 
äthylester,  Allophansäure  -  eo  -  essigsäureäthylester  CflH,0O5N2  =  HOzCNH*CO-NH- 
CH2-C02-C2H5  (H  361).  Ist  von  Fromm  (A.  447,  261)  als  d-Carbäthoxy-hydantoinsäurc 
(S.  792)  erkannt  worden. 

HarnBtoff-W-carbonaäure-If'-eflßigftäure-diäthyleBter,  <5-Carbäthoxyhydantoin- 
säure-äthyleater  CbH^OjKj  =  CzH6-02C-NH-CO-NH-CH2-C02*C2H6.  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  mehrtägigem  Kochen  von  Kaliumcyanat  mit  Chloressigsäure-äthylester  in 
Alkohol  (Fromm,  A.  447,  265).  —  Schuppen  <aus  Alkohol).  F:  120-121°.  Leicht  löslich  in 
heißem  Wasser,  sehr  leicht  in  Äther,  Chloroform,  Aceton  und  Benzol.  —  Liefert  beim  Er- 
wärmen mit  1  Mol  2  n -Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (5-Carbäthoxy-hydantoinsäure.  Bei 
kürzerem  Aufbewahren  mit  25%igem  wäßrigem  Ammoniak  entsteht  ^'-Carbäthoxy-hydantoin- 
säure-amid,  bei  längerem  Aufbewahren  Biuret-essigsäure-(l)-amid.  Kochen  mit  Anilin  ergibt 
N.N'-Diphenyl-harnatoff. 

AllophanylaminooBsigBäure  -  äthylester,  Biuret  -  essigsaure  -  (1)  -  äthylester, 
»5  -  Aminoformyl  -  hydantoinsäureäthylester     C6Hu04N3  -    H2N  •  CO  •  NH  •  CO  •  NH  •  CH8- 

C02-C2H5  (H  361).  Die  von  Eppinqer  (B.  Pk.  P.  0  [1905],  291)  unter  dieser  Bezeichnung  be- 
schriebene, aus  Hydantoinsäure-äthylester  erhaltene  Vorbindung  war  verunreinigtes  Ausgangs- 
material  (Fromm,  A.  447,  270).  —  E,  Beim  Kochen  von  Biuret-essigsäure-(l)  in  Alkohol 
mit  einigen  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  (F.,  A.  447,  269).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  168°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Aceton  und  Benzol. 

Harnstoff  -  N.N' -  diessigsäure  -  dläthylester,  Carbon  yldigly  ein  -  diäthylester 
CftHI605N2  =  CO(NH-CH2-C02-C2H5)2  (H  362).  Diese  Konstitution  kommt  auch  der  früher 
als  (^-Form  des  Carbäthoxy-glycyl-glyein-äthylesters  (H  4,  374)  aufgefaßten  Verbindung  zu 
(Wksrely,  Kemm,  H.  174,  308).  —  Zur  Bildung  aus  Glyeinäthylester  und  Phosgen  in  Toluoi 
vgl.  W.,  K.,  H.  174,  314;  Gränacher,  Landolt,  Helv.  10,  806.  Beim  Verestern  von  Car- 
bi myldiglyein  mit  alkoh.  Salzsäure  (W.,  K.,  H.  174,  313;  Locquin,  Cerchez,  6'.  r.  188,  177: 
Hl.  [4]  49  [19311,  50;  C,  Bl.  [4]  49,  52)  oder  mit  Diazoäthan  (W.f  K.,  H.  174,  317).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  Petroläther)  (C,  Bl.  [4]  49,  53).  F:  148°  (korr.)  (W..  K.,  H.  174. 
*-i4),  147°  (C,  Bl.  [4J  49,  53).  Der  Schmelzpunkt  sinkt  beim  Umkristallisieren  aus  Wasser, 
ilkohol  -(-Äther  oder  Benzol,  erreicht  aber  durch  kurze  Behandlung  mit  alkoholischer  oder 
ätherischer  Salzsäure  wieder  den  normalen  Wert  (W.,  K.,  //.  174,  315;  vgl.  jedoch  lt.,  C, 
Hl  [4]  49,  322;  C.,  Bl.  [4]  4»,  328).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  siedendem  Essigester, 
s«  hwer  löslich  in  Äther,  sehr  schwer  in  Methylisoamyläther  und  Ligroin  (C,  Bl.  [4]  49,  53). 
—  Geht  beim  Erwärmen  mit  0,43  n-methyJalkoholiseher  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  in 
Hydantom-essigsäure-(3)  über  (Wkssbly,  *  Mayer,  Kemm,  M.  50,  448).  Liefert  bei  mehr- 
.-itündigem  Erhitzen  mit  alkoh.  Salzsäure  Hydantoin- essigsaure -(3) -äthylester  (Loc«uin, 
Cerchez,  Cr.  188,  177);  bei  24-atdg.  Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure  und  Äther  auf  dem 
Wasserbad  entsteht  Hydantoin-es8igsäure-(3)  (Gränacher,  Landolt,  Hclv.  10,  807).  — 
Wird  durch  Erepsin  und  Trypsin  -f-  Kinase  nicht  gespalten  (Abderhalden,  Schwab 
Fermmtf.  9,  502,  515;  C  1928  II,  .578). 

N"JST"-  Diacetyl-guanidin-N-essigsäur  ©äthylester,  w.o>'-  Diaeetyl  -  glykoeyamin- 
äthylester  C,Hl604N3  =  CH,»CO«N:C(NH-CO-CHs)-NH'CHa-C08-C2Hs.  B.  Neben  ande- 
ren Produkten  bei  der  Umsetzung  von  Triaoetylanhydroarginin  (Syst.  Nr.  3427)  mit  Glyein- 
äthylester in  Äther  bei  Zimmertemperatur  (Bergmann,  Zervas.  #.  172,  282).  —Tafeln  (aus 
Alkohol).  F:  98 — '99°  nach  geringem  Sintern.  Leicht  löslieh  in  Methanol,  Aceton  und  Essig- 
ester, ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Petroläther. 

Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100°  das  Hydrochlorid  des  Glykocvamidins 
(Syst.  Nr.  3587). 

Aaodiearbonsäure-biB-[(oarbäthoxy-methyl)-amid] ,  „Azodiearbon-diElvcin- 
ester"  C10H18O9N4  «■  C,H6-OaC-CHa-NHCO-^:N.CO-NH.CH^COS!.C8H6.  B.  Beim  Be- 
handeln von  Azodicarbonsäure-diäthyleater  mit  Glyeinäthylester  in  Äther  (,I.  H  Blom 
Dtssert.  [Kiel  1923],  S.  22).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  108°  (B.).  Leicht  löslich 
in  Acetonitril  und  in  siedendem  Methanol  (B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Isopren  in  absol. 
Alkohol  im  Rohr  auf  100°  4-Methyl-l  .2,3.6-tetrahydro-pyridazin-dicarbon8äure-(l  .2)-bis-[{carb- 
äthoxy-methyl)-amid]  (Diels,  Älder,  A.  460.  245).* 
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[Äthoxy-thioformyl]«glyein~äthylester  C7H1303NS  =  C2H5OCSNHCH2-C<V 
C2H6.  B.  Beim  Erhitzen  von.  [Carbätnoxv-rncthyll-isot-hiocyanat  mit  absol.  Alkohol  anfangs 
auf  dem  Wasserbad,  später  auf  125°  (Johnson,  "Renfrew,  Am.  Sor..  47,  243).  —  Öl.  Kp10: 
135—140«  (Zers.). 

Thioharnstoff-N.IN'-diessigsäure-rnonoäthylester,  Thiocarbonyldiglycin-mono- 
äthylester  C7H12Ö4NaS  ^  H02C-CH2-NH-CS-NH-CH2COe<yi.v  B.  Als  Nebenprodukt 
bei  der  Umsetzung  von  fCarbäthoxy-methylj-wothiocvanat  mit  Öl vcin&th vierter  in  Äther 
(Johnson,  Renfrew,  Am.  Sor..  47,  244).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure)."  F:  96°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  2-Thio-hydantoin-es8igsäurc-(3). 

Tbioharnstoff -  H.N'-  diessigsäure  -  diäthylester,  Thiocaroonyldiglycin  -  diäthyl- 
ester  C„H3604N2S  =  C2HÖ  •  OtC •  CH2  •  XH  •  CS  •  NH  -  CH,  •  CO,  •  C2H5.  B.  Als  Hau ptprod ukt 
bei  der  Einw.  von  [Carbäthoxy -methy1]-isothiocyanat  auf  Olycinäthylcstrr  in  Äther  (John- 
son, Renfrew,  Am.  Soc.  47,  243).  —  Kry stalle  (aus  50%iger" Essigsäure).  F:  85—87°.  Lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  2-Thiohydantom-essigsäure-(3). 

Ureidoessigeäure-butyleeter,  Hydantoinsäurebutylester  C7H1403N2  -=  H2N-CO- 

NH-CH2-C02-CH2-CH2-CH2-€H3,  B.  Durch  Erwärmen  von  Glycinbutylester-hydroohlorid 
mit  Kaliumcyanat  in  Wasser  (Morgan,  Sor,,  1926,  81 ).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F  :*  1 1 9°.  Lös- 
lich in  heißem  Alkohol,  schwer  löslieh  in  Aceton,  unlöslich  in  Petroläther  und  Ligroin. 

Ureidoacetamid ,  Hydantoinsäureamid  O^O^  .--■:  H2NCONHCH„CO-NH2 
(H  362).  B.  Zur  Bildung  aus  Hydantoinsäureäthylester  und  wäßr.  Ammoniak  vgl.  Fromm. 
A.  447,  264,  269.  —  F:  204°  (Zers.)  (Fr.).  -—  Bleibt  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von 
Eppinoer  (B.  Pk.  P.  6  [1905],  291)  bei  der  Einw.  von  Kaliumcyanat  und  Schwefelsäure 
unverändert  (Fr.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Xanthydrol  in  Essigsäure  (5-Xanthyl-hydantoin- 
säure-amid  (Fosse,  Hagene,  Dubois,  C.  r.  177,  332). 

Harnstoff-  ~N  -  carbonaäureäthylester  -  N'-  essigeä-ureamid ,  S  -  Carbäthoxy-  hyd- 
antoinBäure-amid  CaHn04N3  =-  CgH6  ■  0SC  ■  NH  -  CO  ■  NH  -CH2-0O-NHa.  B.  Bei  24-std.  Auf- 
bewahren von  ^-Carbäthoxy -hydantoinsäure-äthylester  mit  25%igem  wäßrigem  Ammoniak 
(Fromm,  A .  447,  267).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F :  195°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 
unlöslich  in  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  bei  mehrtägigem  Stehen 
mit25%igem  wäßrigem  Ammoniak  Biuret-essigsäure-(l)-amid,  beim  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  tS-Carboxy-hydantoinsäure. 

Allophanylaminoacetamid,  Biuret-essig  säure-  (l)-amid  C4H803N4  =H2NCO-NH- 
CONHCH2CONH,  (H  362).  Das  von  Eppinoer  (B.  Ph.  P.  6  [1905],  291)  unter  dieser 
Bezeichnung  beschriebene  Präparat  vom  Schmelzpunkt  170°  war  verunreinigtes  Hydantoin- 
säureamid (Fromm,  A.  447,  264,  270).  —  B,  Beim  trocknen  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes 
der  Biurct-essigsäure-(l)  (F.,  A.  447,  268).  Bei  mehrtägigem  Aufbewahren  von  ö-  Carbäthoxy  - 
hydantoinsäureäthylester  oder  von  ö-Carbäthoxy-hydantoinsäure-aniid  mit  25%igem  wäßri- 
gem Ammoniak  (F.,  A,  447,  267).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  225°  (Zers.).  Unlöslich  in 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Wird  beim  Behandeln  mit  Nitrit  in  saurer  Lösung  oder  mit 
Bromlauge  vollständig  zersetzt. 

Harnstoff-  N.N"- diessigsäure  - diamid,  Carbonyldiglycin  -  diamid  C6H10O3N4  — 
CO(NH-CHa-CO«NH8)8.  Diese  Konstitution  kommt  der  von  E.  Fischer  (B.  36  [1903], 
2097)  als  tf-Form  des  Ureido-acetyl-glyciu-amids  (H  4,  376)  beschriebenen  Verbindung  zu 
(Wessely,  Kemm,  H.  174,  309.  312,  318;  180,  64  Anm.;  Locquin.  Cerches,  C.  r.  188,  179: 
Bl.  [4]  49  [1931],  320).  —  B.  Beim  Aufbewahren  von  Harnstoff-N.N'-diessigsäure-diäthyl- 
ester  mit  flüssigem  Ammoniak  im  Rohr  bei  Zimmertemperatur  (Gränacher,  Landolt,' 
Helv.  10,  806).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  Ammoniak  auf  Hydantoin-essig8äure-{3)-äthylester 
(Gr.,  La.,  Helv.  10,  805),  neben  dem  Amid  der  Hydantoin-essigsäure-(3)  (Lo.,  Ck„  C.  r.  188, 
178;  Bl.  [4]  49  [1931],  315).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Beginnt  bei  240°  sich  zu  zersetzen 
(Lo.',  Ce.,  Cr.  188,  179)  und  schmilzt  gegen  260°  unter  Verkohlung  (Lo.,  Ce.,  Bl.  [4]  49, 
315,  321).  —  Liefert  mit  1  n-Sa!zaäure  auf  dem  Wasserbad  Hydantoin-e9sigBäure-(3)  (Gr., 
La.,  Heb.  10,  807). 

Ureidoeasigsäure-ureid,  Hydantoinsäureureid ,  „Glykolyldiharnstoff" 
C4H803N4  =  HjNCONHCH.-CONHCONH,  (H  362).  Die  von  Eppinoer  (B.  Ph.  P. 
6  [1905],  291)  unter  dieser  Bezeichnung  beschriebene,  aus  Hydantoinsäureamid  erhaltene 
Verbindung  war  verunreinigtes  Ausgangs material  (Fromm,  A.  447,  264,  269). 

Ureidoacetonitril,  Cyanmethyl-harnstoff,  Hydantoinsäuremtril,  „Acetonitril- 
harnstoff"  C3HsON,  =  H?N ■  CO ■  NH •  CHa •  CN  (H  363).  B.  Zur  Bildung  aus  Kalium- 
cyanat und  Aminoacetonitril  vgl.  Biltz,  Slotta,  J.  pr.  [2]  113,  239.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  konz.  Salzsäure  Hydantoin. 
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Ureidoaoetyl-hydraaln,  HydantoinBäure-hydraaid  C3H802N4  =  H2N-CONH-  CH8- 
CONHNH2.  B.  Bei  der  Einw-.  von  Hydrazin  auf  Hydantoinsäureäthylester  (Fosse, 
Hagene,  Dubois,  C.  r,  177,  333)  oder  auf  Hydantoin  (F.,  H.,  I).,  C.  r.  178,  578).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  bei  172—177°  (Zers,) 
(F.,  H„  D.,  C>  r.  177,  333).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Benzaldehyd  Hydantoingäure-benzaJ- 
hydrazid;  reagiert  analog  mit  anderen  aromatischen  Aldehyden  (F.,  H.,  D.,  O.r.  178,  579). 
Itei  der  Einw.  von  Xanthydro]  in  verd.  Essigsaure  entsteht  <5-Xanthyl-hydantoinsäure~ 
[Nß-xanthyl-hydrazid]  (F.,  *H.,  D.,  C.  r.  177,  333). 

[Methyl-earbometboxy-aniino]-eBSigsäure,  Carbomethoxysarkosin  CftHB04N  — 
CH302CN(CH3)CH,-CO,H.  B.  Aus  Sarkosin  und  Chlorameisensäuremethylester  in  Alkali 
(Sigmund,  Wessely,  H.  157,  96).  Beim  Verseifen  von  Carbomethoxysarkoain-äthylester 
(S.799)  (S.,  W.).  —  öl.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Wasser.  — 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Thionylchlorid  bei  40°  [Sarkosin  -  N-earbonsäure]  -  anhydrid 
(Syst.  Nr.  4298). 

[a-Metbyl~ureldo>essigsaure,N-Metbyl-N-carboxymetbyl-harnstoff,  ß-Methyl- 
hydantolDBäure  C4H808N2  =  H2N-CO-N(CH3)-CH2CO?H  (H  363;  E  1478).  B.  Beim 
Erhitzen  von  Kreatinin  mit  Barytwasser  auf  100°  (Gaebler,  J,  biol.  Chem.  89,  620).  — 
F:  142°  (Zers.)  bei  raschem  Erhitzen  in  geschlossener  Capillare  <G,},  —  Verhalten  im  Orga- 
nismus des  Hundes  bei  subcutaner  Injektion:  G„  Keltch,  J.  biol  Chem.  70,  771. 

{a-Methyl-guanidinol-eseigsäure,  N-Methyl-N-guanyl-glyoin,  Kreatin  C4H„OaNa 
=  HN:C(NHs)-N(CH8)-CHaCOaH  (H  363;  E  I  478).  Literatur:  A.  Hunter,  Creatine 
and  Creatinine  [London  1928].  —  H.  Sickel  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Hand- 
lexikon, Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  143.  —  F.  Kayser,  Creatine  et  Creatinine  [Paris  1934].  — 
0*  Fühth  in  0.  Offenheimeb,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere, 
2.  Aufl.,  Ergw.  Bd.  II  [Jena  1934],  S.  206;  Bd.  III  [Jena  1936],  S,  617.  —  E.  F.  Terroine, 
Creatine  et  Creatinine  [Paris  1938].  —  J,  Vagüe,  J.  Dtjnan,  La  creatine,  6tude  physico- 
pathologique  [Paris  1939],  —  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und 
New  York  1940],  S.  255—297,  310,  316,  556.  —  Zur  Konstitution  vgl.  Hynd,  Macfarlane, 
Biochem.  J.  20,  1269;  Fearon,  Analyst  62  [1937],  589. 

Vorkommen  und  Bildung. 

Über  Vorkommen  von  Kreatin  im  Fleisch  von  Mollusken  vgl.  Albrecht,  J.  biol  Chem. 
46,  400;  Okuba,  J.  Coli  Agric.  Univ.  Tokyo  7,  65;  C.  10251,  1091.  In  Ovarien  von  Lepi- 
dosteus  platystomus  (Nelson,  Greene,  J .  biol.  Chem.  49,  51).  Kreatingehalt  von'  Fisch- 
muskeln  bzw.  Fischfleich:  G.,  N.t  J.  biol.  Chem.  49,  59;  0.,  J.  Coli.  Agric.  Univ.  Tokyo  7, 
3;  C.  10261,  1091;  Htjnter,  J.  biol.  Chem.  81,  516;  von  Frosch muskeln:  Riebser,  H.  120, 
205;  DrjUERE,  Biochem.  J.  28,  921 .  Kreatin  findet  sieh  in  den  Muskeln  der  Riesenschlangen 
Python  moturus  und  Python  reticulatus  (Reh,.  Ltnneweh,  Poller,  Z.  Biol.  86,  187;  C. 
1927 II,  1483).  In  der  Allantoisflüssigkeit  des  Hühnerembryos  {Kamei,  H.  171, 112).  In  der 
Perikardialflüssigkeit  des  Seiwala  (Balaenoptera  borealis  Less.)  (Sudzukj,  C.  1922 III,  304). 
Im  Stierhoden  (Morinaka,  H.  124,  260;  H.  Müller,  Z.  Biol.  82,  574;  C.  1925  II,  660).  Im 
Blutplasma  bei  Kreatinurie  (Plass,  J.  biol.  Chem.  66,  20,  27).  Liegt  im  lebenden  Muskel 
vorwiegend  in  Form  von  Kreatinphosphorsaure  (S.  798)  vor  (Fiske,  Subbarow,  J.  biol. 
Chem.  81,  676).  Kreatingehalt  von  Organen  (Muskeln,  Leber  uew.)  der  weißen  Ratte: 
Chanütin,  J.  biol.  Chem*  75,  553;  verschiedener  Muskeln  und  des  Gehirns  von  Kaninchen : 
RrESSER,  H.  120,  190;  verschiedener  Muskeln  von  Pferden  und  Rindern;  Hahn,  Schäfer, 
Z.  Biol.  78  [1923],  157.  Zum  Gehalt  in  Schweinefleisch  vgl.  Smorodinzew,  H.  128,  126. 
Mehrtägiges  Lagern  von  Rind-  und  Hammelfleisch  in  der  Kälte  ist  ohne  Einfluß  auf  den 
Kreatingehalt  (Clifford,  Biochem.  J.  19,  998).  Der  Kreatingehalt  in  mit  Natriumchlorid- 
Losung  konserviertem  Fleisch  beträgt  nur  etwa  Vio— xl»  <*er  Norm  (Sm.,  Adowa,  H.  136,  44). 
Zum  Kreatingehalt  von  Kuhmilch  vgl.  Bleyer,  ,K allmann,  Bio.  Z.  163, 482.  Kreatingehalt 
des  Blutes  von  Menschen  und  Tieren  unter  normalen  Verhältnissen:  Feigl,  Bio.  Z.  106,  27Ö; 
Wang,  Dentler,  J.biol.  Chem.  46,  237;  Behre,  Benedict,  J.  biol.  Chem.  52,  25;  Fonteynr' 
Ingelbrbcht,  C.  1024 II,  1Ö36;  KoflowITz,  Bio.Z.  211,  483;  unter  pathologischen  Verhält- 
nissen: Beb.,  Ben.;  Plass,  J.  biol.  Chem.  68,  20;  Fo.,  In. 

Über  Bildung  im  Organismus  und  Ausscheidung  im  Harn  vgl.  a.  neben  der  zu  Beginn 
des  Artikels  aufgeführten  Literatur  H.  H.  Mitchell,  T.  S.  Hamilton,  The  biochemistry  of 
the  aminoaeids  [New  York  1929],  8.  328,  472;  E.  Lehnartz,  Einführung  in  die  chemische 
Physiologie  [Berlin  19371,  S.  392;  F.  Kayser,  Metaholismes  des  ccrpe  creatiniques  [Paris 
1934],  8,  23.  Zur  Ausscheidung  bei  Tieren  und  Menschen  während  des  Wachstums  vgl. 
Palladin,  PfliioerB  Arch.  Phytiol.  208,  95;  C.  1024  II,  492;  Pa.,  Ssawhon,  Bio.Z.  101,  2; 
Honda,  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto  6,  406;  C.  1028 1,  2486;  vgl.  a.  Bedmeb,  C.  1922 III,  71 ; 
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Terroine,  Garot,  Arch.  int.  Physiol  27,  74;  C.  19271,  479.  Ausscheidung  bei  gesunden 
und  kranken  Kindern:  Schiff,  Balint,  G.  1922  I,  102;  Iskke,  C.  1922  I,  1344.  Über  den 
Einfluß  der  Ernährungsweise  auf  die  Kreatin-Ausscheidung  vgl.  Gross,  Steenbock,  J.  biol. 
Chem.  47,  47;  Cathcart,  Biochem.  J,  18,  751 ;  La  iMenüola,  C.  1922  I,  368;  McLaughlin, 
Blukt,  J.biol.Ckem.  58,  282;  Palladin,  Kudrjawzewa,  Bio.Z.  162,  373;  Kv.,  H.  141, 
105;  Fa.,  Pflügen  Arch.  Physiol.  203,  95;  C.  1924  II,  492;  Bio.Z.  154,  107,  115;  161,  139; 
Woodman,  Biochem.  J.  19,  598;  Pa.,  Utewski,  Ferdmann,  Bio.Z.  198,  407;  Terroine, 
Danmanville,  C.  r.  188,  1439.  Über  Bildung  und  Ausscheidung  unter  pathologischen  und 
künstlichen  Bedingungen  vgl.  Bürger,  Z.  exp.  Med.  12,  1;  C.  1921 III,  121;  Read,  J.  biol. 
Chem,  46,  281;  Pa.,  Ku.,  H.  136,  50;  Pa.,  Bio.Z.  136,  355;  Schlossmann,  H.  139,  88; 
Riesser,  Hamann,  H.  143,  63;  Chanutin,  Silvette,  J.  biol.  Chem.  80,  593;  Pa.,  Ferd- 
mann, H.  174,  288;  Pa.,  Ku.,  Ssawron,  H.  179,  12,  14.  Der  Kreatingehalt  der  Muskeln 
von  Kaninchen  wird  durch  Injektion  von  dI-ac.-Tetrahydro-/?-naphthylamin  erhöht  (Rie., 
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säure  (Palladin,  Wallenk  uro  er,  Izv.  tmp.  Afcad.  Betrog.  [6]  8  [1914],  1435;  C.  19251, 
2236;  Stuber,  Russmann,  Proebstin«,  Bio.Z.  143,  223;  Stu.,  Stern,  Bio.Z.  191,  363), 
von  Cholin  (Abderhalden,  Buadze,  H.  164,  292;  Ab.,  Möller.  H.  170,  214;  Aoki,  C. 
1929 II,  1176)  sowie  von  Adenin.,  Guanin.Nucleinsäuren,  Histidin,  HvdantoinundN-Methyl- 
Bydantoin  (Ab.,  Bd.,  Med.  Klinik  25,  11;  C.  1929  1,  2897;  Ab.,  ~Naturwi83.  17,  293;  C. 
1929  II,  2353).  Zur  Beeinflussung  der  Bildung  und  Ausscheidung  im  Tierkörper  durch 
Verabreichung  von  Arginin  vgl.  Gross,  Steenbock,  J.  biol.  Chem.  47,  36,  39;  Felix, 
Tomita,  //.  128,  41,  43;  Ab.,  Mö.,  H.  170,  214;  Hyde,  Rose,  J .  biol.  Chem.  84,  538. 
Kreatin  entsteht  neben  Kreatinin  bei  der  Einw.  von  Gemischen  aus  Gehirn-  und  Leberbrei 
oder  Muskel-  und  Loberbrei  von  Hunden  und  Ratten  auf  Cholin  in  Gegenwart  von  Arginin 
oder  Harnstoff  (Ab.,  Bir.,  H.  164,  301;  Ab.,  Mö.,  H.  170,  215,  221,  225).  —  B.  Zur 
Bildung  aus  Kreatinin  in  wäßrigen  und  alkalisehen  Lösungen  s.  u.  beim  Gleichgewicht 
Kreatin  ^  Kreatinin.  —  Zur  Dar  st.  aus  Harn  über  das  Kreatinin-Zinkchlorid  -Doppelsalz 
vgl  a.  P.  Rona,  Praktikum  der  physiologischen  Chemie,  2.  Teil  [Berlin  1929 J,  S.  509. 

Physikalische  Eigenschaften;  chemisches  Verhalten. 

Zersetzt  sich  unter  Aufschäumen  bei  ca.  291°  (korr.)  (Welllams,  Lasselle,  Am.  #oc.  48, 
537).  Ist  nicht  piezoelektrisch  (Hettioh,  Schleede,  Z.  Phys.  50,  253;  C.  1929  1,  1893). 
Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  wasserhaltige  Kieselsäure,  Tonerde,  Eisenoxyd  und 
Fullererde:  Grettie,  Williams,  Am.  Soc.  50,  671 ;  aus  wäßr.  Essigsäure  durch  Kohle:  Sjol- 
lema,  Bio.  Z.  182,  457.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  Wasser:  Abderhalden,  Haas. 
H.  164,  7;  A.,  Rossneb,  H.  176.  254;  178,  156;  Castille,  Ruppol,  Bl.  Soc.  Chim.biol,  10, 
643;  C\  1928  II,  622;  Gkaubner,  Z.  exp.  Med.  63,  539;  C.  1929  1,  2068.  Dissoziatione- 
konstante  als  Base  kt>:  4,80  X  l<_r-12  (berechnet  aus  dem  Hydrolysegrad  des  Hydrochlorids  bei 
10 — 17°)  (Hahn,  Barkan,  Z.  Biol.  72  [1920],  35),  9,6xlO-ia  (berechnet  aus  der  potentio- 
metrischen  Titration  mit  Salzsäure  bei  20°)  (Eadie,  Hunter,  J.  biol.  Chem.  67,  237,  243); 
über  die  Dissoziationskonstante  k^  vgl.  ferner  Cannan,  Shoke,  Biochem.  J.  22,  923; 
Meyerhof,  Lohmann,  Bio.Z.  198,  63.  —  Neutralisationswärme  bei  20°:  M„  L.,  Bio.Z. 
198,  64. 

In  -wäßriger  und  alkalischer  Lösung  wird,  sowohl  von  Kroatin  wie  von  Kreatinin  aus- 
gehend, ein  Gleichgewichtszustand  erreicht,  in  dem  beide  Verbindungen  in  beträchtlicher 
Menge  vorhanden  sind,  während  sich  in  aauror  Lösung  praktisch  nur  Kreatinin  findet;  über 
den  Einfluß  der  [H'J -Konzentration  und  der  Temperatur  auf  das  Gleichgewicht  Kreatin  ^ 
Kreatinin  vgl.  Hahn,  Barkan,  Z.  Biol.  72  [1920],  27,  33,  308;  Hahn,  G.  Meyer,  Z.  Biol.  78 
[1923],  94,  112;  Edgar,  Wakefield,  Am.  Soc.  45,  2242;  E„  Shiver,  Am:  Soc.  47,  1180; 
Cannan,  Shore,  Biochem.  J.  22,  924.  Beim  Erhitzen  von  Kreatin  mit  wasserfreiem  Zink- 
chlon'd  auf  120—130°  entsteht  das  Doppelsalz  von  Kreatinin  mit  Zinkchlorid  (E„  J,  biol.  Chem. 
56,  3).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  und  konz.  Schwefelsäure 
bei  110—126°:  Kerp,  Arb.  Qesundh.-Amt  67,  565;  C.  1927  I,  1902.  Reduktionsvermögen  für 
Kaliumf  erriovanid :  E.  G.  Holmes,  B.E.Holmes,  Biochem.  J.  20,  596;  Sjollema,  Bio.Z. 
82,  457.  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  durch  Natriurnhypobromit-Lösung :  Briol,  Held, 
Härtung,  H.  173,  150.  Reagiert  nicht  mit  salpetriger  Säure  in  Gegenwart  von  Eisessig; 
in  Gegenwart  von  verd.  Salzsäure  oder  verd.  Schwefelsäure  erfolgt  Abgabe  von  Stickstoff 
(Plimmbr,  Soc.  127,  2656;  Hynd,  Macfarlane,  Biochem.  J.  20,  1265;  vgl.  Reinwein,  Z. 
Biol.  81,  49;  C.  1924 II,  656).  Ammoniak-Entwicklung  bei  der  Einw.  von  Methylglyoxal 
in  siedendem  Wasser:  Nktjberg,  Kobel,  Bio.  Z.  188,  209.  Reaktion  mit  wäßr.  Lösungen 
von  Benzochinon  und  Toluchinon;  Cooper,  Haines,  Biochem.  J.  22,  320. 


E  II  4  H  4,  364-365 

798  AMINOCARBONSÄÜREN  [Syst.  Nr.  364 

PhysiologUcht»  Verhalten» 

Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  Kreatinin  "bei  Inkubation  von  Extrakten  aus 
Hirn-  und  Muskelgeweben  bei  37—38°:  Hammett,  J.  biol.C'hem.  59,  349;  zur  Überführung 
von  Kroatin  in  Kreatinin  bei  der  Einw.  von  Muskelextrakt  vgl.  ferner  Hamm.,  J.  biol. 
Chem.  48,  133,  143;  53,  323.  Einfluß  auf  die  Synthese  von  Kreatinphosphorsäure  im 
Muekelpreßsaft:  Lehnartz,  H.  184,  26.  Zur  Speicherang  in  Organen  wie  Muskeln,  Leber 
usw.  nach  Zuführung  per  os  vgl.  Chanutin,  J.  biol.  Chem.  75,  553;  Ch.,  Beard,  J.biol, 
Chem.  78,  168;  Ch.,  Silvette,  J.  biol.  Chem.  80,  596;  85,  182;  Büdansky,  Schwab, 
Bundlev,  J.biol.  Chem,  85,  321.  Zur  Ausscheidung  im  Ham  nach  Eingabe  per  os  oder 
subcutaner  bzw.  intravenöser  Injektion  in  unveränderter  Form  oder  als  Kreatinin  vgl.  Hahn, 
Meyer,  Z.  Biol.  78,  108;  C.  1923  111,  84;  Hahn,  Schäfer,  Z.  Biol.  80,  197;  C.  10241, 
1952;  Benedict,  Osterberg,  J.  biol.  Chem.  56,  232,  239;  Ch.,  ./.  biol.  Chem.  87,  31;  Rose, 
Ellis,  Helming,  J.  biol.  Chem.  77, 182;  Bollman,  J.  biol.  Chem..  85, 171 ;  Bodansky,  Schwab, 
Brindley,  J.  biol.  Chem.  85,  312.  —  Kreatin  ist  geschmacklos,  für  einige  Individuen  aber 
bitter  (Williams,  Laselle,  Am.  Soc.  48,  537).  Einfluß  auf  verschiedene  Blutbestandteile: 
Leites,  Z.exp.Med.  40,  53;  C.  1924 II,  197;  Bischoff,  Sahyun,  Long,  J.biol.  Chem. 
81,  328,  338;  Hill,  Mattison,  J.  biol.  Chem.  82,  679.  Gefäßerweiternde  Wirkung:  Brodd, 
Skand.Ärch.  Physiol.  50,  103,  135;  C.  19271,  1691.  Weitere  Angaben  s.  bei  E.  Pfankuch 
in  J.  Hotjben,  Fortschritte  der  Heilstoffehemie,  2.  Abt.,  1 .  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.1267.    ■ 

Analytisches. 

Literatur:  P.  Rona,  Praktikum  der  physiologischen  Chemie,  2.  Teil  [Berlin  1929],  S.  509; 
M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940],  S.  329.  Mikro- 
chemischer Nachweis  mit  Hilfe  der  Krystallform:  Behrens-Kley,  Organische  mikroche- 
mische Analyse  [Leipzig  1922],  S.  436.  'Gibt  mit  einem  Gemisch  von  Wolframsäure,  Phoe- 
phorsäure  und  wenig  Molybdänsäure  in  verd.  Salzsäure  eine  violette  Färbung  (Reif,  Bio.Z. 
161,  131),  beim  Erwärmen  mit  Indol  und  konz.  Schwefelsäure  eine  gelbe  Färbung  ^Dische, 
Popper,  Bio.Z.  176,  391).  Eine  rote  Färbung  entsteht  beim  Behandeln  von  Kreatin  mit 
einer  Losung  von  Nitroprussidnatrium,  die  durch  Aufbewahren  an  der  Luft  braun  geworden 
(Tieg,  Austrat.  J '.  Biol.  med.  Sei.  1,  93;  C.  1926  11,  3103)  oder  in  Gegenwart  von  Alkalien 
mit  Oxydationsmitteln  wie  Alkalipersulfaten  oder  Kaliumferricyanid  versetzt  ist  (Pittarelli, 
Arch.  Farmacol.  sperim.  45,  175;  C.  1928  II,  2387), 

Trennung  und  Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Bestandteile  in  Harn,  Blut  und 
serösen  Flüssigkeiten  durch  fraktionierte  Sublimatfällung:  Freund,  Fellner,  H.  36  [1902], 
401;  Lustig,  Speiser,  Bio.Z.  206r  350;  Lu.,  Fürst,  Bio.Z.  215,  288.  Titri metrische 
Bestimmung  von  Kreatin  mit  0,1  n-alkoholischer  Salzsäure  und  4-Benzolazo-naphthyl- 
amin-(l)  als  Indikator  unter  reichlichem  Acetonzusatz:  Linderstr0M-Lang,  C.r.Trav. 
Carlsberg  17  [1927/29],  Nr.  4,  S.  14;  H.  173,  49.  Zur  Bestimmung  durch  Überführen  in  das 
Kreatinin-Zinkchlorid-Doppelsalz  bzw.  in  Kreatinin-Pikrat  vgl.  Edgar,  J.  biol.  Chem.  56,  3. 
Modifizierung  der  Methode  von  Folin  (J.biol.Chem.  17  [1914],  469)  zur  Bestimmung  des 
Kreatins  in  Geweben:  Rose,  Helmer,  Chanutin,  J.  biol.  Chem.  75,  543;  in  Muskeln:  Hahn, 
Schäfer,  Z.  Biol.  76,  156;  C.  1923  IV,  444;  Ochoa,  Valdecasas,  J.  biol.  Chem.  81,  351;  ira 
Harn:  Hahn,  Barkan,  Z.  Biol,  72  [1920],  312;  im  Serum:  Hahn,  Meyer,  Z.  Biol.7Q  [1922], 
250;  Koplowitz,  Bio.Z.  211,  479.  Bestimmung  von  Kreatin  im  Blut  nach  verschiedenen 
Methoden:  Feigl,  Bio.Z.  106,  259;  nach  Folin":  Behre,  Benedict,  J.biol.Chem.  52,  24; 
Hahn,  Meyer,  Z.  Biol.  76  [1922],  255;  Ko.,  Bio.Z.  211,  481. 

Kreatinin  C4H7ON3  «  HN:C/  i        s.  Syst.  Nr.  3587. 

Kreatinphosphorsäure,  Phosphokreatin,  Phosphagen  C4H10O{N8P  =  (HO),OP- 
NH-C(:NH)-N(CH3)-CH1-C08H.  Zur  Konstitution  vgl.  Fiske,  Sübbarow,  Science  67,  169; 
C.  1928  I,  2417;  J.  biol  Chem.  81,  649;  Zeile,  H.  Mkyer,  H.  256  [1938],  135;  Z.,  Fawaz, 
H.  256,  193.  —  V.  In  Muskeln  von  Wirbeltieren  (P.  Eggleton,  M.  G.  Eggleton,  Biochem. 
J.  21,  190;  J.  Physiol.  68,  155;  C.  1927  II,  1368;  Fi.,  Su„  Sei.  66,  401  •  C.  1927  II,,  2079; 
J.  biol.  Chem.  81,  629,  669;  Irving,  Wells,  J.  biol.  Chem.  77,  92;  Ferdmann,  Feinschmidt, 
H.178,  174;  Palladin,  Epelbaum,  #.178,  179;  Bio.Z.  204,  143;  Meyerhof,  Arch.  Sei. 
biol.  12,  536;  C.  1929  I,  2203).  Über  die  Hydrolyse  bei  der  Muskelkontraktion  und  die 
Resynthese  bei  der  Erholung  der  Muskeln  vgl.  z.  B.  Fiske,  Sübbarow,  J.  biol.  Chem.  81»  629 
sowie  die  ausführlichen  Übersichten  von  D.  Nachmansqbn  in  C.  Oppenheimer,  Handbuch  der 
Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2,  Aufl.,  Ergw.  Bd.  I  [Jena  1930],  S.  169;  K.Lohmann 
in  Oppenkeimer,  Handbuch  der  Biochemie,  Ergw.  Bd.  III  [Jena  1936],  S.  361 ;  M.  Guggen- 
heim, Die  biogenen  Amine  [Basel  und  New  York  1940],  S.  258,  296;  vgl.  ferner  Meybrhof, 
Sf/ranyi,  Bio.Z.  191,  122;  M.,  Lohmann,  Bio.Z.  198,  25;  Naohmansohn,  Bio.  Z.  198, 
73;  208,  237;   213,  262;  Gorodissky,  H.  176,  267;  Palladin,  Kudrjawzewa,  -  Ssawron 
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H.  179,  12;  Ferdmann,  Feinschmidt,  H.  183»  262;  Lehnartz,  H.  184,  18,  23;  Fer.,  H.  185, 
240;  über  die  Spaltung  durch  Phosphaminase  vgl.  besonders  A.  Schaffner  in  E.  Bamann, 
K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fermentforschung,  2.  Bd.  [Leipzig  1941  ],  S.  1977.  —  Iso- 
lierung aus  Muskeln  als  Caiciumsalz:  Fiske,  Subbarow,  J.  biol.  Chem.  81,  640 ;  als  Bariumsalz : 
Lohmann,  Bio.  Z.  194,  310. 

Sehr  unbeständig  {Fiske,  Subbarow,  J,  biol.  Chem.  81,  634).  Diffusion  aus  Agar- 
gallerte  oder  enzymhal tigern  Muskelextrakt  in  Wasser:  Rothschild,  Bio.  Z.  213,  255. 
Dissoziationskonstanten  als  Säure  (bestimmt  durch  Elektrotitration);  Ksj  ^  10~2-7,  Ks2  — 
lO-«-5  (Meyerhof,  Lohmann,  Bio.Z,  196,  67);  Ks2  -  10~*'68  (bestimmt  durch  Titration 
des  Calciumsalzes)  (Fi.,  Sv.,  J.  biol.  Chem.  81, 653).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  in  saurer 
Lösung  bei  22°:  Fi.,  Su.,  J.  biol.  Chem.  81,  650;  bei  20°  und  28°:  Loh.,  Bio.  Z.  194,  323;  die 
Spaltung  wird  durch  Ammoniummolybdat-Losung  katalytiseh  beschleunigt  (Loh.;  M.,  Loh., 
Bio.Z.  196,  24).  Wärmetönung  der  Spaltung  durch  0,25— 1 ,5  n-SalzsäuTe  bei  20— 28°; 
M-,  Loh.,  Bio.Z.  190,  57.  Fällungsreaktionen  mit  Metallsalzen:  Fiske.  Subbarow,  J.  biol. 
Chem.  81,  635,  649.  —  Zur  Bestimmung  im  Muskel  wird  die  durch  Hydrolyse  abgespaltene 
Phospborsäur©  colorimetrisch  durch  Reduktion  von  Phosphormolybdänsäure  zu  Molybdän- 
blau  bestimmt  (Fi.,  Su.,  J.  biol.  Chem.  81,  657;  Ferdmann,  H.  178,  53;  Lohmann, 
Bio.Z.  194,  308;  Lehnartz,  «.184,  19,  28,  40).  —  Caiciumsalz  CaOtHBOiN3P  +  4HaO. 
Sehr  hygroskopische  Krystalle  (Fi.,  Su.,  J.  biol.  Chem.  81,  634,  646).  —  Bariumsalz. 
BaO^OsNaP  +  SH^.  Amorph.  (Loh.,  Bio.Z. 1Q4,  313;  vgl.  Fi.,  Hv.,J. biol.  Chem.  81,649). 

[a-Metbyl-guanidino]-es8igeäTire-methyleater,  Kreatinraethylester  C5Hn02N3  — 
HN:C<NH2)-N(CH3)-CHa-(XyCH3.  Zur  Konstitution  vgl.  Dox,  Yoder,  J.  biol.  Chem.  54, 
671;  Hynü,  Macfarlane,  Biochem.J.  20,  1270;  Schotte,  Priewe,  Roescheisen,  H.  174, 
121;  Brand,  Harris,  J.  biol.  Chem.  92  [1931],  lix;  Failey,  Br.,  J.  biol.  Chem.  102  [1933], 
768;  vgl.  jedoch  Kapfhammer,  Bio.Z.  156,  183.  —  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der 
Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  Kreatin  in  Methanol  (D.,  Y.;  K.).  —  Das  Hydrochlorid  geht 
beim  trocknen  Erhitzen  (Ü.,  Y.,  J.  biol.  Chem.  54,  672)  sowie  beim  Behandeln  mit  Zirtk- 
chlorid  oder  Diäthylamin  in  Alkohol  (K.,  Bio.Z.  156,  186)  in  Kreatinin  über.  Stickstoff- 
Abspaltung  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  das  Hydrochlorid  vor  und  nach  Be- 
handlung mit  Silbercarbonat:  Hynt>,  Macfarlane,  Biothem.  J.  20,  1265,  1270.  — 
Hydrochlorid  C6HUÖ2N3  +  HC).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  139—140°  (Zers.)  (Dox, 
Yoder),  138 — 139°  (Kapfhammer).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Äther  (D.,  Y.). 

Carbomethoxysarkoain-äthylester  C7H1304N  ^  CH3-02C-N(CH3)-CH2-CÖ2,C2H5. 
Kp,3:  117— 118°  (Sigmund,  Wessely,  H.  157,  96). 

[<x  -  Methyl  -guanidino]  -  essigsaure  -  ätbylester,  Kreatinäthylester  C„H1302N3  — 
HN:C(NHa)'N(CH3)'CH2-C02-C2H6.  Zur  Konstitution  s.  die  bei  Kreatinmethylester  ange- 
führte Literatur.  —  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf 
Kreatin  in  absoi.  Alkohol  (Dox,  Yoder,  J .  biol.  Chem.  54,  672;  Kapfhammer,  Bio.Z.  156, 
184).  —  Das  Hydrochlorid  geht  beim  trocknen  Erhitzen  (D.,  Y.)  oder  beim  Behandeln  mit 
Diäthylamin  in  Benzol  (K.,  Bio.Z.  156,  188)  in  Kreatinin  über.  —  Hydrochlorid 
CeHjgOjNa  -4- HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  163°  (Zers.)  (D„  Y.).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (D.,  Y.). 

[a  -  Methyl  -  co.w'~  diaeetyl  -  guanidino]  -  essigsaure  -  äthylester,  Diacetylkr eatin  - 
äthyleater  C10HI7O4N3  =  CH?-C0-N:C(NH-C0-CH3)-N(CH3)-CH2-C02-C2HÖ.  B.  Durch 
Umsetzung  von  Triacetylanhydroarginin  (Syst. Nr.  3427)  mSt  Sarkosinäthylester  bei  55°  unter 
Ausschluß  von  Wasser,  neben  anderen  Produkten.  (Bergmann,  Zervas,  H.  178,  81).  — 
Tafeln  (aus  Aceton).  F:  117°(korr.).  Leicht  löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  Aceton  und  Essigester,  sehr  schwer  in  Äther.  —  Beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  100°  erhält  man  Kreatininhydrochlorid, 

[a  -  Methyl  -  guanidino]  -  essigsaure  -  butylester,  Kreatlnbutylester  CgHj  702N3  = 
HN:C(NH2)-N(CH3)-CHa-C02-CHg-CH2-CH2-CH3.  Zur  Konstitution  s.  die  bei  Kreatin- 
methylester aufgeführte  Literatur.  —  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von 
Chlorwasserstoff  auf  Kreatin  in  Butylalkohol  (Dox,  Yoder,  J.  biol.  Chem.  54,  672;  Kapf- 
hammer, Bio.  Z.  156,  185).  —  Das  Hydrochlorid  geht  beim  trocknen  Erhitzen  (D.,  Y.)  oder 
beim  Behandeln  mit  Diäthylamin  in  Alkohol  (K.,  Bio.Z.  156,  187)  in  Kreatinin  über.  — 
Hydrochlorid  C8H17OJSJ8  +  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  138°,  zersetzt  sich 
bei  150°  (D.,  Y.).    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (D.,  Y.). 

[a-  Methyl  -  ur-eido]  -  aoetonitrü ,  IT-Methyl  -  N-oyanmethyl-harnetoff ,  £-Methyl- 
hy  dantoinaaure  -  nitril  C4H7ON3  =  H2N  •  CO  •  N(CH3)  •  CH2-  CN.  B.  ,  Aus  Methylamino- 
acetonitril-hydrochlorid  und  Kaliumcyanat  in  wäßr.  Losung  unter  Kühlung  (Biltz,  Slotta, 
J.  pr.  [2]  118,  253).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Wasser).  Bräunt  sich  bei  ca.  180°  und 
zersetzt  sich  bei  212°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  organischen  Lösungsmitteln. 
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[a-Äthyl  -ureido]  -  aoetonitril,  N-  Cyimmethyl-  N-äthyl-haxnstoff,  ß-ÄthyUhyd- 
antolna&ure-nitrii  CjHjONj^HtN-CO'NiCjH^GHj-CN.  B,  Aus  Äthylamino-acetonitrü- 
hydrochlorid  und  Kaliumcyanat  in  Wasser  unter  Kühlung  (Biltz,  Slotta,  J.  pr.  [2]  118, 
259).  —  Priemen  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  j?ärbt  sich  bei  ca.  175°  braun  und  zersetzt  sich 
bei  208°.    Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

iBothiocyanesiigsäure-äthylester,  Thiooar-bonyl-glyoin-äthylester,  [Oarbäthoxy- 
methyll-iaothiocyanat,  „Senfolesaiffeäure-äthylester"  C6H,0,NS  =  SC:N-CHt-COa- 
C.H0  (H  366;  E  I  480).  B.  Man  setzt  Glycinathylester  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Äther  um, 
schüttelt  das  entstandene  Salz  mit  Chlorameisensäureathylester  in  Äther  und  destilliert  das 
Reaktionsprodukt  unter  vermindertem  Druck  (Johnson,  Renfrew,  Am.  Soc.  47,  242). 
—  Kp,:  104—106°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol  anfangs  auf  dem  Wasser- 
bad,  danach  auf  12ö°  [Äthoxy-thioformyl]-glyoin-&thylester  (S.  795).  Gibt  mit  Glycinäthyl- 
ester  in  Äther  Thiohamstoff  -N.N'-diessigsaure-diäthylester  neben  wenig  Thioharnstoff. 
N.N'-diessigs&ure-monoäthylester. 

Iminodiessigaäure,  Dimethylamin  -  «.«'  -  dioarbonaäure,  Diglykolamidsäura 
C4H704N  =  HN{CHa-C08H)a  (H365;  EI  481).  B.  Aus  Methylen- bie-iminodiacetonitrU 
(S.  801)  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  (Delepine,  C.  r.  188,  60;  Bl.  [4]  39,  1442)  oder  bei 
längerem  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  (Rinehart,  Am.  Soc.  48,  2797).  Neben  dl-Asparagin- 
saure  bei  der  Umsetzung  von  Chloressigaaureäthylester  mit  Aminomalonsäurediathylester  in 
alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  und  Verseifung  des  Reaktionsprodukts  mit  kalter  3%iger 
Kalilauge  (Keimatsij,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  49, 111 ;  C.  1929  II,  2553).  —  F:  225«  (D.), 
230 — 231°{Zers.)(K.,K.).  —Die  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzea  liefert  bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  an  einer  Platinanode  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  (Fichter,  Schmii>,  Hdv.  8, 
709).  —  Verhalten  im  menschlichen  Organismus:  Blum,  Beür.  Physiol.  1,  429;  C.  1920 III, 
392.  —  Natriumsalz  NaC,Hft04N  +  HaO.  Sehr  leicht  löslich  in  WaBser  (F.,  Sch.),  — 
Natrium- Quecksilbersalz.  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wirkt  bactericid  (Bayer 
&Co.,  D.  R.P.  423030;  G.  19281,  3628;  Frdl.  16,  1433).  —  Hydrochlorid  C4H,04N  + 
HCl.  F:  238—239°  <Zers.)  (K.,  K.). 

IminodiesBigsäure-dimethylester,  Diglykolamidsäure-dimethyleater  C8Hn04N  = 
HN(CHs-COsCH3)8(H  366;  E  I  481).  B.  Das  Hydrochlorid  bildet  sich  bei  längerem  Kochen 
von  Methylen-bis-iminodiacetonitril  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (Rinekart,  Am.  Soc. 
48,  27Ö8).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  auf  70 — 80°  Benziminodiesaigsäure- 
dimethylester  (Dfb&ky,  B.  54,  2669). 

Iminodiessi#Bäure  -  diäthyleater,  Diglykolamidsäure  -  diäthylester  CjHjjO^  = 
HN(CH8-(Xy  CjHj).  (H  366;  E  I  481).  Einw.  von  Benzoylchlorid  undNatriumdicarbonat  in 
Wasser  auf  das  Hydrochlorid:  Dubsky,  B.  54,  2670.  —  Hydrochlorid.  F:  73—75°  (Kei- 
matsü,  Kato,  /.  pharm.  Soc.  Japan  49,  113;  C.  1929  II,  2553). 

Iminodieoaigs&ure-äthyleater-nirxil,  Oyanjnethyl-glyoin-athylester  CeH10O8Na  = 
C,H,  •  OtC •  CH,  •  NH  •  CH,  ■  CN.  B.  Durch  E inw.  von  Glycinathylester  auf  eine  wäßr.  Lösung 
von  Formaldehyd -Natriumdisulfit  und  folgendes  Behandeln  mit  Kaliumcyanid  -  Lösung 
(Scheibler,  Neef,  B.  69,  1503).  —  Gelbliches  öl.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Wasser.  —  Beim  Behandeln  mit  alkoh.  Natronlauge  entsteht  das  Natriumsalz  des  Methylen- 
glycins. 

Iminodlessigsfture-dlnitril,  Iminodiaoetonitr'il,  Diglykolamldaäure-dinitriL,  Bia- 
oyanrnethyl-amin  C4H,Na  =  HN(CH.-CN),  (H  367;  E  I  481).  B.  Das  Hydrochlorid  bildet 
sich  bei  kurzem  Kochen  von  Methylen-bis-iminodiacetonitril  mit  alkoh.  Salzsäure  (Delepine, 
C.  r.  183,  61 ;  Bl.  £4]  38,  1442).  Zur  Darstellung  aus  Hexamethylentetramin  und  Blausäure 
vgl.  Dubsky,  B.  54,  2659.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  78°  (D.).  —  Liefert  bei  Einw.  von 
Schwefelwasserstoff  in  wäßr.  Ammoniak  Imino-bis-thioacetamid(?)  neben  einer  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  186°  und  anderen  Produkten  (Gatewood,  Johnson,  Am.  Soc.  50,  1425, 
1427).  Geht  beim  Behandeln  mit  Formaldehyd  in  Wasser  (Rinehart,  Am,  Soc.  48,  2798)  oder 
Salzsäure  (Delepine,  €. r.  188, 61 ;  Bl.  [4]  89, 1 443)  in  Methylen-bis-iminodiacetonitril  über.  — 
Hydrochlorid  (ULN.  ~f  HCl.  Nadeln.  Ft  151°.  Leicht  löslich  in  Wasser  (D.,  Bl.  [41 
39,  1442). 

Methylimino-diesBigBäur«,  Trimethylamln-a.a'-dioarbonsäure  CsH904N  =  CH8- 
N(CH,-C08H)8  (H  367).  Barst.  Man  behandelt  2  Mol  Chloressigsäure  in  Natronlauge  mit 
1  Mol  Methylamin;  Eeinigung  über  das  Bariumsalz  (Beruhet,  Org.  Synth.  18  [1938],  56). 
Zur  Darstellung  aus  Methylamin  und  Glykolsaurenitril  nach  Eschweiler  (A.  279  [1894], 
379)  vgl.  Fichtkr,  Schmid,  Helv.Z,  710  Anm.l.  —  Krystalle  (aus  waßr.  Methanol)  (B.). 
F;  226*  (F.,  Sch.).  —  Das  Natriumsalz  liefert  bei  der  elektroly tischen  Oxydation  an  einer 
Platinanode  Methylamin,  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  (Fi.,  Süh.,  Hdv .  8,  710). 
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[/?-Oxy-äthylimino]-dieoeig8äure  C,Hu04N  =  HO-CH1-CHl-N(CH1-C09H)t.  B.  Aus 
tf-Amino-äthylalkohol  und  Bromessigsäureäthylester  in  Chloroform  (Kiprianow,  Ukr.  chemic*. 
Z.  4,  239;  C.  1829  II,  2880),  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F;  167—169°. 

N".W.N'.N'-Tetraki8-cyanmethyl-methylendiamin,  Methylen-bis-iminodiaoeto- 
nitril  C,H10NS  =  (NC-CHa)jN-CHB-N(CH,-CN),.  Diese  Konstitution  kommt  der  H  2,  89 
beschriebenen  Verbindung  (C3H4N2)X  aus  Formaldehyd  und  Kaliumcyanid  zu  (Delepine, 
Cr.  183,  60;  BL  [4]  39,  1439;  Rinehart,  Am,  Soc.  46,  2794).  Das  Mol.-Gew.  ißtkryoskopisch 
in  Naphthalin  und  ebullioskopisch  in  Aceton  bestimmt  (Johnson,  R„  Am.  tfoc»46,  772).— 

B.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  trimolekularem  Methylenaminoacetonitril  (E II 
2,  88)  nach  Klaoes  {B.  36  [1903],  1506)  aus  Formaldehyd,  Kaliumcyanid  und  Ammonium- 
chlorid ( J„  R.,  Am.  Soc.  48,  771).  Aus  Immodiessigsäure-dinitril  und  Formaldehyd  in  Wasser 
(K.,  Am.  Soc.  48,  2798)  oder  Salzsäure  (D.,  C.  r.  188, 61,-  BL  [4]  39, 1443).  Aua  trimolekularem 
Methylenaminoacetonitril,  wäßr.  Blausäure  und  3ö%iger  Formaldehyd-Lösung  in  Gegenwart 
von  etwas  Salzsaure  bei  Zimmertemperatur  (D.,  C.  r.  183,  62;  BL  [4]  39,  1443).  — Krystalle 
(aus  Alkohol  oder  Aceton).  Monoklin  (Ford,  Am.  Soc.  48,  774).  F:  86°  (J.,  R.,  Am.  Soc.  48, 
772).  Unlöslich' in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  <J.,  R.).  —  Hydrolyse 
mit  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentration  und  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  mit 
siedendem  Wasser  und  alkoh.  Salzsaure:  R.,  J.,  Am.  Soc.  46,  1653.  Gibt  bei  kurzem  Kochen 
mit  alkoh.  Salzsäure  Iminodiessigsäure-dinitril-hydrochlorid  und  etwas  Formaldehyd-diäthyl- 
acetal  (D.,  C.  r.  188,  61 ;  BL  [4]  39,  1442);  bei  längerem  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  entsteht  • 
das  Hydrochlorid  der  Iminodiessigsäure  (R.,  Am.  Soc.  48, 2797).  Beim  Kochen  mit  Natronlauge 
werden  4  Atome  Stickstoff  als  Ammoniak  abgespalten  (R.,  Am.  SocAQ>  2796).  Liefert  bei  der 
Verseifung  mit  siedendem  Barytwasser  Iminodiessigsäure  (D.).  Beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  Suspension  in  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  entsteht  eine  Verbindung 
C*H18N8S8  (krystallin;  F:  148"  [Zers:];  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und  verd. 
Mineralsäuren)  (R„  J.,  Am.  Soc.  46,  1660;  vgl.  R.,  Am.  Soc.  48,  2796).  Gibt  mit  wasser- 
freier Blausäure  und  konz.  Salzsäure  Trig]ykolamidsäure4rinitril  (R.,  Am.  Soc.  48,  2797). 

Trimethylamin-a.a'.a"-trioarbonsäure,  Triglykolamidsäure  C6H^08N  —  N(CH8- 
COaH)s  (H  369;  E  I  482).  —  Natrium -vanadiumsalz.  Braun,  amorpn.  Die  Lösung 
in  Wasser  ist  zunächst  gelb,  dann  grün  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  blau 
(I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  453579;  C.  19381,  752;  Frdl.  16,  2552).  Zeigt  aritisyphilitische 
Wirkung.  —  Die  Magnesium*vanadiumsalze  sind  braun,  leicht  löslich  in  Wasser  (I.  G. 
Farbenind.)  und  zeigen  antisyphilitische  Wirkung.  —  Natriumwismutsalz.  Farbloses 
Pulver.    Leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion  (Bayer  &  Co.,   D.R.P.  423030; 

C.  1926  1,  3628;  FrdL  16,    1433).     Wirkt  bactericid.  —  Calciumwismuts-alz.     Leicht 
löslich  in  Wasser  (Bayer  &  Co.).   Wirkt  bactericid. 

Tns-cyanmethyl-amin,  Triglykolamfdsäure-trinitril  C„H804  =  N(CHvCN)3  (H  370; 
EI  483).  B.  Durch  Einw.  von  wasserfreier  Blausäure  auf  Methylen-bis-iminodiacetonitril 
in  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  (Rinehart,  Am.  Soc.  48,  2797).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  124—126°. 

Glykolöylamino-acetamid,  Glykoloylglyein-amid  C^HgOgN,  =  HO-CHt-CO-NH- 
CH2  *  CO  •  NH2.  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Glykolsäureamid  im  Ammoniakstrom 
auf  200°,  neben  anderen  Produkten  (Schmuck,  Bio.  Z.  147,  200).  —  Sehr  hygroskopische 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  86°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 
Besitzt  bitteren  Geschmack.  —  Wird  durch  Phosphorwolframsäure,  Tannin,  Pikrinsäure  und 
Jod-Kalium  jodid-Lösung  gefällt. 

ra-Oxy-n-caproylaminoJ-esBlgrsäure-ätliyleBter,  [a-Oxy-n-oaproyl]-g-lyoin-äthyl- 
ester  C10H16O4N  =  CH8*  [CH,],-CH(OH)-CO-NH-CHrC04-CLH,.  B.  Bei  der  Einw.  von 
salpetriger  Säure  auf  das  Hydrochlorid  des  [a-Amino-n-caproyl]-glycin-äthylesterß  (Marvel, 
Noyes,  Am-  Soc.  42,  2274).  —  F:  90—91°. 

[a-Oxy-isooaproylamino]-es6igsäure,  Leukolylglyoin  CeHls04N  =  (CH3)8CH-CH2' 
CH(OH)  CONH-CHgC02H  (H  370).  B.  Aus  Leucylglycin  durch  Desaminierung  mit  Silber- 
nitrit in  achwach  salzsaurer  Lösung  (Kawai,  J.  Biochcm.  Tokyo  10,  306;  C  1928  II,  581). 
Aub  [a-Brom-isocaproyl]-glycin  in  wäßr. Lösung  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  (K.).  —Wird 
weder  von  Erepein  noch  von  Trypsin  hydrolysiert.  —  Zink  salz  Zn(C8Hu04N),  +  HaO,  Tafeln. 

[1-Arabonyl]  -aminoeseigBäure  -  methylester,  [1  -Arabonyl]  -  glycin  -  methylester 
C8H1B07N  =  HO-CH.rC^OHJL'CO'NH'CHB-COg-CH*.  B.  Beim  Kochen  von  1-Aiabon- 
säure-y-lacton  mit  Glyoinmethylester  in  Methanol  (van  Wijx,  R.  40,  227).  —  F:  104°,  [tx]!?: 
+  44,8°  (Wasser;  o  =0,3). 

[1. Arabonyl]  -  am  in  ©essigsaure  -  äthylester,  [1  -Arabonyl]  -  glyoin  -  äthylester 
C.H„0,N  =  HO-CH.-rCffiOHJL'CO-NH'CHj-CO^-aH,.  B.  Beim  Kochen  von  1-Arabon- 
a&ureVlaoton  mit  Gfyoinmethy  fester  in  Alkohol  (van  Wot,  R.  40,  226).  -  F:  124».  [*]»: 
+  43,3«  (Wasser;  c  =  0,4).  [Behrle] 
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[a-Oxo-propionylamino] -essigsaure,  Fyruvylglyein  C&H,04N  =  CH3-CO-CONH- 
CHt*CO,H.  Zur  Konstitution  vgl.  Bergmann,  Mickeley,  Kann,  H.  148,  250,  —  B,  Beim 
Behandeln  von  3.6-Dioxo-2-methylen-piperazin  mit  5  n-Salzsaure  bei  60*  (B.,  Mitarb,, 
H.  143,  120;  vgl.  a.  B.,  M.,  K.,  H.  148,  263).  —  Tafeln  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  90°. 
Reagiert  kongosauer.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  Glycin  und  Brenz- 
traubensäure.  —  Gibt  mit  Pikrinsäure  und  Sodalösung  in  der  Hitze  eine  rotorange  Färbung. 

Methylester  C,H,04N «  CHsC0C0  NHCH,'C02CHa.  B.  Aue  Pyruvylglycin 
durch  Einw.  von  Diazomethan  (Bergmann,  Mitarb.,  H.  143,  121).  —  Sirup. 

j3- [Carb&thoxymethyl-imijio]  •  buttersäure -äthylester,  „Glykokollacetessig- 
ester",  „Acetessigeater-glykokollester"  bzw.  ^.[Carbäthoxymethyl-amino]- 
crotonaäure-äthyleeter  C10H„O4N  =  C»H6-OlC-CH1-C(CHa):N-CHt-OO,-C1Hl  bzw.  CSH6- 
OaC •  CH:  C(CHS)-  NH  •  CHt-  CO,-  CSH5  {H  8,  656;  EI  4,  484).  Liefert  beim  Kochen  mit 
Benzochinon-(1.4)  in  Aceton  1  -Carbäthoxymethyl-5-oxy-2-methyl-indol-carbonsäure-(3)- 
äthylester  (Syst.  Nr,  3337)  (Nenitzescu,  Buht.  Soc.  chim.  RomAnia  11, 38, 43;  C.  1929 11,2332), 

[a  -  Oxo  -  isovalerylamino]  •  essigsaure,  [Dimethyl -  pyruvyl] » glycin  C^H„04N  = 
(CH3)2CH-COCONHCHüC02H.  B.  Beim  Behandeln  von  Valylglyoin  mit  Hypobromit- 
Lösung  {25,6cm8  Brom  auf  11  ln^Kalilauge)  unter  Eiskühlung  (Goldschmidt,  Mitarb., 
A.  458,  4,  15).  —  .Krystallisiert  nach  längerem  Aufbewahren.  —  Phenylhydrazon 
CUH170,N,.    F:  152«. 

[a-Oxo-iso<5aproylamino] -essigsaure,  [Isopropyl-pyruvyl] -glycin  C8Hia04N  = 
(CH3)2CH-CH,-CO-CO'NH-CH8-COsH.  B.  Aus  Leucyl-glycin  analog  der  vorhergehenden 
"Verbindung  {Goldschmidt,  Mitarb.,  A.  458,  4,  12).  —  Krystallisiert  nach  längerem  Auf- 
bewahren. —  Phenylhydrazon  C14H190,>Nj.    F:  200°. 

fö-Amino*äthylamüio]- essigsaure,  jß-Amino-äthyl]- glycin,  Äthylendiarain- 
N-essigsäure  C4H10O,N,  =  H*N-CHB-CH,NHCHaCOaH.  B.  Das  Di hydrochlorid  ent- 
steht beim  Kochen  von  |$'Carbäthoxyamino-äthyi]-glycin-äthyle8ter  mit  konz.  Salzsäure 
(Moore,  Boyle,  Thorn,  Soc.  1839,  51).  —  F:  144°.  Sehr  hygroskopisch.  Schwer  löslich 
in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  —  C^HkjOjNj  -f-  2  HCl  + 
2H20.    Spaltet  bei  105°  Wasser  und  Chlorwasserstoff  ab. 

fj3  -  Carbathoxyamino  -  äthyl]  ■  glyoin-äthylester,  N-Carbathoxy-äthylendiamin- 
N'-essigsäureäthylester,  Äthylendiamin-N'-  oarbonsäure  -  IT-  essigsaure  -  diäthyl- 
ester  C9HwOtNs  =  C1H,-01q-NH-CH1-CH1-NH'CHl-COl-C1Hj.  B.  Beim  Erhitzen  von 
N-Carbäthoxy-äthylendiamin  mit  Chloressigsäureäthylester  und  wasserfreiem  Natrium- 
carbonat  (Moore,  Boyle,  Thorn,  Sog.  1029,  51).  —  Nicht  unzereetzt  destillier  bar. 

{ß  -  Oxy« trimethylen]  -  di - glyoin ,  ß.ß'-Bis  -  [earboxymethyl  -  amino]  •  isopropyl- 
alkohol  CyH^OfrN,  =  HO  •  CH{CHa<  NH-CHa-C0tH)8  (E  I  484).  Zur  Konstitution  dieser 
Verbindung  vgl.  noch  Krause,  ß.  150,  308. 

CHycylglyoin,  Diglycin  C4H808N,  =  H-N-CHjCONHCH.CO.H  {H  371;  E  I  484). 
jB.  Bei  der  Spaltung  von  dl-Leucyl-glycyl-glycin  mit  Hefe-Polypeptidase  bei  pH  6,9—7,0 
(G^assmann,  Dyckerhoff,  H.  178,  30).  Aus  2.6-Dioxo-piperazin  bei  der  Einw,  von  Lithium- 
hydroxyd (Abderhalden,  Klarmann,  Komm,  H.  140,  95). 

Physikalische  Eigenschaften. 

Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  Abderhalden,  -Rossn er,  H.  178, 167;  vgl.  Ab. 
Haas,  H.  180,  257,  Fluoreaoenz  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen;  Newcombr,  Am.  Soc. 
42,  2003.  5  cm*  einer  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei  21°  0,9905  g  Glycylglycin 
(Pfeiffer,  Anoern,  H.  183, 187).  Löslichkeit  in  Wasser  und  waßr.  Natriumchlorid-Lösung  bei 
18,5°:  v.  Efler,  Rudberq,  Z.anorg.  Gh.  145,  59;  Ark.  Kernt  9,  Nr.  18,  S.  3;  C.  1926  I,  2527. 
Einfluß  auf  die  Thirotropie  von  Eisen(III)-oxyd-Sol:  Freundlich,  Rawitzbr,  Koll.  Beih. 
26,  239;  C.  19281,  888.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser  und  in  w&ßr.  Neutralsalz- 
Lösungen:  Pf.,  A„  H.  186, 20,21 ;  in  wäßr.  Natronlauge  sowie  in  Gemischen  von  wäßr.  Natron- 
lauge mit  d-Glucose:  v.  Eü.,  Brüntus,.  A.  487,  210.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  Tier- 
kohle: Ab.,  Fodor,  Ferment/.  2,  78;  C.1918II,  738;  Ab.,  Haas,  H.  161,  123.  Dichte  und 
Lichtbrechung  einer  wäßr.  Lösung  bei  15°:  Hersch,  Fermentf.  8,  5t;  C.  1922 III,  557. 
Dielektr.-Konst.  von  wäßr.  Lösungen  bei  20°:  Thiel,  Hörn,  Z.  anorg.  Ca.  178,  411.  Schein- 
bare Diasoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  25°  kft:  5,3x  lCr-';  kbJ  1,4x10-"  (potentio- 
raetrisoh  bestimmt)  (Harris,  Pr.roy.8oc.  [B]  96,  464,  470;  (7.19241,  436).  Wahre  Disso- 
«ationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  25°  Ks(*=  kw/kb):  lO^'»;  KB(-kw/k,):  KH>" 
{aus  früheren  Werten  berechnet)  (Bjerhum,  PK  CK.  104,  152);  bei  30°  Kg(-  kw/kb):  t0"«>»; 
k-w/K-ß:  10-t'0,(potentiom«triseh  bestimmt) -(Levene,  Sdmms,  Pfaltz,  J.biol.  Chem.  61,  447, 
46t;  vgL  Smms,  J.  gen.  Physiol.  11  [1928],  630).    Potentiometrisohe  Titration  mit  Salzsäure 
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bzw.  Natronlauge;  Eckweiler,  Noyes,  Falk,  J.gen.  Physiol.  3,  294;  C.  1021  I,  614; 
Hakris.  Isoelektrischer  Punkt:  pH  5,6  (potentiometrisch  bestimmt)  bzw.  5,5  (mit  Indika- 
toren bestimmt)  (Eck.,  Noyes,  Falk). 

Chemisches  Verhalten. 

Glycylglycin  gibt  beim  Erwärmen  mit  Kresol  im  Rohr  bei  105°  2.5-Dioxo-piperazin 
(Herzog,  Krahn,  H.  184,  291).  2.5Dioxo-piperazin  entsteht  auch  beim  Erhitzen  mit  Di- 
phenylamin  aui  185—190»,  neben  geringen  Mengen  einer  Verbindung  (C4H80aN1)x(T)  (S.  804) 
(Abderhalden,  Haas,  H.  153,  148)  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verd.  Salzsäure 
im  Rohr  auf  150—160°,  neben  Glycin  {Ab,,  Komm,  H,  138,  151;  vgl.  a.  Brigl,  B.  66, 
1888).  Glycylglycin  wird  durch  Einw.  von  Luftsauerstoff  in  wäßr.  Lösung  bei  20°  in 
Gegenwart  von  Platinmohr  nur  langsam  oxydiert  (Abderhalden,  Haas,  H.  156,  204).  Durch 
Oxydation  mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Brenzcatechin  oder  Adrenalin  entstehen  Ammo- 
niak und  wenig  Kohlendioxyd  (Edlbacher,  Kraus,  H.  178,  243,  249).  Die  Oxydation  mit 
Luftsauerstoff  in  sohwach  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Chlorogensäure  (E  I  10,  271) 
liefert  Oxamidsäure-essigsäure  und  Ammoniak  (Ofarin,  Bio.  Z.  124,  92;  Izv,  rosa.  Akod. 
[6]  16,  543;  C.  1925  II,  728).  Beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Zinkpermanganat-Löeung  erhält 
man  Oxamid  (Ab.,  Klarmann,  Komm,  H.  140,  95;  Ab.,  Komm,  H.  148, 130).  Über  die  Einw. 
von  siedender  Wasserstoffperoxyd-Lösung  vgl.  Ab.,  Komm,  H.  144,  239.  Glycylglycin  liefert 
bei  der  Reduktion  mit'  Natrium  in  absol.  Alkohol  ß-Oxy-äthylamin  und  Ammoniak  (Ab., 
Schwab,  H.  143,  293).  Bei  der  Einw.  von  alkal.  Hypobromit-Lösung  bei  0°  läßt  sich  die 
Bildung  von  Glycin,  Ammoniak  und  Oxalsäure  nachweisen  (Goldschmtdt,  Steig  er wald, 
B.  58,  1349;  1352).  Reaktion  mit  salpetriger  Säure  bei  19—22°:  van  Slyke,  J.  biol.  Chem. 
0  [1911],  194,  198;  bei  45°:  C.  L.  A.  Schmidt,  J .  biol  Chem.  82,  589.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Anhydropyridinschwefelsäure  in  Kaliumcarbonat-Lösung  im  Kältegeraisch  eine 
Verbindung  mit  Sulfarainoacetyl-glycin-kalium  (S.  809)  (Baumgarten,  H.  171,  64,  66). 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Salzsäure  verschiedener  Konzentration  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen:  Jaitschnikow,  2K.  52,  148;  C.  1023 III,  1554;  B.  66,  2227; 
Bio.Z.  190,  116;  Lüdtke,  H.  141,  102;  Levene,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  81,  453, 
45ß;  Zelinski,  Gawrilow,  Bio.Z.  182,  20,  21.  Verhalten  gegen  verd.  Salzsäure  s.  a. 
oben.  Glycylglyctn-hydrocnlorid  ist  gegen  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,96)  bei  50°  beständig 
(Schönheimer,  H.  164,  206).  Glycylglycin  wird  in  alkal.  Lösung  bei  pH  12,4  bei  Zimmer- 
temperatur nicht  meßbar  hydrolysiert  (Abderhalden,  Haas,  H.  161,  119).  Geschwindigkeit 
der  Hydrolyse  durch  Natronlauge  verschiedener  Konzentration  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen: Lüdtke,  H.  141,  102;  Ab.,  Suzuki,  H.  170,  158;  173,  250;  Jaitschnikow, 
Bio.Z.  19Ö,  116;  5K.  58,  1373;  C.  1927  II,  1143;  Levene,  Bass,  Steiger,  J.  biol.  Chem. 
82,  168;  durch  0,2  n-Natriumcarbonat-Lösung  bei  37°:  Lü.,  H,  141,  102. 

Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Glycylglycin  mit  Glycerin  im  Vakuum  und  nachfolgenden 
Aoetylieren  entstehta.^Diacetyl-a'-[acetyl-glycyl-glycyl]-glycerin(?)  (S. 805)  {Brigl, Schütze, 
Härtung,  A.  476,  216).  Glycylglycin  liefert  beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd  in  Bartywasser 
unter  Kühlung  Benzyliden-glycyl-glycin  (Bergmann,  Ensslin,  Zervas,  B.  68,  1040);  beim 
Erhitzen  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  auf  120° 
bildet  sich  eine  Verbindung  ClgH1804Nt  {blaßgelbes  Pulver;  zersetzt  sich  oberhalb  200°) 
(Dakin,  J.  biol.  Chem.  84,  681).  Reaktion  mit  Benzochinon-(l  .4)  und  Toluchinon:  Cooper, 
Haines,  Biochem.J.  22,  320.  Geschwindigkeit  der  Kondensation  mit  d-Glucose  bei  ver- 
schiedener Wasserstoff ionenkonzentration  bei  Zimmertemperatur:  Waldschmidt-Leitz, 
Rauchalles,  B.  61,  649;  reduzierende  Wirkung  des  Reaktionsprodukts  aus  d-Glucose  und 
Glycylglycin  auf  Methylenblau  bei  verschiedenem  pH:  v.  Euler,  Brunius,  A.  467,  216. 
Beim  Behandeln  von  Glycylglycin  in  Natronlauge  mit  Phosgen  in  Toluol  unter  Kühlung 
erhält  man  Carbonyl-bis-glycyfglyein  (S.  805)  {Tropp,  B.  61,  1433).  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Phthals&ureanhydrid  auf  200°  Phthalyl  -glycylglycin  (Syst.  Nr.  3214)  (Brigl,  Klenk, 
H.  181,  80). 

Biochemische«  Verhalten. 

Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin:  Levene,  Simms,  J.  biot.  Chem.  62, 
722;  Lk.,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol:  Chem.  70,  260,  261;  Lx.,  Bass,  Steiger,  J.  biol.  Chem. 
81,  227;  82,  164;  v.  Euler,  Josephson,  B.  69,  227;  H.  167.  126;  161,  275;  Waldschmidt- 
Leitz,  Hartbnbck,  H.  147,  298,  308;  149,  216;  W.-Lbttz,  Schaffner,  H.  161,  38,  54;  W.- 
Lettz,  Waldschmtdt- Gräser,  H.  166,  261 ;  W.-Leitz,  v.  Schuckmann,  H.  184,  64;  Lindkr- 
str0M-Lano,  H.  182,  154;  Li.-Lang,  Sato,  H.  184,  86;  vgl.  a.  Utzino,  J.  Biochem.  Tokyo 
0,  488;  C.  102«  II,  581.  Einfluß  der  Wasserstoff  ionenkonzentration  auf  die  Spaltung  durch 
Darm-Erepsin:  v.  Eu.,  Jo„  B.  60,  228;  H.  167, 126;  W.-Lurrz,  v.  Schü,;  Northrop,  Simms, 
J.gen.  Physiol.  12,  319;  C.  1020  II,  984.  Hemmungswirkung  verschiedener  Verbindungen 
auf  die  Spaltung  durch  Darm-Erepsin:  v.  Eüler,  Josbphson,  R.  167, 127;  161,  275;  162,  91  \ 
B.  60,  1846;  v.  Eu.,  KbrtAsz,  B.  6t  1627.    Glycylglycin  wird  durch  Pankroas-Trypsin  oder 

51* 


EH  4  H  4,871 

804  AMINO-CARBONSÄUREN  [Syst.  Nr.  364 

Trypsin -f- Enterokinaae  nicht  hydrolysiert  (Waldschmidt-Leitz,  B.  59,  3002;  W.-Leftz, 
Grassmann,  Schlatteb,  B.  60, 1908).  Formentative  Spaltung  durch  Preßsäfte  aus  Rinder- 
muskeln,  Schweineleber  und  Schweinenieren  sowie  Maeerationssäfte  aus  Kaninchenleber  und 
Schweinenieren:  Utzino,  /.  Biochem.  Tokyo  8,  468;  O.  1929 II»  681.  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  Hefe-Dipeptidase  bei  40°  und  pB  7,8;  Gbassmann,  H,  167»  210.  Hemmungs- 
wirkung verschiedener  Verbindungen  auf  die  Spaltung  durch  Hefe-Pipeptidase:  v.  Eulee, 
Josefhson,  B,  60,  1345.  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Grünmalz-Extrakt ;  v.  Eu„ 
S.  Myebacz,  K.  Myrbäck,  B.  62,  2198;  Lindkr8TR0M-Lang,  Sato,  H.  184,  90.  Wird  durch 
ein  Ferment  aus  den  Wurzeln  von  keimender  Gerste  bydrolysiert  (  Geoveb,  Chibnall,  Biochem. 
J.  21,  806),  Abbau  durch  Diphtherietoxin  und  Diphtheriebacillen;  Deknby,  Walbum,  Bio.  Z. 
186,  538,  640.  —  Einfluß  von  palzsaurem  Glycylglycin  auf  die  Pankreassekretion  des  Hundes 
bei  enteraler  Applizierung;  Abai,  Bio.Z.  121,  177. 

Analytisches. 
Alkalimetrische  Bestimmung  in  verd.  Alkohol  mit  Phenolphthalein  als  Indikator:  Will* 

STÄTTER»   WALDSCHMrDT-LBITZ,    B.    54,     2990;   Vgl.    ft.   R  WlLLSTÄTTEE   in   ABDERHALDENS 

Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  I,  TL  7  [Berlin- Wien  1923],  S.  292.  Mikro- 
titration  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Thymolphthalein:  Grass- 
mann, Heyde,  H.  188,  36.  Titrimetrische  Bestimmung  mit  0,1  n  alkoholischer  Salzsäure 
in  Aceton  bei  Gegenwart  von  Naphthylrot  als  Indikator:  Lindbrstrpm-Lang,  C.  r,  Trav, 
Carleberg  17  [1927/29],  Nr.  4,  S.14;  H.  173,  49.  Verhalten  bei  der  Titration  gegen  Thymol- 
blau  und  Alizaringelb  für  sich  oder  im  Gemisch  mit  Aminosäuren  und  Dipeptiden:  Felix, 
Müller,  H.  171,  6.  Zur  Bestimmung  der  endständigen  Glycingruppe  im  Glycylglycin  vgl. 
die  Angaben  bei  Glycin,  S.779.  Trennung  von  den  Dioxopiperazinen  in  den  Hydrolysen- 
produkten der  Proteine  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  die  barytalkalisehe  Lösung 
und  Fallen  des  Glycylglycins  durch  Alkohol  odei  Aceton  als  Carbamat:  BLANCHETifeRK, 
Bl.  [4]  41,  106,  108, 

AdfüUonelte  Verblndunfen  und  Um  Wandlung»  pro  dulde  de«  Olycylflyditt. 

^HgOgKt-f-LiBr.  Luftbeständige  Nadeln  (Pfeiffer,  H,  133,  55).  —  C4H80»N9  +  hil. 
Nadeln  (Pf.,  H.  138,  55).  —  Cu(C4H708Ns),  (im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet). 
Dunkelblau,  katalanisch  (Abderhalden,  Schnitzler,  H.  163,  112).  Elektrische  Leit- 
fähigkeit wäßr.  Lösungen:  A.,  Sch.  —  2C4H.03N,  +  CaCL-f  H,0.  Blättchen  (Pf.,  H.  138, 
56).  —  2C4H80,N,-f  CaBr,.  Luftbeständige  Nadeln  und  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  160° 
unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  (Pf.,  H.  183,  56).  —  2C4HgOsN,  +  Cal,  -f  2H,0. 
Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  200°  unter  Jodabscheidung,  ohne  zu  schmelzen  (Spitz,  D.R.P. 
318343;  C.  1020  II,  601;  Frtü.  13,  766).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwerer  in 
50%igem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  ahsol.  Alkohol. 

Verbindung  (C4H,0,Nf)x  (?).  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Glycylglycin 
mit  Diphenylamin  auf  1 85— -190°  (Abderhalden,  Haas,  IL  163, 1 48).  —  Braun,  krystallinisch. 
Schmilzt  bei  290—300°.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. Löslich  in  2  n-Natronlauge  mit  brauner  Farbe.  - —  Gibt  beim  Kochen  in  mit  Chlor- 
wasserstoff gesättigtem  Alkohol  Glycinäthylester-hydrochlorid. 

Methylgly  cyl-glyoin ,  Sarkösylglyoln  aH^O^N,  =  CH,  •  NH  •  CH,  -  CO  •  NH  •  CH8  • 
CO,H.  B.  Durch  Einw.  von  33%iger  wäßriger  Methylamin-Lösung  auf  Chloracetylglycin 
bei  Zimmertemperatur  (Levene,  SIMMS,  Pfaltz,  J.  Hol.  Chem.  61,  451).  —  Krystalle  (aus 
verd.  Alkohol).  Fi  195—197°  (L.,  8.,  Pf.).  Wahre  Dissoziationskonstanten  in  wäflr.  Lösung 
bei  2ö°  Ks(=  kw/kt>):  10-»>w;  kw/KBt  10"*'"  (potentiometrisch  bestimmt)  (L.,  S.,  Pf.;  vgl. 
S.,  J.  gen.  Physiol.  11  [1928],  630).  Kinetik  der  Spaltung  durch  verd.  Salzsäure  bei  100°: 
L.,  S.,  Pf.;  durch  Darm-Erepsin  bei  40°  und  pn  8:  L.,  S.,  J.biol.  Chem.  82,  722. 

Dimethylaminoaoetyl-  glycin  -hydroxymethylat ,  Dimethylglycyl  -  glyoin -hydr- 
oxymethylat C^O^N,  =  (CH^^OHJ-CHj-CONH-CHjCOjH  und  Dimethylglyoyl- 
glyein-methylbetain,  Glycylglycinbetain  C7HM0,Nt  =  (CHjJaN-CHj'CO-NH-CH,- 
COÖ  (E  I  485).  B.  Zur  Bildung  aus  Glycylglycin  beim  Behandeln  mit  Dimethylsulfat  in 
alkal,  Lösung  vgl.  a.  JjfcAi,  B.  186, 193.  —  £ohmÜ£t  bei  raschem  Erhitzen  bei  240°  (unkorr.) 
<I.;  vgl.  dagegen  Kossel,  Bdlbaohsb,  H.  107,  48).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  abflol.  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (I.).  ~  Beständig,  gegen  Erepsin  (I.).  —  Chloro- 
platinat  2C7B„0,N1-Clf  PtCl4.  Blättchen  (aus  verd,  Alkohol).  F:  210—211°  (unkorr.) 
(L).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  —  Pik  rat  C^O^N,-  0-0,11,0^,.  F:  216—217° 
(unkorr.)  (I.). 

Awrtyl^glyoyl. glycin  0,^0/,  =  CHjCONHCH.-CO-NHCH.COjH  (H  371). 
F:  186—187°  (korr.)  (BsRcncAmr,  dtj  Vioitiatjd,  Zebvas,  B.  82, 1912).  —  Wird  durch  Darm- 
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Erepsin  nicht  nachweisbar  gespalten;  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Trypsin  -f  Kinase 
bei  30°  und  pH  8,4:  Waldbchmidt-Leitz,  Klein,  B.  61,  641,  644. 

Clüoracetyl-g-lycyl-glycin  C^O^a  =  CH.a-CONH-CH^CONH-CH.-CO.H 
(H  371).  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  160—160°:  Abderhalden,  Komm, 
H.  180»  165.  Liefert  beim  Behandeln  mit  wäßr.  Methylamin-Lösung  bei  Zimmertemperatur 
Sarkosyl-glycyl-glycin  (S.806)(Lkvene,  Sbums,  Pfaltz,  J .biol.Chem.10,  269;  A.,  Rindtorjtf, 
Schmttz,  Ferment}.  10,  217;  C.  18291,  2319). 

fe?£m™^S?ralaDyl]  "^y^-fflyoin  C9Hv04N,Br  =  (CH,)jCH-CHBr-CO-NH-CHt- 
CO'NH'CHj-COjH.  B.  Aus  2.5-Dioxo-piperazin  und  inakt.  a-Brom-isovalerylbromid  in 
1  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Sah,  Schwab,  Fermentf.  10,  266;  C.  10291.  2321).  — 
Krystalle  (aus  Wasser).    Sintert  bei  138°;  F:  145 — 446°  (unkorr.). 

[dl  -  « -Brom  -  lsooaproyl]  -  glyoyl  -  glyoin,  [dl  -  a  -  Brom  -  isooaproyl]  -  diglyein 
CioH^aN.Br-CCHJ.CH-CH.-CHBr-CONH-CH^CO-NH-CH.COjH  (H  372).  Wird 
durch  Erepsin  und  Trypsin  bzw.  Trypsin  4-  Kinase  nicht  nachweisbar  gespalten  (Wald- 
schmidt-Leitz,  Klein,  Schaffner,  B.  61,  2093,  2095,  2096). 

Carboxy-glyoyl -glyoin,  0-1  yoylglycin- carbonsäure  C.HgOjN,  =  HOjONH-CH,- 
CO*KH;CH?CO,H  (H  372  als  a-Form  des  Carboxy-glycyf-glycins  aufgeführt).  Ge- 
schwindigkeit der  Zersetzung  des  Bariumsalzes  durch  Natriumhy pobromit-Losung :  Briol, 
Held,  Härtung,  H.  173,  145. 

Die  H  4,  372  als  /?-Form  des  Carboxy -glyoyl- gly  eins  beschriebene  Verbindung 
C^HjOgN,  ist  nach  Wessely,  Kemm  (#.  174.,  308;  vgl.  a.  Locquin,  Ckrchez,  Bl.  [4]  49 
[1931],  316,  320)  als  Carbonyldiglycin  C0(NH-CHtC0tH)t  (S.  792)  aufzufassen. 

Carbonyl-bis-glyoylglyoln  C9H?407N4  -  CO{NHCH.-CONH.CH,COEH)s  (H  372). 
JS.  Beim  Behandeln  von  Glycylglycin  in  Natronlauge  mit  Phosgen  in  Toluol  unter  Kühlung 
(Tropf,  B.  61, 4433).  Zur  Bildung  durch  Verseif ung  von  Carbonyf-bis-Cglycylglycin-athylester] 
mit  Alkalilauge  vgl.  a.  Goldschmidt,  H.  10&,  1 52.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Natrium- 
hypobromit  in  Natronlauge  bei  Ö°  Glycin  (isoliert  als  Äthylester),  wenig  Ammoniak  und 
Kohlendioxyd  (Briol,  Held,  H.  152,  244).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  durch  Hypo- 
bromit  in.  Alkalilauge  verschiedener  Konzentration:  G.t  H.  165, 153;  170, 184;  Bbigl,  Held, 
Härtung,  H.  173,  147. 

Glyoylglyoin  -  äthyleater  CJBjjO.N,  =  HiN-CHr0O-NH-CH|-C01«ClH8  (H  373). 
Geschwindigkeit  der  Verseif  ung  der  Estergruppe  in  Lösungen  von  verschiedenem  p«:  Grass* 
mann,  Dyckkrhoff,  B.  81,  666.  Das  Hydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Triphenyl- 
ohlormethan  in  absol.  Pyridin  auf  dem  Wasserbad  Triphenylmethyl-glycyl-glycin-athyleeter 
(Helferick,  Mooo,  Junger,  B.  68,  875,  885).  Reagiert  mit  Phenyimagneeiumbromid  in 
Äther  unter  Bildung  von  [Glycyl-aminomethylj-diphenyl-carbinol  (Thomas,  Bettzieche, 
H.  140,  297;  B„  H.  161,  189).  —  Wird  durch  Pepsin  gespalten  (Huoounknq,  Loiselkur, 
C.  r.  181, 150).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefe^Folypeptidase  bei  40°  und  p*6,4: 
G.,  D.,  B.  61,  668. 

Aoetyl-glyoyl-glycin-äthyleater  C8Hu04N,  =  CH8CONHCH,CO:tfHCHt*C(V 
CaH5  (H  373).  B.  Aus  ms.oj-Diacetyl-glycylglycin-athyleBter  bei  der  Einw.  von  kalter  ver- 
dünnter Natronlauge  oder  von  Alkohol  in  Gegenwart  von  d*Arginin  (Bergmann,  du  Vio- 
neaud,  Zkrvas,  B.  62,  1910,  1913).  Beim  Behandeln  von  1.4-Diacetyl-2.ö-dioxo-piperazin 
mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  d-Arginin  bei  20°  (B.,  du  V.,  Z.),  —  Blattohen  {aus  Alkohol). 
F:  153°  (korr.).  —  Liefert  beim  Aufbewahren  mit  0,2  n-Natronlauge  Acetyl-glyoyl-glycin, 
Carbäthoxy  -  glyoyl  -  glyoin  -  ätaylester,  Olyoylgly oinoärbonsäure  -  diathylester 
C,HlllOftN,  =  C1H6-0,C-NH-CHICONHCH,(X)l-C,Hs.  Die  H  374  als  0-Form  des 
Carbathoxy-glyoyl-glycin-äthylestera  beschriebene  Verbindung  ist  nach  Wessely, 
Kemm  (#.  174,  309;  vgl.  a.  Locqüin,  Cerchez,  Bl.  [4]  49  [1931],  320)  als  Caxbonyl-diglycin- 
diathylester  CO(NH •  CH, ■  CO,  ■  C.H»),  (S.  794)  aufzufassen. 

Ureidoaoetyl  -  glyoin  •  Äthyleater,  ,  Aminoformyl  -  glyoyl  -  glyoin  -  athylaater 
aHla0.N,  =  HtN-CO-NH-CH,-CONH-CH1'CO;|ClH5  (H  374).  Liefert  beim  Erhitzen 
im  Vakuum  auf  180—190°  Hydantoin-e6sigsaure-(3)-athyleeter  (Syst.  Nr.  $587)  (Granachxr, 
Landolt,  Hdv.  10,  800,  805). 

Carbonyl-biB-[g:lyoyltflyoin-äthylwit«r]  CUH„0,N4=-  CO(NHCH|CONHCHi- 
COfc»CJL).  (H  3741  Liefert  beim  Kochen  mit  ca.  20%iger  Salzsäure  Hydantoin-eeaig. 
saure.(3)  (Syst.  Nr.  3587)  (GrAnachib,  Landolt,  Hdv.  10,  804,  815).  Beim  Erhitzen  mit 
Phthalafture-anhydridauf  195°  bildet  sich  Phthalyl-glycyl-glycin-Athyleater  (Syst.  Nr.  3214) 
(Bbiol,  Held,  H>  158,  240,  244). 

^-Dlmc«tyl^'-raoatyl^lyoyl-glyc7l]-BlyoorJa(P)  C^wO»»!»  CH^CONHCH,- 
CO-OT.CH.'C01-CH,-CB(0COCHt)CHf0COCH,(?  .  B,  Beim  Erhitzen  von  Glyoenn 
mit  aalzsaurem  Glycylglycin  im  Vakuum  und  nachfolgenden  AcetyUeren  (Bbiol,  Schut&e, 
Härtung,  A.  476/216).  —  F;  96—97°. 
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Dislyöylslycin,  Triglycla  0.^0«^,  =  H^-CH,CO-NHCH2CO-NHCH,COaH 
(H  374;  E  I  485).  B.  Bei  der  Spaltung  von  [dI-Leucyl]-diglycyl-glycin  mit  Hefe-Polypeptidase 
bei  pH  7,0  (Grassmann,  Dyckerhoft,  H.  176,  32).  —  Färbt  »ich  bei  218*  gelb  und  schmilzt 
gegen  240°  (unkorr.)  (Imai,  H.  138,  196).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Pfeiffer, 
h.  138,  59;  Pf.,  Angern,  H.  136,  20;  in  Natriumchlorid-Lösung:  Pf.,  A.  Dichte  und 
Lichtbrechung  einer  wäßr.  Lösung  bei  15°:  Hirsch,  Fermmtf.  6,  51;  C.  1922  III,  557. 
Scheinbare  Dissoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  20°  k8:  8,53  xlO-8;  kn:  l,55xl0~u 
(potentiometrisch  bestimmt)  (Tillmans,  Hirsch,  Strache,  Bio.Z.  199,  408,  411). 

Gibt  beim  Erwarmen  mit  wäßr.Zmkpermanganat-Lögung  Oxamid  (Abderhalden,  Komm, 
H.  143,  130).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  150—160°  wenig  2,5-Dioxo- 
piperazin  (Syst,  Nr.  3587)  und  andere  Produkte  (Ab.,  Ko.,  H.  139,  164;  vgl.  a.  Ab.,  Brock- 
mann, H.  170,  154).  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  absei.  Alkohol  im  Rohr  auf  150—160°  un- 
verändert (Ab.,  Ko.,  H.  138,  165).  Beim  Erhitzen  mit  l%igem  alkoholischem  Ammoniak 
im  Rohr  auf  170 — 180°  entstehen  2.5-Dioxo-piperazin  und  amorphe  Produkte  (Gränacher, 
Hdv,  8,  791).  Hydrolyse  durch  konzentriertes  wäßriges  Ammoniak  bei  37°:  Ab.,  Br.,  H, 
170,  153.  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Alkalilaugen  verschiedener  Konzentration 
bei  verschiedenen  Temperaturen:  Ab.,  Br,,  H.  170,  153,  154;  Ab.,  Suzuki,  H.  170,  159; 
173,  250;  Ab.,  Rindtorff,  Schmitz,  Fermenlf.  10,  224;  C.  1929  I,  2319.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  Benzoyl-diglycyl-glycin  (Syst,  Nr.  920)  (Imai. 
H.  186,  208);  bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  in  Nalriumdicarbonat- Lösung  unter  Kühlung 
bildet  sich  ein  Gemisch  von  Benzoyl-diglycyl-glycin  und  Benzoyl-glycyl-glycin  (Schlack. 
Rumpf,  H.  164,  141,  169). 

Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  25°  und  pH8:  Levene,  Simms, 
Pfaltz,  J.  biol,  Ckem.  70,  261 ;  bei  30°  und  pH  8,0 ;  Waldschmidt-Leitz,  Grassmann,  Schlat- 
ter,  B.  60,.  1909.  Wird  durch  Pankreastrypsin  +  Kinase  sowie  durch  Hefe-Dipeptidase  nicht 
gespalten  (Wa.-L,,  Gr.,  Sch.;  Gr.,  H.  167,  212).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefe- 
Polypeptids«;  bei  40°  und  pH  7,8  bzw.  7,0:  Gr.,  #.167,  212,  219;  Gr.,  Dyck erhoff,  H.  176, 
36;  die  Spaltung  wird  durch  Gegenwart  von  1-Leucin  stark  gehemmt  (Gr.,  Dy.,  H.  176,  36). 
—  Mikrofcitration  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Thymolphthalein: 
Gr.,  Heyde,  H.  183,  36. 

CeHn04N3  +  LiBr-faq.  Luftbeständige  Prismen  (Pfeiffer,  H.  133,  59).  —  C6Hu04N8  + 
CaBr, +  3HtO.     Krystalle.     Gibt  bei  120°  2  H,0  ab  und  wird  bei  160°  wasserfrei  (Pf.). 

Diglyoylglyoin-metfaylester  C7H1304N3  =--  H^NCH.CO-NHCH^CONHCH^CO,- 
CH8  (H  375;  E  I  486).  Liefert  bei  der  Einw.  von  metnylalkoholischem  Ammoniak  bei  Zimmer- 
temperatur 2.5-Dioxo-piperazin  (Syst.  Nr.  3587),  eine  nicht  näher  beschriebene  Verbindung 
CjHjOjNj  (vielleicht  1 -GIycyl-2.5-dioxo-piperazin)  und  eine  Verbindung  (CjH^OjNaJx 
(s.  u.)  (Abderhalden,  Schwab,  H.  164,  271). 

Verbindung  (C^HjOjN,), ;  (polymeres  1 -Glycyl-2.5-dioxo-piperazin?).  B.  Beim 
Stehenlassen  von  flaksaurem  Diglyeylglycin-methylester  mit  methylalkoholischem  Ammoniak 
(Abderhalden,  Schwab,  H.  164,  271).  —  Die  Lösung  in  Wasser  ist  kolloidal.  Sehr  leicht 
löslich  in  Natronlauge  und  Salzsäure.  —  Gibt  mit  Kupfersulfat  und  Alkali  eine  rot  violette 
Färbung.  —  (AgtC»H,0,Ns)x.    Krystalle.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

rHslyoyl-glycin-athyleater  C9HuO,Na  =  H^N  ■  CH,-  CO  •  NH  •  CH.-  CO  •  NH  •  CH2- 
CO,C,H,  (H  375).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefe-Polypeptidase  bei  40°  und 
pH6,2:  Grassmann,  Dyckkrhoff,  B.  61,  668.  —  CsH„04N3  +  HCl.  F:  214°  (korr.)  (G., 
D.,  H.  176,  33). 

Methyl-  di«lyoy}*lyoin ,  Sarkoayl  -gflyoyl  -  glycin  C7H.304N3  =  CH,  -  NH  •  CH,  •  CO  • 
NH-CH;-CONHCH,-CO,H.  5.  Beim  Behandeln  von  Chloracetyl-glycyl -glycin  mit 
wäßr.  Methylamin-Lösung  bei  Zimmertemperatur  (Levene,  Simms,  Pfaltz,  J.  btol.  Ohem. 
70,  259;  Abderhalden,  Rindtorff,  Schmitz,  Fermentf.  10,  217;  C.  19291,  2319).  — 
Krystalle  mit  1H80  (aus  verd.  Alkohol).  F:  237—239°  (Zers.)  (Feldman,  Am.  Soc.  69  [1937], 
1659;  vgl.  Abd.,  Ri.,  Sch.),  250—253° (Zers.)  (L.,  Sl,  Pf.).  Löslich  in  heißem  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol  undÄther(ARD.,  Ri.,  Sch.).- —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  1  n-Natron- 
lauge  bei  37°:  Abd.,  Ri.,  Sch.   Wird  durch  Erepsin  nicht  gespalten  (Abd.,  Ri.,  Sch.). 

Dimethyl  -  diglyoylglycin  -  hydroxymethylat  C,H100,N8  =  (CH^OH) •  CH,-  CO- 
NH-CH,CONHCH,-CO,H  (E  I  486).  B.  Die  Salze  entstehen  bei  der  Behandlung  von 
Diglycylglycin  mit  Dimethylsulfat  und  kalter  verdünnter  Natronlauge  und  Umsetzung  des 
entstandenen  Betains  mit  den  entsprechenden  Säuren  (Imat,  #.  186, 197).  —  2C,H„04N3 •  Cl  -f 
PtCl4.    Prismen  oder  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  206—207°  (unkorr.). 

r>Chlor-butyryl]  idlglyeylffly ein  ClttH„08N8Cl=CH3  •  CHC1  •  CH,  •  CO  ■  [NH  •  CH,-  CO], 
NH'CHjCOjH.  B.  Aus  Diglycylglycin  und  inakt.i3-Chlor-butyrylchlorid  in  ln-Natron- 
lauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  10,  205;  C.  19291,  2318).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  195°.  Leicht  löslich  in  Methanol  und  heißem  Alkohol,  schwer  in 
Äther  und  kaltem  Wasser. 
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tNH-CH1-C0]t-NHCH1-CO1H  (H  375).  Geschwindigkeit  der  SpaltJng  durch  1  n-Natron- 
lauge  bei  37°:  Abderhalden,  Bbockmann,  J5F.  170,  153. 

Carboxy  -  glyoyl  -  glyoin  -  amid  CpHsO.N8  -  HO,C  •  NH  •  CH,  •  CO  NH  •  CH,  ■  CO  •  NH, 
(H  376).  Die  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  nach  Wessely,  Kemm,  Mayer 
(#.180,  64;  vgl.  a.  Locqttin,  Cerchm,  Bl.  [41  40  [193t],  323)  vielleicht  als  Carbonyl- 
diglycin-monoamid  HjNCOCH.-NH-CO-NH-CHj-CO^H  aufzufassen. 

TJreidoaoetyl-glyoin-amid,  Aminoformyl-glycyl-glyoin-amid  C.H^O-N,  =  H.N« 
CO-NHCHt.CO-NHCH1.CONH1.  Die  H  4,  376 Tals  V-Form  des  Vreidoacetyl- 
glycin-amids  beschriebene  Verbindung  ist  nach  Wessely,  Kemm  (H.  174,  309,  317)  als 
Carbonyldiglycüvdiamid  COiNH-CHjCÖNH,),  (S.  795)  aufzufassen. 

Carboxy-diglyoylglyoin,  Diglyoylglycin  -  carbons&ure  C7HuO,N,  =  HO,C-[KH- 
CH.-COjjNHCHjCOjH  (H  376).  Die  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist 
nach  Wessely,  Kemm,  Mayer  (H.  180,  64;  vgl.  Cerchkz,  BL  [4]  49  [19311,  327)  vielleicht 
als  Carbonyl-glycin-glycylglycin  HO,CCH2-  NHCO  •NH-CH,-  CONHCHt*CO,H 
aufzufassen. 

Carbäthoxy-dlglyoylglyein-äthylester,  Diglyoylglyoinoarbonsäure-diathylester 
CuH„0JST$  =  C,H60,C[KHCHrC0]1,NHCH1-COl-C1Hft.  DieH4,376als  0-Form  des 
Carbathoxy-diglycylglycin-athylesters  beschriebene  Verbindung  Cn^O^Nj  ist  nach 
Wessely,  Kemm,  Mayer  (#.180,64)  vielleicht  als  [Carbonyl-glycin-giycyl-glycinU 
diäthylester  CjHsO^C-CH.NHCOKH-CH^CO-NHCHjCO.C,^  aufzufassen. 

Csjboxy-diglycylglycin-ainidC7H,t06N4=H01C-[NHCH1C01--NH«CHiCO]«It 
(H  377).  Die  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist  nach  Wessely,  Kemm, 
Mayer  {H.  180,  64)  vielleicht  als  Carbonyl-glycin-[glycylglycin-araid]  HO.C-CH,* 
NH  •  CO  •  NH  •  CH,  •  CO  •  NH  •  CH,  •  CO  •  NH,  aufzufassen. 

Triglycylglyoin,  Tetraglycfn  C,H1405N4  =  HjNCH^CO-tNHCHjCOl.-NH-CH,- 
CO,H  (H  377;  EI  486).  B.  Zur  Bildung  ausChloracetyl-diglycylglycinund  Ammoniak  vgl.  a. 
Abderhalden,  Weh.,  H.  100,  295.  —  Bräunt  sich  von  220°  an  und  zersetzt  sich  gegen  270° 
{ A.,  Weil).  Löslich  in  60  Tln.  Wasser  von  15°  und  in  4  Tln.  "Wasser  von  100°  { A.,  Weil).  — 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  0,5 n-  und  1  n-Natronlauge  bei  ca.  17°  und  37°:  A., 
Suzuki,  H.170,  159;  178,  251.  Über  Methylierung  mit  Dimethvlsulfat  und  Natronlauge 
vgl.  Imai,  H.  186,  201 .  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefe-Polypeptidase  bei  40° 
und  pH  6,5:  Grassmann,  Dyckerhoff,  H.  176,  34;  durch  Darm-Erepsin  bei  30ft  und  p„  8,0: 
Waldschmidt-Leitz,  G.,  Schlatter,  B.  80,  1909.  Wird  durch  Pankreastrypsin  -f-  Kinase 
nicht  gespalten  (Wa.-L.,  G.,  Sch.).  —  C8H,405N«  -f  CaBr,  {bei  130°).  Pulver  (Pfeiffer, 
H.  188,  60). 

Trlgly oylglycin  -  äthylester,  „Biuretbase"  C10H18OiN4  =  H.N  -  CH,  •  CO  •  [NH  •  CH,  ■ 
COJj-NHCH.'CO^CJIj  (H377;  E  1 486).  Unlöslich  in  Chloroform  (Northrop,  Simms, 
J.  gen.  Physiol,  lfi  [1928/291,  315).  —  Wird  durch  Hefe-Polypeptidase  (v.  Etji  er,  Josethson, 
B.  60,  1348;  vgl.  Grassmann,  Dyckerhoff,  B.  61,  661)  sowie  durch  Darm-Erepsin  (v.  Eu., 
J.,  H.  187,  137;  B.  60,  1349)  gespalten.  Einfluß  der  Wasserstoff  ionenkonzentration  auf  die 
Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  25°:  N.,  S. 

Triglyoylglyoin-amld  C8Hu04N8  =  H.NCHjCO-CNH-CH.CO^NHCH.-CONH, 
(H377).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH8,0:  Wald- 
schmidt-Leitz,  Klei»,  B.  61,  644. 

t/S- Chlor- butyrylj-triglyoylglycüi  C„HltO«N4Cl  =  CH3'CHC1CH,C0-[NH.CHI- 
CO], -NH ■  CH.-CO.H.  B.  Aus  Triglycylglyoin  und inakt.  ß- Chlor- butyrylchlond  in  1  n-Natron- 
lauge bei  —5*  (Abderhalden,  Fleischmakn,  Fermentf,  10,  206;  C.  10S9  I,  2318).  —  Kry- 
stafie  (aus  Wasser).  P:  227°.  Leicht  löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  löslich  in  Chloroform, 
schwer  löslioh  in  Äther  und  kaltem  Wasser. 

Carboxy-trigly  oylglycin,  Triglyeylglyoin-oarbon säure  C.H1407N4  =  HO,C-[NH' 
CH,>CO].NHCH,*COfH  (H  378).  Die  unter  dieser  Formel  beschriebene  Verbindung  ist 
nach  Wessely,  Kemm,  Mayer  (H.  180,  64)  vielleicht  als  Carbonyl-glycin-fdiglycyl* 
glyoin]  HO,CCH,NHCO[NH-CH1-CO],-NH-CH,'COtH  aufzufassen. 

Carbäthoxy-  trigly oylgly ein  -  amid ,  Carbäthoxy-  tetraglycin-amid  Ct ,HltO.N6  = 
C,Hft-0,C-  [NHCH.-COl.NrlCH.CO-NH,  (H  378).  Wird  durch  Darm-Erepsin  und  Pan- 
kreastrypsin 4-  Kinase  nicht  nachweisbar  gespalten  (WALDSCHMiDT-LErri,  Klein,  B.  61, 
641,  644). 

^•traglyoylglyein,  Pentaglyoin  C^H^O^,  -  HlN-CH1^CO-[NH-CH1.CO],.NH. 
CH.-CO^  (II 378).  B.  Zur  Bildung  aus  Chloracetyl-tngly  oylglycin  und  Ammoniak  vgl.  a. 
Abderhalden»  Weil,  H.  100,  296.  —  Bräunt  sich  von  252'  an  und  «ersetzt  sich  bei  oa.  270° 
(A. ,  Weil).  Löst  sich  in  700  Tln.  WaBeer  von  15«  und  in  60  Tln.  Wasser  von  100°  (A.,  Weil).  — 
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Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  ln-Salzsäure  sowie  durch  0,5  n-  und  1  n-Natronlauge 
bei  16°  und  37°;  A.,  Suzuki,  H.  178, 251,  253;  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  8,0;  Wald- 
schmidt-Leitz,  Grassmann,  Schlatter»  B.  80,  1909.  Wird  durch  Pankreastrypein  -fr- 
Kinase  nicht  gespalten  (Wa.-L.,  G,,  Sch.). 

[d-a-Brom-iBoaaproyl]-tetraglyoylglyoin  ClflHM07N5Br  =  (CH3),CH-CHrCKBi- 
CO-iKH-CH.'COJ^NH-CH.-CO.H.  B.  Aus  Tetraglycylglycin  und  d-a-Brom-isocaproyl- 
ohlorid  in  1  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Fleisohmann,  Fermentf.  10,  200;  C.10-28  I, 
2318).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  von  ca.  220°  ab,  ohne  zu  schmelzen.  [a]£: 
■f  12,2°  (1  n-Natronlauge;  c  =  2).    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

[d-a-Brom-isocaproyll-tAtraglyöylglycinohlorid  C1BH„O^T5ClBr  =  (CH^CH-CH,- 
CHBrC0-(NHCHt-CO]4'NH-CHa-C0CL  B.  Beim  Behandeln  von  [d-<x-Bron>isocaproyl]- 
tetraglycylglycin  mit  Acetylchlorid  und  Phosphorpentachlorid  (Abderhalden,  Sickel, 
Fermentf.  10, 92 ;  C.  1929  I,  90).  —  Nicht  rein  erhalten.  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  (.Trypto- 
phan in  Natronlauge  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  flüssigem  Ammoniak  im 
Rohr  bei  Zimmertemperatur  [l-Leucyl>pentagIycyl-l-tryptophan  (Syst.  Nr.  3436). 

Pentaglyoylglyoin,  Hexaglycin  CuHwO,N«  -  H^-CH.-CO'tNH-CH^CO^-NH- 
CH,'C0,H  (H  378;  E  I  487).  B.  Bei  der  Einw.  von  Chloracetylchlorid  auf  Tetraglycylglyoin 
und  Behandlung  des  erhaltenen  Chloracetyl-tetraglycylglycins  mit  gesättigtem  wäßrigem 
Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden,  Weil,  H.  109,  296).  —  Bräunt  sich  bei  258°  und  zersetzt 
sich  gegen  280°  (A.,  Weil).  Löst  sich  in  2000  Tln.  Wasser  von  15°  und  in  200  Tln.  Wasser 
von  100°  (A.,  Weil).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n- Salzsaure  sowie  durch  0,5 n- 
und  1  n-Natronlauge  bei  16°  und  37°:  A.,  Suzuki,  H.  173,  251,  254;  durch  Darm-Erepsin 
bei  30°  und  p„  8,0:  Waldschmidt-Leitz,  Grassmann,  Schlatter,  B.  00,  1909.  Wird  durch 
Pankreastrypsin  -fr-  Kinase  nicht  gespalten  (Wa.-L.,  G.,  Sch.). 

Hexaglyoylglyoin,  Heptaglyoin  C^OgN,  =  H^-CHt-CO- [NH- CHf- CO], -NA- 
CH,-COtH.  B.  Analog  Pentaglycylglycin  (Abderhalden,  Weil,  H.  109,  296).  —  Bräunt 
sich  bei  220°  und  zersetzt  sich  gegen  285°  (A.,  W.).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch 
ln-Salzsäure  sowie  durch  0,5n-  und  1  n-Natronlauge  bei  16°  und  37°:  A.,  Suzuki,  H,  173, 
251 ,  255.  — ■  Wirkung  auf  Meerschweinchen  nach  interperitonealer  Injektion:  A.»  W. 

mB-Metfayl-glyoylglyoin,  Glyoylsarkosin  CsH10O,N2  -  H-N  - CHt; CO •  N(CH8)  •  CH,  • 
C0tH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak  (D :  0,9)  auf  Chloracetyl-sarkosin  bei  Zimmertempera- 
tur (Lbvknk,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  61,  450).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F; 
200—201°  (L.,  S.,  Pf.).  Wahre  Diasoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  25°  Kg(  =kw/kb) : 
10-*-»;  kw/KB:  10-»'»*  (potentiometrisch  bestimmt)  (L.,  S.,  Pf.;  vgl.  S.,  J.  gen.  Phyaiol.ll 
[1928],  630).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  verd.  Salzaäure  bei  100» :  L.,  S.,  Pf.;  durch 
Darm-Erepain  bei  40°  und  pa  8:  L.,  S„  J.  biol.  Chem.  62,  722. 

mB,<o  -D  imothyl  -  glycy  lglyein ,  Sarkosylearkoain  CtHltO,Nj  —  CH,  •  NH  •  CH,  •  CO  * 
N(CH,)-CHtCO,H.  B.  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  Methylamin- Losung  auf  Chloracetyl- 
sarkosin  bei  Zimmertemperatur  (Lbvene,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  61,  451).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  180—185°  (L.,  S.,  Pf.).  Wahre  Dissoziationakonatanten  in  wäßr. 
Lösung  bei  25°Ks(=kw/k|>):  10-*-«;  kw/KB:  10~»-w  (potentiometrisch bestimmt)  (L.,  S.,  Pf.; 
vgl.  S.,  J.gen.  Phyaiol.ll  [1928],  630).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  verd.  Salz- 
säure bei  100°:  L.,  S.,  Pf.;  durch  Darm-Erepsin  bei  40°  und  »«8:  L.,  S.,  J .  biol.  Chem. 
62,  722. 

m.B.cü-Diaoetyl-glyoylglyein-athyle«ter  CMHM0,N.  =  CH$- CO- NH- CH.-CO-NtCO • 
CH.)-CHl-C01-C1H6.  B<  Beim  Schütteln  von  1.4-Diaoetyl-2.5-dioxo-pipen«in  mit  Alkohol 
in  Gegenwart  von  d-Aiginin  bei  20°  (Bergmann,  dtj  Vignbaüd,  Zrbvas,  £,  62, 1910, 1912).  — 
Nadeln  (aus  Äther).  F:  74 — 76°.  —  Ist  gegen  siedendes  Wasser  ziemlich  beständig.  Liefert 
bei  der  Einw.  von  kalter  verdünnter  Natronlauge  Acetyl-glycyl-glycin-äthylester  und  Acetyl- 
giycin.  Bei  der  Einw.  von  Alkohol  in  Gegenwart  von  d-Arginin  enteteht  Aeetyl-glycyl-glyoin- 
äthylester. 

[Dichlor amino]  -  aaaigaaure  -  athylester,  N.TH  -  Dichlor  -  glyrin  -  athylwter 
C,H7OtNCl|  =  Cl|N-CHIC01-CfH6.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Glycinäthylester  (Traube,  Gockel,  B.  B6,  386,  390).  —  Gelbes. öl  von  stechendem  Geruch. 
In  kleinen  Mengen  im  Hochvakuum  destillierbar.  —  Zersetzt  sich  leicht  unter  Bildung  von 
Chlorwaaserstofi  und  Glycinäthylester-hydrochlorid. 

[Dibromamlno]  -  «saigsaure  -  athyleator,  N.IST  -  Dibrom  -  glyoin  -  athy  Laster 
CAO^JBr,«  Br^-CHj-CÖ^CjH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natriumhypobromit-  Losung 
auf  Glyoinäthylester  (Traube,  Gockel,  B.  56,  387,  391).  —  öl.  —  Zersetzt  sich  leicht  unter 
Bildung  von  Glycinäthylester-hydrobromid. 
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BulfaminoeBBigsäure,  Glyotn-N-sulfonsäure  C^O^NS  =  HO,S-NH-CH,-COtH. 

B.  Beim  Schütteln  von  Glycin  mit  Anhydropyridinsehwefelsäure  in  Kaliumcarbonat-Lösung 
unter  Eis-Kochsalz-Kuhlung  und  Zerlegen  des  entstandenen  Dikaliumsalzes  mit  Überchlor - 
sfture  in  waßr.  Lösung  unter  Eiskühlung  (Baumgarten,  H.  171,  63,  65).  —  Krystalle  mit 
0,5  HfO.  Zersetzt  sich  bei  132°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Wasser ;  beim  Lösen  in  Alkohol 
tritt  wahrscheinlich  Zersetzung  ein.  —  Wird  bei  längerem  Kochen  in  saurer  Lösung  hydro- 
lysiert.  —  K,C2H.OBNS  +  HaO.  Krystalle  (aus  40%igem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  150«. 
Leicht  löslich  in  Wasser.   Die  waßr.  Lösung  reagiert  gegen  Laokmus  schwach  alkalisch. 

SulÄminoftoetyl-£lyoin,  a-lycylglyoin-Nw-8ulfon säure  C4H80«N,S  =  H03S-NH* 
CHj-CO-NH-CHj-CO.H.  —  Verbindung  des  Dikaliumsalzes  mit  Glycylglycin 
41^,0,11,0,1^8  +  C^OÄ  -f  5(?)  Ht0.  B.  Beim  Behandeln  von  Glycylglycin  mit  Anhydro- 
pyndinschwefelsaure  in  Kaliumcarbonat-Lösung  unter  Eis-Kochsalz-Kühlung  (BAtmaARTEN, 
H.  171,  64,  66).  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Gibt  das  Krystallwasser  im  Vakuum  über 
Phosphorpentoxyd  bei  110°  nicht  ab.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

Anetaminothioacetarnid,  N-Acetyl-thioglyoin-amid  C4H80N8S  =  CHs-C0-NH- 

CHi-CS-NH,.  B.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  Acetaminoacetonitril  in  wäßrig-alko- 
holischem Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  bei  10°  (Johnson,  Gatewood,  Am.  Soc.  61, 
1817).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F;  123— 124°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  4-Chlor- 
acetyl-brenzcatechin  in  Alkohol  salzsaures  2-Acetaminomethvl-4-r3.4-dioxv-phenYll-thiazol 
(Syst.  Nr.  4382). 

[Methyl  -  acetyl  -  amino]  -  thioacetamid ,  N  •  Methyl  -  N  -  aoetyl  -  thioglycin  -  amid 
CjHwON^  =  CHa-C0-N(CHs)-CH4CSNHs.  B.  Beim  Sättigen  einer  alkbholisch-ammonia- 
kaliachen  Lösung  von  aus  Methylaminoacetonitril  und  Acetanhydrid  in  siedendem  Benzol 
erhaltenem  [Methyt-acetyl-aminol-acetonitril  mit  Schwefelwasserstoff  (Johnson,  Gatewood, 
Am.  Soc.  51,  1818).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  156— 157 °,  Unlöslich  in  Äther,  löslich  in 
Alkohol  und  heißem  Wasser. 

Imino-biB-thioacetarnid{?)  C^H^aSi  ==  HK(CH,-CSNH4)8(?).  B.  Neben  anderen 
Verbindungen  beim  Sättigen  einer  Lösung  von  Iminodiacetonitril  in  wäßr.  Ammoniak  mit 
Schwefelwasserstoff  (Gatewood,  Johnson,  Am.  Soc,  60,  1425,  1426).  —  Gelbe  Krystalle 
(aus  Methanol).  F:  124°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  kalter 
Alkalilauge  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  [Matbrne] 

2.  Aminoderivate  der  Propionsäure  CaH«Os-CiVCHg-COsH, 

a- Amino- Propionsäuren  und  ihre  Derivate. 

a-Amino-propionsaure,  Alanin,  a-Alanin  CjHjO^  —  HjN-CHfCH^-COjH.  Den 
aus  den  Beziehungen  zu  den  opt.-akt.  Milchsäuren  (8.  182)  abgeleiteten  Bezeichnungen 
l(+)-Alanin    und   d(-)-Alanin  entsprechen  nach  der  klassischen 

Schreibweise    (s.  H  31,    6)    die    nebenstehenden    Konfigurations-  y )xR  y0aH 

Schemata.  Über  die  Konfiguration  der  opt.^akt.  Alanine  und  ihrer    HsSC-H  HCNHj 

Derivate  und  über  ihre  steriachen  Beziehungen  zu  Orysauren,  ßHf  ^ 

Aminen,  Aminosäuren  usw.  vgl.  K.  Freudenbero,  Stereoohemie  K+>A1|nj.  d(-VAlsnln 
[Leipzig  und  Wien  1033],  S.  682,  701,  704,717;  G.  Wrmo,  Stereo-  u+>Aumm  a<  >AUmln 
chemie  [Leipzig  19301,  8.  59,  66;  Fr.,  Rhino,  B.  67,  1550;  Fr.,  Natwwite.  16  [1928],  587; 
Fr.,  Luohs,  B.  01,  1084;  Fa.,  Kuhn,  Bumann,  B.  63  [1930],  2380;  Fb.,  Mkistkk,  A.  618 
[1936],  87;  Wohl,  8chelusnbkro,,  B.  66, 1405;  Lutz,  Jibgbnsons,  B.  63,  454,-  Bancroft, 
Davis,  /.  phye.  Ckem.  86  [1931],  1640;  Lkithuj  B.  64  [1931],  2827;  Rüuhlkw,  Knöpfle, 
A.  6S8  [1936],  199;  Ruth.;  Kn.,  Sappbb,  A.  634  [1938],  248;  Scfnmdär,  A.  629  [1937],  5, 

a)    JteckUdrehendee  Alanin,  l(+)~ Alanin,  natürliches  Alanin  C^O^N  = 

H^CHfCHj-OO»!!  (BC381;  EI489;  dort  als  d-Alanin  bezeichnet). 

Vorkommen  und  Bildung.  Bei  einigen  der  folgenden  Angaben  über  Vorkommen  ist 
nicht  mit  Sicherheit  festzustellen,  ob  tatsächlich  1(+)- Alanin  vorgelegen  hat;  doch  ist  die 
Richtigkeit  der  Zuordnung  kaum  zu  bezweifeln.  1(+)- Alanin  findet  sich  im  Saft  der  Luzerne 
{ Alfalf  a)  {Vicksby,  J.  Hol.  Ghem.  66,  659);  ferner  in  den  waßr.  Extrakten  des  Myoela  von 
Aspergillus  niger  (Vobbrodt,  BL  Acad.  poUm.  [B]  1991,  223;  C.  1028  III,  259);  des  Regen- 
wurms (MüRAYAMA,  AOYAMA,  J,  pharm.  Soc.  Japan  1933,  Nr.  484,  8.  5;  C.  1932  III,  928) 
von  Ootopus  ootopodia  (Mobizawa,  Acta  Seh.  med.  Univ.Kioto  9,  296;  C.  19*811,  2479) 
des  Fleisches  der  tJrustacee  Palinurus  japonicus  (Okuda,  J.  Coli.  Agric.  Univ.  Tokyo  7,  61 

C.  1986 1, 1091) ;  von  reifen  Heringstestikeln  (Stbudül,  Suzuki,  B.  127,  8);  von  Oohsenhirn 
(SKrjczu,  Bio.  Z.  117,  260,  262)  und  desChymus  verschiedener  Darmabschnitte  des  Rinds 
(Abdbbhali>hn,  H.  114,  299).  In  der  Glaskörperflüsaigkeit  des  Rindsaugee  (Ikbda,  J.  onen*. 
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Med.  2, 140;  C.  1926  I,  1 830).  Im  Harn  gravider  Frauen  (Honda,  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto 
6,  411 ;  C.  1926  I,  2486).  —  Eine  Zusammenstellung  der  bei  der  Hydrolyse  von  Eiweißstoffen 
erhaltenen  Ausbeuten  an  l(+)-Alanin  findet  sich  bei  H.  Mahn  "in  E"  Abderhalden,  Bio- 
chemiacheH  Handlexikon,  12.  Bd.  [Berlin  1930],  S.  267.  —  B.  1(+)  -Alanin  entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Spaltung  von  dl-Alanyl-glycylglvcin  mit  Hefemaeerationssaft 
(Abderhalden,  Singer,  Fermmtf.B,  192;  C.  1825  II,  1448),  von  dl-  AlanyLdiglycylglycin 
mit  Hefemaeerationssaft  (Ab,,  Fermentf.8t  242;  G.  1926 II,  1449)  und  von*  Benzoyl- 
dl-alanin  mit  Takadiastase  (Hoppert,  Bio.  Z.  148,  512).  —  Zur  Darstellung  durch  Hydrolyse 
von  Seide  und  durch  optische  Spaltung  von  dl-AIanin  vgl.  Kipping,  Pope,  Sog.  1826,  494. 
Physikalische  Eigenschaften;  chemische,,?  Verhalten,  Über  die  zwei  krystallini- 
schen  Modifikationen  des  l(+)-Alanins  vgl.  Biltz,  Paetzold,  B.  55,  1066,  1073.  Kryatallo- 
graphischea:  Jaitschnikow,  5K.  62,  145;  C.  1923  IV,  976.  F;  gegen  297°  (Abderhalden, 
Singer,  Fermentj.B  [1924],  192).  Adsorption  an  Tierkohle:  Ab.,  Fodor,  Fermentf.%,  78; 
C.  1918 II,  738.  Lichtbrechung  wäßr.  Lösungen:  Hirsch,  Ferment/.  6,  53;  C.  1922  III,  557. 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum  wäßr,  Lösungen:  Marchlewski,  Nowotnowna,  Bl.  [4] 
39, 160;  Bl.  Acad.  pofon,  [A]  1926,  154;  Ley,  Arends,  B.  61,  217;  Ab.,  Rossnek,  #.176,  251, 
257;  Castille,  Rüppol,  Bl.  8oc.Chim.biol.  10,  642;  C.  1928  II,  622;  Shibata,  Asahina, 
Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2,  325;  C.  1928  I,  1194;  von  Natriumalanin  und  Alaninhydrochlorid : 
L.,  Ar.,  B.  61,  221 ;  von  Gemischen  mit  Glycin:  L.,  Ar.,  B.  61,  215;  vgl.  a.  Ab.,  Haas,  H. 
180,  260;  Ab.,  Ro.,#.  176,252;  176,156.  Absorptionsspektrum  in  50 %igem  Alkohol:  Ward, 
Biockem.  J.  17,  900.  Drehungsvermögen  in  wäßr.  Lösung  bei  verschiedenem  pH  a.  in  der 
untenstehenden  Tabelle.  —  Geschwindigkeit  der  Reduktion  von  Methylenblau  in  dem  System 

Drehungsvermögen  von  l(-f)-Alanin  in  0,75-moIaren  Lösungen 
von  verschiedenem  pH. 


Ph 

P*tf 

1>H 

mr> 

I>H 

[Mtf 

0,57 

+4,54 

2,89 

+1,55 

10,28 

+1,23 

0,63 

+4.57 

5,83 

+0,63 

11,63 

+1.43 

1,18 

+4,37 

6,05 

+0,65 

13,10 

+1,45 

1,93 

+3,61 

9,32 

+  0,8 

2,39 

+2,5 

9,79 

+  1,02 

(Levene,  Mitarb.,  J.  biol.  Chem.  72,  822). 

Methylenblau  - Propionaldehyd  (oder  Acetaldehyd)  -1(  +  )-  Alanin-  Phosphat  bei  74°  und  p. 
6,8  und  7,1 :  Haehn,  Pülz,  CK.  Zelle  Gewebe  12,  87;  C.  1925  I,  1214.  Über  die  Veresterung 
mit  alkoh.  Salzsäure  vgl.  Shonle,  Mitchell,  Am.  Soc.  42,  1274.  Drehungsänderung  bei  der 
Einw.  von  Methylglyoxal :  Neuberg,  Kobel,  Bio.  Z.  188,  201;  von  [Glycin-N-carbonsäurel- 
anhydrid:  Wessely,  H.  146,  80;  von  d-Fructoae:  N.,  K.,  Bio.Z.  174,  467. 

Biochemisches  Verhalten.  Bei  den  Angaben  über  das  physiologische  Verhalten  ist 
oft  nicht  mit  Sicherheit  zu  entscheiden,  ob  l(+)-Alanin  oder  dl-Alanin  vorlag;  vgl.  daher 
auch  bei  dl-Alanin  (S.  817).  —  Übersichten  über  das  biochemische  Verhalten  von  1(-++ Alanin 
finden  sich  bei  E.  Pfanktjch  in  J.  Hottben,  Fortschritte  der  Heüstoffcheraie,  2.  Abt.,  1.  Bd., 
2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1270;  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Hand- 
lexikon, 12.  Bd.  [Berlin  1 930],  S.  392.  l(+)-Alanin  beschleunigt  die  Spaltung  von  Harnstoff  durch 
Urease  (Rockwood,  Husa,  Am.8oc.4&,  2680).  Weiteres  über  den  Einfluß  auf  Enzym  Wirkungen 
s.  bei  Mahn  in  Abderhalden,  Biochem.  Handlexikon,  1 2.  Bd.,  S.  399.  Oxydation  zu  Acetaldehyd 
bei  der  Einw.  von  Hautbrei  von  Meerschweinchen:  Wohlgemuth,  Nakamura,  Bio.  Z  178, 
264.  l(-f)-Alanin  gibt  bei  der  Einw.  von  Oidium  lactis  1(+) -Milchsäure  und  wird  dabei  rascher 
angegriffen  ala  d(-)-Alanin  (Otani,  Ichihara,  Ber.  Ph ysiol.  37,279;  C.  1927  I,  1605).  1(+)- 
Alanin  wird  von  Timotheebacillen  als  Nahrquelle  verwertet  (Brattn,  Stamatelakib  Kondo 
Bio,  Z.  145,  392,  394)  und  kann  Tuberkelbacillen  (Br.,  Mitarb.,  Bio.  Z.  148,  579}  und  Para- 
typhus B -Bacillen  als  Kohlenstoff-  und  Stickstoff  *  Quelle  dienen  (Brattn,  Cajin-Bronner 
Zbl  Bah.  Parasiunk.  [I]  86,  12;  C.  1921  I,  914).  —  Stärke  des  süßen  Geschmacks  von 
!(+)- Alanin  in  bezug  auf  Rohrzucker;  Heiditschka,  Komm,  Z.  ang.  Ch.  88,  294.  1(+)- Alanin 
findet  sich  nach  Einführung  per  os  oder  durch  eine  Darmfistel  bei  Hunden  teilweise  in  der 
Lymphe  (Abderhalden,  London,  Pfliigers  Arch,  Physiol.  212,  736;  C.  1926  II,  2454). 
Geschwindigkeit  der  Resorption  von  l(  +  )-Alanin  nach  Verfütterung  an  weifle  Ratten-  Wilson 
Lewis,  J.  btol.  Chem.  84,  519.  Bei  Verfütterung  an  Ratten  nimmt  der  Glykogen- Gehalt  der 
i/vli  •  •  fesamten  Gewebes  zu  (Wi.,  Le„  J.  biol.  Chem.  86,  564).  Verwertung  von 
ftt  j-nimim  0r8ani8mu8  de*  Menschen:  Blüm,  Beitr.  Physiol.  %,  431";  C.  1920  III,  392, 
Über  die  Wirkung  von  1(+).  Alanin  auf  den  Energiehauihalt  im  tierischen  und  menschlichen 
Organismus  (spezifisch-dynamische  Wiricung)  in  Abhängigkeit  von  der  Art  der  Alanhuufuhr 
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und  dem  Ernährungszustand  vgl.  Liebe  BCHrm-PiAUT,  Schadow,  Pf  lüger  a  Arch.  Phvsiol 
214,  537,  541;  217,  721,  723;  C.  19271,  623;  19281,  714  sowie  G.  Schäkffer,  E.  LeBreton. 
L'aotion  dynamique  specifique  des  protides  [Paria  1938],  S.  20, 146, 155;  vgl.  femer  Terroine, 
Bonnet,  Ber.  PhyM.  39,  681 ;  C.  1927  II,  596;  Seth,  Luck,  Biochem.  J.  19,  367,  369. 
Biologische  Wertigkeit  von  1(+). Alanin  ah  Nahrungsbestandteü:  Abderhalden,  PjlügersArch. 
Physwl.iet*  203;. C.  1922  III,  1234.  Abbau  im  Organismus  des  Hundes;  Ab.,  Franke, 
Fermentf.  10, 40;  C.  1920  I,  102.  Wirkung  auf  die  isolierte  Hundeniere:  Fredericq,  Broüha, 
C.  r.  8oc.  BioL  89,  666;  C.  1024  I,  213;  F.,  Melon,  C.  t.  Sog.  Biol.  89,  668;  C,  1924  I,  213. 
Injektion  von  l(+)-Alaninhydrochlorid  in  das  Duodenum  von  Hunden  steigert  die  Pankreas- 
sekretion  (Aäai,  Bio.  Z,  121,  177,  179). 

Analytisches  s.  bei  dl-Alanin,  S.818. 

Salze.  2C,H701N  +  HCI.  Nadeln.  F:  214°  (Abderhalden,  Sickbl,  H.  135,  31).  [a]nl: 
+  9,1°  (Wasser).  —  CjI^OjN  +  HCL  Elektrische  Leitfähigkeit  eines  teilweise  racemisierten 
Präparates  in  Wasser  bei  25°:  Bork,  Ph.  Gh.  129,  66.  —  Kupfer(II)-salz  Cu(C3H80jN)2. 
Krystallisiert  nach  Abderhalden,  Schnitzler  {H.  103,  98;  104,  40)  mit  1  Mol  HaO.  Absorp- 
tionsspektrum w&ßr.  Lösungen:  Ley,  Z.  anorg.  Ch.  104,  394.  [a]436:  +14,2°  (Wasser;  c  =  0,5) 
(L.,  Temme<  B.  59,  2718),  +20°  (Waßser;  c  =  0,5)  (Ab.,  Sch.,  ff.  164,  41).  Drehungs- 
vermögen für  436  m^u  bei  verschiedenen  Konzentrationen  in  Wasser:  Ab.,  Sch.,  H.  104, 
41;  in  wäßr.  Ammoniak:  L.,  T.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  wäßr.  Lösungen:  Ab.,  Sch., 
ff.  168,  99.  —  Verbindung  mit  Calciumjodid  2 C,H7OaN  +  Cal2  +  2H.O.  Herstelle. 
F:  115°  (Spitz,  D.R.P.  318343;  C.  1920  II,  601;  Friß.  13,  766).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  50%igem  Alkohol  sowie  in  warmem  absolutem  Alkohol.  —  Bleisalz.  Dreht  in  wäßr. 
Lösung  nach  links  (Ab.,  Franke,  Fermentf.  10  [1929],  49).  —  Chrom(III)-salz.  Rot.  Zeigt 
in  50%iger  Schwefelsäure  sehr  geringes  Dreh unga vermögen,  das  von  Linksdrehung  im 
Rot  zu  Rechtsdrehung  im  Blau  geht  (Lifsohttz,  Ph.  Ch.  114,  496).  —  Kobalt{III)-salz 
CtyCjHgCyN*}..  Neben  der  roten  und  violetten  Form  (EI  489)  existiert  noch  eine  dunkler 
violette,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Form;  die  violette  und  die  dunkelviolette  Form 
krystallisieren  mit  1H80  (Li...  Fers/.  Akad.  Amsterdam  88,  663;  C.  1925  I,  479).  [M]866  der 
roten  Form:  — 480°  (Ley,  Temme,  B.  59,  2719).  Rotationsdispersion  der  3  Formen  in 
Wasser  und  60%iger  Schwefelsäure:  Li.,  Ph.  Gh.  114,  494;  Versl.  Akad.  Amsterdam  38, 
662.  —  Doppelsalz  des  Kaliumsalzes  mit  Platin(II)-chlorid  (Ley,  Temme,  B.  59, 
2718).  —  Verbindung  mit  Glycin  und  Chlorwasserstoff  0,^0^  +  0,^0^  + 
HCl.  Nadeln.  Sintert  bei  105°,  schmilzt  bei  177°;  zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  bei 
186°  (A„  S„  H.  135,  29,  31).  [affi:  +3,8°  (W'asser);  [all?:  +4,4°  (Wasser).  Geht  beim  Um- 
krystallisieren  aus  Wasser  in  die  Verbindung  von  2  Mol  Glycin,  mit  1  Mol  Chlorwasserstoff  über. 

Llnkadrehender  a.  -  Amino  -  Propionsäure  -  ätbylester ,  1  (— )  -  AI  anin  äthylester 
C5HnO,N  =  H^N«CH(CH,)  CO,  CJI5  (H  382;  E  I  489).  Das  Hydrochlorid  liefert  mit  Phenyl- 
magnesiumbromid  m  siedendem  Äther  linksdrehenden  j?-Amino-a.a-diphenylpropyl-alkohol 
(McKenzie,  Rooee,  Wills,  "Soc.  1920,  781,  785). 

l(+)-a-Methylamino- Propionsäure,  l(+)-Methylalantn  C^OjN  =  CH,-  NH- 
CH(CH,)-COjH  (EI  490).  B.  Beim  Behandeln  von  d(+)~a-Brom-propionsäiire  mit  33%iger 
Methylamin-Lösung  und  2maligen  Abdampfen  der  wäßr.  Lösung  mit  gefälltem  Bleihydroxyd; 
Reinigung  über  das  Kupfer(II)-saiz  (Ley,  Temme,  B.  69,  2717).  —  Nadeln.  Schmilzt  und 
sublimiert  wasserfrei  bei  274°  unter  Zersetzung.  (a]67a:  +7,9°  (Wasser;  c  =  3).  —  Wird  beim 
Kochen  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxyd  in  Wasser  teilweise  racemisiert.  —  Kupfer(II)- 
s alz.    [flflu,:  —34,1°  (Wasser). 

1  ( — )  -  a .  Aoetamtno  -  Propionsäure ,  1  (— )  -Aoetylalanin  C8HftOsN  =  CH8-  CO  -NH  ■ 
CH(CH3)-COrH.  B.  Aus  1(  +  )- Alanin  und  Acetanhydrid  in  Natronlauge  (Karrer,  Escher, 
Widmer,  Hefa.  8,  321).  —  Krystalle  (aus  Essigester  +  Benzol).  F:  116°.  Löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther.    [«]{?:  —  46,6°  (Wasser;  p  =  5). 

j(_)  .  a  m  Ohloraootamino  -  Propionsäure ,  1  (— )  -  Chloraoetylalanin  C6H80„NC1  — 
CHjCl-CONH-CH^CHjjCOtH  (H  383).  B.  Zur  Bildung  aus  l(+)-Alanin  nach  E.  Fischer, 
Sgbxtlze  (B,  40  [1907],  945)  vgl.  Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf.  9,  453;  C.  1928  II, 
574.  __  [a]M.  —44,50  (Wasser).  —  AgC&H,OaNCl.  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 
Färbt  sich  beim  Erhitzen  graubraun  ohne  zu  schmelzen. 

1  (_) .  a  -Aoetamino  -  Propionsäure  -  methylester,  1  (■—)  -Acetylalanin-methylester 
ClH110^i=0Hi-CO-NH-0H(CH>)-CO1-CH|.  B.  Aus  der  alkoh.  Lösung  von  l(-)-Acetyl- 
alanin  und  Diazomethan  in  Äther  (Karrkr,  Escher,  Widmkb,  Helv.  9, 321).  —  Gelbe  Flüssig- 
keit.   Im  Hochvakuum  destillierbar.    [«]}?:  —64,3°  (Wasser;  p  —  4). 

1(™)  -  a  -Aoetamino  -  Propionsäure  -  äthylester,  1  <— )  -Aoetylalanin  -  äthylester 
C?H13O^N  =  CHt-CONH'CH(CH1)-COl-C1H4.  B.  Aus  l(~)-Alanm-äthvle8ter  und  Acet- 
^nhydrui  in  Äther  (Frbitdenbhrg,  Rhino,  B.  67,  1554).  —  Ist  hygroskopisch.    F:  34—35". 
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MS,:  —46,4°  (unverdünnt),  —9,3°  (Tetrachloräthan;  p  =  5),  —32,5°  (Tetrachlorathan; 
p  =  20,7),  —46,8°  (Tetrachlorathan;  p  »  35,1),  —66,4°  {Alkohol;  p  =  6).  Rotations- 
dispersion in  unverdünntem  Zustand  und  von  Lösungen  in  Tetrachlorathan:  F.,  B. 

GlyoyM-alanin  CsHvO^  =  H^r*CH8-CO«NH-CH(CH,)-C08H  (H  384;  E  I  491). 
B.  Bei  der  Spaltung  von  1-Leucyl-glycyl-l-alanin  und  Glycyl4-Jeucyl-glycyl-l-alanin  durch 
1  n-Natronlauge,  neben  anderen  Produkten  (Abderhalden,  Brockmann,  H.  170,  149,  156). 
Findet  gieh  im  Harn  von  Hunden  nach  Verfütterung  von  Glycyl-l -alanin -anbydrid  (A.,  Buadze, 
H.  162,  311).  —  Barst,  aus  dem  Ammoniumsalz  des  ChforacetyM-alanins  in  alkoh.  Ammo- 
niak: A.,Br„  Ferment}.  9,  465;  C.  1928  11,  574.  —  Nadeln.  F:  236—236°  (korr.;  Zers.) 
(A.,  Br.,  Fermentf.  9,  455).  —  Beständig  gegen  Einw.  von  Natrium  und  Alkohol  (A.,  Stix, 
H.  182,  248).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  verd.  Salzsäure:  Jaitschnikow,  B.  56, 
2226;  MC.  62,  147;  C.  1928  III,  1554;  A.,  Br.,  H.  170,  161;  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°: 
A.,  Br.,  H.  170,  149.  —  Silber  salz  AgCsHö03N2.  Nadeln.  Wird  am  Licht  braunrot.  Ziem- 
lich Bchwer  löslich  in  Wasser  (A.,  Brm  Fermentf.  9,  455;  (7.  1928  II,  574).  —  Kupfersalz. 
Dreht  in  wäßr.  Lösung  nach  rechte  (A.,  Bu„  H,  162,  312). 

[d-a-Brom-lsooaproyl]-glyoyl4-alanin  CnH„04N2Br  =  (CE3)8CH-CH2-CHBr-CO- 
NH-CH2-CO'NH-CH(CH8)-C0|H  (H  384).  B.  Aus  GlycyM-alanin  und  d-a-Brom-isocaproyl- 
chlorid  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf.  0,  455;  C. 
1928  II,  574).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  132—133°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Methanol, 
Alkohol  und  Essigester,  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Äther.  [a]* :  +  31,2°  (Alkohol ; 
p  =  7). 

GUyoyl-1-alanyl.glyoin  C7Hn04N3  =  H2N - CH2 ■  CO  ■  NH  •  CH(CH,) -CO •  NH •  CH.  •  C02H 
(H  385).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  polypeptidasehaltige  Hefe-Protease  bei  40° 
und  pH7,0t  Grassmann,  Dyckerhoff,  B.  61,  664. 

[l-Alanyll-l-alanin  C4Hu08Ng  =-H,N-CH(CH3)-CO-NH-CH(CH8)-pOgH  (H  385;  E  I 
4Ö1).  Darst.  Durch  Stägiges  Aufbewahren  von  d-[a~Brom-propionyl]-l-alanin  in  wäßr.  Ammo- 
niak bei  37°  (Abderhalden,  Deloado  y  Hier,  Fermentf.  10,  252;  C.  1029  I,  2320).  — 
Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  gegen  297°  (A. ;  D.  y  M.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydro- 
lyse  durch  verd.  Salzsaure:  JA^rscHNiKOW,  B.  56,  2226;  5K.  62,  147;  C.  1923  III,  1554; 
durch  1  n-Natronlauge  bei  18°  und  37°:  A.,  D.  y  M.,  Fermentf.  10,  254;  durch  Erepsin: 
A.,  D.  y  M.,  Fermentf.  10,  255;  Levene,  Bass,  Steiger,  J.  biol.  Chem.  81,  229.  Einfluß 
von  Kupferhydroxyd  oder  Hefemacerationssaft  auf  das  Gleichgewicht  [l-Alanyl]-l-alanin^ 
1-Alanin-anhydrid  +  HtO:  A.,  Haas,  H.  155,  205. 

[d-a-Brom  -  propionyl]  ~  1-alanyl  -  1-alanm  CflHu04NaBr  =  CH8-  CHBr*CO-NH- 
CH(CH3)-CO*NH-CH(CH3)-C02H.  B.  Aus  1-Alaninaiihydrid  und  d(+)-a-Brom-propionyl- 
chlorid  in  1  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Deloado  y  Mier,  Fermentf.  10,  253;  C.  1929  I, 
2321).  —  F:  148°. 

[1- Alanyl]  -1-alanyl-l-alanin  C,H1704Na  =  HjN-CH^HjjCO-NHCH^H^CO-NH- 
CH(CHs)C02H.  B.  Durch  Einw.  von.  25%igem  Ammoniak  auf  [d-a-Brom-propionyl]- 
1-alanyl-l-alanin  bei  37°  (Abderhalden,  Deloado  y  Mier,  Fermentf.  10,  253;  C.  1929  I, 
2321).  —  Amorph.  F:  245°.  '[<*]"*  —15,1°  (Wasser;  c  =  5).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse 
durch  1  n-Natronlauge  und  durch  Erepsin:  A.,  D.  y  M. 

ß-Chlor  -  [1-oc-amino  -  Propionsäure]  -  methy  lester,  ß- Chlor  -  1-alanin  -  methy  leBter 
^HgO^Cl  =  H2N-CH(CHxa)-C01'CHa  (H  385).  Das  Hydrochlorid  liefert  mit  Benzoyl- 
chlorid  in  Natrium  dicarbonat- Lösung  rechtsdrehenden  j?-Chlor-a-benzamino-propionsäure- 
methylester  (Karber,  Escher,  Widmer,  Helv.  9,  317). 

b)    Linknärehenfles  Alanin,   d(-) -Alanin   C8H708N  -  H„N-CH(CH?) -CCUI 

(H  385;  E 1 491 ).  DarM.  Man  erhitzt  aus  dl- Alaninathylester  erhaltenen  [d-Campheryfiden-{3)- 

41.  ,,  J    ,     .       ,    ,  „„    yC:CH-NH*CH(CH3)-COaC,H. 

methylj-d-alanin-äthylester  G8Hu<^i  mit  konz.  Salzsäure  und 

zerlegt  das  entstandene  d(— )-AlaninhydrochIorid  mit  Bleihydroxyd  (Ktpping,  Pote,  Soc.  1926, 
496).  Zur  Darstellung  aus  d(-)-Benzoylalanin  na«h  E.  Fischer  {B.  32  [1899],  2454)  vgL 
Sjollema,  Seeexes,  M.  45,  233.  Darstellung  durch  Vergärung  von  dl-AJanin  mit  Hefe 
nach  Ehrlich  (Bio.  Z.  1  [1906],  8) :  Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf.  9,  452 ;  C.  1928  II, 
574.  —  Geschwindigkeit  der  Reduktion  von  Methylenblau  in  dem  System  Methylenblau- 
Propionaldehyd-d(-) -Alanin-Phosphat  bei  74°  und  pH  7,1 ;  Hakhn,  Pülz,  Ch.  Zelle  Gewebe  12, 
87;  C.  19251, 1214.  Liefert  beim  Aufbewahren  mit  Ammoniumrhodahid  und  Aoet&nhydrid 
bei  0°  das  1-Acetyl-Derivat  des  linksdrehenden  ö-Methyl-2-tfoo-hydantoins  (S.,  8.,  JJ. 
46, 234).  —  Eine  Übersicht  über  das  biochemische  Verhalten  s.  bei  E.  Ppanktjoh  in  J.  Hotjben, 
Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  1.  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],  S.1270; 
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H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  12.  Bd.  [Berlin  1930],  S.  401. 
d(— )-Alanin  gibt  bei  der  Einw.  von  Oidium  lactis  l(+)-Milchsaure  und  wird  dabei  langsamer 
angegriffen  als  l(+)-Alanin  (Ötani,  Ichihara,  Ber.  Physiol.  37,  279 ;  C.  1927  I,  ld05).  Findet 
sich  nach  Einführung  peros  oder  durch  eine  Darmfistel  bei  Hunden  teilweise  in  der  Lymphe 
(Abderhalden,  London,  Pflügers  Arch.  Physiol.  Slfi,  736;  C.  1926  II,  2454).  Abbau  im 
Organismus  des  Hundes:  A.,  Franke,  Ferment] .  10,  40;  C.  1029  I,  102.  —  Blei  salz. 
Dreht  in  waßr*  Lösung  nach  rechts  (A.,  F.,  Fermentf.  10,  49).  —  Kobalt(III)- salz 
Co^CsH.OjN),.  Existiert  in  2  Tonnen:  rote  Nadeln,  [M]f6i:-f475°  und  violette  Tafeln, 
[MW  —1316°  (60% ige  Schwefelsaure)  (Lby,  Temme,  B.  50,  2719). 

Bechtsdrehender  a  -  Amino  -  Propionsäure  -  äthylester,  d  <-(-)  -  Alaninäthylester 
C5Hn0oN  =  H8NCH(CH.)*C01C,H5(E  I  491).  Gibt  bei  mehrwöchigem  Aufbewahren  rechts- 
drehenaes  Alaninanhydria  (Kjppino,  Pope,  Sog.  1026,  496). 

[d-Aianyl3-£lycin  C£LmQJ$%  -  H^-CH<CHa)'0O-NH-CHs'CO1H  (H  386;  E  I  491). 
Wird  durch  Erepsin  nicht  hydxolysiert  (Levene,  Bass,  Steiger,  J.  biol,  Chem.  81,  229). 

[d-Alanyl]-glycylglycin,  [d- Alanyl] -diglycin  CjH^N.  »  HaN-CH(CH8)*CO-NH- 
CH8*CONH-CH8C02H  (H  386).  B.  Bei  der  Spaltung  von  dl-Alanyl-glycylglycin  mit  Hefe- 
macerationssaft,  neben  anderen  Produkten  (Abderhalden,  Singeb,  Fermentf.  8,  189,  192; 
C.  1926  II,  1448),  —  [a]5;  —32,5°  {Wasser;  p  =  10). 

[d-AlanylJ-diglyoylglycin,  [d-Alanyll-triglymn  C,H„0„N4  =  HBN-CH(CHS)- CO • 
[NH-CH,'COJ1-NH-CH1C01H,  B.  Bei  der  Spaltung  von  dl-Alanyl-diglycylglycin  mit 
Hefenracerationasaft,  neben  anderen  Produkten;  Reinigung  über  das  Hydrochlorid  des  Äthyl- 
esters (Abderhalden,  Fermentf.  8»  242;  0.  1926 II,  1449).  —  Nadeln  {aus  verd.  Alkohol). 
Färbt  sich  bei  225°  gelb  und  zersetzt  sich  gegen  250°.    [a]D:  —28,5°  (Wasser;  p  =*  5). 

[d-Alanyl]-l- alanin  C.HjjO^,  «  HlN'CH(CH,)-CO-NH'CH(CHa)-COJH  (H  386). 
Wird  durch  Erepsin  nicht  hydrolysiert  (Levenb,  Bass,  Steiger,  J,  biol.  Chem.  81,  229). 

d  (— )  -  a  -  Methylamino-propionBäure,  d  (— )  -  Methylalanin  C^H.O.N  =  CH.-NH  • 
CH(CH3)-C0,H  (E  I  491).  B.  Beim  Behandeln  von  l(-)-ot-Brom-propionsäure  mit  33%iger 
Methylamin-Lösung  und  2maligen  Abdampf en  der  waßr.  Lösung  mit  gefälltem  Bleihydroxyd; 
Reinigung  über  das  Kupfer(II)-salz  (Ley,  Temme,  B.  60,  2717).  —  Nadeln.  Schmilzt  und 
ßublimrert  wasserfrei  bei  274°  unter  Zersetzung.  [«]«»:  — 6,85°  (Wasser;  c  =  1).  Rotations- 
dispersion:  L.,  T.  —  Wird  beim  Kochen  mit  frischgefälltem  Kupferoxyd  in  Wasser  teilweise. 
racemisiert.  — Natriumsalz.  [a]678:  —3,6°  (Wasser;  c  =  4).  Rotationsdispersion:  L.,  T.  — 
Kupfer(II)-aalz  Cu(G4HBOjN),  +  2H,0.  Indigoblaue  Krystalle.  [a]448:  +30,8°  (Wasser; 
c  =  0,9).  Änderung  des  Drehungsvermögens  bei  Zusatz  von  Ammoniak :  L.,  T.  —  Nickelsalz. 
Blaue  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  KC4H80jN+PtClt.  Gelbliche  KrystaUe. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  [aU:  —10,8°  (Wasser;  c  =  2).  Rotations- 
diapersion;  L.,T.  —  Hydrochlorid.  [a]S78:  —11° (Wasser;  c  =  4).  Rotationsdispersion; L.,  T. 

a.a-Brom-propionyl]-d-alanyl-glyoinC8Ht804NaBr  =  CHs-CHBr'CO-NH'CH(CH,)- 
CO'NH-CHj-GOjH.  B.  Beim  Behandeln  von  [d-Alanyll-glycm  mit  l(-)-a-Brom-propionyl- 
chlorid  und  Natronlauge  (Levene,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  70,  221).  —  Krystalle  (aus 
Wasser' oder  aus  Aceton  +  Petrol&ther).  F;  151—154°.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Aceton  und  Essigester,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther.  [a]": 
+  26,2°  (Wasser;  c  =  3);  ein  anderes  Präparat  hatte  die  Drehung  +28°. 

Gly<^l-d-alanyl-«lyoinC7HM04N8;=HJtN-GHtCONHCH(CH?)-CO-NH-CH4-C01H. 
Wird  durch  O,6n-Natronlauge  in  50  Tagen  zu  etwa  80%  hydrolysiert  (Levene,  Pfaltz, 
J.  biol.  Chem.  68,  278,  283) ;  wird  von  0,1  n-Natronlauge  in  48  Stunden  nicht  angegriffen 
<L„  Pf.,  J.gen.  Physiol.  9,  184;  C.  18261,  677). 

Chloracetyl-fflyoyl-d- alanyl- glyoin  CÄH,ANaCl  =  CHtCl-CONH*CHtCO*NH- 
CH(CH8)*CO-NH-CH,-COfH.  B.  Beim  Behandeln  von  GlycyLd-alanyl-glycin  mit  Chlor- 
acetylchlorid  und  Natronlauge  (Levene,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  68,  279).  —  Wurde  nicht 
rein  erhalten.  F:  130°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem  Alkohol,  unlöslich 
in  Chloroform,  Aceton,  Äther,  Benzol,  Petroläther  und  Essigester.  [«]£;  -j~48,3°  (Wasser; 
o  =  3). 

Glycyl -  glyoyl  - d -  alanyl  - glycin  C,H„0,N|  =  H,N  •  CH,  ■  CO  •  NH  -  CHt -  CO  •  NH - 
CH(CH,)  •  CO  •  NH  •  CH,  *  C0,H.  B.  Aus  Chloracetyl  -  glycyl  -  d  -  alanyl  -  glycin  beim  Auf- 
bewahren mit  waßr.  Ammoniak  (Levene,  Pfaltz,  J,  biol.  Chem.  68,  280).  —  Wurde  nicht 
rein  erhalten.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F;  205°  (Zers.J.  [*]£;  +  63,7D  (Wasser;  c  «  3).  — 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Natronlauge;  L,,  Pf. 

[d- Alanyl]  -d-alanyl-glyein  C8H„  0JST,  =  H,N- CH(CH,)  •  CO  •  NH  •  CH(CH3)  •  CO  NH  • 
CH.'COjH.  B.  Aus  [l-Brom-propionyl]-d-alanyl-glycin  beim  Stehenlassen  mit  wäßr.  Ammo- 
niak (Levene,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  70,  222).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  241°  bis 
242*  (Zers.).  [*]g:  +  46,1°  (Wasser;  o  —  &);  ein  anderes  Präparat  zeigte  die  Drehung  +  47,2°. 
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Chloraoetyl-d-alanyl-d-alanyl-glyoin  C10H1406N,C1  =  CH,C1  •  CO  •  NH  •  CH(CHS)  •  CO  * 
NHCH(CH3)CONHCH8CO,H.  B,  Beim  Behandeln  von  [d-Alanylj-d-alanyl-glycin  mit 
Chloracetylchlorid  und  Natronlauge  (Levene,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem,  70,  222).  —  Krystalle 
(aus  Aceton  +  Chloroform).  F:  180°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  heißem  Alkohol  und  heißem 
Aceton,  ziemlich  leicht  in  Essigester,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol,  Äther  und  Petrol- 
äther.    ja]»:  +95°  (Wasser;  c  =  3). 

Olyoyl-d-alanyl-d-alanyl-glycin  Cl0HMOBN4  -  H2N-CH2-CO-[NH-CH(CH8)-CO]s- 
NHCH8C02H.  B.  Aus  Crdoracetyl-d-alanyl-d-aianyl-glycin  beim  Stehenlassen  mit  w aß r. 
Ammoniak  (Levene,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  70,  223).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F; 
263—265°  (Zers.).  [a]w:  +104,8°  (Wasser;  c  «  3).  Drehung» vermögen  in  wäßr.  Lösung 
bei  25°  und  pH  0,25— 13,35;  Levene,  Mitarb,,  J,  biol.  Chem.  72,  824.  —  Geschwindigkeit 
der  Racemisierung  durch  Natronlauge:  L.,  Pf. 

B.echtsdrehende^-Chlor-a-amino-propion8äure,^-Chlor-[d<-|-)-a-amino-propion- 
eäurel,  /*-Chlor-d(+)-alanin  C3Hfl02NCI  =  H2N-CH(CH2C1)-C02H.  B.  Der  Methylester 
entsteht  aus  d-Serinmethylester,  Acetylchlorid  und  Phosphorpentachlorid;  man  verseift  sein 
Balzsaures  Salz  durch  Erhitzen  mit  20%iger  Salzsäure  auf  100°  (Karree,  Helv.  8,  958).  — 
Besitzt  abgesehen  von  der  Drehung  dieselben  Eigenschaften  wie  die  linksdrehende  Form 
(H  385).  —  .Liefert  beim  Aufbewahren  mit  flüssigem  Ammoniak  im  Rohr  bei  Zimmertemperatur 
d(  — )-oc./3-Diamino-propionsäure. 

Methyleuter  C4H802NC1  -  H2NCH(CH2CI)C02CH3.  B.  s.  bei  der  Säure.  —  Besitzt 
abgesehen  von  der  Drehung  dieselben  Eigenschaften  wie  die  Iinksdrehende  Form  (S.  812 
und  H  385)  (Karrer,  Helv.  6,  958). 

c)  Opt.~akt.  Alaninderivate  unbekannter  sterischer  Zugehörigkeit, 

Harnstoff- N.N'- bis  -  [a-propionsäure] ,  Carbonyldialanin  C7Hn06N2  =  CO[NH- 
CH(CH3)-C02H]s. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  raten».  Carbonyldialanin  durch  Spaltung  mit 
Strychnin  (Gränacher,  Wolf,  Helv.  11,  179).  —  Dreht  in  Wasser  nach  rechts.  —  Das 
Natriumsalz  dreht  in  Wasser  nach  links.  —  Das  Stry  chninsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser. 
•  b)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  racem.  Carbonyldialanin  durch  Spaltung  mit 
Strychnin  (Granacher,  Wolf,  Helv.  11,  179).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  189—190°. 
[a]„:  — 21,0°  (Wasser).  —  Natriumsalz.  Dreht  in  Wasser  nach  rechts.  —  Strychnin- 
salz  C7H1205N2  +  2CaiHMOaNj.  Krystalle  (aus  Wasser).  [«]„:  —20,6°  (Wasser;  c  =  2). 
Schwer  löslich   in  Wasser. 

d)  Inakt.  n-Antino-propionsäure,  dl  -  Alanin  C8H702N  =»  HaK,CH(CHs)'C02H 

(H  3« 7 ;  E  I  491).   Bei  einigen  Angaben  über  Vorkommen  von  l(+)-Alanin  (S.  809)  kann  auch 
dt-Alanin  vorgelegen  haben. 

Bildung  und  Darstellung. 

Kinetik  der  Bildung  von  dl- Alanin  aus  Aldehydammoniak,  Blausäure  und  Salzsäure: 
Sannib,  Bl.  [4]  87,  1557;  36,  254,  274.  Zur  Bildung  von  Alanin  aus  a-Brom-propionsäure 
und.  alkoh.  Ammoniak,  aus  Brenztraubensäure  und  Ammoniumcarbonat  über  Acetylalanin 
und  durch  Reduktion  von,  Oximino-propionsaure  mit  Zinn  und  Salzsäure  vgl.  Simon, 
Piaux,  Bl.  8oc.Ckim.biol.  6  [1924],  419.  Alanin  entsteht  bei  der  Hydrierung  von  Brenz- 
traubensäure  -f  Ammoniak  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  Wasser  (Aubel, 
Bo uro ü kl,  Cr.  186,  1845)  oder  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  in  Alkohol  (Skjta, 
Wulff,  A.  453,  198).  Bei  der  Reduktion  von  a-Oximino-propionsäure  in  verdünnter 
schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Bleikathode  bei  7 — 10°  (Ishibashi,  Trans,  am.  electroch. 
Sog.  45,  172;  Mem.  Coli.  Sei.  Kyoto  [AJ  9,  41;  0.  1924  II,  22;  19261,  1794)  oder  mit 
gärender  Hefe  (Maurer,  Bio.  Z.  189,  217).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
vonZinn(Il)-chlorid  und  kons.  Salzsäure  auf  5-Nitro-4-methyl-imidazol  (Fargher,  Soc.  117, 
676)  oder  5-Nitro-1.4-dimethyl-imidazoI  (Pyman,  Soc.  121,  2623).  Neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Hydrolyse  von  3.6-Dioxo-2-methyl-5-benzyl-l,2.3.6-tetrahydro-pyrazin 
und  3.6-Dioxo-2-methyl-ö-benzyliden-piperazin  (Bergmann,  Miekeley,  A458,  68,  71), 
3.6~Dioxo-2-methyl-5-benzyl-piperazin  (B.,  M.,  A.  456,  70),  3.6-Dioxo-2- rnethyl- 
5-methylen-piperazin  und  3.5.6-Trioxo-2-methy]-piperazin  mit  Salzsäure  (B.,  M„  Kann, 
H.  146,  260,  262). 

Zur  Darstellung  aus  Aeetaldehyd,  Ammoniumehlorid  und  Natriumcyanid  nach  Zelinski, 
Stadnikow  (B.  41  [1908],  2061)  vgl.  Barker,  Skinner,  Am.  Soc.  46,  408;  Abderhalden, 
Brockmann,  Fermentf.  9,  452;  C,  1928  II,  574;  Benedict,  Am.  Soc.  51,  2277.  Man  schüttelt 
a-Brom-propionsäure-äthylester  mit  der  1 2f ach en  Gewichtsmenge  wäßr.  Ammoniak  (D;  0,91) 
bei  Zimmertemperatur  bis  zur  vollständigen  Lösung  (Tischtschenko,  JK.  53,  304;  C.  1923  III, 
1001).  —  Trennung  von  den  Dioxopiperazinen  in  den  Hydrolyaenprodukten  der  Proteine 
durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  die  barytalkalische  Lösung  und  Fällen  der  Aminosäure 
durch  Alkohol  oder  Aceton  als  Carbamat:  Blanchetiere,  Bl.  [4]  41,  105. 
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Rrystallographisehes:  Steinmetz,  Z.  Kr.  56,  157.  Optische  Eigenschaften  der  Krystalle: 
Keknan,«/,  biol.  Ckem.  62,  164,  172.  Der  Schmelzpunkt  des  dl- Alanina  ist  infolge  Zersetzung 
sehr  stark  von  der  Geschwindigkeit  des  Erbitzens  und  anderen  Versuchsbedingungen  ab- 
hängig; die  Angaben  der  Literatur  liegen  zwischen  295 — 296°  (Skita,  Wulff,  ä.  463,199) 
und  264—265°  (Zers.)  (Zelinskf,  Stadnixow,  B.  41  [1908],  2062;  vgl  a.  Wbyl,  B.  21 
[1888],  1531).  —  5  cm»  der  gesattigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei  21°  0,6935g  Alanin 
(Pfeiffer,  Angebn,  H.  133,186).  Wird  aus  der  bei  21°  gesattigten  wäßrigen  Losung  durch 
Kaliumacetat  zu  12,4%,  durch  Ammoniumsulfat  zu  16,6%  ausgesalzen  (Pf.,  A.,  H.  133, 
188).  Einfluß  von  Alanin  auf  die  Quellung  von  Agar  in  Wasser:  MacDotjqal,  Spobhr, 
ßot.  Oaz.  70,  269;  C.  1021 III,  160.  Oefrierpunktsemiedrigungen  waßr.  Lösungen  von 
Alanin  bei  Gegenwart  von  Natriumchlorid,  Kaliumjodid,  Bariumchlorid  und  Strontium- 
chlorid: Pf.,  A.,  H.  185,  21.  Kryöskopiscbes  Verhalten  von  Gemischen  mit  Glucose  und 
Fructose  s.  S.  817.  Dichte  und  Viscosität  von  Lösungen  in  Wasser,  verd.  Salzsäure  und 
verd.  Kalilauge  bei  18°  und  40°:  Hedestrand,  Z.  anorg.  Ch.  124,  160;  Ark.  Kemi  8, 
Nr.  5,  S.  ö;  C.  1922 III,  345;  Einfluß  von  Salzen  darauf:  H.,2.  anorg.  Ch.  124,172.  Adßorp- 
tion  von  Alanin  an  Kohle:  Negelein,  Bio:  Z.  142,  496,  502;  Wunderly,  Ph.  Ch.  112, 183; 
vgl.  jedoch  Phelps,  Peters,  Pr.roy.8oc.  [A]  124,  563;  C.  1929II,  2546;  an  koaguliertes 
Eiweiß  und  an  Organpräparate:  deAnciaes,  Bio.Z.  144,  185;  an  Erythrocy ten :  Sbarsky, 
Muchamedoff,  Bio.  Z.  156,  497;  Kultjuqin,  Iwanowski,  Bio.  Z.  200,  238;  an  das  Enzym 
aus  Bact,  coli,  das  Milchsäure  als  Wasserstoffdonator  aktiviert :  Qüastel,  Wooldridge, 
Biochem,  J.  22, 692.  Einfluß  von  Alanin  auf  die  Thixotropie  von  Eisen(III)-oxyd-Sol :  Freund- 
lich, Rawttzer,  Koll.Beih.26,  236,  239;  C.  1928  I,  888;  Fr.,  Söllner,  KoU. -£.46,  348; 
C.  1928  II,  1535;  auf  die  Koagulation  von  Eisen(III)-oxyd-Sol  durch  Natriumchlorid-Lösung: 
Fr.,  Rosenthal,  Koll.-Z.S7,  129;  C.  1926  II,  2249. 

Über  das  Absorptionsspektrum  vgl.  die  Angaben  bei  l(+)-Alanin  (S.  810).  —  Einfluß 
von  ultraviolettem  Licht  auf  die  Fluorescenz  von  Alanin  in  waßr.  Lösung  bei  Abwesenheit 
und  Anwesenheit  von  Luft:  Wels,  Pflügers  Arch.  Physiol.  219,  746,  748;  C.  1928  II,  1304; 
vgl.  a.  Newcomer,  Am.  Soc.  42,  1999.  Dielektr.-Konst.  wäßr.  Lösungen  von  Alanin  bei  18°: 
Hkdestband,  Ph.Ch.  185,  41;  bei  19,8°:  Walden,  Werner,  Ph.  Ch.  129,  415.  Einfluß 
von  Alanin  auf  die  kataphoretische  Wanderungsgeschwindigkeit  von  Eisen(III)~oxyd-Soi; 
Freundlich,  Rosenthal,  Koü.Z.91,  130;  C.  1925  II,  2249.  Elektrolytische  Dissoziationa- 
konstanten  s.  in  den  untenstehenden  Tabellen.  Umrechnungen  älterer  Werte  der  Dissozia- 
tionskonstanten s.  in  Landoll-  Bömst.  Tüll  [Berlin  1931],  S.  1095.  Potentiometrische  Titra- 
tion wäßr.  Lösungen  von  Alanin  mit  Salzsäure  bzw.  Natronlauge:  Eokweiler,  Noyes, 
Falk,  J.  gen.  Physiol.  8,  294;  C.  1921 1,  614;  Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  96,  445;  C.  19241, 
435.  Colorimetrisch  ermittelter  pa- Verlauf  bei  der  Titration  mit  Natronlauge  in  Gegenwart 
von  Fonnaldehyd:  Ha.,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  104,  421,  425;  C.  1029  II,  860.  Isolelektrischer 
Punkt:  pH  5,3  (potentiometrisch  bestimmt),  6,15  (mit  Indikatoren  bestimmt)  (E.,  N., 
F.,  J.  gen.  Physiol.  3,  299;  C.  1921 1,  614).  Volumenändenmg  in  wäßr.  Losung  beim  Versetzen 
mit  Säuren  bzw.  Alkalien:  Weber,  Nachmannsohn,  Bio.  Z.  204,  234.  Waruietönung  der 
Salzbüdung  mit  Milchsäure:  Meyerhof,  Pflwgere  Arch.  Physiol.  185,  56;  C.  1922  III,  1235. 

Scheinbare     Bissoziati  onskonstanten    von    dl-Alanin    in     wäßriger     Lösung. 


Temperatur 

kB                   |                   kb                   |                     Methode 

18» 

25° 

1,4  x  10-» 
1,8  x  lü-10 

1,0  X  lo-12 
2,5  X  10-« 

potentiometrisch *) 

potentiometrisch  *) 

Wahre   Dissoziationskonstanten   von   dl-Alanin    in   wäßriger   Lösung   bei  25°. 


Kg. 


Methode 


10- WC 
10-t.» 


Umrechnung  früherer  Werte') 

Aus  Messungen  von  Winkelblech  (PA.  Ch.  36  [1901],  560,  561) 

berechnet4) 
Leitfähigkeitsmessung  an  einem  zu  50%  opt.-akt.  Präparat*) 


*)  HIRSCH,  Bio.Z.  147.  466.  —  »)  Habbis,  Pr.roy.  Soc.  [B]  95,  464,  470;.C.  19241,  435; 
vffl.  Simms,  J.  gen.  Physiol.  11  [1028},  630.  —  •)  Bjerbum,  Ph.  Ch.  104,  152.  —  «)  Bork,  PA.  Ch. 
129,  69,  66. 
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Alanin  hemmt  die  Autoxydation  von  Benzaldehyd  (Moureu,  Dufbaissk,  Badoche, 
C.  r.  183,  411).  Zur  hydrolytischen  Wirkung  auf  Ester  -vgl.  Bosman,  Trans,  roy.  Soc. 
»V.  ^4/n'ßol3.  245;  C.  19271,  1819.  Die  wäßr.  Lösung  von  Alanin  wirkt  hydrolytisch  auf 
Stärke  (Amylosc)  (Biedermann,  Anh.  nierl.  Physiol.  7,  156;  C.  1923  I,  364).  Einfluß  von 
Alanin  auf  die  Geschwindigkeit  der  Einw.  von  Wasserstoffperoxyd  auf  Glucose  oder  Fruc- 
tose:  Ort,  Bollmann,  Am.  Soc.  49,  806;  0.,  Am.  Soc.  60,  421 ;  bei  Bestrahlung  mit  ultra- 
violettem Licht:  O.,  J.  phys.  Chem.  33,  834,  838.  Über  die  hemmende  Wirkung  von  Alanin 
bei  der  Oxydation  von  Glucose  in  carbonathaltigen  alkalisehen  Kupfer-Lösungen  vgl. 
LüKDiN,  Jfto.Z.207,  102, 

Chemisches  Verhalten. 

Alanin  liefert  beim  Erhitzen  in  geschmolzenem  Diphenylamin  Äthylamin  und  Kohlen- 
dioxyd (Abderhalden,  Gebelein,  H.  1B2,  127).  Bei  der  Elektrolyse  von  Alanin  in  2  n- 
Schwefelsäure  entstehen  Essigsäure,  Formaldehyd,  Acetaldehyd,  Ameisensäure,  Kohlen- 
dioxyd und  Ammoniak  (Fichter,  Kuhn,  Hdv.7,  171).  —  Die*  wäßr.  Lösung  liefert  beim 
Erhitzen  auf  100°  in  Gegenwart  von  Kohle  unter  Luftabschluß  Animoniumiactat, 
Acetaldehyd,  Ameisensäure,  Alkohol  und  Ammoniumcarbonat  {Wunderly,  Ph.  Ch.  112, 
183;  Molinari,  Helv.  14  [1931].  672,  685;  vgl  Fürth,  Kaitnitz,  M.  63/54,  130);  Ge- 
schwindigkeit dieser  Reaktion:  W.;  M.;  vgl.  a.  Baür,  Ph.  Ch.  112,  202 1).  Beim  Schütteln 
der  wäßr.  Lösung  mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Blutkohle  bei  38°  bilden  sich  Kohlen- 
dioxyd  und  Ammoniak  im  Verhältnis  1:1;  daneben  entstehen  Acetaldehyd,  Essigsäure  und 
andere  Produkte  (Wieland,  Bergel,  4!.  438,  198,  201).  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
der  wäßr.  Lösung  von  Alanin  mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Blutkohle  bei  20°:  Negelein, 
Bio.Z.VL%  497,  502;  bei  37°:  Hennichs.  Bio.  Z. 111,  360;  B,  58,  221;  bei  40u;  Gompel, 
Mayer,  Würmser,  C.  r,  178, 1026;  May.,  Wr.,  Ann.  Physiol.  Physicoch.  biol.  %  334;  C.  19271, 
1851.  Alanin  wird  in  wäßr.  Lösung  beim  Durchfeiten  von  Luft  im  Sonnenlicht  oxydiert 
(Palit,  Dhar,  J.  phys.  Chem.  32,  1265).  Eine  wäßr.  Lösung  von  Alanin-natrium  gibt  beim 
Schütteln  mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  wenig  Kupfer  geringe  Mengen  Brenztrau bensäure; 
mit  steigendem  Zusatz  von  Kupfer  tritt  die  Bildung  von  Brenz  trau  bensäure  gegenüber  der 
Ausbeute  an  Kohlendioxyd  und  anderen  Produkten  mehr  und  mehr  zurück  (Simon,  Piaitx, 
V.  r.  176,  1228;  Bl.  Soc.  Vhim.  biol.  6,  420;  C.  1924  II,  1457).  Brenztraubensäure  entsteht 
ferner  bei  der  Oxydation  von  Alanin  mit  Eisen(II)-dicarbonat  und  Luft  in  wäßr.  Lösung 
(Bass,  O.  r.  Soc.  Biol.  93, 570;  C.  1925  II,  2204).  Beim  Schütteln  der  wäßr.  Lösung  von  Alanin 
mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Brenzcatechin  bilden  sich  geringe  Mengen  Acetaldehyd 
(Schaaf,  Bio.  Z.  205,  449).  Oxydation  von  Alanin  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von 
Ohiorogensäure;  Oparin,  Izv.ross.  Akad.  [6]  18,  542;  C.  1826  II,  728.  Beim  Kochen  von 
Alanin  mit  50%iger  Essigsäure  unter  Durchleiten  von  Luft  in  Gegenwart  von  Isatin  erfolgt 
Oxydation  unter  Bildung  beträchtlicher  Mengen  Acetaldehyd  (Langenbeck,  B.  80,  933). 
Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Alanin  mit  Wasserstoffperöxyd  in  einer  wäßr.  Lösung  von 
Natriumdicarbonat  und  Natriumcarbonat  bei  38°:  Negelein,  Bio.  Z.  142,  501;  in  konz. 
Schwefelsäure  bei  118—160°:  Kirf,  Arb.  Q es undh.- Ami  57,  563;  C.  1927  I,  1902;  in  verd. 
Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-  oder  Eisen(IlI)-ammoniuni8ulfat  zwischen  20° 
und  30°:  Wieland,  Franke,  .4.467,48.  Alanin  wird  durch  Wasserstoffpcroxyd  in  verd. 
Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Eisen(II)-sulfat  zu  Acetaldehyd.  Formaldehyd,  Essigsäure, 
Ameisensäure,  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  oxydiert  (Fichter,  Kuhn,  Helv.  7, 171).  Bei  der 
Oxydation  von  Alanin  mit  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  einer  Spur  Eisen(II)-sulfat  in 
neutraler  Lösung  bei  Zimmertemperatur  oder  mit  alkal.  Kalium permanganat-Lösung  in 
Gegenwart  von  Formaldehyd  bei  30°  entstehen  geringe  Mengen  Cyansäure  (Fearon, 
Montgomery,  Biochem.  J.  18,  580).  Oxydation  von  Alanin  durch  wäßr.  Zink  permanganat- 
Lösung:  Abderhalden,  Komm,  £/.  143,  130;  mit  Chromschwefelsäure:  Lieben,  Molnar, 
M.  53/54,  5.  Alanin  wird  beim  Behandeln  der  wäßr.  Lösung  mit  1.3-Dinitro-benzol  oder 
Alloxan  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  (Wieland,  Bergel,  A.  439,  205),  mit  Methyl- 
glyoxal  oder  Phenylglyoxal  (Neuberg,  Kobel,  Bio.  Z.  188,  204,  209)  oder  mit  p-Benzochinon 
bei  20°  (Wie.,  Be.,  A.  439,  206)  zu  Acetaldehyd  und  anderen  Produkten  oxydiert.  Geschwin- 
digkeit der  Reaktion  von  Alanin  mit  p-Benzochinon  undToluehinon:  Coopek,  Haines,  Biockem. 
J.  22,  320:  C,  Nicholas,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  48,  60  T;  C.  1927  I,  2203.  Oxydation  von  Alanin 
in  Wasser  durch  o-Benzochinon:  Happold,  Raper,  Biochem.J.  19,  99;  Platt,  Wormall, 
Biochem.J.  21,  27;  durch  Ditht'odiglykolsäure :  Wie.,  Be.,  A.  489,  205.  Eine  wäßr.  Lösung 
von  Alanin  reduziert  im  Dunkeln  zwischen  pH  etwa  5  und  9  Thionin  (Attbel,  Genevois, 
C.  r.  183,  95).  Zum  Verhalten  von  Methylenblau  als  Wasserstoff  aeeeptor  bei  der  Dehydrierung 
von  Alanin  vgl.  Wie.,  Be.,  A.  439,  207.  Geschwindigkeit  der  Reduktion  von  Methylenblau 
in  dem  System  Methylenblau-Propionäldehyd-Phosphat-dl-Alanin  bei  74°  und  pH6,8  und  7,1: 
Haehn,  Pülz,  Ch.  Zelle  Gewebe  12,  87;  C  1825  I,  1214;  in  Mischungen  von  Alanin  mit 
Fructose.»  v.  Eitler,  Johansson,  Svensk  kern.  Tidskr.  40,  263;  C.  1929  I,  228.' 
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ZurEinw.  von  Natriumhypochlorit  auf  Alanin  unter  Bildung  von  Acetaldehyd  <H  388), 
Kohlendioxyd  und  Stickstoff  vgl.  Engfeldt,  H.  121, 30, 46 ;  Wright,  Biochem.  J.20,  526,  528. 
Geschwindigkeit  der  Freisetzung  von  Stickstoff  aus  Alanin  durch  salpetrige  Säure  zwischen 
4°  und  23°:  I>unn,  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  58, 404;  bei  25° :  Taylor,  Soc.  1928, 1901.  Gleich - 

fewicht  von  Alanin  mit  Formaldehyd  in  Wasser:  Svehla,  B.  56,  336.  Alanin  gibt  beim  Er- 
itzen  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  a-Acetamino-a-methyl-aceton  (Darin,  West,  J.  biol. 
Chem.  78,  i02).  Beim  Erhitzen  von  Alanin  mit  Benzaldehyd,  Acetanhydrid  und  Natriumacetat 
auf  100°  entsteht  eine  Verbindung  (C10Hu0J*)x  (gelbliche«  Pulver j  schmilzt  unscharf  bei 
185—100°)  (Darin,  3.  biol.  Chem.  84,  680).  „Melanoidine"  werden  neben  Acetaldehyd  und 
anderen  Produkten  aus  Alanin  und  d-Glucose  je  nach  den  Bedingungen  in  wechselnden  Mengen 

febüdet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100ö  (Grunhut,  Weber,  Bio.Z.  121,  111 ;  Ambler, 
nd.  Eng.  Chem.  21,  48;  C.  1629  II,  414)  sowie  beim  Erhitzen  in  Glycerin  auf  120—130° 
(Akabori,  Pr.Acad.  Tokyo  8,  673;  C.  1928  I,  1757).  Ferner  entstehen  Melanoidine  beim 
Erhitzen  wäßr.  Lösungen  von  Alaniri  und  Fructose<GR.,WE.,  Bio.Z.  121, 112;  Ripp,  Z.  Verein 
düch.  Zvclcerind.  1926,  641;  C.  1926 II,  2698).  "Über  Melanoidinbildung  beim  Erhitzen 
wäßr.  Lösungen  von  Alanin  mit  Arabinose,  Galaktose  und  das  Verhalten  von  Alanin  gegenüber 
Maltose,  Lactose  und  anderen  Zuckern  vgl.  Gr.,  We.,  Bio.Z.  131,  112.  Kryoskopisches  Ver- 
halten der  Lösungen  von  Alanin  und  d-Glucose  in  verd.  Natronlauge:  v.  Euler,  Brünius, 
Josephson,  H.  156,  263;  von  Alanin  und  Fructose  in  Wasser:  v.  Eü.,  Br.,  H.  161,  269. 
Auf  Zusatz  von  Alanin  wird  das  Drehungavermögen  wäßr.  Fructoee-Lösungen  erhöht 
(Neuberg,  Kobel,  Bio.Z.  162,  496). 

Biochemische»  Verhalten. 

Siehe  auch  die  Vorbemerkung  bei  l(+)-Alanin  (S.  809).  "Übersichten  über  das 
biochemische  Verhalten  von  Alanin  s.  bei  E,  Ptankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der 
Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  1,  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig  1930],  S,  127Ö;  H.  Mahn  in 
E.Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  12.  Ba.  [Berlin  1930],  S.  401.  —  Alanin 
wird  durch  Enzyme  von  Aspergillus  flavus  unter  Freiwerden  von  Ammoniak  zersetzt 
(Tbaxur,  Norris,  J.  indian  Inst.  Sei.  [A]  11,  153;  C.  1929  I,  1014).  Die  Desanfinierung  und 
Oxydation  von  Alanin  durch  Tyroeinase  aus  Lactarius  vellereua  (Robinson,  McCancb,  Bio- 
chem. J.  19,  252)  oder  aus  Kartoffeln  (Happold,  Raper,  Biochem.  J.  19,  94,  98)  geht  nur  in 
Gegenwart  von  Phenolen  wie  p-Kresol  oder  Brenzcatechin  vonstatten.  Geschwindigkeit  der 
Sauerstoffaufnahme  bei  der  Oxydation  von  Alanin  durch  Lactarius- Tyrosinase  in  Gegenwart 
von  p-Kresol:  R.,  McC.,  Biochem.  J.  19,  252.  Bei  Behandlung  von  Alanin  mit  Brenzcatechin 
und  Kartoffeloxydase  bei  p*  6,4  entsteht  ein  roter  Farbstoff  (Platt,  Wormall,  Biochem.  J. 
21,  27).  Über  vergiftende  Wirkung  von  Alanin  auf  Malzamylase  vgl.  Olsson,  H.117,  114. 
Pankreasamylaae  wird  durch  Alanin  bei  40°  stabilisiert  (Sherman,  Walker,  Am.  8oc.  46, 
1961).  Alanin  hemmt  die  Spaltung  von  Alanylglycin  durch  Peptidase  aus  Sehweinedarm 
(v.  Eitler,  Kertesz,  B.  61, 1529),  beschleunigt  die  Hydrolyse  von  Athylbutyrat  und  Olivenöl 
durch  Pankreaslipaae  (Dawson,  Biochem.  J.  21,  400),  die  Spaltung  von  Harnstoff  durch 
Soja-Urease  (Rockwood,  Husa,  Am.  Soc.  45,  2680)  sowie  die  Hydrolyse  von  Starke  durch 
Amylasen,  Takadiastase  und  Speichel  (Sh.,  Wa.,  Am.  Soc.  43,  2463). 

Nitrifikation  von  Alanin  in  Lehmboden :  Batham,  Soü  Sei.  20,  341,  346;  C.  1926  1, 1476. 
Abbau  von  Alanin  durch  Mikrosiphoneen  des  Bodens:  Gutttönneau,  C.  r.  179,  513.  Alanin 
wird  durch  die  strikten  Aerobier  Bac.  alkaligenes,  Bac.  subtilia,  Bac.  phlei  und  Bac.  mega- 
therium,  die  fakultativen  Anaerobier  Bac.  pyoeyaneus,  Bac.  prodigiosus,  Bac.  proteus  und  Bac. 
fluoreoens  sowie  die  strikten  Anaerobier  Bac.  aporogenea,  Bac.  histolyticua  und  Bac.  tertius 
vollständig  deaaminiert;  die  bakterielle  Deeaminierung  unterbleibt  in  Gegenwart  von  Hern- 
mungaaubatanzen  wie  Propylalkohol,  Natriumnitrit  und  Toluol  (Cook,  Woolp,  Biochem.  J.  22, 
480).  Bac.  coli,  Bac.  proteus  sowie  Bac.  prodigiosus  wachsen  aerob  auf  Alanin  (  Quastel; 
Stmphenson,  Biochem.  J.  18,  661).  Alanin  eignet  sich  als  Nährstoff  für  Bao.  coli  (Qu.,  Bio- 
chem. J.  19,  643),  für  Typhua-Bacillen  (DoskoÖil,  Bio.  Z.  189,  315)  und  für  Bac,  pyocyaneua 
(Goris,  LiOT,  O.  r.  174,  577).  Einfluß  von  Alanin  auf  die  Atmung  von  Bac.  coli  in  Gegenwart 
und  Abwesenheit  von  Gluooae :  Nicolai,  Bio.  Z.  179, 101.  Reduktion  von  Methylenblau  durch 
Alanin  in  Gegenwart  von  Bac.  coli  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Qu.,  Biochem.  J.  20, 
171;  Qu.,  WooLDRiDOE,  Biochem.  J.  21,  152,  153;  in  Gegenwart  ruhender  Bac.  coli:  Qu., 
WhäTham,  Biochem.  J.  19,  646;  in  Gegenwart  ruhender  Bac.  prodigiosus  oder  Bac.  faecalis 
alkaligenes:  Qu.,  Woo,,  Biochem.  J.  19, 653.  Verwertung  von  Alanin  durch  Streptotarix  und 
Saroina  aurantiaca:  Reader,  Biochem.  J.  21,  905;  durch  Sterigmatocystis  nigra:  Terrodsce, 
Mitarb.,  Cr.  178,  1490;  Bl.  Soc.  Chim. biol.  7  [1925],  364,  373;  durch  Phycomyces  nitens: 
Trrs,  Bl.  Acad.  Belg,  [5 ,18,  550,  552;  G.  19271,  1326.  dl-Alanin  gibt  bei  der  Einw.  von 
Oidium  laotis  l(-f-).Milcnsäure  (Otahi,  Ichihara,  Ber.  Physiol.  87,  279;  C.  1927  I,  1605). 
Nach  anfänglicher  Hemmung  wird  die  Hefegärung  durch  Zusatz  von  Alanin  gesteigert  (Zeller, 
Bio.  Z.  176,  135),  wobei  aioh  der  Stickstoffgehalt  der  Hefe  erhöht  (v.  Eüler,  Fehl,  H.  167, 
238,  255).  Verhalten  von  Alanin  gegen  Hefe  in  Gegenwart  von  Sauerstoff :  lobben,  Bio.Z. 
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132, 182.  Einfluß  von  Alanin  auf  die  Vergärung  von  Glucose  und  Fructose  mit  frischer  Ober- 
hefe: Neuberg,  Kobbl,  Bio.  Z.  174,  477.  —  Zusatz  von  Älanin  steigert  die  Atmung  von 
Algen  (Genevois,  Bio.  Z.186,  466)  und  von  Weizenkeimlingen  (Klein,  Pirschle,  Bio.Z. 
176,  25,  29).  Alanin  steigert  die  Atmung  der  Erythrocyten  (Ellinger,  H.  118,  24). 

Stärke  des  süüen  Geschmacks  von  dl- Alanin  in  bezug  auf  Rohrzucker:  Heiduschka,  Komm, 
Z.  ang.  Ch.  38,  293.  —  Speicherung  in  der  Froschniore  bei  der  Durchströmung  mit  Alanin  ent- 
haltender Ringer-Lösung:  Wankell,  Pflügt,™  Arch.  Physiol.  208,  607;  C.  1925  II,  1371;  Ge- 
schwindigkeit der  Resorption  von  Alanin  und  seinem  Natriumsalz  nach  Verfütterung  an  weiße 
Ratten:  Wilson,  Lewis,  J.  biol.  Chem.  84,  518,  520.  Alanin  findet  sich  nach  Einführung  per 
os  oder  durch  eine  Darmfistel  bei  Hunden  teilweise  in  der  Lymphe  (Abderhalden,  London, 
Pflügen  Arch.  PhysioL  212,  736;  C.  1926  II,  2454).  Über  die  Abspaltung  von  Ammoniak  aus 
Alanin  im  Organismus  des  Frosches  vgl.  Przylecki,  Ber.  Physiol.  34,  510;  C.  1926  II,  455;  in 
der  überlebenden  Leber  vgl.  Bornstein,  Roese,  Bio.Z.  212, 129;  im  Organismus  des  Hundes 
vgl.  Bo.,  Bio.  Z.  212, 139;  214,  377.  Verwertung  von  Alanm  durch  den  menschlichen  Organis- 
mus: Blum,  ßeitr.  Physiol.  1,  431 ;  C.  1920  III,  392;  im  Organismus  des  Hundes  nach  intra- 
venöser und  peroraler  Eingabe:  Krzywanek,  Bio. £.134,  521..  Über  die  Wirkung  von 
Alanin  auf  den  Energiehaushalt  im  Organismus  (spezifisch-dynamische  Wirkung)  8.  bei 
l(+)-Alanin  (S.  810).  Einfluß  von  Alanin  auf  die  Acetylierung  von  4-Amino-benzoesäure  im 
Organismus:  Harrow,  Power,  Sherwin.  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  A/ßri.24,  423;  C.  1927 II,  2207. 
Alanin  erhöht  die  Harnsäure- Ausscheidung  beim  Menschen  (Oibsoh,  Doisy,  J.  biol.  Chem.  55, 
607).  über  die  Umwandlung  von  Alanin  in  Glueose  im  Organismus  vgl,  Parkas,  Wagner, 
Bio.  Z.  127,  62;  Aübel,  Wurmser,  C.  r.  177,  836;  vgl.  a.  Pollak,  Bio.  Z.  127,  124;  Schätti, 
Bio.  Z.  143,  215.  Nach  Verfütterung  von  Alanin  an  Ratten  nimmt  der  Glykogen -Geh  alt  der 
Leber  und  des  gesamten  Gewebes  zu  (Wilson,  Lewis,  ./.  biol.  Chem.  86,  564).  Alanin  wirkt 
gefäßerweiternd  (Brouha,  C.  r.  Soc.  Bio!.  90,  634;  C.  1924 II,  207). 

Analytisches. 

Zur  Farbreaktion  von  Alanin  mit  Ninhvdrin  (EI  492)  vgl.  Riff  art,  Bio.  Z.  131,  85; 
Zelinski,  SsIdtkow,  Bio.Z.  141,  106.  Eine  siedende  sodaalkalische  Lösung  von  Afanin  gibt 
beim  Eintragen  von  4-Nitro-benzoylchIorid  vorübergehend  eine  duhkelweinrote  bis  blau- 
violette Färbung,  die  bei  raschem  Abkühlen  etwas  länger  bestehen  bleibt;  die  Reaktion 
ist  nicht  spezifisch  und  wird  durch  NaHS03,  Na28204  oder  Natriumsulfid  verhindert  (Waser, 
Brauohli,  Helv.  7,  757).  Mikrochemischer  Nachweis:  Behrens-Kley,  Organische  mikro- 
chemische Analyse  [Leipzig  1922 j,  S.  360;  Werner,  Mikroch.  1,  40,  44-  C.  19241,  1982. 
Zum  Nachweis  durch  Überführung  in  Benzqylalanin  (H  389)  vgl.  Acklin,  Bio.Z.  164,  326. 

Alanin  kann  durch  alkali metrische  Titration  in  97%igem  Alkohol  in  Gegenwart  von 
Phenolphthalein  bestimmt  werden  (Willstätter,  Waldschmidt-Leitz,  B.  64,  2988;  vgl.  a. 
R.  Willstätter  in  E.  Abderhalden,  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  I, 
Teil  7  [Berlin- Wien  1923],  S.  289;  Kolthoff.  Die  Maßanalyse,  2.  Teil  [Berlin  1928],  S.  156. 
Läßt  sich  auch  in  75— 80%igem  Alkohol  mit  Natronlauge  und  Thymolphthalein  scharf 
titrieren  (Harris,  Pr.roy.  Soc.  [B]  95,  506,  513;  C.  1924  t,  1421).  Alkalimetrische  Mikro- 
titration:  Grassmann,  Heyde,  H.  183,  36.  Die  Bestimmung  von  Alanin  kann  auch  er- 
folgen durch  konduktometrische  Titration  mit  Natronlauge  (Widmark,  Larsson,  Bio.  Z. 
140,  287),  durch  Titration  mit  alkoh.  Salzsäure  in  wäßr.  Aceton  bei  Gegenwart  von 
Naphthylrot  (Linderstrgm-Lanq,  C.  r.  Trav.  Carlsberg  17  [1927/29],  Nr.  4,  S.  14;  H.  173, 
49)  und  durch  Messung  des  bei  der  Reaktion  mit  Formaldehyd  und  Kaliumdicarbonat 
freiwerdenden  Kohlendioxyds  (Aschmarin,  Arch.  biol.  Nauk  23,-  350;  C.  1926  I,  3418). 
Zur  Bestimmung  von  Alanin  in  Proteinhydrolysaten  nach  van  Slyke  vgl,  Gortner, 
Sandstrom,  Am.  Soc.  47, 1665;  sowie  D.  D.  van  Slyke  in  E.  Abderhalden,  Handbuch  der 
biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  I,  Teil  7,  8.  263.  Zur  Bestimmung  von  Alanin  durch 
Formoltitration  nach  Sörensen  vgl.  Fernändez,  Garmendia,  An.  Soc.  espan.  22,  107; 
C.  1924  1,  2896;  H.  Jessen  -Hansen  in  E.  Abderhalden,  Handbuch  der  biologischen 
Arbeitsmethoden,  Abt,  I,  Teil  7,  S.  245.  —  Die  Bildung  von  Diäthvl-[a-benzamino-äthyI]- 
earbinol  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiurabromid  auf  Alaninathyleaterhydrochlorid  in 
Äther  und  nachfolgenden  Umsetzung  des  entstandenen  Diäthyl-[a-amino-äthyl]-carbmols 
mit.  Benzoylchlorid  (Thomas,  Bettzieche,  H.  140,  252)  kann  vielleicht  zur  Bestimmung 
endständiger  Alaningruppen  in  Peptiden  Verwendung  finden  (Be.,  H.  161,  188). 

Sftlze  de*  dl-Alanins. 

Hydrobromid  CaH702N  +  HBr.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  135°  (Gold- 
schmidt, Mitarb.,  A.  456,  24).  —  CgHyOjN  +  LiBr  +  H20.  Nadeln  (Pfeiffer,  H.  133,  45).  — 
C3H70jN  4-  Lil  4-  aq.  Nadeln  (Pf.).  —  Natriumsalz.  B.  Aus  dl- Alanin  und  Natrium- 
äthyiat  in  Alkohol  (Weizhann,  Haskelbero,  BL  [4]  51  [1932],  66).  —  Kupfer(II)  -  salz 
Cu(C3H60tN)2.  Absorptionsspektrum  von  wäßr.  Lösungen:  Ley,  Z.  anorg.  Ch.  164,  394. 
Elektromotorische  Kraft  einer  Kette  mit  Kupferalanin :  L.,  Z.  anorg.  Ch.  164,  405.  —  Über 
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eine  krystallinische  komplexe  Silberverbindung  vgl.  Hoffmann -La  Roche  &  Co., 
D.R.P.  339036;  C.  1921 IV,  654;  Frdl.  18, 1001.  —  Nickel(II)-8&lz  Ni(CsH,02N)s  +  4  H.O. 
Absorptionsspektrum  von  wäßr.  Lösungen:  L.,  Z.anorg.  Ck.  164,  397.  —  Salz  mit  Di- 
natnumphosphat.  Krystalle,  Leicht  löslich  in  Wasser  (Boehrinqer  &  Söhne,  D.R.P, 
420910;  C.  1926  I,  2384;  Frdl.  15,  1674).  —  Salz  mit  Pyrophosphorsäuremono- 
äthylester.  B.  Beim  Kochen  von  Alanin  mit  überschüssigem  Äthylmetaphosphat  in 
Chloroform  (Flimmer,  Burch,  Soc.  1929, 298).  Sirup.  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Gibt  mit 
Benzoylchlorid  in  Sodalösung  Benzoesäure  und  Benzoylalanin. 

dl-Alaninmethylester  C^HjOjN  -  H2N-CH(CHg)  CO,-CH3  (H  389).  B.  Das  Hydro- 
chlond  entsteht  beim  Behandeln  von  Methylmalonsäure-monoazid  mit  methylalkoholiacher 
Salzsaure  (Curtius,  Sieber,  5.64,  1436).  —  Zur  Darstellung  des  Hydrocblorids  aus 
dl-Alanin,  Methanol  und  Chlorwasserstoff  vgl.  Barker,  Skinner,  Am,  Soc,  40,  409.  — 
Das  Hydrochlorid  liefert  bei  24-stdg.  Einw.  von  Natriumnitrit  in  schwach  salzsaurer  Lösung 
bei  Zimmertemperatur  Acrylsäuremethylester,  a-Chlor-propionsaure-methylester,  Milchsäure- 
methylester, Milchsaure  und  andere  Produkte  (Ba.,  Sk.).  —  Hydrochlorid  CÄOjN  +  HCl. 
Krystalle  (aus  Alkohol).   P:  158—158,5°  (korr.)  (Ba.,  Sk.),  157°  (Cd.,  Sie.). 

cU-Alaninäthylester  C6HnO,N  =  H2N-CH(CH8)-C02-C2Hs  (H390;  E  I  493).  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  beim  Behandeln  von  Methylmalonsäure-monoazid  mit  alkoh.  Salzsäure 
(Curttcjs,  Sieber,  B.  64,  1436).  —  Zur  Darstellung  aus  Alanin  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Chlorwasserstoff  vgl.  McKenzie,  Wills,  Soc.  127,  287.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  in  Aceton  entstehen  Brenztraubensäureathylester,  Essigsäure  und  Ammoniak 
(GrOLD Schmidt,  Beuschel,  A  447,  199,  204).  Das  Hydrochlorid  gibt  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  die  wäßr.  Lösung  N.N-Dichlor-dl-alanin-äthylester  (Traube,  Gockel,  B,  56,  391). 
Bei  48-stdg.  Einw.  von  Natriumnitrit  in  Wasser  auf  das  Hydrochlorid  entstehen  Acrylsäure- 
äthylester,  a- Chlor- Propionsäure -äthylester,  Milchsäureäthylester,  a  -Diazo-propionsäure- 
äthylester  und  andere  Produkte  (Barker,  Skinner,  Am.  Soc,  46,  404,  412).  Alanin- 
äthylester  liefert  bei  Einw.  auf  eine  wäßr.  Lösung  von  Formaldehyd-natrtumdisulfit  unter 
Kühlung  und  folgendem  Zusatz  einer  konzentrierten  wäßrigen  Lösung  von  Kaliumcyanid 
a-[Cyanmethyl-amino]- Propionsäure- äthylester  (Scheibler,  Neef,  B.  59,  1504).  Beim 
Erhitzen  mit  3  -  Oxymefchylen  -  d  -  campher  entsteht  [d-Campheryliden-(3)-methyl]-d-alanin- 

,C:CH-NH-CH(CH3)C02C2H,  _ 

äthylester   C8Hu^i  (Syst.  Nr.  668)  (Kifping,  Pope,  Soc.  1926, 

496).  Die  äther,  Lösung  gibt  mit  einer  Lösung  von  Phosgen  in  Toluol  die  racemisohe  und  die 
Mesoform  des  Carbonyldialanin-diäthylesters  (Gränacher,  Landolt,  ffelv.  10,  812;  Gr., 
Wolf,  Helv.  11, 176).  Liefert  mit  Phenylsenföl  in  Äther  <x-[a>- Phenyl-thioureido]-propionsäure- 
äthylester  (E  I  12,  247);  mit  Phenylsenföl  ohne  Lösungsmittel  entsteht  dagegen  5-Methyl- 
3-phenyl-2-thio-hydantoin  (E  I  24,  306)  (Johnson,  Ticknor,  Am.  Soc.  40  [1918],  645).  — 
Wird  durch  Hefe-Polypeptidase  bei  40°  und  pH  6,3—6,4  in  geringem  Umfang  verseift  (Grass- 
mann, Dyckerhoff,  B.  61,  667).  Läßt  sich  durch  Pankreatin  nicht  asymmetrisch  verseifen 
(Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf.  9,  453;  C,  1928  II,  574).  —  Hydrochlorid 
C5HnOsN  +  HCl.  F:  70 — 75°  (korr. ;  geschlossenes  Rohr)  (Barker,  Skinner,  Am..  Soc.  46, 412). 

di-Alaninbutylester    C7H1$0jjN  =  HaNCHtCHaJ-COgCHa-CHjCHjCHj.    B.    Das 

Hydrochlorid  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Suspension  von  Alanin 
in  Butylalkohol  (Morgan,  Soc.  1Ö26,  82),  —  Charakteristisch  riechendes  öl.  Kplt;  81,5—82°. 
-D";  0,9342,  Löslich  in  Wasser, Äther,  Alkohol  und  Chloroform.  —  Hydrochlorid  CTH,.O^N 
-j-  HCL  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  58—61°.  Schwer  löslich  in 
Ligroin  und  Äther,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton.  —  PikratC7H,«;0»N  4- 
C,Ha07Na.    F:  124°. 

dl .  Alaninisobutylester  C.H^O.N  -  H2N  •  CH(CH,)  •  CO,-  CHy  CH(CHS)S.  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Suspension  von  Alanin 
in  Isobutylalköhol  (Morgan,  Soc.  1926,  82).  —  öl.  Kp19:  77^78°.  D18:  0,9330.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Ligroin  und  Chloroform.  —  Hydrochlorid  C,HlsOsN  4-  HCL  Tafeln.  Zer- 
fließt an  der  Luft.  F:60— 63°  (im  geschlossenen  RohrL  ~-  Pikrat  C7HuOlN  4-  C8H807Na. 
F;  132—133°. 

Inakt  CUyoerin-a-fjx-amino- Propionat],  oc-dl - Alanyl-glyoerin  CaH1804N  =  HjN- 
CH(CH3)-CO'0-CH1CH(OH)CH,'OH.  Zur  Konstitution  vgl.  Weizmann,  Haskelberg, 
Bl.  [4]  51  [1932],  66.  —  B.  Beim  Erwärmen  des  Natriumsalzes  des  dl-Alanins  mit  Glycerin- 
a-chlorhydrin  auf  dem  Wasserbad  (W.,  H.,  C.  r.  189,  105;  Bl.  [4]  61,  68).  —  Krystalle  (aus 
Methanol  -f  Alkohol).  F:  219°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol,  sehr  schwer 
in  Alkohol  und  Pyridin,  unlöslich  in  anderen  Lösungsmitteln.   Reagiert  stark  alkalisch. 
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Inakt  Glyoerin  -  a-[a*amino  -  Propionat]  -  fi.oc'-  dipalmitat,  a.ß-  Dipalmitoyl  -  a'-  dl- 
alanyl  -  glyoerin  CMH?sO*N  »  H,BN'CH(CH,)>C0O-CH1'CH(O-C0-C16Hsl)-CHfO-CO* 
CUH„.  Zur  Konstitution  vgl.  Weizmann,  Haskelberg,  BL  [4]  51  [1932],  66..  —  B.  Beim 
Erhitzen  von  Glycerm-a-jodhydrin-dipalmitat  mit  dem  Natriumsalz  des  dl-Alanins  auf  150  bis 
160°  (W.,  H.,  G.  r.  189,  105;  BL  [4]  61,  69).  —  Kryatalie  (aus  Alkohol).  F:  216°.  Löst  sich 
in  warmem  Wasser  milchig,  fallt  beim  Abkühlen  gelartig  aus.  Löslich  in  warmem  Methanol 
und  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

Inakt  Glyoerin-a-[a-amino-propionat]-ö.a'-dißtearat,  a./S-DiBtearoyl-a'-dl-alanyl- 
glycerinC48H81OjN  =  HaN-CH(CHa)-C0-0CH8-CH(0C0-C17H35)-CH8*O-C0-C17Hw.  Zur 
Konstitution  vgl.  Weizmann,  Haskelberg,  BL  [4]  51  [1932],  06.  —  B.  Beim  Erhitzen  von 
Glycerin-a-jodhydrin-distearat  mit  dem  Natriumsalz  des  dl-Alanins  auf  150—160«  (W., 
H.,  C.  r.  189,  106;  BL  [4]  61,  69).  —  Krystalle.  F:  233«  (W„  H.,  C.  r.  189,  105),  223°  (W., 
H.,  BL  [4]  51,  70).  Fallt  aus  Wasser  beim  Abkühlen  in  Form  eines  Gels  aus;  leicht  löslich  in 
warmem  Methanol  und  warmem  Alkohol,  schwer  in  den  anderen  Lösungsmitteln  (W.,  H„  BL 
[4]  51,  70). 

dl-Alanlu-iBoamylamid,  dl -Alanyl  -  isoamylamin  (Alanyldecarboxyleucin) 
C8H,9ON8-HsN-CH(CHa)-CO-NH-CH8-CHa'CH(CH3)s.  B.  Aus  [dl-oc-Brom-propionylj-iso. 
amylamin  und  Ammoniak,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Münch,  B.  80,  353).  —  Öl. 
Kpu:  144—145°;  leicht  löslich  in  Wasser  (v.  B.,  M.).  —  Wird  von  Erepsin  gespalten  (Wald- 
schmidt-Lbttz,  Gbassmann,  Schaffner,  B.  00,  361).  —  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  hygro- 
skopisch (v.  B.,  M.). 

dl  -Alanin  •  tß  -  oxy-  äthylamid] ,  N  -  dl  -Alanyl  -  ß  -  oxy  äthylamin,  N"-dl  - Alanyl- 
oolamin  CjHnOX  -  HsN-CH^H^-CO-NHCHjCHa-OH.  B.  Das  Hydrobromid  ent- 
steht in  geringer  Menge  bei  tagelanger  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  [dl-ot-Brom-pro- 
pionylj-colamin  bei  20°  (Abderhalden,  Brockmann,  Fermentj.  10, 162;  C.  1929  I,  2314).  — 
Krystalle.  F;  78—79°  (korr.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton,  unlöslich 
in  Äther  und  Petrolather.  —  Wird  durch  Erepsin,  jedoch  nicht  durch  Trypsin  gespalten.  — 
Pikrat  C5HiaO,N,  +  CeH807N8.   F;  105—108°  (korr.). 

dl-Alanyl-glyoin  CsH,0O3N,  =  HtNCH(CH8)-C0-NH-CH1-C0,H  (H390;  EI 493). 
B.  Beim  Erwärmen  von  p-Tomolsulfonyl-dl-alanyl-glyein  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,96) 
und  Phosphonium Jodid  im  Rohrauf  50—55°  (Schönb^tmer,  H.  154, 223).  Trennung  von  den 
Dioxopiperazinen  in  den  Hydrolysenprodukten  der  Proteine  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd  in  die  barytalkaliscbe  Lösung  und  Fällen  der  Aminosäure  durch  Alkohol  oder  Aceton 
als  Carbamat:  Blanchetiere,  BL  [4]  41, 106-  —  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  Tierkohle; 
Abderhalden,  Haas,  H,  151,  123.  Einfluß  auf  die  Thixotropie  von  Eisen(lII)-oxyd-Sol; 
Freundlich,  Rawitzer,  Koü.  Beih.  25,  23Ö;  C,  1928  I,  888.  Scheinbare  Dissoziationskon- 
stanten  in  wäßr.  Lösung  bei  25°  (potentiometriseh  bestimmt)  kf:  0,66x10-*;  kD:  1,3  X  10~u 
(Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  95,  464r470;  C,  1924  I,  435;  vcl.  a.  Euler,  H.  51  [1907],  249). 
Wahre  Dissoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  26°  (Umrechnung  früherer  Werte)  Kg 
(=  kw/kb):  10-*-M;  KB  (=kw/k,):  10~*M  (Bjerrum,  PA.  Gh.  104,  152).  Potentiometrisohe 
Titration  mit  (Salzsäure  bzw.  Natronlauge:  Eükwkiler,  Noybs,  Falk,  J.  gen.  Physiol.  8,  294; 
<?.  1921 1,  614;  Ha.,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  95,  453;  C.  1924  I,  435.  Iaoelektrischer  Punkt:  pH  5,2 
(potentiometriseh  bestimmt),  5,15  (mit  Indikatoren  bestimmt)  (E.,  N.,  F.,  J.  gen.  Physiot.  8, 
299;  C.  1921 1,  614). 

Oxydation  mit  wäßr.  Zinkpermanganat-Lösung  auf  dem  Wasserbad:  Abderhalden, 
Klarmann,  Komm,  H.  140,  95;  A.,  Komm,  H.  148, 130.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkoholj?-Ammo-propylalkohol  und  Propionsäure  (A.,  Schwab,  H.  148,  292).  Beim  Er-* 
hitzen.mit  Wasser  im  Rohr  auf  150—160°  entsteht  3.6-Dioxo-2-methyl-piperazin  (A.,  Komm, 
H.  189,  156).  Zur  Einw.  von  Bromlauge  vgl.  Goldschmidt,  Steigerwald,  .ß.  58,  1349 
Anm.  13.  Ist  gegen  .Jodwasserstoff säure  (D:  1,96)  beim  Erwärmen  im  Rohr  auf  50°  beständig 
(Schönheimer,  H.  154,  207).  Oeschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  verd.  Natronlauge  bei 
25°:  Levenb,  Bas8,  Steiger,  J.  biol.  Chem.  82,  168.  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Chlor- 
ameisensäure-methylester  in  alkaL  Lösung  Carbomethoxy.dl-alanyl-glyoin  (Wessely,  Kemm, 
Mayer,  H.  180,  69).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  verschiedene  Dipeptidasen; 
LrNDERBTBflM-LANO,  Sato,  H .  184,  86;  Ambros,  Hart'eneck,  #.184,  102;  durch  Hefe- 
Dipeptidase:  Grassmann,  H.  107,  210;  durch  Grünmalz-Extrakt:  v.  Euleb,  &  Myrbäck, 
K.  Myrbäck,  B.  62,  2198;  durch  die  Darmachleimhaut  von  Ratten  bei  .37,5°:  Krebs, 
Donkgan,  Bio.  Z.  210,  21 ;  durch  Giyoerinextrakt  aus  Sohweinedann,  auch  in  Gegenwart  von 
Glycin  und  Alanin:  v.  Etiler,  Kebtesz,  B.  01,  1528;  durch  Darm-Erepsin  bei  32°;  Levene, 
Borns,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  70,  260;  bei  37°:  Lb.,  Bass,  Steiger,  J.  biol.  Chem.  81,  229; 
durch  Pankreas-Erepsin  und  Darm -Erepsin:  WALDSCHMiDT-LBrrz,  Habteneck,  H.  147,  298, 
308;  149,  216;  Wald.-L.,  Schaffner,  H.  151, 54;  WALn.-L.,  Waldschmidt-Graseh,  H.  180, 
201 ;  vgl.  a.  Wald.-L.,  B.  59,  3002.  Wird  durch  Trypsin  und  Trypsin-Kinase  nicht  gespalten 


H  4,  8Ä0-W1  E II  4 

Syst.  Nr,  365]  dbALANYL-GLYCIN  821 

(Wald.-L.,  B.  69,  3002).  Einfluß  auf  die  Atmung  von  Bac.  coli:  Nicolai,  Bio.  Z.  179,  101. 
Abbau  im  Organismus  des  Hundes:  Abderhalden,  Pranke,  Fermentf.  10,  42;  C.  19291, 
102.  —  C6H10O3N2  +  LiBr  -f  2H20,   Krystalle  (Pfeiffer,  H.  183,  57). 

dl-Alanyl-glycylglycin,  dl-Alanyl-diglyoin  C7Hl304N3  =  H^-CHfCHJ-CO-NH- 
CHa-CO-^H-CHa-C02H  (H  390;  E  I  493).  Scheinbare  Dissoziationskonstanten  bei  20°  k9: 
7,1x10-»;  kv  1.4X10-11  (potentiometrisch  bestimmt)  (Tillmans,  Hirsch,  Strache,  Bio.  Z. 
199,  408,  411).  —  Wird  durch  Hefemacerationssaffc  in  [d-Alanyl]-glycylglycin,  l(+)-Alanin 
und  Glycin  gespalten  (Abderhalden,  Stnoer,  Fermentf.  8,  189,  192;  C,  1935  II,  1448). 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Darm-Erepsin  bei  25°:  Levene,  Simms,  Pfaltz,  J, 
biol.Ckem.  70,  261;  bei  30°:  Waldschmidt-Leitz,  Grassmann,  Schlatter,  B.  60,  1909. 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefe-Polypeptidase  bei  40°  und  p»  5,6— -7,9;  Gr., 
H.  167,  212,  216. 

Methyleeter  CeH150,N3  -  H2NCH(CH3)-CO-[NHCH2-CO]2OCHs.  B.  Das  Hydro- 
chlorid  entsteht  beim  Behandeln  von  dl-Alanyl-glycylglycin  mit  methylalkoholischer  Salz- 
säure (Abderhalden,  Schwab,  H.  164,  275).  —  Das  Hydrochlorid  gibt  beim  Stehenlassen 
mit  methylalkoholischem  Ammoniak  dl-Alany]-[glycyl-glycinanhydrid]  bzw.  Glycyl-[glycyl- 
dl-alanin-anhydrid]  (Syst.  Kr.  3587). 

dl-Alanyl-diglycylglycin,  dl-Alanyl-triglycin  C9H180BN4  =  HjN-CH(CH3)-CO' 
[NH-CHt-C0]2-NH-CH2-CO2H  (H  390;  E  I  494).  Verfärbt  sich  gegen  220°,  zersetzt  sich 
bei  ca.  245°  vollständig  (Abderhalden,  Fermentf.  8,  241;  C.  1926  II,  1449).  So  gut  wie 
unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  heißem  Methanol  (A.).  —  Wird  durch 
Hefemacerationssaft  in  [d~Alanyl].digiycy!glycin,  l(+)-Alanin  und  Glycin  gespalten  (A.). 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefe-Polypeptidase  bei  40°  und  pH7,0:  Grassmann. 
Dyckerhoff,  B.  61,  664.  —  Bestimmung  durch  Mtkrotitration  mit  Alkali  in  verd.  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Thymolphth alein:  Gr.,  Heyde,  H.  183,  36. 

Inakt.  a- Am ino-propionitril,  dl  -Alaninnitril  CaHflN2  =  H,N*CH(CH3)-CN  (H391; 
E  I  494).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Schwefelwasserstoff  in  wäßr.  Ammoniak  bei  0°  a.a'-Imino- 
dipropionitril  und  geringe  Mengen  eines  unbeständigen,  nicht  destillierbaren  Öls  (Gate- 
wood, Johnson,  Am.  Soc.  60,  1426). 

Inakt  a-Amino-propionsaure-methylamidint  dl-Alanin-methylamidin  C^HitNj^ 
HtN-CH(CHs)C(NHs):N-CH3  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei 
der  Reduktion  von  5-Nitro-1.4-dimethyl-imidazol  mit  Zirm(II)-chlorid  und  konz.  Salzsäure 
bei  10°,  neben  anderen  Produkten  (Pyman,  Soc.  121,  2623).  —  Hydroohlorid  C4H,,N,+ 
2 HCl.  Prismen  (aus  Wasser).  F:  242°  (korr.)  nach  vorhergehendem  Sintern.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  stark  sauer.  — 
Pikrat  C4H„N,  +  2CaH30,N3.    F:  200°  (Zers.;  korr.). 

Inakt  a-Methylam.in.o-  Propionsäure,  Methyl -dl -alanin  C4H8OJf  =  CH3"  NH- 
CH(CH5)C02H  (H  391 ;  E  I  494).  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  eine  alkoh.  Suspension 
des  Natriumsalzes  des  Methylen-dl-aianins  in  der  Siedehitze  (Scheibler,  Neef,  B.  69,  1505). 
Bei  der  Reduktion  von  4-Nitro-1.5-diraethyl-imidazol  mit  Zinn(II)-ehlorid  und  konz.  Salz- 
säure, neben  anderen  Produkten  (Pyman,  Soc.  121.  2624).  —  Prismen  mit  V«H.O  (aus  Wasser 
oder  Alkohol).  Sintert  und  sublimiert  von  ca.  295°  ab  und  schäumt  bei  307°  (korr.)  auf  (P.); 
F.-  315—317"  (Zers.)  (Cocker,  Soc.  1987,  1694);  schmilzt  wasserfrei  bei  265°  (Ley,  Temme, 
B.  59,  2718).  —  Gibt  erst  bei  längerem  Kochen  mit  Ninhydrin  in  w&Or.  Lösung  eine  violette 
Färbung  (Ssadtkow,  Zkonski,  Bio.Z.  141,  106).  —  Kupfer(II)-Balz  Cu(C4H80llN)f.  Hell- 
blaue Schuppen  (L.,  T-,  £.59,  2717).  Enthält  kein  Kryetallwasser  (Sch.,  N.,  B.  59,  1505), 
während  Gansskr  (H.  61  [1909],  31)  2HsO  angab.  Bedeutend  schwerer  löslich  in  Wasser 
als  die  Salze  der  aktiven  Formen  (L.,  T.). 

Äthyle«ter  C6HJ30^  -  CH,-NHCH(CH3)C08-CtH5  (H  391;  EI  494).  k  Gibt  mit 
Ninhydrin  in  wäßr.  Lösung  einen  carminroten,  in  Amylalkohol  unlöslichen  Niederschlag 
(Ssadik-Ow,  Zelinsky,  Bio.Z.  141,  107). 

Inakt.  a-Methylamino-propf onsäure-i»oamylamid ,  [Methyl-dl-alanyl]-isoamyl- 
amin  C^ON,  =  CH3-NH-CH(CH3)CO-NH  •  CH.-CH,-  CH(CH3)r  B.  Aus  [cc-Brom- 
propionyl]-isoamylamin  und  Methylamin  (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  353).  —  Ol.  KpM:  145e. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Die  Salze  krystallisieren  schlecht. 

Methyl  -  dl  -  alanyl  -  glyoin  C.HlOjN,  =  CHS  •  NH  •  CH(CH8)  •  CO  •  NH  •  CH,  ■  CO.H.  B. 
Beim  Stehenlassen  von  [<x-Brom-propionyl}-glycin  mit  wäßr.  Methylamin -Losung  (Levene, 
Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Ckem.  70,  268).  —  Krystalle  (auB  verd.  Alkohol).  F:  237°  (Zers.).  — 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Darm-Erepsin  bei  32°:  L.,  S.,  Pf. 

Methyl-dl-alanyl-«lycylKlyclnC8H„04Nl-CH,-NH-C^((ma)-m-NH-CH1-CO-NH- 
CH,'COtH.  B.  Beim  Behandeln  von  [a-Brom-propionyl]-glycylglycin  mit  wäßr.  Methylamin- 
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Lösung  (Levknk,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem,  70,  259).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  252—253°  (Zers.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Darm-Erepsin  bei  25° ;  L.,  S.,Pf, 

Inakt  <x  *  Dimethylamino  -  Propionsäure  -  athylester,  Diraethyl  -  dl  -  alanin-äthyl- 
ester  07H160,N  =  (CH^jN-CHfCH,)  ■  C(VC.HÄ  (EI  494).  B.  Beim  Aufbewahren  von  a-Brom- 
propionsäure  mit  33%iger  wäßriger  Dimethylamin-Lösung  und  Verestern  des  Reaktions- 
produkts  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (Karrer,  Helv.5,  476).  —  Kp74fl;  154°. 

Inakt.  a-Bimethylaniino-propionsäiire-hycIroxymethylat,  Trimethyl-[a-oarboxy- 
Äthyl]  -  ammoniumhydroxyd,  Ammoniumbase  des  a  -  Homobetains  C»HuO»N  = 
(CHs)3N(OH)-CH(CHa)-GO,H  (H  392;  EI  494).  Wird  von  Katzen  nach  Verfütterung  in 
Form  des  Chlorida  teilweise  unverändert  wieder  ausgeschieden  (Ackermann,  Kutscher, 
Z.  Biol,  72,  179;  C.  1821 1,  543).  —  C,HU0»NC1  +  AuCls.  Zersetzt  sich  bei  230°.  100  cm8 
der  bei  Zimmertemperatur  gesattigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  2,215  g. 

Inakt.  a-Dlmethylamlno-propionsäurö-äthyleflter-hydroxymethylat,  Trimethyl-. 
[a-oarbäthoxy-äthyl]  -ammoniumhydroxyd  C8HX9OaN  -  (CHs)3N(OH)«CH(CH3)-C02- 
CjEL  (H  392).  B.  Das  Bromid  entsteht  beim  Erwärmen  von  a-Brom-propionsäure-äthylester 
mit  Trimethylamin  in  Toluol  auf  50°  (Renshaw,  Hotchkiss,  Am.  Soc.  48,  2701).  —  Physio- 
logische Wirkung  des  Bromid» :  Hunt,  Re.,  J.  Pharmacol.  exp.  Ther.  28,  20,  25;  C.  1927  I, 
1857.  —  Bromid  CgHt80,N-Br.    F:  146,5°  (korr.)  (Re.,  Ho.). 

Inakt.  a-Äthylamino  -  Propionsäure,  Äthyl  -  dl  -  alanin  C6HuO,N  =  CtH5*NH- 
CH(CH,)-CO,H.(H  392;  E  I  494).  B.  Zur  Bildung  aus  Äthylamin  und  a-Brom-propionsäure 
vgl.  Skita,  Wulff,  JL  458,  200.  Beim  Behandeln  von  Brenztraubenaäure  mit  Aldehyd- 
ammoniak, Äthylamin  oder  Äthyliden-äthylamin  in  Alkohol  und  folgend©  Hydrierung  bei 
Gegenwart  von  kolloidaler  Platin-Lösung  (Sk.,  W.).  —  F:  214—215°. 

H392,  Z.3 v.u. statt  „dieselbe,  Verbindung"  lies  „rfas  entsprechende  Methyläthylhydantoin" . 

Methylester  C,H1801N  =  CA'NH-CHfCHJ-CCVGH,.    B.    Das  Hydrochlorid  ent- 
steht aus  Äthyl-dl-alahin  durch  Behandeln  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (Skita,  Wulff, 
A.  468,  200).  —  Kpu:  44°. 

Äthylester  C7H160*N  =  C1H6-NTi-CH(CHs)C04C2H6.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
aus  Äthyl-dl -alanin  durch  Behandeln  mit  alkoh.  Salzsäure  (Skita,  Wulff,  A.  468,  200).  — 
Hydrochlorid  C7H160,N  +  HC1.   Krystalle  {aus  Alkohol).   F:  129*. 

In«kt.  a-Äthylamino-propionsäure-isoamylaniid,  {Äthyl-dl-alanyl]-iaoamylamin 
C10H„ON1  =  C,Hft-NH-CH(CH,)CONHCHtCH1CH(CH!l)8.  B,  Aus  [a-Brom-propionvl]- 
isoamylamin  und  Äthylamin  (v.  Bräunt,  Münch,  B.  60,  353).  —  Öl.  Kp13;  149°.  Löslieh 
in  Wasser. 

Inakt.  a-Diäthylamino- Propionsäure -athylester,  Diäthyl-dl-alanin  -athylester 
C,Hw08N  =  (C1Hf)5?N'-CH(CH!!)-C01-C8Hs  (E  I  494).  B.  Aus  a-Brom-propionsäure-äthyl- 
ester und  überschüssigem  Diäthylamin  auf  dem  Wasserbad  (Fuson,  Am.  Soc.  60,  1448; 
v.  Braun,  Jostks,  Wagner,  B.  61,  1425).  —  Kp:  178—183°;  Kp3_.:  50— 52»  (F.);  Kp13: 
69—71°  (v.  B.,  J-.'W.).    Dw:  0,9077;  n??:  1,4228  (F.). 

Inakt.  a-Di&thylamino-propionitril,  Diäthyl-dl-alanin- nitril,  Diäthyl-[a-oyan- 
athyl]-amin  C7H14Nt  -  (CaH5)„N  •  CH(CH3)  •  CN  (H  393).  Kp7:  47-49°;  Kp17i  67—68° 
(Stewart,  Cook,  Am.  Soc.  60,  1980).  —  Löslich  in  Wasser.  Wahre  Dissoziationskonstante 
als  Säure  in  Alkohol  Ka  ( *=  kw/ki,)  =  3,4  X  10-*.  —  Wird  durch  wäßr.  Säuren  rasch 
hydrolysiert. 

Inakt  a  -  Diäthylamino  -  Propionsäure  -  athylester  -  hydroxymethy lat  ♦  Methyl- 
diothyl  -  [et-  oarbäthoxy-  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd  CipH^OaN  =  CH^CjHg^OH)  ■ 
CH(CH3)'CO,-CjHs.  —  Jodid C10HMO*N-L  M-  Ausa-Diäthylamino-propionsäure-äthylester 
und  Methyljodid  im  Rohr  bei  80°  (v.  Braun,  Jostes,  Waoner,  B,  61,  1426).  Sehr  hygro- 
skopische Nadeln.  F:  69 — 70°;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (v.  B.,  J.,  W.;  vgl.  a.  Fuson, 
Am.  Soc.  60,  1448). 

Inakt  a-Iropylammo- Propionsäure- isoamylamid,  [Fropyl-dl-alanyll-isoamyl- 
amin   CnHMON9  =  CHS- CH2- CHSNH  •  CH(CH,)  •  CO-NH-CHjCHj-CH^Hj)^    B.    Aus 

[a-Brom-propionylJ-isoamylamm   und  Propylamin  (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  353) öl. 

Kpii.-  157°.    Loslich  in  Wasser.   —  Physiologisches  Verhalten:  v.  B.,  M.,  B.  60,  348.  — 
Hydrochlorid.   F;  135°.   Voluminös.   Etwas  hygroskopisch.  —  PikTat.    F:  86— «7°. 

Inakt.  a-Butylamino-propiorrsÄure-isoajmylamid,  fBtttyl-dI«alanyl]-isoamylamin 
CuHHON.-CHs-CH.-CH.-CH^NH'CHiCH^'CO'Nrl-CH.-CH^CH^H,),.  B.  Aus 
[a-Brom-propionyl]-isoamylamm  und  Butylamin (v.  Braun,  Münch,  B.  80, 353).  —  öl.  KpM: 
168°.  Kaum  löslich  in  Wasser.  —  Physiologisches  Verhalten:  v.  B.,  M.,  B.  60,  348.  — 
Hydrochlorid.    Sehr  voluminös  und  sehr  hygroskopisch. 
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Inakt  a  -  Ieoamylamino  -  Propionsäure  -  isoamylamid ,  [iBoamyl  -  dl-alanyl]-iBO- 
amylaminC^H^ON^CeHn-NH-C^CHgJCO-NHCHj-CHa-CHtCHa),.  B.  Aus  [*.  Brom- 
propionylj-isoamylamin  und  Isoamylamin  (v.  Bräun,  Münch,  B.  60,  354).  —  Öl.  Kpt0: 
167—168°.  —  Physiologisches  Verhalten:  v.  B.,  M.#  B.  60,  348.  —  Hydrochlorid.    F:  193°. 

Inakt.  a  -  Isohexylamino  -  Propionsäure  -  isoamylamid ,  [Isohexyl  -  dl  -  alanyl]  - 
isoamylamin    C14H300N2  =  (CHS)2CHCH,CHSCH8- NH   CH(CHS)  CO  NH-CH,  CH,- 

CH(CHJ2.  B.  Aue  [a-Brom-propionylJ-isoamylamin  und  Isohexylamin  (v.  Braun,  Münch, 
B,  60,  364).  —  Öl.  Kpl3,«:  182—183°.  —  Physiologisches  Verhalten:  v.  B.,  M„  B.  60,  348.  — 
Hydrochlorid.    F:  183°. 

Inakt.  a-  tBJs-  0-oxy-äthyl)-amino]  -Propionsäure,  Bis-nS-ox:y-äthyl]-dl-alanin 
C7H1504N  ^{HO-CH.-CH^.N-CHfCHsVCOjH.  B.  Man  erhitzt  Äthylenoxyd  und  Alanin- 
äthylester  im  Rohr  auf  90",  destilliert  das  überschüssige  Äthylenoxyd  ab,  verdünnt  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein  (Kiprianow,  Vier,  ckemit.  2.  2, 
246;  C.  1927  I,  2655).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  136°  (Zere.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
4-[^-Oxy-äthyl]-3-methyl-morpholon~(2).  Gleichgewicht  mit  4-[/3-0xy-äthylJ-3-methyl-mor- 
pholon-(2)  in  wäßr.  Lösung:  K.  —  Kupfer(II)'-8alz  Cu(C7H2404N)2-f  5H20.  Lilafarbene 
Krystalle.  —  Pikrat  C7H1604N  +  C,H307N3  +  H20.   F:  80-85°. 

Inakt.  ct-Methylenamino-propion säure,  Methylen-dl-alanin  C4H70sN  =  CH2:N- 
CH(CHs)-C08H  (H394;  EI  494).  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  längerer  Einw.  von 
alkoh.  Natronlauge  auf  a-[Cyanmethyl-amino]-propionB&ure-äthylester  in  Alkohol  (Scheibler, 
Neef,  B.  68,  1505).  —  Scheinbare  Dissoziationskonstante  in  wäßr.  Lösung:  5xlO~7 
(durch  Formol-Titration  von  Alanin  bestimmt)  (Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  97, 367;  C.  1925  II, 
224).  —  Das  Natriumsalz  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  in  der  Siede- 
hitze Methyl-dl-alanin  (Sch.,  N.).  —  Natriumsalz  NaCiHgOgN.  Krystallinisches  Pulver 
(Sch.,  N.).  —  Das  Kupfersalz  und  das  Barium  salz  sind  ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser  (Seil.,  N-). 

Inakt.  a  -  A_cetamino  -  Propionsäure  -  äthylester,  Acetyl  -  dl  -  alanin  -  äthylester 
C7H130aN  =  CHa-CO-NH-CH(CH3)-C02-C2H5  (H  395).  B.  Aus  Alaninäthylester  und  Acet- 
anhydrid  in  Äther  {Freudenberg,  Rhino,  B.  67,  1554).  Aus  Alaninäthylesterhydrochlorid, 
Acetanhydrid  und  Natriumacetat  auf  dem  Wasserbad  (Karrer,  Mitarb.,  Helv.  8,  208).  — 
Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  39°  (F.,  Rh.),  38—39°  (K.,  Mitarb.;  Cherbuliez, 
Plattner,  Helv.  12,  322).  Kp^  96°(Chm  P.);  Kp12: 135°(K.,  Mitarb.).  —  Liefert  mitPhosphor- 
pentachlorid  in  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  5-Äthoxy-2.4-dimethyl-oxazol  (K.,  Mitarb.). 

Inakt.  Chloraoetyl  -  [<x  -  amino  -  Propionsäure]  -  isoamylamid,  [Chloraoetyl - 
dl-alanyll-isoamylamin  Cl0H,9O2N2C]  =  CHSC1  •  CO  -  NH  •  CH(CH3)  •  CO  •  NH  •  C6HU.  B. 
Aus  Alanm-isoamylamid  und  Chloracetylchlorid  an  Äther  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B.  62, 
2774).  —  Aabestartige  Fäden  (aus  Äther  +  Petroläther).   F:  130°.    Leicht  löslich  in  Äther. 

Inakt.  (a-Brom-propionyl]-[a-amino-propionsäure] ,  fa-Brom-propionyl] -alanin 
C8H]0O3NBr  =  CH3-  CHBr  •  CO  •  NH  •  CH(CHS)  •  CO,H.  B.  Aus  oc  -  Brom  ■  propionylbromid 
und  Alanin  in  Natronlauge  (Bergmann,  Stern,  A.  448,  30).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Acetanhydrid,  besser  mit  Benzoesäureanhydrid  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natrium- 
acetat auf  dem  Wasserbad  2-Äthyl-4-methylen-oxazolon-(5)  bzw.  4-MethyJ-2-äthyliden- 
oxazolon-(5). 

Inakt.  {a-Brom-propionyl]  -  alanyl  -  glyoiu  CflH1304N8Br  =  CH3CHBr*CO-NH- 
CH(CH3)CONH-CHaCOtH.  B.  Aus  Alanylglycin  durch  Einw.von  a-Brom-propionylbromid 
und  verd.  Kalilauge  (Goldschmidt,  Strauss,  A.  471, 17).  —  F:  194°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.  , 

Inakt.N.N/-Bis-[(a-brom-propionyl)-ala^yl]-pentamethylendiaminC,7H80O4N4Br8 
=  [CH3-CHBr-C0-NH-CH(CH3)C0-NH*CHB-CHa]8CH,.  B.  Beim  Behandeln  von  N.N'- 
Bis-[ix-brom-propionyi]-pentamethylendiamin  mit  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  und 
Versetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  a-Brom-propionylbromid  und  Natronlauge  (Bergell, 
H.  128,  288).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  169°  und  ist  bei  180°  geschmolzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Inakt.  O- Brom  -  isovaleryl]  -  alanyl  -glyoin  C^H^O^NjBr  =  (CH3)aCH-CHBr-CO- 
NHCH<CHa)CO-NHCH,*COtH.  B.  Aus  Alanylglycin  beim  Behandeln  mit  oc-Brom-iso- 
valerylchlorid  und  Natronlauge  (Goldschmidt,  Strauss,  A .  471, 15).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Ft  167°. 

Inakt.  Harnstqff-lT-essigaäure-M"'-  C«-propionaäure],  Carbonyl-glycln-dl-alanin 
0,1^0,**,  -  H0,C  •  CBV  NH  -  CO  •  NH  •  CH(CHa)  •  CO,H.     B.     Aus  Carbomethoxyglycyl- 
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dl- alanin,  Carbomethoxy-dl-aianyl.glycin  oder  Carbäthox.y-dl-alanylglycin  durch  Verseifen 
mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten  (Wkssely,  Kemm,  Mayer, 
H.  180,  69).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Essigester).    F;  182°. 

Inakt.  Harnstoff  *N.N'-di- [et -Propionsäure],  Carbonyldi  alanin  CtHu0,Na  = 
C0[NH'CH(CH?)-C0|H]„.  Racemische  Form.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  der 
racemischen  und  der  Mesoform  des  Carbonyldialanin-diäthylesters  durch  Erhitzen  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Gränacher,  Wolf,  Hdv.  11, 177).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  P:  192—193°  (Zers.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  —  Läßt  sich  mit  Strychnin  in  die 
optischen  Antipoden  (S.  814)  spalten.  —  Kaliumsalz.   Krystalle. 

Inakt.  a-Guanidino-propionBäure,  Guanyl- dl* alanin,  Alakreatin  C4H90gN3  =- 
H1N«C(:NH)-NH-CH(CHa)«C01H  (H  396;  E  I  496).  F:  228°  {Poller,  B.  59,  1928).  - 
Gibt  mit  einer  alkal.  Lösung  von  ot-Naphthol  und  Natriumhypochlorit  eine  rote  Färbung. 

Inakt  Harnstoff-  N-essigsäure  -  N'-  [a-propionsäure]  -  dimethylester,  Carbonyl- 
glycin-dl-alanin-dimethylester  C8Hlf06N2  =  CH3-02C-CH2NH-CO-NHCH(CH3)COr 
CH,.  B.  Aus  Carbonyl-glycin-dl-alanin  in  Methanol  und  Diazomethan  in  Äther  (Wessely, 
Kemm,  Mayer,  H.  180,  70).  —  Krystalle  (aus  Essigester  -f  Petroläther).  Sintert  bei  101°; 
F:107». 

Inakt-  Harnstoff  -  N.K'-  dl  -  [a  -  Propionsäure]  -  diäthylester,  Carbonyldialanin- 
diäthylester  CuHmO  JST,  =  CO[NH  •  CH(CH3)  •  C02 •  CtH5  ]2. 

a)  Racemische  Form.  B.  Neben  der  Meäoform  beim  Behandeln  von  di-Alanin^ 
äthylester  inÄther  mit  Phosgen  in  Toluol  (Gränacher,  L^ndolt,  Hdv.  10,  812;  G.,  Wolf, 
Hdv.  11, 176).  Beim  Verestern  von  racem.  Carbonyldi  alanin  (s.  o.)  in  Alkohol  mit  Diazoäthan 
in  Äther  (G.t  W.r  Hdv.  11,  178).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  153°  (G„  W.,  Hdv.  11,  173). 
Ist  im  Vakuum  unzeraetzt  destillierbar  (G.,  L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  heißem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  Äther  {G.,  L.),  Benzol  und  Toluol  (G.,  W., 
Hdv,  11,  173).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Sahsäure  und  Äther  5-Methvl-hydantoin- 
[a-propionsaure]-(3)  vom  Schmelzpunkt  189°  (G.,  L.,  Hdv.  10,  813;  G„  W„  Hdv' llt  173). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  das  Kaliumsalz  des  racem.  Carbonyldi  alanins 
(G.t  W.,  Hdv.  11,  177). 

b)  Mesoform.  B.  Neben  der  Tacemtschen  Form  beim  Behandeln  von  dl- Alaninäthylester 
in  Äther  mit  Phosgen  in  Toluol  (Gränacher,  Landolt,  Hdv.  10,  812;  G.,  Wolf,  Hdv.  11, 
176).  —  Nadeln  (aus  Benzol  -+-  Ligroin).  F:  84—85°  (G.,  W.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Toluol 
und  Äther,  sehr  schwer  in  Wasser. (G-,  W.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure 
und  Äther  ß-Methyl-hydantoin-[a-propionsäure]-(3)  vom  Schmelzpunkt  160ö  (G.,  L.;  G.,  W.). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  das  Kaliumsalz  des  racem.  Carbonyldialanins 
(G.,  W.,  Hdv.  11,  178). 

Carbomethoxy-dl-alanyl-glycin  C7H1206Ng  =  CH3 •  0,C:NH •  CH(CHa) -CO-NH- CH2 - 
CO,H.  B.  Durch  Umsetzung  von  Alanylglycin  mit  Chlorameisens&uremethylester  in  alkal. 
Lösung  (Wkssely,  Kemm,  Mayer,  H.  180,  69).  —  Schwer  krystallisierendes  öl.  —  Beim 
Verseifen  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasaerbad  entsteht  Carbonyl-glycin-dl-alanin  neben 
einer  sehr  hygroskopischen  Substanz  unbekannter  Natur. 

Inakt.  a-[Cyanmethyl-amino]-propion8äure-äthylester,  Cyanmethyl  -  dl*alanin- 
dl-äthylesterC?HltO,N.  =  NC-CH,.NH-CH(CH3)C01CxH$.  B.  Durch  Einw.  von  Alanin- 
äthylester  auf  eine  gekühlte  wäßrige  Lösung  von  Formaldehyd-Natriumdieulfit  und  folgenden 
Zusatz  einer  konzentrierten  wäßrigen  Lösung  von  Xaliumcyanid  (Scheibler,  Neef,  B.  60, 
1504).  —  Fast  farbloses,  aminartig  riechendes  öl.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther.  —  Liefert  bei  längerer  Einw.  von  alkoh.  Natronlauge  das  Natriumsalz  des 
Methylen -dl-alaninsr 

Inakt.  a.a'-Imlno-diproplonsäure,  I>iathylamin-a.a'- dioarbonsäure  G.Hn04N  = 
HN[CH(CH,)  •  CO,H],  { vgl.  H  398, 399 ;  E 1 497) .  Es  ist  unbekannt,  welche  der  beiden  diastereo- 
isomeren  Iminodipropions&uren  gemeint  ist.  —  Gibt  mitNinhydrm  einen  blauen,  in  Isoamyl- 
alkohol löslichen  Farbstoff  (Ssadixow,  Zelinsky,  Bio.Z.  141,  107). 

a.a'-  Imüio  -  dlpropionsäure  -  diäthylester  C1&H.90,N  =  HN[CH(CH,)'(XVCtIIV]t 
(vgl.  H  3Ö8,  399;  E  I  497).  Es  ist  unbekannt,  zu  welcher  der  beiden  diastereoisomeren  Imino- 
dipropions&uren der  hier  aufgeführte  Ester  gehört.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Forcn- 
aldehyd-Natriumdisulfit  und  mit  Kaüumcyanid  in  Wasser  [Cyan-methyl]-bia-[a-»carbäthoxy- 
athylj-amin  (Schetbleb,  Neef,  B.  60,  1508).  Gibt  mit  Ninhyärin  einen  roten,  in  Isoamyl- 
alkohol unlöslichen  Farbstoff  (Ssadixow,  Zelinsky,  Bio.Z.  141,  107). 

Inakt.  Ctx-Cyan-äthylamlno3-e«Bi«sauro-äthyl«8ter,  dl-Mardnnitril-ir-e«aigaäur»- 
ithytester,  [a-Cyan-athyl>glyoin-atliyleater  C^O-N,  =  0^,-0,0 -CH.-NK- CH(CH,)- 
CN.  B.  Durch  Einw.  von  Glycinathylester  auf  eine  gekühlte  wäßrige  Lösung  von  Aoetaldehyd- 
Natriumdisulfit  und  folgenden  Zusatz  von  Kaliumcyanid-Lösung  (Schetbler,  Nbef,  B. 
60.  1506).  —  Gelbliche«,  aminartig  riechende«  öl.   £>ehr  leicht  löelich  in  Wasser,  Aliohoi 
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und  Äther.  —  Liefert  bei  Einw.  einer  Lösung  von  Natriumhydroxyd  und  Natriumäthylat 
in  Alkohol  das  Natriumsalz  des  Äthylidenglyeins. 

Inakt.  a.a'-Imino-dipropionsäure-diisoamylamid  C^H^OgNj  =  HN[CH(CH3)-CO- 
NH-CBHu]j.  B.  Aue  [a-Brom-propionyl)-isoamylamin  und  Ammoniak,  neben  anderen  Pro- 
dukten (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  353).  — -  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  65°  (unscharf). 
—  Hydrochlorid  C^H^O^  +  HCL  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  217°. 

Inakt.  a.tt'-Imino-dlpropionitrü,  Bis- [a-oyan-äthyl] -amin,  a.a'-Dioyan-diäthyl- 
amin  C.H^  =  HN[CH(CH8)-CN]$  (vgl.  H  398;  E  I  497).  Es  ist  unbekannt,  zu  welcher 
der  beiden  diaatereoisomeren  Iminödipropionsäuren  das  hier  aufgeführte  Nitril  gehört.  — 
B.  Bei  der  Einw.  von  Schwefelwasserstoff  auf  a-Amino-propionitriiin  wäßr.  Ammoniak  bei  0° 
(Gatewood,  Johnson,  Am.  Soc.  50,  1426).  —  Krystalle  (aus  Äther).   F:  67 — 68°. 

Inakt.  Carboxy  methy  1  -  bis  -  [a  -  carboxy  -  äthyl]  -  amin,  Bis  -  [a  -  carboxy  -  äthyl)  - 
glyoin,  Nitriloessigdipropionsäure  CBH130«N  =  H08C-CH,N[CH(CH3)COaH]g.  B. 
Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  Cyanmethyl-bis~[a-carbäthoxy-äthyl]~amm  mit 
überschüssiger  alkoholischer  Natronlauge;  Reinigung  über  den  Äthylester  {Scheibler,  Neef, 
B.  59,  1609).  —  KryBtalle  (aus  Wasser).    F:  232°  (korr.).  —  Cu3(C8H100BN)2. 

Inakt.  Cyanmethyl  -  bis  -  [a-oarbäthoxy-  äthyl]  -  amin ,  Bis-£a-oarbäthoxy-äthyl]- 
glyoin-nitrü,  *.«'•  {Cyanmethyl  -imino]-dipropioneäure-diäthyleeter  C^Hs^Na  — 
NC-CHj-NfCH^HjJ-COa-CjHtilj.  B.  Durch  Einw.  von  a.tt'-Imino-dipropionsäure-diäthyl- 
ester  auf  eine  wäßr.  Lösung  von  Formaldehyd-Natriumdisulfit  und  folgenden  Zusatz  von 
Kaliumcyanid-Lösung  (Scheibler,  Neef,  B.  59,  1508).  —  Gelbliches,  aminartig  riechendes 
dickes  öl.  —  Hydrochlorid  C1?Hjo04N-  +  HCl.  Krystalline  Masse.  F:  256— 258°.  Leicht 
löslieh  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther;  leicht  löslich  in  konz.  Salzsäure. 

Inakt.  La  otyl-[a-amino- Propionsäure] -amid,  Lactylalanin-amid  C9H12OaN, — 
CH3CH(OH)-CO-NH-CH(CHa)CONH8.  B.  Aub  Lactamid  oder  aus  Lactid  beim  Erhitzen 
im  Ammoniakstrom  auf  160 — 165°  (Schmück,  Bio.Z.  147,  199).  • —  Hygroskopische  Tafeln 
(aus  Alkohol).  F:  52°.  Leicht  löBÜch  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther, 
Benzol  und  Ligroin.  Hat  bitteren  Geschmack.  —  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  6%iger 
Salzsäure  in  Milchsäure  und  Alanin. 

Inakt.  oc-[a-Oxo-propioBylamino] -Propionsäure,  Pyruvyl-dl-alanin  C8H904N  = 
CH,  •  CO  •  CO  •  NH  •  CH(CH8)  •  C02H.  B.  Bei  der  Hydrolyse  von  3.6-Dioxo-5~methyl-2-methylen- 
piperazm  mit  Salzsäure  bei  70°,  neben  anderen  Produkten  (Bergmann,  Miekelby,  Kann, 
H.  146,  260).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  14-3,5°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Essigester  und  Äther,  fast  unlöslich  in  Petroläther.  - —  Bei  der 
Spaltung  mit  siedender  2  n-Salzs&ure  entstehen  Brenztrau  bensäure  und  Alanin. 

Äthylestor  C8HwO4N-CH8COC0-NHCH(CH8)C0£-C8Ha.  B.  Aus  a-[a~0xo-pro- 
pionylamino] -Propionsäure  durch  Einw.  von  alkoh.  Salzsäure  (Bergmann,  Miekeley,  Kann, 
H.  146,  261).  —  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack.    Kp12:  140°. 

Inakt.  N.N'-  Pentamethylen  -  bis  -  [a  -  amtno  -  Propionsäure) ,  Pontamethylen- 
dialanin  CjjHMO.Nj-CH.tCH^CHj-NH-CH^H^COjH^  (E  I  498).  B.  Durch  Ver- 
seifung des  Dimethylestere  (  Schlesinger,  B.  58,  1882).  —  CuCiiHg0O4N«.  Rosarot.  Wird 
beim  Aufbewahren  an  der  Luft  blau.  —  CuCnH^Ö^j-l-äHjO.  Veilchenblau.  Verliert  das 
Krystallwasser  bei  95°. 

Dimethylestar  CÄAN,  -  CHJCHj-CH.-NH-CH^H^-CO.-CHJ^E  1498).  Kp14: 
193°  (Schlesinger,  B.  58,  1882).  Df:  1,0216.  n£:  1,4533.  Leicht  löslich  in  Äther,  schwer 
in  Wasser.  —  Hydrochlorid  C,,H„04Nt  +  2HCl.  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  173°.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.   Färbt  sich  beim  Erwärmen  gelb. 

Inakt  N.N'-Heptamethylsn  -  bis  -  [oc  -  amino  -  Propionsäure],  Heptamethylen- 
dialanin  C^H^N,  =  CHl[CHg-CH,-CH,.NHCH(CH3)-C02H]r  B.  Aus  dem  durch  Um- 
setzung von  salzsaurem  Heptamethylendiamin  mit  Acetaldehyd  und  Kaliumcyanid  ent- 
stehenden L>initril  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  (Schlesinger,  B.  58,  1885).  — 
Krystalle  mit  lHtO  (aus  Alkohol).  Verfärbt  sich  oberhalb  270°  und  zersetzt  sich  ohne  zu 
schmelzen.  —  Hydrochlorid.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CuC^H^O^N, -|- 4H,0. 
Hellblaue  Krystalle  (aus  Alkohol).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

GHyoyl-dl-alanin  CÄOjN,  =  H|NCH8-CONH-CH(CH1)COtH  (H  400;  E  I  498). 
Elektrolytiache  Dissoziationakonstanten  m  wäßr.  Lösung  bei  25°  (potentiometrisch  bestimmt) : 
Simms,  J.  gen,  Phyeüd.  11  [1928],  630.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kreaol  im  Rohr  auf 
165*  3.6-Dioxo-2-methyl-piperazin  (Herzog,  Kbakn,  H.  164,291).  Geschwindigkeit  der  Hydro- 
lyse durch  verd.  Natronlauge  bei  25°:  Livbne,  Bass,  Steiger,  J.  biol.  Okem.  8fi,  168;  durch 
1  n-Sal**äure,  1  n-Natronlauge  und  1  n-Sodalöaung  bei  37°;  Lüdtke,  H.  141,  102.  —  Ge- 
schwindigkeit der  Hydrolyse  durch  Darm-Erepsin  bei  25°  und  verschiedenem  pH:  Northrop, 
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Simms,  J.  gen.  Physiol.  12,  319;  C.  1929  II,  984;  bei  32°:  Le.,  Si..  Pfaltz,  J.  Mol.  Ckem. 
70,  260;  bei  37°;  Le.,  Bass,  Steiger,  J.  biol.  Ckem.  81,228;  durch  Pankreas-Erepsin  bei  30°: 
Waldschmidt-Leitz  ,  Harteneck,  H.  149,  216;  vgl.  a.  W.-L..  B.  59,3002.  Wird  durch' 
Trypsin  und,  Trypsin-Kinase  nicht  hydrolysiert  (W.,L.).  Abbau  im  Organismus  des  Hundes: 
Abderhalden,  Franke,  Fermmtf.  10,  42;  C,  19291,102.  —  Mikrotitration  mit  Alkali  in 
verd.  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Thymolphthalein:  Grassmann,  Heyde,  H.  188,  36.  Die 
Bildung  von  niedrigerschmelzendem  a.a-Diphenyl-aceton  bei  der  Einw.  vonPhenylmagneaium- 
bromid  auf  das  Hydrochlorid  des  Äthylesters  und  darauffolgendes  Kochen  des  Reaktions- 
produkts  mit  verd.  Schwefelsäure  kann  vielleicht  zur  Bestimmung  endständigen  Glycyl- 
alanins  in  Peptiden  dienen  (Bettzieche,  H.  161,  18Q,  182,  189). 

Sarkoayl-dl-alanin  CfiH1209Na  -  CH?NHCH2CONHCH(CH3)C02H.  B,  Beim 
Aufbewahren  von  Chloracetyl-alanin  mit  wäßr.  Methylamin-Lösung  bei  Zimmertemperatur 
(Levene,  Simms,  Pfaltz,  J.biol.Chem.  70,  258).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  171° 
bis  172°  (Zers.).  -r  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Darm-Erepsin  bei  32°:  L.,  S„  Pf. 

Carbomethoxy-glycyl-dl-alanin  CHj.OaN,  =  CH3  •  02C •  NH  •  CH2 •  CO  •  NH  •  CH(CH3)  • 
C02H.  B.  Aub  Glycyl-  dl  -  alanin  und  Cnlor&meisensäuremethylester  in  alkal.  Lösung 
(Wessely,  Xemm,  Mayer,  H.  180,  71).  —  E:  169— 170°.  —  Beim  Verseifen  mit  Natronlauge 
auf  dem  Wasserbad  entsteht  Carbonyl-glycin-dl-alanin  neben  einer  sehr  hygroskopischen 
Substanz  unbekannter  Natur, 

Glycyl  -  dl  -  alanin  -  ätbylester  C7H1403N2  =  H2N  •  CH, ,  ■  CO  •  NH  •  CH(CH3)  •  CO,  ■  C2HS. 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefe-Polypeptidase  bei  40°  und  pH6,4:  Grassmann, 
Dyckerhoff,  B.  61,  668. 

Äthylglycyl-  dl-  alanin  -  isoamylamid  (Ä  thy  Igly  c  vi -alanyl-decarboxy  leuein) 
CnH2402N3  =  C2H5-NH-CH'2-CO-NH-CH(CH3)-CO-NH-C6,FL1.  B.  Aus  Chloracetyl-alanin- 
isoamylamid  und  Athylamin  in  Methanol  bei  100°  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B.  62, 2774).  — 
Zähflüssig.  Kp3)6:ca.  190°.  In  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  warmem.  —  Das  Hydro- 
chlorid ist  sehr  hygroskopisch,  das  Pikrat  ölig. 

Propylglyoyl-dl-alanin-iaoainylamid  (Propylglycyl-alanyl-de'carboxyleucin) 
C18H„02N3  -  CH3  ■  CH2CHa*NH-CHaCO  NH  •  CH(CH,) ;  CONHCsHir  B.  Aus  Chlor- 
acetyl-alanin-isoamylamid  und  Propylamin  in  Methanol  bei  100°  (v.  Braun,  Bahn,  Münch, 
£.62,  2774).  —  Zähflüssig.  Kp3jB:  195—199°.  In  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in 
warmem.  —  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  hygroskopisch,  das  Pik  rat  ölig. 

Inakt  Alanylalanin  CaHlsO,Ns  =  H*N  •  CH(CH3)  •  CO  •  NH  •  CH(CHS)  -C02H  (H  400). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  Wasser:  Abderhalden,  Haas,  H.  160,  258;  vgl.  a.  A., 
Rossner,  H.  178,  156,  Scheinbare  Dissoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  20°  k8; 
4,6xl0~9;  ki,:  1,4x10-"  (potentiometriseh  bestimmt)  (Tillmans,  Hrascn,  Strache,  Bio.  Z. 
199,  411),  bei  25°  k8:  6,6 X  10-»,  kb:  1  Xl0~n  (potentiometriseh  bestimmt)  (Harris,  Pr.  roy. 
Soc.  [B]  95,  464,  470;  C.  1934  I,  435;  vgl.  Simms,  ./.  gen.  Physiol.  11  [1928],  630).  Potentio- 
metrische  Titration  der  wäßr.  Lösung  mit  Salzsäure  bzw.  Natronlauge:  Eckweiler,  Noyes, 
Falk,  J.  gen.  Physiol  3,  294;  C.  1921 1,  614;  Ha.,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  95,  463,  465;  C.  1924  I, 
435;  T.,  Hl,  St.,  Bio.  Z.  199,  405.  Isoelektrischer  Punkt:  pH  5,6  (potentiometriseh  bestimmt) 
bzw.  6,15  (mit  Indikatoren  bestimmt)  (E„  N.,  E„  J.  gen.  Physiol.  3,  299;  C.  1921 1,  614).  — 
Gibt  beim  Erhitzen  in  Diphenylamin  auf  220 — 230°  3. 6-Dioxo-2.5-dimethyl-piperazin( Abder- 
halden, Gebelein,  H.  152,  131).  Einfluß  von  Kupferhydroxyd  auf  das  Gleichgewicht 
Alanylalanin  ^  Alaninanhydrid  +  H*0  bei  37°:  A.,  Haas,  H.  155,  205.  Oxydation  durch 
Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Chlorogensäure:  Opabin,./zv.  roas.  Ahod.  [6]  16,  544;  C. 
1925 II,  728.  Hydrolyse  durch  l%ige  Salzsäure  bei  180°:  Zelinsky,  ,  Gawrilow,  Bio.Z. 
182,  20,  21.  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  verd.  Natronlauge  bei  25°:  Levene, 
Bass,  Steiger,  J.biol.Chem.  82,  168.  Einw.  von  Glucose  und  Fructose  bei  18 — 20°: 
Neuberö,  Kobel,  Bio.  Z.  200,  462.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Darm-Erepsin 
bei  32°:  Lb.,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  70,  260;  bei  37°:  Le.,  B.,  St.,  J.  biol.  Chem.  81,  229. 
Alanylalanin  steigert  die  Hefegärung  (Zbller,  Bio.  Z.  170, 136).  —  Trennung  von  den  Dioxo- 
piperazinen  in  den  Hydrolyaenprodukten  der. Proteine  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
in  die  barytalkalische  Lösung  und  Fällen  der  Aminosäure  durch  Alkohol  oder  Aceton  als 
Carbamat  (Blanchetiere,  Bl.  [4]  41,  106). 

Inakt  Methylalanyl  -  alanin  C7HuOaN,  =  CHa-  NH  •  CH(CH,)  •  CO  •  NH  •  CH(CH»)  • 
COjH.  B.  Beim  Aufbewahren  von  fa-Brom-propionyl]-alanin  mit  wäßr.  Methylamin-Lösung 
(Levene,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  70,  259).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  E:  235° 
(Zers.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Darm-Erepsin  bei  4lft:  L.,  S.,  Pf. 

Inakt.  Chloraoetyl-alanyl-alanin  C8HltO.N,CI  =  CH,ClCO-NH-CH(CH,)CONH- 
CH(CHj)  •  COtH.  B.  Beim  Stehenlassen  von  Alaninanhydnd  mit  verd.  Natronlauge  bei 
Zimmertemperatur  und  nachfolgenden  Behandeln  mit  Chloracetylchlorid  und  Natronlauge 
(Schlack,  Kumpf,  H.  154,  161).  —  Krystalle  (aus,  Easigeater).    P:  155—154°. 
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Inakt  Glyoyl  -  alanyl  -  alanin  C,H1604N3  -  H,N  •  CH,  •  CO  •  NH  -  CH(CH9)  •  CO  •  NH  • 
CH(CH8)*COjH.  B.  Beim  Erwärmen  vonChloracetyl-alanyl-alanin  mit  25%igem  Ammoniak 
im  Rohr  auf  80°  (Schlack,  Kumtf,  H,  164,  162}.  —  Etwas  hygroskopische  Blättchen  (aus 
Alkohol).    F:  204—205°  (Zers.).    Schwer  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln. 

Inakt  Dialanyl-glyoin  C8Hl604N3  -  H1N'CH(CH,)-CO-NH-CH(C!H1)'CO'NH-CHl- 
CO,H.  B.  Aus  [a*Bron>propionyl]-al&nyl-glycin  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammoniak  in  deT 
Druckflasche  (Goldschmidt,  Strätjss,  A.  471, 17).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  208°.  — 
Liefert  bei  Einw.  vonHypobromit-Lösung  bei  0°  Acetonitril  und  2.5-I)ioxo-4-methyl-zl*-iraid- 
azolin-essig8äure-(l).    Geschwindigkeit  der  Beaktion  mit  Hypobromit:  G.,  St.,  A.  471,  10. 

Inakt.  [a-Bröm-propionyl]-dialanyl-glycin  CnH1806NsBr  =  CH.-CHBr-CO- [NH- 
CH(CH,)CO],;NH-CH2-C02H.  B.  Aus  Dialanyl-glycin  beim  Behandeln  mit  a-Brom- 
propionylbromid  in  verd.  Kalilauge  (Goldschmidt,  Strattss,  A,  471,  18).  —  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).   F:  217°. 

Inakt.  Glycyl-alanyl-alanyl-glycin,    Ölycyl-dialanyl-glyoln    C10Hl8O.N*4  =  H.N- 

CH,-CO[NH-CH(CHa)CO]tNHCH8C02H.     Elektrolytische   Dissoziationakonstanten   in 
wäßr.  Lösung  bei  25°  (potentiometrisch  bestimmt):  Simms,  J.  gen.  Physiöl.  11  [1Ö28],  630. 

Inakt  TMalanyl  -  glyoin  C^H^N,  =  HjN-CHfCHjjCO-fNHCHtCHjJCO^NH- 
CH8'COBH.  B.  Aus  [a-Brom-propionylj-dialanyl-glycin  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak 
(Goldschmidt,  Straitss,  A.  471,  18).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  254°  (Zers.).  — 
Liefert  bei  Einw.  von  Hypobromit  bei  0°  und  folgendem  Kochen  des  Reaktionsprodukts 
mit  verd.  Salzsäure  Brenztraubensäure.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Hypobromit: 
G.,  St.,  4.471,  10. 

Inakt.  a-DioMoramino-propionaäure-ätnylester,  K".NXDiohlor  -dl-alanin-athyl- 
eater  CBH90?NC1,  =  a2N-CH(CH3)-C02CsHB.  B,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr. 
Lösung  von  Älaninäthylester-hydrochlorid  (Traube,  Gockel,  B.  60,  391).  —  Unbeständiges 
gelbliches  öl. 

Inakt.  GUycyl-  [tf-chlor-a-amino-propionsäure]  -  methylester,  N-Glycyl-)S-chlor- 
dl  -  alanin  -  methylester  C^Os^Cl  =  HaNCHjj-CO-NHCHtCHjClVCOjCH,,.  Eine 
Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  s.  S.  935, 

ß-Amino -Propionsäure  und  ihre  Derivate. 

/9-Amino-propionaäure,  ,8-Alanin  C8H70*N  -  H»N •  CH? •  CH, •  CO?H  (H  401 ;  E  I  499). 
B.  Beim  Erhitzen  von  /S-Carbäthoxyamino-propionsäure-[carbäthoxyaminomethyl-amid]  mit 
konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  1009,  neben  anderen  Produkten  (Curtiits,  Hechtenberq,  /.  pr. 
[2]  106,  307).  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  e-Amino-capronfläure,  Piperidin 
oder  2-Methyl-piperidin  mit  Chromschwefelsäure  (Karrer,  Widmer,  Hdv.  9,  888).  Beim 
Erhitzen  von  2.6-Dioxo4-carbäthoxyaminomethyl-hexahydropyrimidin  mit  konz.  Salzsäure 
im  Rohr  auf  110°  <C,  H.,  /.  pr.  [2]  106,  311).  Bei  der  Hydrolyse  von  Anserin  (Na-[ß-Alanyl)- 
1-methyl-l-hietidin;  Syst.  Nr.  3776)  mit  Barytwasser  bei  140°  (Linneweh,  Keil,  Höpfr- 
Sbyler,  ff.  188,  16).  —  Darst.  Man  erwärmt  Succinimid  mit  einer  Lösung  von  Brom  in 
Kalilauge  auf  55—60°  (Clarke,  Behr,  Org.  Synth.  18  [1936],  1).  —  F:  197—198°  (korr.; 
Zers.)  <C„  B.),  200°  (Abderhalden,  Reich,  H.  178, 172),  206°  (korr.)  (Taylor,  Soe.  1928, 
1898).  Dielektr.-Konst.  wäßr.  Lösungen  bei  18°:  Hedestrand,  Ph.  CA.  135,  43.  Elektrische 
Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  des  freien  /5-Alanins,  des  Natriumsalzes  und  des  Hydrochlorids 
bei  25°:  Bork,  Ph.  Ch.  130,  60.  Scheinbare  Dissoziationakonstanten  von  ß- Alanin  in  wäßr. 
Lösung  bei  25°  (potentiometrisch  bestimmt)  kB:  6,45  xl0~u;  kv  3,98x10""  (Schmidt, 
Appleman,  Kirk,  J.  biol.  Chem.  81,  725).  Wahre  Dissoziationskonstanten  von  ß- Alanin  in 
wäßr.  Lösung  bei  26°  (durch  Leitfähigkeitemessung  bestimmt)  Ks(=kw/kb):  10-»-M; 
KB(=kw/kS):  10-8-*5  (B.,  Ph.  Ch.  1S8,  61). 

Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  1  n-Schwefelsäure  an  einer  Platin- Anode 
Essigsäure,  Formaldehyd;  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  (Fichter,  Schmxd,  Hdv.  8,  712). 
Wird  bei  längerem  Kochen  mit  25%iger  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  (Abderhalden, 
Reich,  H,  178,  172).  0- Alanin  spaltet  leicht  Stickstoff  ab  bei  der  Einw.  von  Natrium - 
hypochlorit  (Enopeldt,  H.  121,  38  Anm.)  oder  von  salpetriger  Säure  (Broude,  H.  178, 
3,  8).  Geschwindigkeit  der  Freisetzung  von  Stickstoff  durch  salpetrige  Saure  bei  23°: 
Dünn,  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  68,  404;  bei  25° :  Taylor,  Soe,  1928,  1901 .  Bei  der  Einw.  von 
Nitrosylbromid  in  brom  Wasserstoff  saurer  Lösung  bei  Zimmertemperatur  entsteht  0-Brom- 
Propionsäure  (Zemplen,  Csürös,  B.  08,-  2119).  —  Physiologisches  Verhalten:  E.  Ppankuch 
in  5.  Hottben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  1.  Bd.,  2.  Hälfte  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1274;  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  12.  Bd.  fBerlin 
1930],  S.  751.  £- Alanin  beschleunigt  in  geringem  Mäße  die  Spaltung  von  Harnstoff  durch 
Urease  (Rockwood,  Hdsa,  Am.  Soe.  46,  2681). 
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£-Ajnino- Propionsäure -äthylester  C^AN  =  H^-CH,-CH.-CCVCtH6  (H  402; 
E  I  499).  Gibt  bei  6— 7-tägigem  Aufbewahren  eine  Verbindung  C^HsAÄ  (s.  u.)  und  andere 
Produkte  (Abderhalden,  Reich,  H.  178,  170).  Das  Hydrochlorid  liefert  beim  Kochen  mit 
0-Jod-propionsäure-äthyleeter  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  0.0'-Imino-dipropionsaure- 
diathylester  und  Ammoniak-tri-[^-propionBaure.]-triäthyle8ter  (Ruzicka,  Fornasir,  Helv. 
S,  814). 

Verbindung  C?1HMOnN10.  B.  s.  o.  bei  0-Amino-propionsäure-äthylester.  —  Amorphes 
Pulver  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  310°  unter  Braunfärbung  (Abderhalden, 
Reich,  H.  178,  170).  Unlöslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  Essigester  und  Chloroform, 
löslich  in  Wasser  und  Eisessig.  Reagiert  basisch.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  25%iger 
Schwefelsäure  lediglich  ß-Alanin.  —  Gibt  bei  der  Biuret-Reaktion  eine  schwache  Blaufärbung; 
die  Ninhydrin-Reaktion  ist  bei  längerem  Kochen  positiv, 

/S-Methylamino-propionsäure  C4He09N  =  CH3-NH-CH2-CHaCO„H  (H  403).  B.  Als 
Hauptprodukt  beim  Behandeln  von  ß-  Brom  -Propionsäure  mit  Methylamin  in  Natrium- 
dicarbonat-Lösung  (McElvain,  Am.  Soc.  46,  1726). 

P-Methylamino-propioneäure-äthyleBter  C6H1502N  =  CH3NHCH8CH,-CO,'CtHs 
(H  403).  Zur  Darstellung  aus  ^-Methylaminö-propionsäure  mit  alkoh.  Salzsäure  vgl.  McElvain, 
Am.  Soc.  4«,  1726.  —  Kp4:  69—61°.    D£:  1,0082.    n»:  1,4443. 

^-Methyläthylamino-propionsäure-äthylester  CBH17OaN  =  C8H5'N(CHa)'CHa'CHs* 
C08'CtH5.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  aus  höherschmelzendem  öt.ct'-Di- 
brom-adipins&ure-diäthylester  und  Mefchyläthylamin  bei  100°  (v.  Braun,  Jostes,  Waoner, 
B.  61,  1426).  —  Dünnflüssiges  öl.    Kpls:  75—80°. 

^-Dläthylamino-propionsäure-ätbylester  C9Hi6OaN  =  (C8HB)8N  CH8CHsCOs*C2H5 
(H  404).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Neutralisieren  von  Malonsauremonoathylester 
mit  Diathylamin  und  folgendem  Behandeln  mit  30%iger  Formaldehyd-Lösting  unter  Kühlung 
(Mannich,  Ritsert,  B.  67,  1116).  Ale  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  6  Mol  Diathylamin 
auf  niedriger-  oder  höherschmelzenden  a.a'-Dibröm-adipinsäure-diäthylester  (v.  Braun, 
Leistner,  Münch,  B.  59,  1953;  Fuson,  Am.  Soc.  50,  1446,  1448).  —  Darst.  Man  erhitzt 
/5-Brom-pröpionsäure-äthylester  mit  Diathylamin  auf  dem  Dampfbad  (F.,  Am.  Soc.  50, 
1448).  —  Kp4:  63—65°  (F.);  Kp13:  85—88°  (v.  B.,  h.,  Mit.).  D80:  0,9095;  n£:  1,4266  (F.).  — 
Zersetzt  sich  "beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck  langsam  in  Acrylsäureäthylester 
und  Diathylamin  (F.,  Am.  Soc.  50,  1448).  —  Hydrochlorid  CsH1902N-f  HCl.  Sehr  hygro- 
skopische Krystalle  (aus  Essigester)  (Ma.,  Ri.,  B.  57,  1117), 

$-Diäthylamino  -  Propionsäure  -  äthylester- hy&roxymethylat  C10HwOsN  =  CH.* 
N(CaH5)t(OH)-CH8-CH8'CCVCaH?.  —  Jodid  C10H220,NL  B.  Beim  Erhitzen  von  0-DiäthyL 

amino^propionsäure-äthylester  mit  Methyljodid  auf  100°  (v.  Braun,  Lbistner,  Münch, 
B.  58,  1953;  Fuson,  Am,  Soc.  50,  1448).  Sehr  hygroskopische  Krystalle  <aus  Essigester). 
F:  80—81°  (F.),  7&— 80°  (v.  B.,  L.,  Hl). 

/?»  Methylpropylamino  -  Propionsäure-  äthylester  CvH1?0,N  —  C,H4'  CHt'N(CHa)- 
CH,  •  0Hf  •  COa  •  CtH6.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  aus  höherschmelzendem 
oc.oc  'Dibrom-adipmsäure'-diäthyleater  und  Methylpropylamin  bei  100°  (v.  Braun,  Jostes, 
Wagner,  B.  61, 1427).  —  Kp13: 83 — 85°.  —  Das  sehr  hygroskopische  Hydrochlorid  schmilzt 
bei  112—113°,  das  Pikrat  bei  75—77°. 

/?-Dfpropylamino -Propionsäure- äthylester  C^HfcOjN  =  (CaHs-CH^jN-CHj-CHg- 
COs-CbHk,  B.  Beim  Erhitzen  von  Dipropylamin  mit  0-Cnlor-propionsaure -äthylester  in 
Benzol  (Fuson,  Bradley,  Am.  Soc-  51,  601)  oder  mit  höherschmelzendem  a.a'-Dibrom- 
adipinsäure-diäthylester,  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Leistner,  Münch»  B.  60, 
1954;  F„  Am.  Soc.  50,  1446  Anm.  5;  F.,  B.,  Am.  Soc.  51,  601).  —  öl.  Kp,,:  102—104° 
(v.  B.,  L.,  M.);  KpM:  112—114°  (F.,  B.). 

J?-  Dipropylamino  -  Propionsäure  -  äthylester  -  hydroxymethylat  C,  .H^OjN  =  CH,  • 
^CHjCjH^OHJCHj.CH^COj-CjHb.  B.  Das  Jodid  entsteht  beim  Erhitzen  von  /S-Di- 
propylamino-propionsäure-äthyle8ter  mit  Methyl  Jodid  auf  100°  (v.  Braun,  Lbistner,  Münch, 
B.  59,  lflö4;  Fitson,  Bradley,  Am.  Soc.  51,  601).  —  Jodid.  F:  76°;  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser  (v,  B.,  L.,  M,), 

0-Methylisopropylamino  -  propionsäure-äthylester  C^H^OsN  =  (CHS)1CH  -N(CHS)  - 
CHa-CH2-C0|C,H5,  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylisopropylamin  mit  höherschmelzendem 
a.Ä'-Dibrom-adipinsäure-di&thylester  auf  100°,  heben  anderen  Produkten  (v.  Braun,  Jostes, 
Wagner,  B.  61,  1428).  —  öl.    Kp18t  84—86°.  —  Pikrat.    F;  85—86°,    , 

/3-DuBOaraylsanino-propionaäure-fithylest«:  C15Ha,0,N  =  (CjHuJjN-CHs-CHj-CO,* 
C,H8.  B.  Als  Hauptprodukt  beim  Erwärmen  von  höherBchmelzendem  a.a'-Dibrom-adipin- 
säure-diäthylester  mit  Diisoamylamin  {v.  Braun,  Lexstnir,  Münch,  B.  50,  1&55;  Fuson, 
Am.  Soc.  50,  1446  Anm.  5).  —  ÖL  Kp^:  148—150°  (v.  B.,  L.,  M.).  —  Die  Salze  krystal- 
lisieren  schlecht  (v.  B.,  L.r  M.). 
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/3-[Methyl-(y-oxy-propyl)-amino]-propionBäure-äthylö8ter    CgH^OjN  =  HO-CH, 
CHj'CH,-N(CH8)CH,CHg*C08*C2H6.   JS.  Beim  Erhitzen  von  ß-Methylamino-propions&ure- 
äthylester  mit  y-Chlor-propylalkohol  auf  140—150°  (McElvain,  Am.  Soc.  46,   1726).   — 
Kp8:  123—125°.    D£:  1,0190.    n{?:  1,4450. 

/3-[Methyl-(^-oarbäthoxy-athy])-amino]-butyraldehyd-diätQylaoetalC14Hw04N= 
(C„H6  •  0),CH  •  CH8  ■  CH(CHj)  •  N(CH3)  •  CH8  •  CHS  •  COa  •  C2H5.  B.  Beim  Auf  bewahren  von  /?-Chlor- 
propionsäure-äthylester  mit  ^-Methylammo-butyraldehyd-diäthylacetal  (Mannich,  Hobk- 
heimbr,  Ar.  1026,  174).  —  Flüssig.  Kp13:  etwa  150°.  Nicht  mischbar  mit  Wasser.  — 
Wird  bei  längerem  Erhitzen  im  Rohr  auf  200°  in  ß-Methylamino-butyraldehyd-diäthyl- 
acetal  und  andere  Produkte  gespalten. 

Chloracetyl-[^-amino- Propionsäure],  ChIoracetyl-0-alanin  CjH.OjNCl  =  CH2C1 • 
CO-NHCH2-CHt*COjH.  B.  Aus  /?-Amino- Propionsäure  und  Chloracetylchlorid  in  Natron- 
lauge (Miyajhichi,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  95;  C.  19271,  1428;  Abderhalden,  Reich, 
Fermentf.  10,  174;  C.  1929  I,  2315).  —  Flüssig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essig- 
ester,  schwer  in  Chloroform  <M.);  löslich  in  Äther  (A.,  R.). 

0-Acetamino -Propionsäure -äthylester,  Acetyl-ß-alanin-äthylester  ^HmCLN  = 
CH3*CO-NH-CH8>CH8-C<VC8Hs.  Hellgelbes  ÖL  Kpe:  142*  {Miyamichi,  J.  pharm.  Soc. 
Japan  IS,  115;  C.  1926  II,  1887).  —  Verhalben  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentasulfid:  M, 

[öc-Brom-isoeaproyl]-[5-amino-propionaäure] ,  {a  -  Brom  -  isoc  aproy  1]  -ß  -  alanin 
C,H1§03NBr  =  (CHs)aCH  ■  CH8-  CHBr  •  CO  •  NH  •  CH8-  CH8-  C08H.  B.  Aus  ß-  Alanin  und 
a-Brom-isocaproylchlorid  in  Natronlauge  -j-  Sodalösung  (Abderhalden,  Reich,  Fermentf. 
10,  175;  C.  1929  I,  2315).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  69—72°.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Essigester,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther. 

^-Carbäthoxyamino-propionsauTe-[oarbäthoxyamlnomethyl-amid]  Cx0HwO5Na= 
C2H608CNH-CHtCHt-CO-NH-CHt-NHCO.-CaH6.  B.  In  geringer  Menge  beim  Er- 
wärmen der  äther.  Lösung  von  [j3-Azidoformyl-propionyl]-glycin-azid  mit  Alkohol  bis  zum 
Aufhören  der  Stickstoffentwicklung  {CimTius,  Hechtenbeäg,  J.  pr.  [2]  106,  305).  —  Prismen 
(aus  wenig  Alkohol).  F:  150 — 152°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Aceton, 
unlöslich  in  Äther.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  100°  ß- Alanin, 
Kohlendioxyd  und  Ammoniak.  Veränderungen  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Salzsäure  auf 
100°:  C,  H. 

Imino  -  eßsigsäure  -  ß-  Propionsäure  -  diäthylester  C^K^C^N  =  CLHB  •  OaC  •  CH8-  NH  • 
CHBCH,-COsCgH5.  B.  Beim  Kochen  von  ^-Jod-propionsäure-äthylester  mit  Glyein- 
äthylesfcer-hydrochlorid  und  Natriumäfchylat  in  Alkohol  (Ruzicka,  Seidel,  Helv.  5,  716, 
719)..  —  Flüssig.  Kp0>1:  100—105°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Natrium  in  Xylol  nicht 
näher  beschriebenen  PyrroUdon-{3)-carbonB&ure-(2)-äthylester;  dieser  gibt  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  ein  dünnflüssiges,  piperid inähnlich  riechendes  öl  [wahrscheinlich  Pyrrolidon-(3)], 
das  sich  rasch  in  eine  glasige  Masse  verwandelt.' 

ß.ß'  •  Imino  -  dipropionsäure  -  diäthylester,  Diäthylamin  -  ß.ß'  -  dioarbonaäure- 
diäthylester  C10H19O4N  =  HN(CHaCHa'CCVC?Hfr)8.  B.  Beim  Kochen  von  5-Amino- 
propionsäure-äthylester-hydrochloTid  mit  ß-  Jod  -Propionsäure  -äthyleater  und  Natrium- 
äthylat  in  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Ruzicka,  Fornasir,  Helv.  3,  814).  —  Flüssig. 
Kp«,a:  112 — 114°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natrium  in 
Xylol  neben  anderen  Produkten  nicht  näher  beschriebenen  Piperidon-(4)-carbonsäiire-(3)- 
äthylester,  der  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Piperidon-(4)  (Syst.  Nr.  3179)  ergibt  (R.,  F., 
Helv.  3,  815;  Kuettel,  McElvain,  Am.  Soc.bS  [1931],  2693). 

0.0'-MethyUmino-dipropionsäure-diäthylester  CnH.^N  =  CHa'N(CrI,-GHyCCV 
C.H.)..  B.  Beim  Erhitzen  von  jS-Chlor-propionsäure-äthylester  mit  Methylamin  in  Benzol 
auf  120°  (  E.  Merck,  D.R.P.  491877;  C.  19301,  3238;  Frdl.  16,  2908).  In  geringer  Menge 
neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  0-Brom-propionsäure  in  Natriumdicarbonat- 
Lösung  mit  Methylamin  in  Wasser  und  nachfolgenden  Verestern  mit  alkoh.  Salzsäure 
(McElvain,  Am.  Soc.  46,  1726).  Beim  Schütteln  von  ß-Brom-propionaäure-äthylester  mit 
Methylaminhydroohlorid  und  Silberoxyd  in  Alkohol  (McE.,  Am.  Soc.  46,  1724).  —  Kp4; 
136 — 138°;  P£;  1,0190;  n":  1,4411  (McE.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  Xylol 
1  -Methyl-piperidon-(4)-oarbonsäure-(3)-&thylester  (Mo E.) . 

p\^Äthylimino-dipropionsäure-diäthylester  C^H^C^N  =  CjH.'NfCH^CH.-CO,- 
C.H«)..  B.  Beim  Erhitzen  von  ^-Chlor-propionsäure-äthylester  mit  Athylamin  in  Benzol 
auf  120—130°  (E.  Mebck,D.R.P.  491877;C,  1930  1,3238;  Frdl.  16,2908).  Bei  der  Umsetzung 
von  ö-Brom-propionsäure-äthylester  mit  Athylamin  und  Silberoxyd  in  Alkohol  (McElvain, 
Am.  Soc,  48,  2181).  —  KP|:  126—128°;  D»:  1,0058;  n^:  1,4385  (McE). 

ß.ß'.  Propylimino  -  dtpropionaäure  -  di&thyloBter  C,.HM04N  =  C,H^  CH,«  N(CH,- 
CHt  •  COt  ■  CjH«)!.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Propylamin  mit  ß-  Brom-propionsäure-äthyleeter 
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und  Silberoryd  in  Alkohol  (McElvaiw,  Am.  Soc.  48,  2181).  —  Kpa:  132—134°,  D£:  0,9951. 
n":  1,4393. 

ß.ß'-  Iaopropylimino  -  dipropionsäure  -  diäthylester  CJ3HM04N  —  (CH3),CH  •  N(CH2  * 
CHjCO^CjH.),.    B.    Bei  der   Umsetzung   von  Isopropylarain   mit  ß-Brom-propionsäure- 

äthylester  und  Silberoxyd  in  Alkohol  (McElvain,  Am.  Soc.  48,  2181).  —  Kpg:  128—130° 
I>iS:  0,9960.    itf  j  1,4388. 

^./?'-Butylimino-dipropioii8&ure-diäthylo8ter  CHH8704N  =  C^-CHj-CHj-NfCH^ 
CH,-CO,«CfcHs)t.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Butylamin  mit  /3-Brom-propionsäure-äthyle*ter 
und  Silberoxyd  in  Alkohol  (McElvain,  Am.  Soc.  48,  2181).  —  Kp2:  154—156°.  D»;  0,9804. 
n*?;  1,4400. 

ß.ß'-  [sek.-ButyliminoJ  -  dipropionaäure  -  diäthylester  C^H^C^N  =  CtHB*CH(CH8)- 
N(CHa-  CH,-CO,  ■  CtHfi)t.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  sekv- Butylamin  raitß-Brom-propionsäure- 
äthylester  und  Silberoxyd  in  Alkohol  (McElvain,  Am.  Soc.  48,  2181).  —  Kp,:  145—148°. 
DS:  0,9861.   ng:  1,4415. 

ß.ß'-  Iaobutylimino  -  dipropion saure  -  diäthylester  C^H^N"  =  (CH8)aCH  •  CHa- 
N(CHs"CHa-COa-CtH6)a.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Isobutylamin  mit /^  Brom -propionsäure- 
äthylester  und  Silberoxyd  in  Alkohol  (McElvain,  Am.  Soc.  48,  2181).  —  Kpa:  153—156°. 
D£;  0,9766.    ng;  1,4384. 

^.^-u-Amyltmino-dipropionBäure-diäthylester  Cj6HE804N  =  CH3-  [CHt],  -N{CH2- 
CH,*  COa*  CaH5)a,  B,  Bei  der  Umsetzung  von  n-Amylamin  mit  /^Brom-propionsäure-äthylester 
und  Silberoxyd  in  Alkohol  (McElvain,  Am.  Soc.  48,  2181).  —  Kpa:  164—168°.  V%;  0,9669. 
n»:  1,4375. 

/?>/f*IsoamyUmino-dipropionBäure- diäthylester  C15HM04N  —  CcHuaN(CHt-CHfl* 
COa*C2H&)a.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  Isoamylamin  mit  p-Brom-propionsäure-äthylester 
und  Silberoxyd  in  Alkohol  (McElvain,  Am,  Soc,  48,2181).  —  Kp,:  160—164°.  Dg;  0,9689. 
ntf;  1,4370. 

Triäthylamin  -  ß.ß'.ß"'  tricar  boneäure  -  triäthylester ,  Tris- [ß-carbäthoxy-äthyl]  - 
amin,  Ammoniak- tri ~{ß~ Propionsäure] -triäthylester  C15H27OflJM  ~-  NfCHj-CHs-CO.- 
CaH6)3.  B.  Beim  Kochen  des  Hydrochlorids  des  ß-Amino-propionsäure-athylesters  mit  0-Jod- 
propionsäure-äthylester  und  Natriumäthyl at  in  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  {Ruzicka, 
Fornasir,  Helv.3,  814).  —  Flüssig.  Kp0,a:  158—160".  Kaum  löslich  in  Wasser.  -*-  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  in  Benzol  Piperidon-(4)-carbonsäure-{3)-[j5-propion- 
säure]-(l)-diäthylester,  der  beim  Kochen  mit  20%iger  Salzsäure  in  Piperidon-(4)-(p°-propion- 
säure-(l)]  (isoliert  als  Äthylester)  übergeht  (R.,  Seidel,  Helv.  5,  717). 

/?-Glycylamino- Propionsäure,  Glycyl-0-alanin  C6H10O8N|  =  H2N*CH,*CONH- 
CHj-CHj-COjH.  B.  Aus  p^Chloracetamino- Propionsäure  durch  Einw.  yon  alkoh,  Ammoniak 
bei  37 — 40°  (Miyamichi,  J .  pharm.  Soc.  Japan  1926,  96;  C.  19271,  1428;  Abderhalden, 
Reich,  Fermenlf.  10,  175;  C.  1929  I,  2315).  —  Krystalle.  Färbt  sich  bei  ca.  200°  braun, 
zersetzt  sich  gegen  230°  (A.,  R.);  F:  233°  (Zers.)  (M.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Alkohol  (A.,  R.;  vgl.  M.).  Reagiert  schwach  sauer  (M.;  A.,  R.).  Geschwindigkeit  der  Spal- 
tung durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.,  R.  —  Wird  durch  Erepsin  und  Trypsin-Kinase  nicht 
gespalten.  —  Gibt  mit  Ninhydrin  eine  blauviolette  Färbung  (A.,  R.). 

Äthylester  C7H14OaNa  =  H8NCHa-CO-NH-CH5!CH2-C01-C8H6.  Sirup.  Löslich  in 
Chloroform,  Äther  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Essigester  (Miyamichi,  J ,  pharm.  Soc.  Japan 
1926,  96;  C.  1927  I,  1428).  —  Gibt  beim  Erhitzen  kein  Anhydrid.  —  Hydro chlorid.  Kry- 
stalle.   F:  106fl.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

a.ß-Diamino-propionsäure  und  ihre  Derivate. 

<x.ß  -  Diamino  -  Propionsäure  C^HgOjNg  =  HjNCH,-  CH(NHa)  C0aH.  Zur  Konfigu- 
ration der  opt.-akt.  Formen  vgl.  Karrer,  Schlosser,  Helv.  6,  413;  K.f  Helv.  8  957-  Schnei- 
der, vi.  628  [1937],  2. 

a)  Hechts  drehende  <x.ß~  Diamino  -  Propionsäure,  l  (+i  -  a..ß  -  Diamino  - 
Propionsäure  CjHgOjNj^  H3NCHI-CH(NHa)CO,H  (H  405).  B,  Das  Hydrochlorid  ent- 
steht beim  Kochen  von  linksdrehender  Imidazolidon-(2)-carbonsäure-(4)  mit  20%iger  Salz- 
säure (Karrer,  Schlosser,  Helv.  6,  418).  —  Liefert  mit  Nitrosylchlorid  in  salzsaurer 
"Lösung  in  der  Kälte  rechtsdrehende  a.^-Dichlor- Propionsäure;  reagiert  analog  mitNitrosyl- 
bxoraid  in  bromwasserstoffsaurer  Lösung  (Ka.,  Klarer,  Helv.  7,  930).  —  Hydrochlorid 
C,H«OtNa  +  HCl.  Nadeln  (aus  Wasser).  [«]»:  +25,0°  (1  n-Salzsäure;  p  =  5)  (Ka.,  Sch.). 
Methylester  CJ^O,)*,  =  HfN-CH1.CH(NH,)-C01-CH,.  B.  Das  Hydrochlorid  ent- 
steht aus  l(+)-a.^-Diamino-propionsäure  und  methylalkoholischer  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bad (Karrer,  Escheb,  Widmer,  Helv.  9,  320).  —  Bei  mehrtägigem  Aufbewahren  bei  Zimmer- 
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temperatur  entsteht  rechtsdrehender  Diaminopropionyl-diaminopropionsäure-methyleBter,  — 
Hydrochlorid  C^H^OaN.  -f  2 HCL  Krystalle.  Erweicht  von  170°  an  und  zersetzt  sich 
bei  ca.  183°.    [a]«:    f-48,55  {Wasser;  p  =  7). 

Diaminopropionyl  -  diaminopropionBäure-raethyleBter,  „Diaminopropionsäure- 
dipeptid-methyleeter"  CrHM0,N,  -  H2N  •  CH,  •  CH(  NTH s)  •  CO  -  NH  •  CHa  •  CH(NHa)  •  C02  •  CH3 
oder  H»N  •  CHS-  CH(NH2)  •  CO  ■  NH  ■  CH(CH2-  NH2)  •  CO,-  CH3.    Rechtsdrehende  Form. 

B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.    Amorphes  Pulver.    [<x]!?: 

ca.  H-20°  (Wasser)  (Kabber,  Escher,  Widmer,  Helv.  9,  320).  —  Pikrat  C7H1803N4  + 
2C„H307NS.  Färbt  sich  bei  170— 180ö  dunkel,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200—210°. 

b)  Linksdrehende  <x.ß-  Diamino  -  Propionsäure,  d( — )  -&.ß-  Diamino- 
propionsäure  C3HgO?N2  =  H2NCH,CH(NHs)C08H  (H  406).  B.  Bei  mehrtägigem  Auf- 
bewahren von  /?-Chlor-[d-a-ammo-propionsäure]  (S.  814)  mit  flüssigem  Ammoniak  im  Rohr 
bei  Zimmertemperatur  im  ungetrennten  Gemißch  mit  geringen  Mengen  des  Raeemats 
(Karrer,  Helv.  6,  958).  —  Hydrochlorid  C3H80jN8  +  HCL  Krystalle.  E;  243—245° 
(Zers.).    [<x]{?  des  mit  Racemat  verunreinigten  Präparats:  —18,1°  (Wasser).         [Behrle] 

3.  Aminoderivate  der  Monocarbohsäuren  C4Hfi02. 
1.    Aminoderivate  der  £*ropan~carbon8äure~(  1)  C4H8Oj=CH3'CH2'CH2-C02H. 

l-Amino-propan^carbonsäure-d),  a  -  Amino  -  buttersäure  C4Hfi02N  =  CHa*CH*- 

CH(NH2)-COaH. 

a)  Hechtsdrehende   a- Amino  -  butter säure f    l(-\-)~a- Amino  -  butter säure 

C^OaN  =  CH9-CH8-CH(NH2)-C02H  (H408;  EI  501).  Zur  Konfiguration  vgl.  Clouoh, 
Soc.  118,  544,  551 ;  Levene,  Chem..  Reviews  2  [1926],  203;  Abderhalden,  Saito,  Fermentf.  11, 
543 ;  C.  10SO  II,  2272 ;  Abderhalden,  Haase,  Fermentf.  13,  304 ;  C.  1933  1, 3322 ;  C. E.  Meyer, 
Rose,  J.bioL  Chem.  116  [1936],  721.  —  V.  Als  Eiweißbeständteü  in  der  Sklera  des  Wal- 
fischauges (Oixawa,  Japan.  J.  med.  Sei.  [II]  1,  64;  C.  1926  I,  148),  —  Schmeckt  süß.  [at]D: 
-f!4,lD  (20% ige  Salzsäure);  löslich  in  Wasser  und  Methanol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Äther  (Ol.). 

Glyeyl-Q-a- amino- buttersäure]  CeH1203N2  =-  H2NCH2CONHCH{C2HB)C02H 
(E  I  501).  Wird  durch  Erepsin  gespalten  (Abderhalden,  Schwab,  Fermentf.  10,  187;  C. 
19291,  2316). 

b)  Linksdrehende  &  ~  Amino  ~  butter  säure,  d( — )~a.-Amino  -  butter  säure 
C4H,0,N  -  CH,-CH,<CH(NH1)-C01H  (H  408;  E  I  502). 

Glyoyl-[d-ct- amino -buttersäure]  C,H1203N2  =  H,NCH2CONHCH(C2H6)COaH 
(E  I  502).  Zur  Konfiguration  vgl.  Abderhalden,  Haase,  Fermentf.  13,  304;  6'.  1933  I, 
3322.  — .  Wird  durch  Erepsin  nicht  gespalten  (Abderhalden,  Schwab,  Fermentf.  10,  186; 

C.  19291,  2316).' 

c)  InakU  &- Amino- buttersäur ef  dl~<z- Amino -butter säure  CJffjOjN  —  CHS- 
CH2-CH(NHj)C02H  (H  408;  E  I  502).  B.  Bei  der  Reduktion  von  a-Oxo-buttereäure  mit 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  22%igem  wäßrigem  oder  25%igem 
alkoholischem  Ammoniak  bei  10 — 15°  (Knoop,  Oesterlin,  H.  148,  305).  Durch  tropfenweise 
Zugabe  einer  Lösung  von  a-ÄthyLacetessigester  und  Stickstoffwasserstoffsaure  in  Benzol 
zu  konz.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  und  Hydrolyse  des  nicht  näher  beschriebenen  a-Acet- 
amino- buttersäure -äthylesters  (K.F.Schmidt,  B.  67,  706).  Das  Hydrochlorid  entsteht 
beim  Erhitzen  von  a-[Carbomethoxy-amino]-buttersäure  (S.  832)  mit  konz.  Salzsäure  im 
Rohr  auf  85 — 90°  (Curtius,  Sikber,  B.  55,  1558).  Das  Hydrochlorid  entsteht  ferner  beim 
Erwärmen  von  2.ß-Dioxo-4-äthyl-oxazolidin  (Syst.  Nr.  .4298)  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbad  oder  beim  Erhitzen  von  polymerem  a-Amino-buttersäure-anhvdrid  (Syst.  Nr.  4298) 
mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  130°  (C,  S.).  Neben  polymerem  a-Amino- buttersäure- anhydrid 
beim  Erwärmen  von  2.5-Dioxo-4-äthyl-oxazolidin  mit  Wasser  (C,  S.). 

Adsorption  an  Blutkohle :  Negelein,  Bio.  Z.  142, 496.  Lichtbrechung  einer  wäßr.  Lösung : 
Hirsch,  Fermentf.  6, 53;  C.  1922  III,  657.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  der  freien  Säure, , 
des  Natriumsalzes  und  des  Hydrochlorid»  in  wäßr.  Lösung:  Ley,  Arends,  B.  61,  219;  vgl. 
Abderhalden,  Haas,  H.  166,  195;  164,  3;  A.,  Rossntsr,  H,  176,  249.  Potentiometriecne 
Titrationskurve  in  wäßr.* Lösung:  Eckweiler,  Noyes,  Falk,  J*gen.  Physiol,  3,  294,  297; 
C.  1921 1,  614.  —  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Blut- 
kohle und  durch  Wasserstoff peroxyd :  N.,  Bio.  Z.  142,  496,  501,  502-;  durch  Wasserstoff - 
peroxyd  und  konz.  Schwefelsäure  bei  118—156°:  Kerf,  Arb.  Gcm-ndh.-Amt  67,  563;  C. 
1027  I,  1902.  —  Befördert  die  enzymatische  Aktivität  der  Urease  (Hüsa,  Am.  Soc.  48,  3200).  — 
Gibt  mit  4-Nitro-benzoylehlorid  in  siedender  2 n-Soda- Lösung  eine  nicht  spezifische  dunkel- 
weinrote  biß  violettblaue,  vorübergehende  Färbung  (Waser,  Braüchli,  Helv.  7,  757), 
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C4H.O,N  +  HCL  Prismen,  F:  182«  (Curtius,  Sieber,  B.  55,  lö57).  —  Cu<C4H,OtN)1. 
Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Konzentration:  Abderhalden, 
Schnitzler,  H.  163,  101. 

a- Amino- buttersäure. äthylestef  C,HM0,N  =  CtHÄ«CH(NHi)-COf-C1H8  (H  408). 
—  CeH1302tf-j-HCl.    Prismen.    F:  142°  (Curtius,  Sieber,  B.  55,  1558). 

r  /COl 

Polymeres  oc -Amino -butteraaure-anhydrid  C4H7ON  =    CJHj-CH^  i  s.  bei 

2.5-Dioxo-4-äthyl-oxazolidin,  Syst.  Nr.  4298. 

[<x-Amino-butyryl]-glycin  C9H,203Ns  =  C2HsCH(NH,)CONH-CH2CO,H  (H  409; 
E  I  502).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  ln-Natronlauge  bei  37°:  Abderhalden, 
Herrmann,  Fermentf.  10, 155;  C.  1929  I,  2313.  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Erepsin 
bei  37°  und  pH7,8:  A.,  H.    Wird  durch  Trypsin  -j-  Kinase  nicht  gespalten. 

a-Amino-butyronitril  C4H8Na  =  C8H6-CH(NH2)CN  (H  409).  B.  Beim  Erhitzen 
von  tx-Oxy-butytonitril  mit  bei  0°  gesättigtem  äthylalkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf 
100°  (Strack,  jFanselow,  H.  180, 158).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
1 .2-Diamino-  butan. 

a-Methylamino-buttersäure  CjH^OJfr  =  CH,-NH-CH(C2H5)-COtH  (H  409).  B.  Bei 
der  Reduktion  von  a^Oxo-buttersäure  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladiumschwarz 
in  2l%iger  alkoholischer  Methylamin-Lösung  bei  10—15°  (Knoop,  Orsterlin,  H,  148,  305). 

et  -  Diäthylamino  -  buttersäure  -  diäthylamid  C1SH„0N2  =  (CÄJ^CHtCAji-CO- 
N(CSH.)8.  B.  Beim  Kochen  von  a-Brom-buttereäure-diäthylamid  mit  Diäthvlamin  m  Toluol 
(Barre,  A.  ck.  [10]  0,  267).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnes'ium- 
bromid  auf  Oxalsäure-bia-diäthylamid  in  siedendem  Äther  oder  Benzol  oder  in  Toluol 
bei  90°  (B.,  Cr.  185,  1051;  A.  eh.  [10]  9,  261).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  ,Kp3:  98—99°. 
Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  weder  durch  verdünnte 
oder  konzentrierte  Kalilauge  noch  durch  konzentrierte  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
verseift.  —  Pikrat  CuHw0Na  +  C6H307N3.   V:  114—115°. 

[a-Brom-propionyl]-Ca-amino-butyryl]-glycin  CBH1B0,N2Br  =  CH8-CHBr-CO«NH- 
CH(CaHs)-C0NH-CH8C0tH.  B.  Aus  [dl-a-Amino-butyrylJ-glycin  und  dl-a-Brom-pro- 
pionylbromid  in  ln-Natronlauge  bei  0°  (Abderhalden,  Herrmann,  Ferment  f.  10,  150; 
C.  1829  I,  2313).  —  F:  173°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Äther 
und  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther. 

[a-  Brom  -  isobutyryl]  -  [a  -  amino  -  butter  säure]  C8Hu03NBr  =  (CH3)tCBr-CO-NH- 
CH(C2H6)-COaH.  B.  Aus  a-Amino-bufctersäure  und  a-Brom-isobutyrylbromid  in'  alkal. 
Lösung  (Abderhalden,  Rossnkr,  H.  108,  182).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  131°. 
Unlöslich  in  Petroläther,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 

a-tCarbomethoxy-amino]- buttersäure  C,Hn04N  =  CH30,C-NHCH(C,H6)-C04H. 
B.  Beim  Kochen  einer  äther  Lösung  von  Äthylmalonsäure-monoazid  mit  absoi.  Methanol 
(Curtius,  Sieber,  B.  55,  1558).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  auf  85 — 60°  a- Am inö- buttersaure- hydrochlorid. 

a-Ouarddino-butterBäure  C6H„OaNa  =  HN,:C(NHf)-MH-CH(ClHs) -00,11  bzw.  des- 
motrope  Form  (H  410).  Gibt  mit  a-Naphthol  und  Natriumhypochlorit  in  wäßrig-alkoho- 
lischer, alkalischer  Lösung  eine  rote  Färbung  (Sakaouchi,  J.  Biochem.  Tokyo  5,  26;  C. 
1925  II,  1547). 

Alanyl-[a-amino-butyryl]-g;lyoin  CBH170IN3=H2N-CH(CH3)-CO -NH  CH(CaH6)  •  CO- 
NH-CHs-COaH.  B.  Durch  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  [a-Brom-propionyl]-[ct-amino- 
butyrylj-glycin  bei  37°  (Abderhalden,  Herrmann,  Fermentf.  10, 150;  C.  1028  I,  2313).  — 
F:  225°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Petroläther.  — 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  In-Natron lauge  bei  37°:  A.,  H.,  Fermentf.  10,  155. 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Erepsin  bei  37°  und  p„  7,8:  A.,  H.  Wird  durch 
Trypsin  -f  Kinase  nicht  gespalten. 

[a  - Amino  -  butyryl]  -  [a-amino  -  butter säure]  C8Hw03N8  =  H8N  -.CH(  CaH6)  •  CO  •  NH  • 
CH(C8H5)-COjH  (vgl.  H  411).  Scheinbare  Diseoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  20° 
kB :  4,1  x  1 0-9;  kb :  0,2  x  10-11  (durch  potentiometrische  Titration  bestimmt)  (Tillmans,  Hdxsch, 
Strache,  Bio.  Z.  199,  407,  411).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Diphe*yiamin  3.6~Dioxo-2.5-di- 
äthyl-piperazin  (Syst.  Nr.  3587)  (Abderhalden,  Gebelein,  H,  15a,  130).  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  .ln-Natronlauge  bei  37°:  Abderhalden,  Brockmann,  H.  170,  150; 
durch  Pankrease xtrakt  bei  pH  8,2:  A.,  B.,  Fermentf.  8,  438;  C.  1928  II,  573. 

Chloraoetyl  -  [<x  -  amino  -  butyryl]  -  [a-amino  -  buttersäur*]  C10H17Ö4N2C1  =  CH-Cl« 
CO-NHCH(C,H&)  CONHCH(ClH6)C0tH,  B.  Aus  [a-Amino-butyryl3-[a.amino-butter- 
säure]  und  Chloracetylchlorid  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Brockmann, 
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Fermentf.  9,  432;  G.  1928  II,  573).  —  KrystaUe  (aus  Wasser).  F:  136—137°  (korr.).  Leicht 
löslich  in  heißem  Eisessig,  Methanol  und  Alkohol,  schwer  in  Äther,  Chloroform,  Petroläther, 
kaltem  Wasser  und  Toluol. 

[oc-Brom  -propionyl]  -  [a-a,mino-butyryl]  -  ta-amino-buttersäure]  CuH1804NaBr  = 
CH3  •  CHBr  •  CO  •  NH  •  CH(C2Hft)  •  CO  •  NH  ■  CH(C2H6)  •  C02H.  B.  Aus  [« -  Amino  -  butyryl]- 
[a-amino-buttersäure]  und  dt-a-Bröm-propionylbromid  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abder- 
halden, Brockmann,  Fermentf.  9,  433;  C.  1938 II,  573).  —  KrystaUe  {aus  Wasser).  F: 
157—158°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Chloroform,  Petrol- 
äther, Äther  und  Tulnol. 

[d  -  ot  -  Brom  -  isooaproyl]  -  [dl-a-  amino  -  butyryl]  -  [dl- «-  amino  -  butteraäure] 
CuHM04N2Br  =  (CH3)2CH-CH2CHBrCO-NH-CH(CgH5)CONH-CH(C2HB)CO*H.  B.  Aus 
[a-Amino-butyry]]-[a-amino- buttersäure]  und  d-a-Brom-isocaproylchlorid  in  Natronlauge 
unter  Kühlung  (Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf.  9,  434;  C.  1928 II,  573).  —  Nadeln 
(aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  150—152°  (korr.;  Zers.).  Leicht  lößlich  in  Aceton,  Chloroform, 
.Essigester,  Methanol,  Alkohol  und  heißem  Wasser,  löslich  in  Äther  und  Toluol.  [ot  IS:—  33,2° 
(Alkohol;  c  =  6,6). 

Qlyoyl-[a-amino-butyryl]-[a-amino-buttersäure]  C10HI904N3  =  H,NCH2*CONH- 
CH(C2H5)CO*NHCH(C2H6)COsH.  B.  Aus  Chlorat«tyl-[a.ammo-butyryI]-[a-amino-butter- 
säure]  und  konz.  Ammoniak  bei  20°  (Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf.  9, 433;  C.  1928 II, 
573).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  241—242°  (korr.).  Geschwindigkeit  der  Verseifung 
durch  Natronlauge  bei  37°:  A.,  Br.  Spaltung  durch  Pankreasextrakt:  A.,  Br.  Gibt  eine 
violette  Biuretreaktion. 

Alanyl-[a-amino>butyryl] -[a-amino-buttersäure]  CnH2104N3  =  HtN-CH(CH8) -CO- 
NH  CH(CaH6)CONHCH(CaH$)C02H.  B.  Aus  [a-Brom-propionylJ-ta-amino- butyryl j- 
[oc-amino-buttersäure]  und  25%igem  Ammoniak  bei  20°  (Abderhalden,  Brockmann,  Fer- 
mentf. 9,  433;  C.  1928  II,  573).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  254^-255°  (korr.;  Zers.). 
Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Natronlauge  bei  37°:  A.,  Br.  Spaltung  durch  Pan- 
kreasextrakt: A.,  Br. 


2- Amino-propan-earbonsäure-(l),  ß- Amino -butter säure  C4H902N=CHa •  CH(NHS) • 
CHj-COjH,  Inaktive  Form  (H  412;  E  I  504).  B.  Zur  Bildung  aus  Crotonsaure  und  kon- 
zentriertem wäßrigem  Ammoniak  (H  412;  E  I  504)  vgl.  Stoermer,  Robert,  B.  55,  1038.  Bei 
der  elektrolytischen  Reduktion  von  /^Oximino-buttersäureäthylester  in  Alkohol  und  50%iger 
Schwefelsäure  oder  vorteilhafter  in  60%iger  Schwefelsäure  im  Kältegemieeh  (Anziegin, 
Gulewitsch,  B.  158,  34).  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwärmen  von  ß- Amino- butyro- 
nitril  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Bruylants,  Bl.  Soc.  ckim.  Belg.  32,  259; 
C.  1924 1,  1668).  Das  Hydrochlorid  erhält  man  ferner  beim  Behandeln  von  ß-Acetamino- 
buttersäure-äthylester  mit  verd.  Salzsäure  (Skita,  Wulff,  A.  463,  206).  Bei  der  Oxydation 
von  2  -  Methyl  -  Pyrrolidin  (Takahashi,  Helv.Q,  892)  oder,  neben  überwiegenden  Mengen 
ß-Amino-propionsäure,  von  2-Methyl-piperidin  (Karrer,  Widmer,  Helv.  9,  889)  mit  Chrom- 
trioxyd  in  heißer  verdünnter  Schwefelsaure.  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  186 — 187°  (St., 
R.).  —  Cu(C4H80,N)2-f  4HaO.  Blaue  Tafeln  (A.,  G-.).  —  Basisches  Bleisalz  PbC<H903N. 
KrystaUe.    F:  193—197°  (St.,  R.). 

^-Amino-buttersäure-methyleuter  CsHuOzN=  CH3CH(NHI)-CH,C02-  CH8  (E 1 504). 
B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  der  Säure  in 
Methanol  (Stoermer,  Robert,  23.56,  1038).  —  Kp20:  59—60°  (St.,  R.).  Löslich  in  Äther 
(St.,  R.).  —  Wandelt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Luftabschluß  größten+eils  in  eine  amorphe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Substanz  um,  die  sich  von  250°  an  zersetzt  (Abderhalden, 
Fleischmann,  Fermentf.  10,  207 ;  C.  1929  I,  2319). 

/3-Amino-buttersaure-äthylester  C,Hu0J  =  CHa-CH(NHt)-CHr0O1-CLHl  <H  412, 
E  I  504).  B.  Zur  Bildung  aus  Crotonsäureäthylester  und  Ammoniak  (H  412;  EI  504)  vgl. 
Philip«,  Galter,  M .  61,  261;  Stoermer,  Robert,  B.  55,  1039).  —  Kpao:  65— 67°;  Kp16: 
64—65°  (BRtTYLANTS,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32, 260 ;  G\  1924 1;  1668) ;  Kp14:  64—65°  (Ph.,  G.).  — 
Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Umsetzung  mit  Benzaldehyd-Natriumdisulfit  und  mit 
Kaliumcyanid  in  Wasser  ^.[a-Cyan-benzylamino]-butteT8äure-äthylester  (Scheibler,  Neef, 
B.  69,  1507). 

[/}-  Amino  -butyryl]  -  glyein  C,HuO»N,  «  CH3CH(NHJ-CHa'CO-NH-CH8-COaH. 
B.  Durch  Einw.  von  25  % igem  Ammoniak  auf  [#-Chior-butyryl]-gfycin  bei  37° (Abderhalden, 
Fleischmann,  Fermentf,  10,  204;  0.19291,  2318).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F: 
248°.  Unlöslich  in  absol.  Alkohol,  leiqht  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol.  Wird  durch 
ln-Natronlauge  sowie  durch  Erepsin  und  Trypsin  +  Kinase  nicht  gespalten. 
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[£-Amino-butyryl]-diglycyl-glycin  C10H18O5N4  =  CH3CH(NHB)CH2CONHCH2- 

CO-NH-CH2-CO-NH-CH2-C02H.  ß.  Durch  Einw,  von  25%igem  Ammoniak  auf  /5-Chlor- 
butvTyl-diglycyl-glycin  bei  38°  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  10,  203;  C.  1929  I, 
2318).'  —  Pulver  (aus  verd.  Alkohol).  F;  230°  (Zers,).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch 
In -Natronlauge  bei  37°:  A.,  F.   Wird  durch  Erepsin  und  Trypsin  -f-  Kinase  nicht  gespalten. 

f>Amino-butyrylMriglycyl-glycin  C12H210„N5  =  CH3-  CH(NH8)  •  CH8C0  •  [NH CH2* 
CO]a-NH-CH2C02H.  B.  Durch  Einw.  von  25  %igem  Ammoniak  auf  ß-Chlorbutyryl-triglycyl- 
glvcin  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  10,  20(5;  C.  1929  I,  2318).  —  Verfärbt  eich 
ab  220°  und  zersetzt  sieh  bei  249°.  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  ln-Natronlauge 
bei  37°:  A.,  F.    Wird  durch  Erepsin  und  Trypsin  -f  Kinase  nicht  gespalten. 

ß  -  Amino  -  butyronitrü  C4HgNa  «  CH3-CH(NH,)-CH,-CN-  ß.  Als  Hauptprodukt 
beim  Erwärmen  von  Vinylacetonitril  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  im  Rohr 
auf  ca.  75°  (Bruylants,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32,  257,  25fl;  C.  1924  I,  1668).  —  Bewegliche 
Flüssigkeit  von  sehr  schwachem  basischem  Geruch.  Kp:  186°  (geringe  Zersetzung);  Kp38: 
76—77°.  Df;  0,9157.  nj:  1,4328;  nff:  1,4353;  d|;  1,4521,  In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit 
Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Äther,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Liefert  bei  langsamer  Destil- 
lation ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  Crotonsaurenitrile.  —  C4HgN,  +  HCL  Nadeln  (aus 
Alkohol  +  Äther).  F;157°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  2C4HgN2  +  H2PtCl6. 
Goldgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).   F;  236°  (Zers.).   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

ß  -Methylamino  -  buttersäure  -  athyleBter  C7H1502N  -----  CH,  NH  •  CH(CH3)  •  CH2  •  COy 
CaH6.  B.  In  geringer  Menge  neben  ^-Methylamino- buttersäure-methylamid  beim  Erhitzen 
von  Crotonsäureäthylester  mit  überschüssigem,  wasserfreiem  Methylamin  im  Rohr  auf  65° 
(Philippi,  Galter,  M.  51,  261).  Aus  /^-Methylamino-butyronitril  durch  Verseifung  mit 
konz.  Salzsäure  und  nachfolgende  Veresterung  mit  absol.  Alkqhol  und  Chlorwasserstoff 
(Breckpot,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.&%  420;-  C.  19241,  1669).  —  Flüssigkeit  von  sehr  schwach 
aminartigem  Geruch.  Kp,s:  75—77°  (PK.,  G.);  Kp12)6:  72»  (Br.).  Df:  0,9282;  ng:  1,4250 
(Br.).  Löslich  in  Wasser  (Br.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid 
^-Methylamino- buttersäure -lactam  CH3-N-CH(CH3)-CH2-C0  (Syst.  Nr.  3179)  und  andere 
Produkte  (  Br.  ).  ' — - ~ -1 

^Methylamine -buttersäure -methylamid  CeH14ON2  =  CH8-CH(NHCH3)CH2-CO- 
NH  -CH3.  B.  Als  Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  Crotonsäureäthylester  mit  überschüssigem, 
wasserfreiem  Methylamin  im  Rohrauf  65° (Philippi,  Galter,  M.  51,  261).  —Hygroskopisches, 
schwach  gelbes  öl  von  stark  basischem  Charakter  und  aminartigem  Geruch.  KpM:  146°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Chloroform  und  Äther. 

0-Metiiylamino-butyronitril  CsH10Na  =  CH3-NH-CH(CH3)-CHa-CN,  B.  Aus  Vinyl- 
acetonitril und  Methylamin  in  Wasser  (Bruylants,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  82,  263;  C.  1924  I, 
1868).  —  Bewegliehe  Flüssigkeit  von  kaum  ausgeprägtem  Geruch.  Kp7M: 183 — 184°  (geringe 
Zersetzung);  Kpla:82 — 83°.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  1-Amino- 
3-methylamino-butan. 

^-Dimethylamino-buttersäure  C,H„0,N  ==  (€H3)2N-CH(CH3)-CH2-C02H.  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwärmen  von  //-Dimethylamino-butyronitril  mit  konz.  Salz- 
säure auf  dem  Wasserbad  (Breckpot,  Bl.  Soc.  chim.  BeXg.  33,  413;  0.19241,  1669),  — 
Hydrochlorid.  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Sehr  hygroskopische  Nadeln.  Löslich  in  heißem 
Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther.  — Chloroplatinat.  Orangefarbene  Krystalle. 
F:  194—195°  (Zers.). 

Äthylester  C8H1702N-(CH3)2N-CH(CHa);CH2-C02*C2Hs.  B.  Das  Hydrochlorid  ent- 
steht neben  anderen  Produkten  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  warme  alkoholische 
Lösung  von  /?-Dimetbylamino- buttersäure  (Breckpot,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32,  414;  C.  1924  I, 
1669).  —  Äther-  und  ammartig  riechende  Flüssigkeit.  K.p,M:  183,5—184,5°  (Zers.);  Kp12: 
69,5°  (korr.).  Df:  0,9196.  nj?:  1,4264.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Aceton.  — Liefert 
mit  Äthylmagnesiumbromid  DiäthylpropenyIearbinol(?),  Diäthyl-(/3-dimethylamino-propyl]- 
carbinol  und  andere  Produkte.  —  Chloroplatinat.  Orangerote  Prismen.  F:  178 — 179° 
(Zers.). 

^■Dimethylamino-butteraäura-ätliyleBter-hydroxymetbiylat,  TrimethyH0-oarb- 
äthoxy-i8opropyl]-ammoniumhydroxyd  CLR„0JX  =  (CH3)3N(OH)*CH(CH3)-CHf -CO.- 
C2H6.  —  Jodid  C,H10OjN'I.  B.  Aus  ^■Dimethylamino-buttersäure-äthylester  und  Methyl  - 
jodid  (Breckpot,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  82,  415;  C.  1924  I,  1669).  Nadeln  (aus  Aceton).  F: 
127 — 128°.   Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther. 

i3.DimethylamiTJO.butyTonitril  C,HiaN2  =  (CHs)2N-CH(CH3)'CH,-CN.    B.    Beider 

Einw.  von  Dimethylamin  oder  Trimethylamin  auf  Vinylacetonitril  in  Wasser  {Bruylants, 
Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32, 264,  268 ;  C.  1924  1, 1668).  Entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Dimethyl- 
amin auf  ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  Crotonsaurenitrile  (Br.).  —  Geruchlose  Flüssigkeit. 
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Kp:  166—168°  (geringe  Zersetzung);  Kp13:  79— 80»;  Df:  0,8818;  i£:  1,4338;  n£:  1,4363;  riß.' 
1,4422  (Br.).  ~  Bei  der  Umsetzung  von  0-Dimethylaraino-butyronitril  mit  1  Mol  Äthyl- 
magnesiumbromid  in  Äther  erhalt  man  ein  Gemisch  aus  Crotonsaurenitril  und  Isocroton- 
säurenitril,  geringe  Mengen  des  trimeren  Crotonsäurenitrils  (E  II  2,  395)  und  andere  nicht ' 
naher  untersuchte  Polymerisationsprodukte;  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Ätbylmagnesium- 
bromid  steigt  die  Ausbeute  an  trimerem  Crotonsaurenitril  (Be.,  Mathus,  Bl.  Acad.  Belgique 
[5]  11,  637,  638;  C.  1926  I,  3145;  Bru  Bl,  Soc.  chim.  Belg.  32,  266;  C.  1924  I,  1668). 

iS-Äthylamino-buttereäura  CeHls0.N  -  CsH6-NHCH(CHa)-CH2-C02H.  B.  Beim 
Kochen  von  /J-Äthylamino-buttersäureäthylester  mit  Wasser  (Skita,  Wulff,  A  463,  209). 
Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Behandeln  von  ^-Äthylamino-butyronitril  mit  konz.  Salz- 
säure unter  Kühlung  oder  bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf  ß-Äthylaraino-buttersäure- 
lactam  (Syst.  Nr.  3179)  (Brkckpot,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  82,  421,  426;  G.  1924  I,  1669).  — 
Hygroskopische  Nadeln.  F;  159—160°  (Sx.,  W.).  —  C6H130>N  +  HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol 
+  Äther).  F;  70°  (Sk.,  W.),  72—73°  (Br.).  Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  unlöslich 
in  Äther  und  Chloroform  (Br.). 

ß  -  Äthylamino  -  butterßäure  -  äthyleater  C.H^O^  =  C8H5  •  NH  •  CH(CH„)  •  CH,  •  CO,  • 
CgHj.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  /^Äthylimino-buttersäure-äthylester  bei  Gegenwart  von 
kolloidem  Platin  in  Alkohol  +  Eisessig  unter  3  Atm.  Druck  (Skita,  Wulff,  4.463,  208). 
Das  Hydrochlorid  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  alkoh.  Lösung  von  ^-Äthylamino- butteraäure  (Brkckpot,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  82,  421 ; 
C.  19241,  1669).  —  Flüssigkeit  von  schwachem  Amin-  und  Äthergeruch.  Kpie:  82—85° 
(Sk.,  W.);  Kp12:  74°  (Br.).  Df ;  0,9155;  n£;  1,4253  (Br.).  Löslich  in  Wasser  (Br.).  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesium bromid  neben  anderen  Produkten  /J-Äthylamino-butter- 
säure-lactam ;  bei  der  Destillation  der  unter  14  mm  Druck  bei  90 — 245°  siedenden  Anteile  des 
Beaktionsprodukta  unter  gewöhnlichem  Druck  bildet  sich  neben  anderen  Produkten  ein 
Octadien  (E  II  1,  236)  (Br.).  —  C8H„0,N  +  HCl.  Krystalle  (aus  Benzol  oder  Alkohol  + 
Äther).    F:  111—114°  (Br.),  123— 124°  (Sk.,  W.) 

0-Äthylamino-butyronitril  CftH1(N4  =  CgHfcNH-CH(CHs)-CHa-CN.  B.  Neben  ge- 
ringen Mengen  anderer  Produkte  bei  der  Umsetzung  von  Vinylacetonitril  mit  Äthylamin 
in  Wasser  (Bruylants,  BL  Soc.  chim.  Belg.  32,  262;  G.  1924  I,  1668).  —  Flüssigkeit  von  sehr 
schwachem  Geruch.  Kp:  192—193°  (Zers.);  Kp14:  77—78°.  DJ0:  0,8763.  nf:  1,4314;  n£: 
1,4337;  np:  1,4395.  —  Gibt  ein  goldgelbes  flüssiges  Nitrosoderivat. 

/3-!Dimethylamino-butyronitril-hydroxyäthylat  C8H18ON,  =  C.Hj-NfCH^OH)- 
CH(CH8)CH,CN.  —  Jodid  C8H17N8I.  B.  Bei  der  Einw.  von  Äthyljodid  auf  0JM- 
methylamino-butyronitril  (Bruylants,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32,  264;  C.  1924  I,  1668).  Kry- 
atallinisch.  Schmilzt  nach  3-tagigem  Aufbewahren  im  Vakuum  bei  164°.  Verflüssigt  sich 
beim  Aufbewahren  unter  Luftabschluß  teilweise  unter  Gelbfärbung.  Gibt  bei  der  Destillation 
ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  Ootonsäurenitrile. 

/3-Diäthylamino-butterßäuro-äthylester  C10HaiÖ8N  =  (C,HB)»K-CH(CHj)CH1CO.- 
C,H{.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Diathylamin  auf  a.a'-Dibrom-/J-raethyi- 
adipmsäure-diathylester  (v.  Braun,  Leistner,  Münch,  5.69,  1955;  vgl.  Fuson,  Am.  Soc. 
50,  1446  Anm.  5).  —  Nicht  rein  erhalten.    Kp:  204—208°. 

/Msoamylamino-buttersäure  C9H1902N  =  C6H„-NHCH(CH8)-CH8C08H.  B.  Aus 
dem  Äthylester  durch  Kochen  mit  Wasser  (Skita,  Wulff,  i4.453,  210).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol  +  Äther).    F:  170°. 

ß  - Isoamylamino  -  butter  säure  -  äthylester  CnHpOjN  ^C^Hn-NH-CHfCHJCHj« 
COj-CjHj.  B.  Durch  Hydrierung  von  mit  Eisessig  neutralisiertem  /?-Isoamylimino-buttere&ure- 
athylester  bei  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  Alkohol  unter  3  Atm.  Überdruck  (Skita, 
Wulff,  ,4.458,  209).  —  Kpl7:  108—110°.  —  Cn^O^N  +  HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol  + 
Äther).   F;  115—116°. 

0-Aeetamino-buttersäure-äthylester  C«HI5OsN  =  CHj-CONH-CHfCHjJ-CH.CO,- 
C,H6.  B.  Durch  Hydrierung  von  Ö-Acetimino^buttersaure-äthylester  bei  Gegenwart  von 
kolloidem  Platin  unter  1  Atm.  Überdruck  in  Alkohol  zunächst  bei  20°,  spater  bei  35°  und 
Behandeln  des  Reaktionsgemisches  mit  alkoh.  Salzsäure  (Sktta,  Wulff,  4.453,  206).  — 
Kp!,;  158°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  £-Araino- 
buttersäure-hydrochlorid. 

[0-Chlor-  butyryl]  -[^-amlno-butteriäure]  C;H140,NCI  =  CH.CHCl-CH.-CO-NH- 
CH(CH.)'CH,-CO,H.  B.  Aus  ^-Ammo-buttersäure  und  ß-Chlor-butyrylchlorid  inln-Natron- 
lauge  bei  — Ö*  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf,  10,  206 ;  C.  1929  I,  2319).  —  Prismen 
(aus  Wasser),  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  142°.  Leicht  löslich  in  Methanol  und  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  Chloroform  und  kaltem  Wasser. 

53* 
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ß  -[Carbomethoxy  -  amino]  -buttersaure  C,H„04N  =  CH.-OjC-NH-CHfCHJ-CH,- 

CO,H.    B,    Aus  0-Amino-buttersaure  und  Chlorameisenaauremethylester  in  alkal.  Lösung 

(Lauchs,  Sander,  Ä58,  1530).  —  Krystalle  (aus  Äther).   F:  90— »1°  (korr,).    Sehr  leicht 

•löslich  in  Wasser  und  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwerer  in  Äther  und  Benzol, 

sehr  schwer  in  Petrolather. 

HarnstofF-N-easigs&ure  -  N'-  [fl-buttersäui-e] ,  Carbonyl-arlycin-(^-amino-butter- 
säure]C7Hll06N.  =  H01C-CHf.-NH^CONH-CH(CH8)«CH8-COJi.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Carbomethoiy-[^- amino -butyry  11 -glycin-athylester  mit  2,2  Mol  ln-Kalilauge  auf  100Q 
(Leuohs,  Sander,  J3.  68,  1532;  Wsssrly,  Kemm,  Mayer,  H.  180,  67).  ~-  Gelbes,  stark 
sauer  reagierendes  öl.  Loslich  in  Eisessig,  Aceton,  Methanol,  Alkohol  und  Wasser,  schwer 
löslich  in  Chloroform  und  Äther  (L.,  S.). 

Dlmethylester  C,HMOX  =  CH,-  0,C  •  CH,- NH  •  CO  >  NH  •  CH(CH8)  •  CH. •  C<V  CH,. 
B.  Beim  Erwarmen  von  CarWylglycm-[/^ammo-buttersaure]  mit  methylalkohoiiseher  Salz- 
säure (Lbuohs,  Sander,  B.  58,  1632).  —  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  84—85°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Wasser,  löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther. 

Dlathylester  Cu^O-N,  -  C,H6-  0,C  •  CH,-  NH  •  CO  -  NH  •  CH(CH.)  *  CH,-  CO.- C,H.. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Carbathoxy-  oder  Carbomethoxy-glycyl-[^-amino-buttere&urej-äthyl- 
ester  mit  2,2  Mol  ln-Natronlauge  auf  100°  und  Verestern  der  entstandenen  Säure  mit  alkoh. 
Salzsäure  (Lauchs,  Sander,  B.  68, 1533;  Wbssely,  Kemm,  Mayer,  H.  180,  72).  —  Nadeln 
(aus  Ligroin).  F:  103—104°  (L.,  S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigester  und  Aceton,  schwer 
in  Wasser,  sehr  sohwer  in  Äther  (L.,  S.). 

ß  -  [Carbomethoxy  -  amino]  -  butyrylohlorid  C,H100,NC1  -  CHa  •  0,C  •  NH  •  CH(CH8)  • 
CH.-COC1.  B.  Aus  der  Säure  und  Thionylchlorid  bei  50°  (Leücks,  Sander,  B.  58,  1530).  — 
Hellgelbes  öl  von  stechendem  Geruch.  —  Liefert  mit  Glycinäthyleater  in  Chloroform  unter 
Kühlung  Carbomethoxy-[^- amino -butyrylj-glycin'&thylester  <L.,  S.;  Wessely,  Kemm, 
Mayer,  ü.  180,  73). 

/HCarbomethoxy-amino]  -butyramid  C.H^OjN^  CH3-  08C-NH  •  CH(CH3)  •  CH,  •  CO; 
NH,.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniak  in  Äther  (Leüohs,  Sander,  B.  58, 1530).  —  Nadeln 
(aus  Essigester).  Fi  141 — 142*.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol,  löslich  in  Essigester 
und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Chloroform,  sehr  schwer  in  Äther. 

Carbometboxy  -  [ß-  amino  -  butyry  1]  -glycin  CgH^O^N,  =  CH^-O.C-NH-CHfCH,)- 
CH,-CONHCH,-CO»H.  B.'  Beim  Schütteln  des  Äthylesters  mit  1,1  Mol  ln-Kalilauge 
(Lettchs,  Sah-dkr,  B.  68, 1531).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  135—136°.  Leicht  löslich  in 
Methanol,  Alkohol  und  Wasser,  kaum  löslich  in  Äther. 

Methylester  CiHu05N,==CH.OiCNH-CH(CHs)-CH,-CONHCH,-CO,CHs.  B.  Aus 
Carbomethoiy-jj5-amino-butyiyl]-grycm  und  methylalkohokscher  Salzsäure  bei  40°  (Leuchs, 
Sander,  B.  58,  1532).  —  Nadeln  (aus  Aceton  +  Petrolather).  F:  101—103°.  Leicht  löslich 
in  Essigester,  Alkohol,  Methanol,  Aceton  und  Wasser,  schwer  in  Äther. 

Äthylaster  C10HltO^,==CH.-OfC-.NH«CH(CH1)-CH1.CO-NH.CHf-CO1-CtH,.  B.  Aus 
Carbomethoxy^-ammo-but^yryl-ohlMid]  und  Glycinathylester  in  Chloroform  unter  Kühlung 
(Lbttohs,  Sander,  B,  68, 1531;  Wessely,  Kemm,  Mayer,  H.  180,  73).  —  Nadeln  (aus  Chloro- 
form 4-  Ligroin).  F:  99— 100°  (L.,  S-).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methanol,  ziemlich  leicht 
in  Wasser  und  Essigester,  schwer  in  Äther.  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  1,1  Mol  ln-Kali- 
lauge Carbometho^-|^-amino-butyryl}-glycin  (L.,  S.),  beim  Erhitzen  mit  2,2  Mol  ln-Kali- 
lauge auf  100°  Carbonyl-glycin-[^-amino-buttersaure]  (L„  S.;  W.,  K.,  M.), 

AmldC8Hu04N,-CH.-0,C-™-CH(CH,)CH?'CO-NHCH,-CONHl.  B.  AuaCarbo- 
methoxy-  [ß-  amino  -  butyryf]  -  glyoin  -  athyleater  und  mefchylalkoholiachem  Ammoniak  bei 
3-tagigem  Aufbewahren  bei  0*  oder  bei  1-stdg.  Erhitzen  auf  100°  (Lbuchs,  Sander,  B.  68, 
1532).  —  Prismen  (aus  Esaigester).  F:  118—110°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  schwer  in  Chloroform. 

Harnstoff-K-essigsaure-N'-  [£-buttsraaure]-diamid,  Carbonyl -glyoin- [tf-atnino- 
buttaraaure]-dlamid  CTHMOjN4  -  H,N  •  CO  • CH,- NH-CO  •  NH  - CH(CH,)  ■CH.-CJO-NH,. 
B.  Aus  Carbonyl-glycin-l^-amnio-butterBaurej'diinethylester  oder  -diathylester  und  methyf- 
alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  anfangs  bei  20°,  danach  bei  100°  (Lauchs,  Sander,  JS.  68, 
15S2).  —  Krystalle  mit  1H,0  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  95 — 100°,  wird 
dann  wieder  fest  und  schmilzt  erneut  bei  182°  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur, 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Methanol,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther. 

ß.ß'- Imino -  dibutyronltrJl,  Bis  -  ffl-cyan  - iaopropyl)  -  amin,  ß.ß'-  Dioyan -  dilso- 
propylamin  C^Nf  «*  HN[CH(CH,)CH,CN1,.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitsen  von  Vinylaoetonitril  »mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak 
im  Bohr  auf  ca.  75°  (Brüylants,  BL  Soc.  chim.  Belg.  SS,  280}  C.  1984 1,  1668).  —  Flüssig. 
keit  von  sehr  schwachem  basischem  Geruch.  Kp18: 177°.  D";  0,9766.  nj;  1,4565;  n?:  1,4591 ; 
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njj;  1,4652.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Sauren.  —  Gibt  ein  gelbes  öliges  Nitroso- 
derivat.  — -  Chloroplatinat,   Dunkelbraune  Krystalle.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

Carb&tnoxy-gIyoyl-[0-amino-butt«rBäure]  C^H^OjN,  «  CsH6-0,C-NH-CH8-CO- 
NH-CH{CH8)-CH,'C0tH.  B.  Aus  dem  Äthylester  beim  Schütteln  mit  1,1  Mol  In- Alkali- 
lauge  (Letjchs,  Sander,  5.58,  1533).  —  NTLC.HuO,!*,.  Hygroskopische  Krystalle  (aus 
Methanol  +  Äther).   Zersetzt  gich  bei  höherer  Temperatur. 

Carbom©thoxy-£lycyl-fJJ-amino  -buttersäur©]  -äthylester  CioHjcO^N,  =  CH.-O.C- 
NH-CH1-CO-NH-CH(CH,)CH?«C0t-CrHB.  B.  Durch  Umsetzung  von  /J-Amino-buttersäure- 
äthylester  mit  nicht  naher  beschriebenem  Carbomethoxy-glycylchlorid  in  Chloroform  unter 
Eiskühlung  (Wessely,  Kimm,  Mayer,  H.  180,  72).  —  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
2,2  Mol  ln-Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  und  nachfolgender  Veresterung  des  Reaktions- 
produkts  mit  3%iger  alkoholischer  Salzsaure  bildet  sieb  CarbonyI-glycin-[^-amino-butter- 
BäureJ-diäthylester  (S.  836). 

Carbäthoxy-  glyoyl  -  fj9-amino  -  buttersäure]  -  äthylester  Cx3LJbJH%  =  C-H«  •  O.C • 
KH'CHs*CONH-CH(CH3)-CHaC09C2H6.  B.  Aus  /J-Amino-buttersäureäthylester  und 
Carbäthoxy-glycylehlorid  (H  4,  362)  in  Chloroform  unter  Eiskühlung  (Leuchs,  Sander, 
B.  58,  1533;  Wessely,  Kemm,  Mayer,  H.  180,  67).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F.-  56— 580 
(L.,  S.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Methanol,  Essigester  und  Benzol,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Äther,  leicht  in  warmem  Äther  und  Wasser  (L.,  S.).  —  Liefert  beim  Schütteln 
mit  1,1  Mol  Alkalilauge  Carbathoxy-glycyI-[p^ammo- buttersaure]  (L.,  S.),  beim  Erhitzen  mit 
2  Mol  In -Natronlauge  auf  100°  und  nachfolgendem  Verestem  mit  alkoh.  Salzsäure  Carbonyl- 
glycm.[^.amino.butteraäure]-diäthylester  (L„  S.;  W„  K.,  M.), 

Carbäthoxy-glycyl-[/5-amino-butyramid]  C4H,70,N8=  C.HjO^-NH-CHjCO-NH- 
CH(CH,)-CHvCO-NHt.  B.  Beim  Erhitzen  von  Carbäthoxy-glycyl-[jß-ammo-butterBäure]- 
athylester  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  im  Bohr  auf  100°  (Leüohs,  Sander,  B.  58, 
1534).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  Fr  130—131°,  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und 
Alkohol,  schwerer  in  Aceton  und  Easigester,  sehr  schwer  in  Äther. 

AI  anyl  -  [ß  -  amlno  -  buttersänrej  C^.OjN,  =  KJZ  •  CH(CH3)  •  CO  •  NH  •  CH(CH3)  •  CH, 
CO,H  (H  412).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  p„  8,0: 
Waldscemidt-Leitz,  Mitarb.,  B.  81,  304. 

[ß  -Ajnino  -  butyryl]  -  [ß*  amino  -  butteraäurej  C8H„08Nt  =  CHj-CH^H,)  CH,-CO- 
NH-CH(CH3)*CH,'COtH.  B.  Durch  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  [0-Chlor-butyryl]- 
0?-amino-buttersäure]  bei  37ö  (Abderhalden,  Fleischmakn,  Fermentf.  10,  207;  C.  19S9  I, 
2316).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  232°.  Wird  durch  ln-Natronlauge  bei  37°  nicht  gespalten. 

«  -  Chlor  -  ß  -  amin o  -  buttersäure  C4H8OgNCl  =  CH, •  CH(NH.)  •  CHC1  •  CO,H .  B.  Bei 
längerer  Einw.  von  Stickstoff trichlorid  auf  Crotonsaure  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  13° 
(Coleman,  MüLLDrs,  Am.  Soc.  61,  Ö38).  —  Nadehi  (aus  80%igem  Alkohol).  F:  161—161,5° 
(unkorr.).  —  Das  Hydrochlorid  liefert  bei  der  Reduktion  mitf  überschüssigem  2,5  %igera  Natrium  - 
amalgam  in  Methanol  /9-Ammo-buttersaure.  —  ^HgOjNCl  -f  HCl  (aus  Propylalkohol  -f 
absol.  Äther). 


S-Amino-propan-parbonsaure-ü),  y-Amino-butteraaur©  CtH,0,N  —  H,N'CHS' 
CHt'CH8*CO,H  (H  413;  E  I  506).  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Pyrrolidin,  Coniin,  Spartein 
(Syst.  Nr.  3469)  oder  Methylsparte  in  mit  Chromtrioxyd  in  verd.  Schwefelsäure  (Kabrbr, 
Widmer,  äelv.  9, 891).  —  Darstellung  durch  Eintragen  von  Piperidin-N-carbonsaure-äthylester 
in  rauchende  Salpetersaure  und  Erhitzen  der  entstandenen  flüssigen  Verbindung  mit  Baryt- 
wasser: Abderhalden,  Pieper,  Tateyama,  FermerUf.  8,  580;  0. 1926  II,  779;  durch  Kochen 
von  y-Phthalimido-buttersaure-nitril  mit  Schwefelsaure:  DEWrrr.  Org.  Synth.  17  [1937],  4.  — 
Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  196°,  bei  raschem  Erhitzen  bei  200°  (KM  W.).  —  Schick* 
aal  im  Organismus  des  phlorrhizindiabetischen  Hundes:  Corley,  J.biol.Chem.  70 ,  102.  — 
Gibt  mit  Kinhydrin  eine  blaue  Färbung  (A.,  P.,  T.). 

y-Amino-buttersäure-athylester  ClH«OaN  =  H9N-CHa-CH1-CHa-COa-C1H6  (H  413; 
EI 506).  B.  Beim  Erhitzen  von  y-[Carbäthoxy-amino]-butters&ure-[(carbatboxy-ammo)- 
methylamid]  (S.  83Ö)  mit  alkoholischer  oder  besser  konzentrierter  wäßriger  Salzsäure  im 
Rohr  auf  100°  (Cubtiüs,  Hechtbnberg,  J.pr,  [2]  105,  321,  326).  —  C^CV*  +  HCl. 
Hygroskopische  Krystallmasse.   F:  72°, 

y  -  Amino  -  bntyronifcrü  C4H^t  ==  HjN*[CH,VCN-  B.  Beim  Aufbewahren  von 
y-Chlor-  oder  y-Brom.butyronitril  mit  wäßrig- alkoholischem  Ammoniak  (Keü,  H.  171, 
244).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  —  C^gN,  +  HAuCl4,  Krystalle  (aus  verd. 
Salzsäure).    F:  154°  (Zem). 
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y-Methylamiiio-butyronitril  C.Hi0N1^CH3NH-[CHa]3'CN.  B.  Beim  Erhitzen 
von  y-Chlor-butyronitril  mit  alkoh.  Methylamin-Lösung  im  Rohr  (Keil,  H.  171,  246).  — 
Flüssigkeit.  Kp:  173°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  sehr 
schwer  in  Äther.  Reagiert  stark  alkalisch.  —  Hydroehlorid.  ZerfHeßliche  Krystallmasse. 
F:  162°.  —  C6H10NS  +  HAuC^  +  H.Q.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Gibt  das  Krystalhvaseer 
im  Vakuum  bei  100°  nicht  ab.   Leicht  loslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol. 

y-Dimethylainiiio-butterB&ureCeHls01N=(CHa)IN[CHa]3CO?H(El506).  B.  Beim 
Erhitzen  von  y- Jod- buttersaure  mit  alkoh.  Dimetbylamin -Lösung  auf  100°  (Keil,  H,  171, 
246).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  y-Dimethylamino.butyronitri]  mit  konz.  Salzsaure 
im  Rohr  auf  100°  (K-,  H.  171,  247).  —  Hydroehlorid.  Krystalle.  —  C.H^O^  +  HAuCl«, 
Hellgelbe  Blattchen,    F:  142°.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

y-Dimethylamino-butyronitril  C6HltN,  =  (CHS),N  ■  [CHa]. ■  CN.  B.  Beim  Erhitzen 
von  y-Chlor-butyronitril  mit  alkoh.  Dimethylamin-Lösung  im  Rohr  (Keil,  H.  171,  246).  — 
Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  Kpm:  187°;  Df:  0,870;  n£:  1,4276  (Petit,  Bl.Acad. 
Bdgiqmm^  775;  C.  1927  I,  889).  —  GtRls^l  +  HAuCI«.  Krystalle.  F;  129°  (K.).  — 
Pikrat  C6H18NS  +  C6H807N3.   F:  120°  (K.). 

y-Dimethylamino-b-utters&ure-hydroxymethylat,  Ammoniumbaue  de«  y-Butyro- 
betalns  C7Hl703N-(CHs)^(OH)-CH,-CHf -CH.COJI  (H  413;  E  I  506)  und  y-Dimethyl- 
amino  -  butteraäure  -  methylbetain ,  Trimethy  1  -  y  -  butyro  -  betain ,  y  -  Butyr obetain, 

Aotinin  C^O^  =  (CH^N-tCH^-CO-Ö  (H414;  E  I  506).  V.  In  der  Seerose  Actinia 
equina  (Ackermann,  Holtz,  Reinwein,  Z,  Biol.  80,  135;  81,  61;  C.  1924  I,  784;  II,  686: 
vgl.  A.,  Z.  Biol.  86,  199;  C.  1927  II,  1484).  Im  Muskelfleisch  des  Flußaals  (Hoppe-Seyler, 
Schmidt,  Z.  Biol.  87,  69;  C.  1928  II,  1783).  In  den  Muskeln  der  Riesenschlangen  Python 
motiu-us  und  Python  reticulatus  (Keil,  Linneweh,  Poller,  Z.  Biol.  86,  193;  C.  1927 II, 
1483).  Im  menschlichen  Harn  bei  perniziöser  Anämie  (Reinwein,  Thielmann,  Ar.  Pth.  108, 
120;  C.  1924 II,  1814). 

B.  Bei  der  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  y-Amino- buttersaure  in  alkal.  Lösung  (Keil, 
Linneweh,  Poller,  Z.  Biol.  86,  195;  C.  1927 II,  1483).  Beim  Eindampfen  von  y-Dimethyl- 
amino-butters&ure-athylester-hydroxymethylat  mit  Salzsäure  (L.,  H.  181,  48).  Das  Chlorid 
entsteht  bei  der  Hydrierung  von  y-Dimefcnylamino-crotonsäure-chlormethylat  (Apocarnitin- 
chlorid)  bei  Gegenwart  von  Palladium  in  Wasser  (Enoeland,  B.  54,  2212;  L.,  «.176,  95; 
176,  220;  182,  9).  Durch  Erhitzen  von  Camitinehlorid  (S.  937)  mit  rotem  Phosphor  und 
Jodwasserstoffsaure  im  Rohr  auf  150—160°  (E„  B.  64,  2213);  entsteht  entgegen  der  Angabe 
von  Krimberg  { H.  53, 521)  nicht  beim  Kochen  von  Carnitin  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  rotem 
Phosphor  (E.,  B.  64,  2208;  L.,  H.  182,  9).  Bei  der  Fäulnis  von  Crotonbetain  (S.  889)  und 
Carnitin  mit  faulen  Pankreasflocken  {L.,  H.  181,  55). 

Wird  vom  Hund  nach  subcutaner  Injektion  größtenteils  unverändert  im  Harn  wieder 
ausgeschieden;  daneben  finden  sich  geringe  Mengen  Camitin  und  Trimethylamin  {L.,  H.  181, 
42,  47),  Physiologische  Wirkung  auf  Mäuse:  L.,  H.  181,  45. 

Salze  des  y-Diraethylamino-buttersäure-hydroxymethylats.  C7H180»N'C1. 
Hygroskopische  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  203 — 205°  (Keil,  Linneweh,  Poller,  Z.  Biol. 
86, 192, 183;  C.  1827  II,  1483),  203—205°  bei  langsamem  Erhitzen  (Ackermann,  Z.  Biol.  86, 
201;  C.  1927  II,  1484),  205°  (Hoppe-Seyler,  Schmidt,  Z.  Biol  86,  70;  C.  1928  II,  1783). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol,  schwer  in  Alkohol  (A.).  —  C7HlflOaN-Cl  -f-  AuCll. 
Blättchen  (aus  verd.  Salzsäure).  F:  180—182°  (H.S.,  Schm.),  182—184°  <K.,  L.,  P,;  A.), 
183—184°  (L.,  H.  183,  Ö).  Sehr  schwer  löslich  in  verd.  Salzsäure  (H.-S.,  Schm.).  — 
2C7H180jN-Cl  +  PtCL.  Rötliohe  Krystalle  (aus  Wasser).  E:  220°  (H.-S.,  Schm.),  220—225° 
(K.,  L.,  P.;  A.). 

y  •  Diraethylamino  •  buttersaure  -  Äthylester  •  hydroxymethylat  CaHaiOaN"  — 
(CHj^OHJCH^CHjCH^COj-^H,  (EI506).  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Konden- 
,sation  von  y-Chlor*butteniäure-äthyleater  mit  Trimethylamin  (Linneweh,  H.  181,  48).  — 
2C,H1oOtN-Cl  +  PtCl4.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  235—240°  (Zers.)  (Keil,  L.(  Poller, 
Z.  Biol.  86,  194;  C.  1927 II,  1483;  Ackermann,  Z,  Biol.  96,  201;  C.  1927  II,  1484). 


Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
F:  126°. 


[a-Brom-isooaproyl]-[y-ajnlno-butteri&ure]  C10Rlt.OJ$BT  =  (CHj^CH-CH^CHBr- 
CO'NH'[CH,L'C0Ä.  B.  Durch  Umaeteung  von  y-Amino-buttewaure  mit  a-Brom-iso- 
oaproyKbromM  in  Sodälösung  bei  0°  (Abderhalden,  Pieper,  Tatryama,  Fermentf.  8,  581 ; 
ff.  1926 II,  779).  —  Zähes,  schwach  gelbliohes  öl. 
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y  -  Guanldino  -  butteraäure  C5HnOeN3  =  H^  •  C( :  NH)  •  NH  •  CH,  •  CH8  •  CHa  •  CO,H 
{H  414;  EI  506).  B.  Aus  d-Argininsäure  (S.940)  durch  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure 
oder  durch  Oxydation  mit  Bariumpermanganat  (Felix,  H.  Müller,  H.  174,  117).  —  Wird 
durch  reine  Argmaae  nicht  gespalten;  die  Angabe  von  Thomas  (H.  88  [1913],  472)  über  Spal- 
tung durch  Leberpreßsaft  beruht  wahrscheinlich  auf  einem  Irrtum  (Thomas,  Kapfhammer, 
Flaschenträoer,  H.  124,  101  Anm.). 

y-[Carbäthoxy-a^ino]-bTitter8äure.[(carbäthoxy-amino)-rnethylamid]CnHslOfiNs 
^CÄ-OjCNHCCH^CONHCH.-NH-CO^CÄ.  B.  Beim  Erwärmen  von  [y-Azido- 
formyl^butyryJ]-glycin-azid  (S.  791)  mit  absol.  Alkohol  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoff- 
entwicklung (Curtius,  Hechtenberg,  J.  pr.  [2]  105,  324).  —  Blättchen  {aus  Alkohol). 
F:  143°.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

1.3-Diamino-propan-oarbonsäure-(l),    a.y-Diamino -buttersäure  C.H1002N2  — 

HjN  •  CH.- CH,  •  CH(NHa)  •  C08H.  Rechtsdrehende  Form,  Zur  Konfigoration  vgl. 
Karrer,  Escher,  Widmer,  Helv.  9,  302.  —  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwärmen 
von  l(-)-Acetylglutamin  (S.908)  mit  Brom  und  Barytwasser  auf  80°  und  nachfolgenden 
Kochen  des  Reaktionagemisches  mit  konz.  Salzsäure  (K.,  E.,  W„  Helv.  8,  310).  ~~  Das  Oxalat 
liefert  beim  Schütteln  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  anfangs  untei 
'  Eiskühlung,  später  bei  Zimmertemperatur  Hnksdrehende  a.y-Bis-benzamino-buttersäure.  — 
Hydrochlorid.  [a]r>:  +8,2°  (Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wäßr.  Lösung 
gibt  mit  Phosphorwolframsäure  einen  in  der  Hitze  löslichen  Niederschlag.  —  Oxalat 
2C4H10OaN?  +  C4H8Of.  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  205ö(Zere.).  [a]l?: +7,8°  (Wasser;  p  =  1,2).— 
Kupfersalz.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

oc.y  -  Bis  -  dimethylamino  -  butyronitril  C«H17N3  =  (CH3)2N  •  CH2-  CHa-  CH(CN)- 
N(CH3),j  (?).  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  äquimole- 
kularer Mengen  Acrolein  und  Dimethylamin-hydrochlorid  mit  Kaliumcyanid  (Bruylants, 
Bl.  Acad.  Belgique  [5]  11,  270;  (7.1026  1,  875).  —  Kp,0:  90—91°.  Mischbar  mit  Wasser, 
Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Df :  0,8876.  ntf:  1,4416.  —  Titration  mit  Methylorange  ala  Indi- 
kator: Br.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  1.3-Bis-dimethylamino- 
1 -phenyl-propan  (!). 

2.    Atnlnotterivate   der  Propain-carbonB&ure-(2)   C4H802  =  (CH3)2CH-COaH. 

2-Amino-propan-carbon8äure-<2),  a -Amino  -  ieobuttersäufe  C4H902N  —  HEN* 
C(CH3)a-CO,H  (H  414;  E  I  507).  Darat.  Zur  Darstellung  durch  Umsetzung  von  Aceton  mit 
Blausäure  und  alkoh.  Ammoniak  und  nachfolgende  Verseifung  (H  414)  vgl.  Clarke,  Bean, 
Org.  Synth.  11  [1931],  4.  —  F:  335°  (zugeschmolzenes  Rohr;  korr.)  (Barker,  Skinner,  Am. 
Soc.  46,  405).  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  der  wäßr.  Lösung:  Ley,  Arends,  B.  81, 
219;  Abderhalden,  Rossner,  H.  176,  253.  Adsorption  an  Blutkohle:  Neoelbin,  Bio.Z. 
142,  496.  —  Wird  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Blutkohle  bei  20°  nur  wenig  angegriffen 
(N.,  Bio.Z.  142,  503;  Wieland,  Bbrgel,  A.  489,  203).  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
durch  Wasserstoff peroxyd  bei  38°:  N.,  Bio.Z.  142,  501.  Liefert  bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  an  einer  Platin-Anode  (Fichter,  Schmid,  Helv.  8,  710)  sowie  bei  der  Einw.  von 
Methylglyoxal  (Neuberg,  Kobel,  Bio.Z.  188,  205)  oder  von  Cbinon  (Langenbeck,  B.  61, 
946)  in  siedendem  Wasser  Aceton,  Ammoniak  und  Kohlendioxyd.  Bei  der  Umsetzung  des 
Hydrochlorids  mit  Kaliumcyanat  in  Wasser  und  nachfolgendem  Erwärmen  mit  konz.  Salz- 
säure erhält  man  5.5-Dimethyl-hydantoin  (Syst.  Nr.  3587)  (Biltz,  Slotta,  J.  pr.  [2]  113.  243). 

Hydrochlorid.  Täfelchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  236 — 237s  (korr.)  (Biltz, 
Slotta,  J.  pr.  [2]  118,  243);  F:  230°  (Gatewood,  Johnson,  Am.  Soc.  60,  1426).  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol  (B.,  Sl.).  —  ^(C.H.OjN),  4"  HaO.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit wäßr.  Lösungen:  Abderhalden,  Schnttzler,  H.  183,  102. 

a-Amina-iBobuttarsäure-methylestör  C^AN  =  H,NC(CH,)t-C08CHs  (H  415). 
Bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  eine  schwach  salzsaure  Lösung  des  Hydrochlorids  bei 
0°  und  nachfolgendem  Aufbewahren  entstehen  Methacrylsäuremethylester,  wenig  ct-Methoxy- 
isobutteraäure,  a-Oxy-isobuttersäure-methylester  und  andere  Produkte  (Barker,  Skinner, 
Am.  Soc.  48,  407).  —  C6HvOaN-fHCl.    F.  180— 181°  (korr.). 

a-Amino-isobutt*rsäur*-äthylester  C^OyN  =  H.N-CfOi^-aVCA  (E  I  507). 
B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alkoh.  Suspension 
von  a -Amino- isobutteraäure  (Barker,  Skinner,  Am.  Soc.  46,  405).  —  Bei  der  Einw.  von 
Natriuranitrit  auf  eine  schwach  salzsaure  Lösung  des  Hydrochlorids  bei  0°  und  nachfolgendem 
Aufbewahren  entstehen  Methacrylsäure-äthylester,  a-Oxy-isobuttersäure-äthylesfcer  und  wenig 
Methacrylsäure.  —  C,HlsO^  +  HCl.   Krystalle.   F:  155—157°  (korr.).  *  .    . 

[a- Amino -iaobutyryl]  -  [a-amino-buttersaure]  C8H,e0aNt  =  H,N •  C(CH?),  •  CO  NH « 
CHfO^Ha)  •  CO,H.     B.     Aus    [a  -  Brom -isobutyryl]-[a-amino- butteraäure]    und    25%igem 
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Ammoniak  bei  37»  (Abderhalden,  Rossneb,  H.  168,  182).  —  F:  241°.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Beim  Erhitzen  mit  Diphenylamin  auf  180—220°  entsteht  3.6.Dioxo-2.2-dimethyl- 
5-äthyl-piperazin  (Syst.  Nr.  3587). 

a  - Amino  -  ieobutyronitril ,  <x  -  Cyan  -  iaopropylamin  C4H8N8  —  H»N  •  C(CH8). •  CN 
(H416;  EI  507).  B.  Zur  Bildung  aus  Aceton,  Blausäure  und  alkoh.  Ammoniak  (H414, 
415;  EI  507)  vgl.  Biltz,  Slotta,  J.pr.  [2]  113,  241;  Strack,  Fanselow,  H.  180,  159; 
Clarke,  Bean,  Org.SyrUh.il  [1931],  4.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und 
Alkohol  unter  Kühlung  1.2-Diamino.2.methyl-propan  (St.,  F.,  H.  180,  160).  Bei  der  Einw. 
von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Lösung  in  wäßrig -alkoholischem  Ammoniak  entsteht 
5-Thion-2.2.4.4-tetramethyl-imidazolidin  (Syst.  Nr.  3557)  (Gatewood,  Johnson,  Am.  Sog. 
60,  1425).  Bei  der  Umsetzung  von  a-Ämino-isobutyronitril-hydroehlorid  mit  Kalium- 
cyanat  in  Wasser  unter  Kühlung  entsteht  [a-Cyan-isopropylJ-hamstoff  {S.  841)  (B.,  Sl.).  — 
ClHgN,  +  HCl.  Blättohen.  Zersetzt  sich  bei  175°  (korr.)  (B.,  Sl.).  Wird  durch  Kochen  mit 
Alkohol  verseift. 

a-Methylamino-iaobutyronitril  C6H]0N,  =  CH,;NHC(CH8)a  CN  (E  I  507).  B.  Zur 
Bildung  aus  Aceton,  Methylaminhydrochlorid  und  Natriumcyanid  vgl.  Biltz,  Slotta,  J.  pr. 
[2]  118,  255.  —  Kp:  144°;  Kp««:  109°  (Bruylants,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  11,  278;  0. 1926  I, 
874).  —  Einw.  von  Äthylmagnesiumbromid:  Br.  —  C6H,nN2  +  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  196°  (B.,  Sl.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Methanol,  Alkohol 
und  Eisessig,  schwerer  in  anderen  Lösungsmitteln  (B.,  Sl.). 

a-Dimethylamino-isobutyronltril  C8H18N8  =  (CH,)^-C(CH8)1-CN  (H  416).  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Methylmagnesiumbromid  in  Äther  2.3-Bis-dimethylamino-2.3-dimethyl- 
butan  und  Äthan;  bei  Verwendung  vonÄthylraagnesiumbromid  erhält  man  neben  dem  Diamin 
geringe  Mengen  2-Dimethylamino-2-methyi-butan ;  bei  der  Umsetzung  mit  Propylmagnesium- 
bromid  bildet  Bich  wenig  Diamin  und  viel  2-Dimethylamino-2-methyl-pentan  (Velohe,  Bl. 
Acad.  Befyique  [5]  11,  305;  C.  1926  I,  875). 

a-Ä.thylamino-i8obutyronltril  C.H14N2  =  C|H.-'N'H-C(CH8)1-CN  (E  I  507).  B.  Zur 
Bildung  aus  Aceton,  Äthylamin-hydrochlorid  und  Kaliumcyanid  vgl.  Biltz,  Slotta,  J.  pr. 
[2]  118, 261 .  —  Öl.  Kp»;  70—80°.  Ziemlich  beständig  gegen  siedende  alkoholische  Salzsäure.  — 
C8HlfN.  +  HCl.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  110°.  Sehr  leicht  lÖBlich  in  Wasser,  Methanol 
und  Alkohol,  löslich  in  Eisessig  und  Aceton,  kaum  löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

a  -  Diäthylamino  -  isobutyronitril  CeH„N8  =  (CtH5) JN  •  C(CH8)8  •  CN.  B.  In  geringer 
Menge  bei  der  Einw.  von  Kaliumcyanid  auf  das  durch  Umsetzung  von  Aceton-Natrium- 
disulfit  mit  Diäthylamin  erhaltene  Reaktionsprodukt  (Stewart,  Cook,  Am.  Soc.  50, 1980).  — 
Ol.  Kp„:  75—77°.  Löslich  in  Wasser.  Über  die  Dissoziationskonstante  in  Alkohol  vgl. 
St.,  C.  —  Wird  durch  Säuren  rasch  hydrolysiert. 

«  -  Acetamino  -  isobutteraaure  -  athylester  CJljßJR  =  CH8  •  CO  ■  NH  •  CfCHA  •  CO,  • 
C8H.  (H  416).  B.  Durch  E  nw.  von  a.a-Dimethyl-acetessigesier  auf  Stickstoff  wasseretoffsäure 
in  Benzol  und  Behandlung  des  Keaktionsgeraisches  mit  wasserfreiem  Eisenchlorid  unter 
Kühlung  (Knoll&Co.,  Schmidt,  D.R.P.  455585;  C.  18281,  1715;  Frdl.  16,  2862). 

Chloraoetyl-[«-amino-iflobutter«äure]  CJÜMKO.  =  CH.C1  ■  CO  •  NH •  C(CH8), CO^. 
B.  Beim  Schütteln  von  oc-Amino-isobutters&ure  mit  Öhloracetylchlorid  und  verd.  Natronlauge 
unter  Eiskühlung  (Lbvene,  Stbiqer,  Bass,  J.  biol.  Ckem.  82,  159).  Beim  Aufbewahren  des 
Nitrils  mit  38%iger  Salzsäure  und  Erwärmen  des  Reaktionsgemisches  mit  konz.  Natrium- 
nitrit-Lösung  auf  30—40°  (Schlack,  Ktjmpf,  H.  164,  166).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  143° 
(Sch.,  K.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Äther  und  Benzol  (Sch.,  K.). 

Athylester  CgH,.01NCl  =  CH*aCONH'C(Cfi.)1C01C1Ht.  B.  In  geringer  Menge 
beim  Erwärmen  des  Nitrils  mit  alkoh.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Schlack,  Rumpf, 
H.  IM,  164).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  75°. 

AmidC,H1,0INia  =  CHfCl-CO-NH-C(CH8)llCO-NHr  B.  Beim  Erwarmen  des  Nitrils 
mit  38%iger  SaLzs&ure  auf  60—70°  (Schlack,  Rumpf,  H.  164,  165).  —  Nadeln  (aus  Chloro- 
form 4-  Petroläther).  F:  121—122°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Essigester,  Chloroform 
und  Wasser.  —  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Ammoniak  ab, 

Nitril  C^ON.Cl  =  CH.C1  •  CO  ♦  NH  ■  C<CH8%  •  CN.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  oc-Amino^ 
isobuttersäurenitril  mit  Chloracetylchlorid  in  Äther  unter  Kühlung  und  Ausschluß  von  Feuch- 
tigkeit (Schlack,  Kumff,  H.  154,  163).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  90— 91°. 


[a-Brom-iaobutyxylHotMraino-Uobnttarssmre]  C.Hj^OjNBr  =  (CH8)8CBr'CONH- 
C(CH8)8;COtH.  B.  Aus  a-Amino-isobuttersäure  und  a-Brom-isobutyrylbromid  in  alkal. 
Losung  (Abderhalden,  Gebelkdt,  H.  152,  129).  —  BUttchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  169». 
Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Kohlenwasserstoffen. 

[et  -  Brom  -  iaooaproyl]  -  [«  -  amtao  -  lEobutteraäure]  C10H18O.NBr  =*  (CH.)tCH  •  CH, • 
CHBr-CONHC(CH1)1COiH.     B,    Aus   a-Amino-isobutters&ure  .und   a-Brom-iaooaproyl. 
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bromid  in  alkal.  Lösung  (Abderhalden,  Rossner,  H.  183,  181).  —  Krystalle  (aus  Äther  + 
Petroläther).  F:  146°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslieh  in  Wasser,  unlöslich  in 
Petroläther.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  25%igem  Ammoniak  bei  37°  dl-Leucyl-dl-a-amino- 
isobuttereäure  und  inakt.  3.6-Dioxo-2,2-dimethyl-5-isobutyl-piperazin  (Syst,  Nr.  3587). 

öc-Ureidö-isobutyronitril,  [a-Cyan-isopropyll-harnstoff  C5H9ON3  ^HaN-CONH- 
C(CH3)2-CN.  B,  Bei  der  Umsetzung  von.  a-Amino-iBobutyronitril-hydrochlorid  mit  Kalium- 
cyanat  in  Wasser  unter  Kühlung  (Biltz,  Slotta,  J.  fr.  [2]  113,  243).  —  Prismen  (aus  Alkohol 
-f  Äther  oder  Methanol).  F:  157°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Wasser, 
leicht  in  Methanol,  schwerer  in  Chloroform  und  Petroläther,  schwer  in  Äther.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  5.5-Dimethyl-hydantoin  (Syst.  Nr.  3587). 

a-[a-Methyl-ureido].iBobutyronitrü,  K-Methyl-N-[Ä-oyan-iaopropyl]-harnstoff 
C^ONs  =  HjN-CO'N(CH,)'C(CH3VCN.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  oc-Methylamino- 
iflobutyTonitril-nydrochtorid  mit  Kaliuracyanat  in  Wasser  unter  Kühlung  (Biltz,  Slotta, 
J.  pr.  [2]  118,  256).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  305°.  Sehr  leicht  löslieh  in 
Wasser,  Methanol  und  Eisessig,  leicht  in  Alkohol  und  Phenol,  schwerer  in  Essigester,  Aceton 
und  Chloroform,  kaum  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

oc -  [a -Äthyl -ureido] -isobntyronitril,  N  -Äthyl  - N-[a-eyan-isopropyi]*harnstoff 
C7HiaON3  ^HjN-CO-N^H^-qCHg^-CN.  B,  Bei  der  Umsetzung  von  a-Äthylamino- 
isobutyromtril-nydrochlorid  mit  Kaliumcyanat  in  Wasser  unter  Kühlung  (Biltz,  Slotta. 
J,  pr.  [2]  118,  262}.  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Alkohol  +  Äther).  Zersetzt  sich  bei  295° 
bis  297°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Eisessig  und  Methanol,  leicht  in  Alkohol, 
schwerer  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigester,  kaum  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

[a- Cyan-isopropyl]  -gly cin-äthyleöter  C8H]402N2  =  C2H5 - 02C - CH2 •  NH •  C(CH3)2 •  CN. 
B.  Bei  der  Umsetzung  von  Aceton-Natriumdiaulfit  mit  Glycinäthylester  in  Wasser  unter 
Kühlung  und  Versetzen  des  Reaktionsgemisches  mit  konzentrierter  wäßriger  Kaliumcyanid- 
Lösung  (Scheiblek,  Baumgarten,  B.  55,  1377;  Sch.,  D.R.P.  386743;  C.  1024  T,  1592; 
Frdl.  14,  1430).  —  Fast  farbloses  öl.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  2  Mol  absoluter  alkoholischer  Natronlauge  das  Natriumsalz  des  Isopro  pyliden- 
glycins  (Sch.,  B.).  —  C8H140jN2  +  HCL  Krystalle.  F:  87°  (korr.)  im  zugeschmolzenen  Röhr- 
chen.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
oder  beim  Behandeln  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Blausäure. 

a.a'-Imino-diiaobutyroriitril,  BiB-[a-cyan-isopropyl3-amin  C8HlsNa  =  HN[C(CH3)2- 
CN]„  (E 1 507).  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  a.a'-Imino-diisobutyronitril  in  wäßrig- 
alkoholischem  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  5-Thion-2.2.4.4-tetramethyl- 
imidazolidin  (Syst.  Nr.  3557)  (Gatewood,  Johnson,  Am.  Soc.  50,  1426). 

N.W" -Äthylen- bis -[a- amino -isobuttersäure]  C^H^C^N,,  =  [-CH2-NH-C{CH5)2- 
CÖ2H]2  (E  I  508).— -  CuC,0Hw04N2  +  4H20.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°: 
Schlesinger,  5.58,  1878. 

Trimethylon-bia-[a-amlno-iBobutter8äure]  CuH2804N2==  H02C-C(CH3)2NH  •  [CH2]3- 
NH-C(CH3)2CO,H  (EI  508).    Vgl. dazu  Schlesinger,  B.  58,  1879. 

Pentarnethylen  -  bis  -  [a  -amino  -  isobuttersäure]  C13HS604N2  =  H02C  -  C(CH3)2  •  NH  - 
fCH835-NH-C(CHa)8-COjH  (E  I  508).  Zur  Konfiguration  der  Kupfersalze  vgl.  Schlesinger, 
B.  58,  1883;  vgl.  dagegen  Reihxen,  Z.  anorg.Ch.  151.  72.  —  CuC13H2404N2.  Violette 
Krystalle  (aus  verd.  Ammoniak).    Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert  (Sch.). 

Dimethylester  C15K30O4N8  «  CHa-  02C  ■  C(CH3),-  NH  -  [CH2V  NTH  •  C(CH3)2C02CH8 
(E  I  508).   Das  Hydrochlorid  zerfließt  an  der  Luft  (Schlesinger,  B.  58,  1883). 

Heptamethylen  -  bis  -  [oc-amino-isobutteiwäure]  C16H30O4Na  =  H02C-  C(CHg.),-  NH  • 
[CH,VNH-C(CH8)8-CO,H  (E  l  Ö0®)-  Zur  Konfiguration  der  Kupfersalze  vgl.  Schlesinger, 
B.  58,  1886;  vgl.  dagegen  Keihlen,  Z.  anorg.  Ch.  151;  72.  —  CuC18H2804N2  +  0,5  H20. 
Verliert  das  Krystallwaaser  bei  97°  (Sch.).  —  CuC16H-804N2.  Wird  beim  Erhitzen  auf  95° 
nicht  verändert  (Sch.).  Löst  sioh  in  geschmolzenem  Phenol  anfangs  mit  blauer,  später  mit 
roter  Farbe. 

Dekamethy Ion -bia-[a- amino -ißobuttersäure]  Ci,H3404N2  =  H02C-C(CH3)2-NH- 
[CH2],0-NH-C(CH.)I'C0,H.  B.  Durch  Einw.  von  Dekamethylendiam in- hydrochlorid  und 
Kaliumcyanid  auf  Aceton  bei  Gegenwart  von  Wasser  undÄther  und  Verseifung  des  entstandenen 
Dinitrils  mit  rauchender  Salzsäure  (Schlesinger,  B.  58,  1888).  —  Laßt  sich  schwer  um- 
krystallisieren.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CuC18H8404Na,  Rosa- violettes  Pulver.  Un- 
löslich in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  geschmolzenem  Phenol  mit  ro£er  Farbe. 

GUycyl-[«x- amino -isobuttersäure]  C8H1203N2  -  H2N^CH2;C0-NH-C(CH3)2-C02H. 
B.  Beim  Aufbewahren  von  a-Cbloracetamino-iaobuttersäure  mit  25%igem  Ammoniak 
(Schlack,  Ktjmpf,  B.  154, 167;  Levbne,  Steiger,  Bass,  J.biol.  Ohem.  8$,  160).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  260°  (Zers.)  bei  raschem  Erhitzen;  sublimiert  bei  weiterem  Erhitzen 
teilweise  (Sch.,  K.y.  —  Ist  gegen  verd.  Natronlauge  bei  25°  beständig  (L.,  B.,  St.,  J.  biol.  Chem. 
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82,  168).  —  Wird  durch  Darm-Erepain  nicht  gespalten  (L„  St.,  B.,  /.  biol.  Ckem.  82,  164).  — 
Kupfersalz.  Hellblaues  Pulver  (aus  Alkohol  -J-  Äther).  Löslich  in  heißem  Alkohol  (Sch„  K.) 

[<x  -  Amino  -  isobutyryH  -  [a  -  amino  -  iuobuttersäure]  C8Hi603N2  =  H2N *  C(CHS) ,  *  CO'- 
NH-C(CH3)2-CÖ2R.  B.  Beim  Aufbewahren  von  [a-Brom-i&obutyryl]-[x-amino~iBobutter- 
säure]  mit  25%igem  Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden.  Gebblein,  H.  152, 130).  — "Krystalle 
(aus  Wasser).  F:  244—246°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Diphenyl- 
amin  auf  180—200°  3.6 -Dioxo-  2.2.5.5  -tetraraethyl-piperazin  <A.,  G.;  vgl.  A.,  Schwab, 
H.  163,  85). 

a-Aoetamino-thioiBobuttarBäure-amid  C,H12ON2S  =  CH3CONHC(CHa)2CSNH2 
(H  416).  Schmilzt  entgegen  der  Angabe  von  Hellsing {B.  87, 1923)  bei  185—186°  {Johnson, 
Gatewood,  Am.  Soc.  51,  1818). 

LS-Bia - dimethylamino - propan - oar  bonsäure -<2),  ß.ß'-Bis -  dimethylamino-iso- 
buttersäure,  Tetram ethyldiamino-isobutteraäure  C8H,e02N2  =  [{CH^jN-CH,]^ 
CH-COgH.  £.  Durch  Kondensation  von  Mälonsäure  mit  Dimethylamin  und  Formaldehyd 
in  wäßr.  Lösung  und  Eindampfen  des  Reaktionsgemisches  (Mannich,  Kather,  B.  68, 1371).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  139°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aceton.  —  C8H1?0JYa  +  2HC1.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  109°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aceton.  Gibt  mit  Quecksilberchlorid 
ein  schwer  lösliches  Poppelsalz. 

1.8  -  Bis  -  diathylamino  -  propan  -  oarbonsäure  -  (2)  -  ätbylester,  p\p"- Bis  -  diäthyl- 
ammo-isobutteTsäuro-äthylaster  CnHapO^Nj^- [<C2H6)2Is1«CH2J2CH-C02-C8H6.  B.  Neben 
^Diathylamino- propiorisäureäthylester  bei  der  Kondensation  von  Malonsäuremonoäthyl- 
ester  mit  Diäthylamin  und  Formaldehyd  in  kalter  wäßriger  Lösung  (Mannich,  Ritsert, 

B.  67,  1116).  —  CI4Hw02Na  +'H8PtCl6.   Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure).   F:  210°  (Zers.). 

[Hillger] 

4.  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  C5H10O2. 
1.    Aminoderivate  der  Butan-carbon8äure~(l)  C5Ht0O2  —  CH8[CHt]a*C02H. 
l-Amino-butan-oarbonsäuro-(l),  a-Amino-n-valeriansäure,  Norvalin  CgHuOjN^ 
CH,-CH,-CH,-CH(NH2)  C02H. 

a)  Rechtsdrehende  «- Amino -n-valeriansäure,  l(-\-) -Norvalin  C5Hn0^r  = 
CH8 •  CH2- CH2  •  CH(NH|) •  CO-H.  J5.  Beim  Verseifen  von  1( + )-FormyInorvalin  {Abderhalden, 
Kürten,  Fermentf.  4,  329;  C.  1921 III,  296).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  in 
geschlossener  Capillare  unscharf  gegen  305".  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Essig- 
ester und  Petroläther,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  [a]*:  -(-23,0°  (20%ige  Salzsäure; 
c  «  10).  —  Cu<C8H10O,N)8.  Blauglänzende  Plättchen.  1  Tl.  löst  sich  bei  18°  in  500  Tln.  Wasser 
(A.,  K.);  bei  25°  in  4496  Tln.  Wasser  (Anziegin,  Gulewitsch,.  H.  168,  37  Anm.). 

1  (-f-) -  a  - Formamino - n -valerian  säure,  1  (+) -Formylnorvalin  C6Hu03N  =  OHC * 
NHCH<CHsC2Hs)COsH.  B.  Durch  Spaltung  von  dl-Formylnorvalin  mit  Hilfe  von  Brucin; 
die  d- Verbindung  scheidet  sich  zuerst  aus  (Abderhalden,  Kürten,  Fermentf.  4,  329;  C. 
1921 III,  296).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  137".  Schwer  löslich  in  Wasser,  Äther  und  Essig- 
ester, unlöslich  in  Petroläther  und  Chloroform.    [a]{f:  +2,1°  (In-Salzsäure;  e  =  10). 

Chloraoetyl-[l-a-amino-n-valorianaäure],  Chloracetyl-l-norvalin  C7HltO«NCl  = 
CH,ClCO  NH  CH(CH1-C.H5)C02H.  Prismen.  F:  107°  (korr.)  (Abderhalden,  Kürten, 
Fermentf.  4,  332;  C.  1621 III,  296).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und 
Essigester,  schwer  in  Petroläther. 

l(-)-a-lycylnoi'valin  C7H140,N,  -  H^f-CH1-CO-NH-CH<CH1-ClH4)-C!OlH.  Mikro- 
skopische Prismen.    Sintert  gegen  223°  {korr.)  (Abderhalden,  Kürten,  Fermentf.  4,  333; 

C.  1921 III,  296).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Chloroform,  unlöslich  in  Alkohol, 
Äther,  Essigester  und  Petroläther.  Adsorption  an  Tierkohle:  A.,  Fodor,  Fermentf.  &,  78; 
C.  1918  II,  738.  [<x]ff :  —10,2°  (ln-Salzsäure;  c  =  10)  <A„  K.).  —  Wird  durch  H  eiern  aoerations- 
saft  gespalten  (A.,  K.). 

b)  Linksdrehende  x-Amino-n-valeriansäureT  d(+)~ Norvalin  C.H.iOtN  — 

CHa  •  CH2-  CH8 •  CH(NH-)  •  CO,H.  B.  Beim  Verseifen  von  d{-)-Formylnorvalin  ( ABDEBÄAiDEN, 
Kürten,  Fermentf.  4,  330 ;  C.  1921 III,  296).  —  Mikroskopische  Blättchen.  Beginnt  gegen 
307°  in  der  geschlossenen  Capillare  zu  sintern.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Essigester  und  Petroläther.  [<x]S:  —24,2"  (20% ige  Salzsäure; 
c  =  10).  —  Cu(C6Hl0O1N)t.    Schwer  löslich  in  Wasaer. 

d  (—)- Formamino -n-valerianiäure,  d(— )  -  FormylnorvaUn  C-H,,0,N  =  OHC* 
NHCHtCH^CgH^COjH.  B.  Durch  Spaltung  von  dl-Formylnorvalin  mit  Hufe  vonBruoin; 
die  d -Verbindung  scheidet  sich  zuerst  aus   (Abderhalden,  Kübtkn,  Fermentf,  4,  329; 
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C.  1081111,  296).  —  F:  132°  (korr.).  Unlöslich  in  Chloroform  und  Petroläther,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Äther  und  Esstgester,  leicht  in  Alkohol,    [a]1,?:— 2,1°  (Alkohol). 

Chloraoetyl-[d-a-amino -valeriansäure],  Chloracetyl  -  d  -  norvalin  07H„Ö3NC1  = 
CHaCl-CONH-CH(CHzC2H6)C08H.  F:  108<>  (korr.)  (Abderhalden,  Kürten,  Fermentf. 
4,  333 ;  C,  1921  III,  296).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Essigeater, 
schwer  in  Petroläther. 

d(+ )-Glyoylnorvalin  C7H,403N3  -  H2N  •  CH2  >  CO  •  NH  -  CH(CH2  •  CSHR)  •  C02H.  Prismen 
(aus  Wasser).  Sintert  gegen  220°  (korr.)  (Abderhalden-,  Kürten,  Fermentf.  4, 333 ;  C.  1921 III, 
296).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Chloroform,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Essig- 
ester und  Petroläther.  [a]E:  4-10,3°  (1  n-Saksäure;  c  =  10).  —  Wird  durch  Hefemaee- 
rationssaft  nicht  gespalten. 

c)  Inakt.  cc~A mino~n-valerian8äure,  dl-Noi*valin  C5HuOaN  =  CH3-CH2CH2- 
CH(NH8)-C0aH  (H  416;  E  I  509).  B.  Beim  Behandeln  von  a-Brom-n-valeriansäure  mit 
25%igem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Abderhalden,  Kürten,  Fermentf.  4,  328; 
C.  1921 III,  296).  —  Mikroskopische  Blättohen.  Schmilzt  in  geschlossener  Capillare  bei  303° 
(korr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Essigester 
und  Petroläther;  1  TL  löst  sich  bei  18°  in  10  Tln.  Wasser.  Scheinbare  elektrolytische 
Dissoziationskonstante  k8  bei  25°:  1,9  xlO-10;  kb  bei  25°:  2,3  x  ICH2  (potentiometrisch 
bestimmt)  (Schmidt,  Aj?:pleman,  Kirk,  J.  biol.  Chem.  81,  725).  —  Geschwindigkeit  der 
Oxydation  durch  Wasserstoff peroxyd  und  konz.  Schwefelsäure:  Kerp,  Arb.  Gesundh.-Amt 
87,  564;  C.  1927 1,  1902.  —  Beschleunigende  Wirkung  auf  die  Spaltung  von  Harnstoff  durch 
Urease  aus  Sojabohnen:  Rockwood,  Huas,  Am.  Soc.  46,  26S1 ;  H.,  Am.  Soc.  AS,  3200.  — 
Cu(C5H"i0OjN)..  Blauglänzende  mikroskopische  Blättchen  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform,  Essigester  und  Petroläther.  1  Tl.  löst  sich  bei  18°  in  ca.  500  Tln.  Wasser 
(A.,  K.);  bei  25°  in  9200  Tln.  Wasser  (Anziegin,  Gulewitsch,  H.  158,  37  Anm.). 

Methylester  C6HwOaN  =  CrL-  CHa-  CHa.  CH(NHfi)  •  CO,-  CH3.  B.  Aus  a-Amino- 
n- valeriansäure  durch  Kochen  mit  Methanol  unter  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  (Ester- 
Mlann,  Ph.  Ch.  [B]  1, 148).  —  Amin&hnlich  riechende,  leichtbewegliche  Flüssigkeit.  Leicht 
löslich  in  Benzol.  Dichte  und  Dielektr.-Konst.  einer  Lösung  in  Benzol  bei  20°:  E.  Dipol- 
moment //-1018:  1,6  (verd.  Lösung;  Benzol).  —  Geht  beim  Aufbewahren  in  eine  feste,  in 
Benzol  unlösliche  Masse  über. 

Inakt  oc  -  Dimethylamino  -  n  -  valeriansäure  -  äthylester  -  hydroxymethylat ,  Di- 
methyl-dl-norvalln-äthyleBter-hydroxymethylat ,  Trimet  ayl- [a-oarbäthoxy-butyr]  - 
ammoniumhydroxyd  C10Ha303N  =(CH8)8N(OH)-CH(CHa'ClHs)-COl-CBHp.  —  Bromid 
CjQHjjO^N-Br,  B.  Aus  a-Brom-n-valeriansäure-äthylester  und  Trimethylamin  in  Gegenwart 
von  wenig  gepulverter  Cocosnußkoble  (Renshaw,  Hotchkiss,  Am..  Soc.  48,  2702).  Mikro- 
skopische Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  179,6°  (korr.)  (R.,  H.).  Physiologische  Wir- 
kung: Httnt,  R.,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap,  29,  20,  26;  C.  1927  I,  1857. 

Inakt.  oc  -  Diäthylamino  -  n  -  valeronitril,  Diäthyl  -  dl  -  norvalin  -  nitril  C9HI8N2  — 
(CjH^jNCHfCHjCsH^-CN.  B.  Aus  Butyraldehyd,  Diäthylaminhydrochlorid  und  Kalium- 
cyanid  (Bruylants,  BL  Soc.  chim,  Belg.  33,  477;  BL  Acad.  Belgique  [5]  10,  138;  C.  1924 II, 
336;  19251,  87).  —  Flüssigkeit.  Kp17:  94 — 96°.  Zersetzt  sich  teilweise  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck.  DJ0:  0,8546.  n™:  1,4315.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Äthyl- 
magnesium bromid  3 -Diäthylamino- hex  an.. 

Inakt,  oc-Forriiamimo-n- valeriansäure,  Formyl  -  dl-norvalin  C,Hn08N  =  OHC- 
NH-CH^Hj-CjH^-OOgH.  B.  Beim  Behandeln  von  dl-Norvalin  mit  98  %iger  Ameisensäure 
(Abderhalden,  KtiRTJJN,  Fermentf.  4,  329;  C.  1921 III,  296).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F: 
132°  (korr.).  Unlöslich  in  Chloroform  und  Petroläther,  schwer  löslich  in  Wasser,  Äther  und 
Essigester,  leicht  in  Alkohol.  —  Läßt  sich  mit  Brucin  in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten. 

S-Amino-butaB-oarbonsäure-<l),  0-Amino-n-valeriansäure  CfiH,iOj>N  =  CH3-CHa* 
CH(KHa)-CH1C08H.  B.  Bei  d<*r  elektrolytischen  Reduktion  von  0-Oximino-n-valerian- 
säure^athytester  in  wäßrig-alkoholischer  Schwefelsäure  an  Bleikathoden  im  Kältegemisch 
(Anziboiw,  Gulewitsch,  H.  1Ö8,  35).  —  Tafeln  mit  1  H,0.  F:  178—179°.  Sehr  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert 
neutral.  —  Cu(CsHl0O,N)f  +  2H,0.  Blaue  Tafeln,  Schmilzt  wasserfrei  bei  23-*— 236°  (Zers.). 
1  Tl.  löst  sich  bei  25°  in  151  Tln.  Wasser. 

0~Amino-butan-oarbonaäure-(l)t  y~Amino-n -valeriansäure  C6HnO,N  =  CH3- 
CH^HjJ-CHj-CHj-COjH  (H418;  E  I  609).  B,  Neben  y-Valerolacton  beim  Hydrieren  von 
iAvulinsäure  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  25  %  igem  alkoholischem  Ammoniak  bei 
10—15°  (Knoop,  Obstbrlin,  H.  148,  309).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  y-Ox- 
imino-n- valeriansäure  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  bei  6 — 8°  (Ishtbashi,  Mem.Coll. 
Sei.  Kyoto  [A]  9,  38;  Trans,  am.  electrocA.  Soc.  45,  173;  C.  1924  II,  22;  1926  I,  1794)  oder 
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von  y-Oximino-n^aleriangäure-äthyleeter  in  50%iger  Schwefelsäure  an  Bleikatfaoden  im 
Kältegemisch  (Anziegin,  Gulbwitsch,  H.  158,  40).  —  -Platten  (aus  Wasser  -h  Alkohol  und 
Äther).  F:  199°  (AM  G.),  213°  (unkorr.)  (Peters,  Watanabe,  H.  158,  263),  217—218°  (I.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (A.,  G.)-  Scheinbare  elektrolytische  Dissoziations- 
konstante  k#  bei  25°:  3,99X10-",  k*  bei  25°;  1,06x10-"  (potentiometrisch  bestimmt) 
(Schmidt,  Affleman,  Kiek,  J.  biol.  Chem.  81,  725).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit 
salpetriger  Säure:  Dt/nn,  Schmidt,  J.  biol  Chem,  58,  404,  —  Hydrochlorid.   F:  151°  (I.). 

4  -Amino  - butan -  oar bon»äure-(l),  6 -Amino  - n  -  valeriansäure  CjHnOgN  —  H,N' 
[CH8]4-CO,H  {H  418;  E I  510).  B.  Erscheint  im  Hundeharn  nach  Verfütterung  der  Hydro- 
lysenprodukte von  methyliertem  Casein  (Kapfhammek,  zit.  bei  Keil,  H,  172,  310).  —  Dielektr.- 
Konst,  waßr.  Lösungen  verschiedener  Konzentration  bei  20° :  Thiel,  Hörn,  Z.  anorg.  CK 
170,  410.  Scheinbare  elektrolytische  Disaoziationskonatante  kg  bei  25° :  2,04  X  10-11,  kb  bei  25°: 
1,62  X  10~10  (potentiometrisch  bestimmt)  (Schmidt,  Appleman,  Kirk,  J.  biol.  Chem.  81, 
725).  —  Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Wasserstoffperoxyd  und  konz.  Sohwefelsäure: 
Kerf,  Arb.  Gemndh.-Amt  67,  666;,  C.  1927  I,  1902.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  sal- 
petriger S&ure:  Dünn,  Schmidt,  j.  biol.  Chem.  53,  404.  Reagiert  mit  Natriumhypochlorit 
unter  Entwicklung  von'Stickstoff  (Engtbldt,  H.  121,  38  Anm.).  Gibt  bei  48-stdg.  Erhitzen 
mit  Chromschwefelsaure  ölige  Produkte  (Kabrer,  Widmer,  Helv.  Ö,  888).  —  Einfluß  auf  die 
Wirksamkeit  von  Urease:  Hitsa,  Am.  Soc.  48,  3200.  Nach  subcutaner  Injektion  tritt  im 
Hundeharn  4-Amino-butanon-<2)  auf  (Kedl,  //.  172,  311).  Verhalten  im  Organismus  des 
phlorrhizindiabetischen  Hundes:  Corley,  J.  biol.  Chem.  70,  103. 

Methylester  C.HiaOjN"  =  H.N-  [CK,]«  •  CXV-  CH?.  B.  Aus  <5-Amino-n- valeriansäure  durch 
Kochen  mit  Methanol  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  (Estermann, 
PA..  Ch.  [B]  1,  148).  —  Nur  in  Benzol-Lösung  erhalten.  Dichte  und  Dielektr.-Konat.  von 
Lösungen  in  Benzol  zwischen  20°  und  60° :  E ,  Dipolmoment  fi  •  101* :  2,7  {verd.  Lösung ;  Benzol). 

6-Methylamlno-n.valeriansäure  C,HlsOeN=CH.NH-  [CH^-COjsH  (E  I  510).  B.  Bei 
eintägigem  Kochen  von  N-Methyl-a-piperiaon  mit  konz.  Salzsäure  (Rüzicka,  Helv.  4,  474).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  und  Äther).  F:  126—127°. 

^-Dimothylamino  -n - valertansäure -hydroxymethylat,  Trimethyl- [<5-oarboxy- 
butyll-ammonlumhydroxyd  C8Hw03N  =  (CH3)aN(0H)-[CHt]4-C0BH.  B.  Das  methyl- 
schwefelsaure Salz  entsteht  aus  ÖAraino-n-valeriansäure  und  Dimethylsulfat  in  barytalkali- 
scher Lösung  (Ackermann,  Kutscher,  Z.  Biol.  72,  178,  181;  C.  19211,  543).  —  Physio- 
logische Wirkung:  A.,K.  —  CeH1?0,N-Cl  +  AuCl3.  F:  165—166°.  100  cm8  der  bei  Zimmer- 
gesättigten wäßrigen  Lösung  enthalten  1,08  g. 

Ö  -  Äthylamino  -  n  -  valeriansäure  C^Oj.N  =•  C2H6NH-  [CH.VCO.H.  B.  Beim 
Kochen  von  N-Äthyl-ot-piperidon  mit  konz.  Salzsäure  (Rüzicka,  Hdv.  4,  476).  —  Prismen 
(aus  Alkohol  -f  Äther).    F:  138—139°. 

dl- Ala^yl- [Camino -n-valeriansäure]  C8H1608N8  =  H2N-CH(CH3)CO-NH[CH-]4- 
CO,H.  Wird  durch  Hefemaeerationssaft  nicht  gespalten  (Abderhalden,  Hartmann,  Fer- 
ment}. 8,  204;  C.  1927  II,  2551). 

1.4 -Dianaino -butan -carbonsäure-(l),  a.Ö-Diainino-n- valeriansäure,  Ornithin 
CsHxaOjN,  -  HiN-tCHjVCHtNHjJ'COsH. 

*)  l(+)-<xd-XHamino-n- valeriansäure,  l(+)~  Ornithin  CaHM01N1  =  H.N* 
[CH,]|-CH(NH,)-COtH  (H420;  EI  510;  dort  als  d-  Ornithin  bezeichnet).  Zur  Konfiguration 
vgl.  Karrer,  Escher,  Widmer,  Helv.B,  304.  —  Literatur:  M.  Guggenheim,  Die  biogenen 
Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940],  S.  213,  233,  239.  —  B.  Durch  Erhitzen  von 
l(+)-Arginin -hydrochlorid  mit  80%iger  Schwefelsäure  (Felix,  Dibr,  H.  176,  41).  Aus  dem 
durch  Kochen  von  l(+)-Argininnitrat  mit  Barytwasser  erhaltenen  Reaktionsprodukt  scheidet 
man  das  l(+)-Ornithin  durch  Schütteln  mit  Salicylaldehyd  als  Bariumsalz  von  Salioyliden- 
ornithin  ab  und  hydrolysiert  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (Bergmann,  Zervas,  H.  162, 
298).  Au8l(+)-Arginin,  in  der  überlebenden  Säugetierleber  (F.,  Tomita,  ff,  128,  44).  —  Beim 
Behandeln  mit  Natriumpermutit  wird  Natrium  gegen  Ornithin  ausgetauscht  (F.,  Lang 
H.  182, 133).  [«]»  »  +16,5°  (Wasser;  p  =  4,6)  (B.,  Z.).  —  Wird  von  der  überlebenden  Leber 
wahrscheinlich,  nicht  abgebaut  (F.,  Röthler,  H.  148,  136),  —  Dber  die  Fällbarkeit  durch 
Wolframsäure,  Kieselwolframsäure,  Phosphormolybdänsäure  und  Kaliumwismutjodid  vgl. 
Kiesel,  ff.  118,  262.  Verhalten  bei  der  Titration  gegen  Thymolblau  und  Alizaringelb  für 
sich  oder  im  Gemisch  mit  anderen  Aminosäuren,  insbesondere  Arginin  und  mit  Dipeptiden: 
F.,  Müller,  ff.  171,  6,  10.  Trennung  von  Arginin  durch  Adsorption  an  Natriumpermutit: 
F.,  L.  —  Carbonat.  Krystalle  (aus  Wasser  +  Alkohol)  (K.).  —  Pnosphorwofframat. 
Einfluß  der  Konzentrationen  von  Base,  Phosphorwolframaäure  und  Schwefelsäure  und  der 
Auflscheidungsdauer  auf  die  Vollständigkeit  der  Abscheidung:  K.  Eine  gesättigte  Lösung 
enthält  die  0,0485  g  Base  äquivalente  Menge  des  Salzes  in  100  cm";  die  entsprechenden 
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Mengen  sind  für  Wasser  +  5%  Schwefelsäure  0,0631  g,  für  Wasser  +  5%  Schwefelsäure  -f  5% 
Phosphorwolframsaure  0,0329  g,  für  Wasser  +  5%  Phosphorwolframsäure  0,0188  g  (K,.), 

K-f )  -a.-  Amino  -  <5  -  guauidino  -  n.  -  valeriansaure,  1  {-}-)-  N<*  -  Guanyl  -  Ornithin, 
l(+)-Arginin  0^,0^  =  HN^lNH^NH^CH^g-CHtNH^COjH  bzw.  desmotrope  Form 
(H  420;  E  I  510;  dort  als  d- Ar  ginin  bezeichnet).  Literatur:  M.  Guggenheim,  Die  biogenen 
Amine,  3.  Aufl.  [Basel  und  New  York  1940],  S.  245,  315,  327  (Isolierung  und  Nachweis),  557 
(Bestimmung). 

Vorkommen,  Bildung. 

V.  In  den  Pollenkörnern  von  Pinus  silvestris  (Kiesel,  H.  120,  86).  Im  Saft  der  Luzerne 
(Medicago  sativa)  (Vickery,  J.  biol  Chem.  81,  119),  Im  Reiskleienextrakt  (Tsukjye,  Bio.Z. 
18L  130).  Im  Muskelfleisch  der  Crustacee  Palinurus  japonicus  (Ökuda,  J.  Coli.  Agric.  Univ. 
Tokyo! 1 58 ;  C.  19251, 1091).  In  Melolontha  vulgaris  (Ackermann,  Z.  Biol.  73, 320;  C.  1921III, 
1923).  Im  wäßr.  Extrakt  aus  Miesmuscheln  (Mytiius  edulis)  (Ackermann,  Z.  Biol.  74,  68; 
C.  1022 III,  561).  In  den  Embryonen  des  Dornhais  (Acanthias  vulgaris)  (Berlin,  Kutscher, 
Z.  Biol.  81,  89;  C.  1924  II,  851).  Im  wäßr.  Extrakt  von  Heringseiern  (Strudel,  Takahashi, 
H.  181,  102).  In  der  Kuhmilch  (Hijdxata,  J.  biol  Chem.  61,  165,  167).  Im  Ochsenhirn 
(Srtmizu,  Bio.  Z.  117,  262).  Im  Muskelextrakt  des  Rindes  (Komarow,  Bio.  Z.  211,  335,  345). 
Konnte  in  der  Rihdermilz  entgegen  den  Angaben  von  Gulewitsch,  Jochelsohn  {H.  80, 
533)  nicht  gefunden  werden  (Hagihara,  H.  186,  232).  In  der  menschlichen .  Galle  (Takaki, 
J.  Biochem.  Tokyo  6  [1926],  28;  C.  1920  II,  780).  In  den  wäßr.  Auszügen  der  Ovarialsubstanz 
(Heyl,  Fullerton,  J.  am.  pharm.  Assoc.  16,  554;  C.  1926  II,  1540).  Im  Harn  schwangerer 
Frauen  (Honda,  Ber.  Physiol  82,  598;  C.  1926  I,  2486).  Im  Harn  von  Cystinurikem  (Hoppe- 
Seyler,  Dtech.  Arch.  Hin.  Med.  154,  100;  C.  1927  I,  3100). 

H  420,  Z.  12  v.  u.  statt  „angekeimten"  lies  „ungekeimten" . 

B.  Literaturzusammenstellung  über  die  Bildung  von  I(+)-Arginin  bei  der  Hydrolyse  von 
Proteinen:  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  1930], 
S.  513.  Isolierung  aus  Hydrolysaten  von  Gelatine  und  anderen  Proteinen  durch  Elektrolyse: 
Foster,  Schmidt,  Am.  Soc.  48, 1713;  J.  biol.  Chem.  56,  545;  Cox,  Kino,  Berg,  /.  biol.  Chem. 
8t,  757,  759;  durch  Abscheidung  als  Flavianat:  Kossel,  Gross,  H.  185, 168;  Felix,  Dirr, 
B.  176,  38;  Pralt,  J,  biol.  Chem.  67,  351,  353 <m  Vickery,  Leavenworth,  J.  biol.  Ch.  72,  410; 
Cox,  J.  biol.  Chem.  78,  476;  V.,  J.bioLCh.  132  [1940],  325;  durch  Abscheidung  als  Benzyliden- 
1-arginin:  Bergmann,  Zervas,  H,  152, 297;  172,  286,  Trennung  von  Histidin  durch  fraktio- 
nierte Fällung  mit  wäßr.  Silberoxyd-Suspension,  zuerst  bei  pH;  7,0  (Hiatidinfraktion),  dann 
in  Gegenwart  von  überschüssigem  Bariumhydroxyd  (Ai^irunfraktion) ;  Vickery,  Leaven- 
worth, J.  biol.  Chem.  75,  118.  Zur  Trennung  von  dl-Arginin  wird  das  Gemisch  durch  Benzoy- 
Jieren  in  die  Dibenzoylarginine  übergeführt,  aus  deren  salzsaurer  Lösung  die  l(-f-)- Verbindung 
auakrystallisiert,  während  das  inakt.  Derivat  aus  der  Mutterlauge  durch  Neutralisieren 
gewonnen  wird  (Felix,  Dlrr,  H.  176,  36).  —  Darstellung  aus  Gelatine  durch  Hydrolyse, 
Abscheidung  als  Benzylidenarginin  und  Zerlegung  desselben  durch  Salzsaure:  Brand, 
Sandberg,  Org.  Synth.  12  [New York  1932],  S.  4. 

Physikalische  Eigenschaften;  chemisches  Verhalten. 

Prismen  mit  2HaO  (aus  Wasser),  wasserfreie  Tafeln  (aus  66%igem  Alkohol).  Färbt  sich 
bei  langsamem  Erhitzen  von  233°  an  dunkel  und  zersetzt  sich  bei  238°;  bei  raschem  Erhitzen 
erfolgt  Zersetzung  bei  244°  (Vickery,  Leavenworth,  J.  biol.  Chem.  76,  701).  Das  Dihydrat 
verliert  im  Vakuum  über  Ätzkalk  1  HsO  und  wird  bei  l05°  wasserfrei  (V.,  L.).  Optische  Eigen- 
schaften des  Dihydrats  und  der  wasserfreien  Säure:  Keenan,  J.  biol.  Chem,  83,  137.  Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Wasser  (quantitative  Extinktionsmeasungen): 
Castille,  Ruppol,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  10,  643,  644;  C.  1928  II,  622.  Wahre  elektrolytische 
Dissoziationskonstante  als  Base  für  die  erste  Stufe  Kri  ( =  kw/k«) :  >1>  für  die  zweite 
Stufe  Kr8  (=kbi):  10"w,  als  Säure  Ks  (=  kw/kb):  10~2'5  (potentiometrisch  bestimmt) 
(Meyerhop,  Lohmann,  Bio.  Z.  196,  63;  vgl.  a.  Bjerrum,  Ph.  Ch.  104,  152).  Scheinbare 
elektrolytisehe  Dissosiationakonstanten  s.  in  der  untenstehenden  Tabelle.    Umrechnungen 


Scheinbare 

elektrolytische  Dissoziationskonstanten: 

Temperatur 

*t» 

*bj 

*s 

Methode 

18° 
20° 
30° 

8,8    X  10-« 
1,07  X  10-» 
6,64  X  ICH 

6,8  X  10-1* 
1,3  X  10-" 

1,4  X  10-18 

potentiometrisch  *) 
potentiometrisch  *) 
potentiometrisch  *) 

l)  Hirsch,  Bio.  Z.  147,  466,  467.  —  *)  Huhter,  Borbook,  Biochem.  J.  18,  883.  —  f)  Morton, 
Soe.  1928,  1409. 
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älterer  Werte  der  Dissoziationskonstanten  s.  in  Landolt-Börnst.,  2.  Erg. -Bd.  [Berlin  1931], 
8. 1096.  Potentiometrisehe  Titration  wäßr.  Losungen  mit  Salzsäure  bzw.  Natronlauge :  Harris, 
Pr.  roy.  Soc.  [B]  96,  451 ;  C.  1024  I,  435;  vgl.  H.,  Soc.  123,  3300.  —  Die  gesättigte  wäßrige 
Lösung  enthält  bei  2t °  15%  1(+) -Arginin  (Vickery,  Lkavbnworth,  J.biol.Chem.76,  701). 
Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  wasserhaltige  Kieselsäure,  Tonerde,  Eisenoxyd  und 
Fullererde;  Grettie,  Williams,  Am.  Soc.  50,  671.  Beim  Behandeln  mit  Natriumpermutit 
wird  Natrium  gegen  .Arginin  ausgetauscht  (Felix,  Lang,  H.  182,  128,  133).  [a]?:  +12,1° 
biß  12,2°  (Wasser;  c  =  2)  (Felix,  Dirr,  H.  176,  40),  +12,9°  (Wasser;  p  =  8)  (Vickery, 
Leavenworth,  J.  biol.  Ckem.  72,  411),  +26,5°  (verd.  Salzsäure;  c  =  10)  (HüNTER,  J.bioi 
Chem.8&,  735). 

Argimnhydrochlorid  geht  beim  Erhitzen  auf  220°  unter  Abspaltung  von  ca.  1  Mol  HaO 
in  ein  Anhydrid  wahrscheinlich  piperidonartiger  Struktur  über,  das  nach  dem  Auflösen  in 
Wasser  dl-Argininhydrochlorid  liefert;  erhitzt  man  auf  250—260°,  so  entstehen  neben  anderen 
Produkten  dl- Arginin  und  Guanidin;  beim  Erhitzen  in  80%iger  Schwefelsäure  erhält  man 
dl-Arginin,  Guanidin  und  Ornithin,  neben  anderen  Produkten  (Felix,  Dirr,  H.  178,  41).  Oxy- 
dation durch  Einw.  von  akt.  Kohle  in  wäßr.  Lösung  bei  40°:  Fürth,  Kaunitz,  M.  53/54, 130. 
Geschwindigkeit  der  Zersetzung  durch  Natrium hypobromit-Lösung:  Brigl,  Held,  Här- 
tung, H.  173,  152.  Einw.  von  Natriumsulfid -Lösung:  Küster,  Irion,  H.  184,  236.  Bas 
Nitrit  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  in  wäßr.  Lösung  unter  Bildung  von  l(-f  )-<S-Guamdinp- 
ct-oxy-n-valeriansäure  und  Entwicklung  von  Stickstoff;  die  Zersetzung  erfolgt  rascher  bei 
Zusatz  von  Mineralsäuren,  langsamer  bei  Zusatz  von  organischen  Säuren  (F.,  Müller, 
H.  174, 113).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  salpetriger  Säure  bei  45°:  Schmidt,  J.  biol, 
Ckem.  82,  589.  Ammoniak-Entwicklung  bei  der  Einw.  von  Methylglyoxal  in  siedendem 
Wasser:  Neubbrg,  Kobkl,  Bio.  Z.  188,  209.  Einfluß  von  Argirünnitrat  auf  die  Drehung 
von  Fruetose  bei  Zimmertemperatur  und  neutraler  Reaktion:  N.,  Ko.,  Bio.  Z.  174,  471. 
Beim  Erhitzen  mit  1  Mol  Acetanhydrid  in  Eisessig  entsteht  l(+)-N°-Aeetyl-arginin  (Berg- 
mann, Zervas,  Bio.  Z.  203,  287).  Bei  der  Behandlung  mit  überschüssigem  Acetanhydrid 
erhält  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Na-Acetyl-dl-arginin,  in  der  Siedehitze  TriacetyL 
anhydro-dl-arginin  (Syst.  Nr.  3427)  {B.,  Köster,  H .  159, 185).  Liefert  bei  längerem  Behandeln 
mit  S-Äthyl-isothiohamstoff  in  Wasser  und  anschließendem  kurzem  Erhitzen  der  mit  Salz- 
säure versetzten  Lösung  auf  dem  Wasserbad  opt.-akt.  5-Üxo-2-imino-4-[>,-guanidino-propyl]- 
imidazolidin  (Syßt.  Nr.  3774)  (Zervas,  Bergmann,  £.81,  1201).  Bei  der  Benzoylierung  in 
neutraler  bis  0,1  n-alkalischer  Lösung  bildet  sich  Na-Benzoyl-l-arginin  als  Hauptprodukt, 
neben  N^N^-Dibenzoyl-l- arginin;  in  0,5  n-alkalischer  Lösung  entsteht  Na.Nd-Dibenzoy3- 
i-arginin  als  Hauptprodukt  (Felix,  Müller,  Dirr,  H.  178, 198).-  Liefert  mit  1.4-Diacetyl- 
2.5-dioxo-piperazin  in  Chloroform  -f  Wasser  2.5-Dioxo-piperazin  und  l(+)-Na-Acetyl-arginin 
(B.,  du  Vigneaud,  Z.,  B.  62,  1911).  Bei  der  Umsetzung  seiner  wäßr.  Lösung  mit  1-a-Benz- 
amino-/?-[l  -aeetyl-imidazyl-(4  oder  ö)]- Propionsäure- methylester  in  Chloroform  bei  20° 
entsteht  l(-f)-Na-Acetyl-arginin  und  Benzovl-l-histidin-methyloster  (B.,  Z.,  H.  175,  151). 
Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5)  in  wäßr.  Aceton  und  nach- 
folgendem Erwärmen  des  bei  40°  und  11  mm  •  erhaltenen  Trockenrückstandes  auf  50° 
Na-[a-Acetamino-cinnamoyl]-l-arginin  (Syst.  Nr.  1290)  (B.,  Kö.,  H.  107,  98).  Bei  der  Konden* 
sation  mit  2-Methyl-4-[4-acetoxy-benzy3rden]-oxazolon-(5)  in  wäßr.  Aceton  und  nachfolgenden 
Hydrierung  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  Eisessig  bildet  sich  [O.N-Diaoetyl- 
l-tyroaylj-Larginin  (B.,  Z.,  DüV.,  5.82,  1906). 

Biochemisches  Verhalten. 

Das  Arginin  in  Ornithin  und , Harnstoff  spaltende  Ferment  Arginas e  findet  sich  am 
reichlichsten  in  der  Säugetierleber,  ist  aber  auch  in  anderen  Organen  weit  verbreitet.  So  findet 
sich  Arginaae  z.  B.  in  vogelnieren,  in  den  Hoden  von  Säugetieren  und  Vögeln  {Edlbacher, 
Bonem,  H.  146,  86),  im  Blut  des  Menschen,  Rinds,  Kamels  und  Schweins  (E.,  Krause,  Merz, 
JH.llö,  68),  in  malignen  Tumoren  von  Menschen  und  Säugetieren  (E.,  Merz,  H.  171,  252; 
vgl.  a.  Füjiwara,  H.  186,  1).  Arginasegehalt  verschiedener  Organe  von  Fischen:  Hunter, 
Daufhtnee,  Pr.  roy.  Soc.  TB]  97,  227;  C.  19261,  851;  Hunter,  J,  biol.  Ckem.  81,  ÖOÖV 
Von  der  Arginase  in  der  überlebenden  Säugetierleber  wird  l(+)-Arginin  vollständig  in  !(+)-- 
Ornithin  und  Harnstoff  zerlegt  und  liefert  im  Gegensatz  zu  Inouye  [H.  81,  71)  hiebei  kein 
Kroatin  (F.,  Tomita,  H.,  128, 41, 43).  Im  Pflanzenreich  wurde  Arginasewirkung  beim  Mutter- 
korn, den  Keimlingen  von  Vicia  sativa  und  Trifolium  pratense  sowie  den  Früchten  von 
Angelica  silvestri«  festgestellt  (Kiesel,  B.  118,  267).  Arginase  wurde  femer  nachgewiesen 
in  Aspergillus  niger  {Iwanoff,  Bio.  Z.  162,  437),  Bac.  pyocyaneus,  Bao.  fluorescens  {Hino, 
H.  188,  103,  111;  vgl.  Kossel,  Curtius,  H .  148,  283),  Bac.  megatherium,  Bac.  tumescena 
(L,  Bio.  Z.  176,  183)  und  Proteus  vulgaris  (Morizawa,  Ber.  PhysioL  34,  764;  0. 1928  II, 
377).  Das  Optimum  der  Arginaeewirkung  liegt  bei  38°  bei  pH9,0  {Edlbacher,  Simons, 
H,  187,  79;  vgl.  E„  Bonem,  H.  146,  70;  Hino,  J,  Biochem.  Tokyo  0,  341 ;  C,  1826  II,  2444), 
bei  p„  9r8  (Hunts«,  Daüthtneb,  Pr,  roy.  Soc,  fB]  97,  219  Anm.;  vgl.  H.,  Morrall,  Trans. 
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roy.  Soc.  Canada  [3]  76  V,  75;  0.  1923  III,  1235).  Bestimmung  von  Arginase  durch 
Ermittlung  des  aus  Arginin  freigesetzten  Harnstoffs  mit  Hilfe  von  Urease:  .Edlbacher, 
Röthler,  tf.  148,  264;  K.,  Simons,  H.  187.80;  E.,  Krause,  Merz,  H.  170,69;  H.f  Dau- 
phinke,  Pr.roy.  Soc.  [B]  97,  218;  0.1925  1,  872,  Zusammenfassende  Übersichten  über 
Arginase  finden  sich  bei  Th.  Bersin  in  F.  F.  Nord  und  R.  Weidenhagen,  Handbuch  der 
Enzymologie  [Leipzig  1940],  S.  590;  F,  Leuthardt  in  E.  Bamann  und  K.  Myrhack, 
Methoden  der  Fermentforschung,  Bd.  II  [Leipzig  1941  ],  S.  1963.  —  Bei  Zusatz  von  !{+)- Arginin 
und  Cholin  zu  Gemischen  von  Gehirn-  und  Leberbrei  oder  Muskel-  und  Leberbrei  von 
Hunden  und  Ratten  wird  derKreatin-  undKreatiningehalt  bedeutend  erhöht  (Abderhalden, 
Buadze,  H.  164,  301;  A„  Möller,  H.  170,  221). 

Physiologisches  Verhalten :  E.  Ffankuch  in  J.  Hovbeh,  Fortschritte  der  Hrilatuf f ehern ie, 
2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930 1,  S.  1274.  Einfluß  auf  das  Wachstum  von  Bac.  pyoeyaneus 
und  die  Bildung  von  Pyocyanin:  Goris,  Liot,  <".  r,  174,  577.  Einfluü  auf  das  Wachstum  von 
Ratten:  Rose,  Cox.  J.  biol.  Chem.  61,  749,  755.  Einfluß  einer  Verbitterung  von  Arginin  auf 
die  Kreatinausseheidung:  Gross,  Steenbock,  J.  biol.  Chem.  47,  3(5;  Györuy,  Thannhadser, 
H.  180,  293;  Hyde,  Rose,  ,/ .  biol.  Chem.  84,  538.  Spezifisch-dynamische  Wirkung  beim 
Hund:  Rapport,  Beard,  J.  biol.  Chem..  8Q,  423.  Biologische  Wertigkeit  als  Nahrung»- 
bestandteil:  Abderhalden,  Pflügers  Arch.  Pkysiol.  195,  217.  221,  225;  V.  1922  III,  1234. 

Analytisches. 

Arginin  gibt  in  der  Siedehitze  positive  Farbreaktionen  mit  Pikrinsäure  und  1.3-Dinitro- 
benzo!  (  Brand,  Sandberg,  J.  biol.Ckrm.  70,  390).  Mitl0%iger  Quecksilbcr( II )-sulfat- Lösung 
in  5%iger  Schwefelsäure  entsteht  ein  in  5%iger  und  20%iger  Schwefelsäure  unlöslicher 
Niederschlag  (Demianowski,  H.  132,  125).  Wird  durch  Quecksilber!  II  )-acetat  und  Natrium- 
carbonat  in  Wasser  nahezu  quantitativ  gefällt  (Naoelschmidt,  Jiio.  Z.  188,  323).  Colori- 
metrische  Bestimmung  in  Proteinen  mittels  der  bei  der  Einw.  von  Natriumhypochlorit  und 
a-Naphthol  in  alkalischer  Lösung  auftretenden  roten  Färbung:  Sakagi'chi,  J.  Biochem, 
Tokyo  5,  25,  134,  140;  6\  1825  II,  1547;  1928  T,  1419;  vgl.  indessen  Fürth,  Deutsch- 
berg er,  Bio.Z.l&Qy  151.  Zur  Bestimmung  nach  van  Slyke  (J.  biol.  Chem.  10,  25)  vgl. 
Gortner,  Sandstrom,  Am.  Soc.  47,  1665;  Flimmer,  Biochem.  J .  10,  116;  Fl.,  Rosedale, 
Biochem.  J.  19.  1005,  1015;  Davies,  Biochem.  J .  21,  820;  Huntek,  ./.  biol.  Chem.  82,  734; 
Hamilton,  Mitarb.,  Am.  Soc.  45,  876;  Ha.,  Nevenr,  Grindley,  J.  biol.  Chem.  48,  251. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  in  sehr  kleinen  Mengen  Protein  nach  van  Slyke  vgl.  Nara- 
*yana,  Sreenivasaya,  Biochem.  J .  22,  1135.  Direkte  Bestimmung  in  Protein- Hydrolysaten 
durch  Kochen  mit  40%iger  Natronlauge  ohne  vorherige  Phosphorwolframsäurefällung: 
Pl.,  R.,  Biochem.  J.  19,  1020.  Bestimmung  in  Eiweiß- Hydrolysaten  nach  Kossel  :  R., 
Biochem.  J '.  22,  826,  828.  Bestimmung  als  Flavianat:  Kossel,  *  Gross,  AT.  135,  168;  K., 
Staudt,  H.  156,  270;  170,  96;  Vickery,  Leavenworth,  J.  biol.  Chem.  78,  707,  718;  Yamada, 
J.  agric.  ehem.  Soc,  Japan  2,  39;  C.  1928  I,  503.  Potentiometrieche  Titration  mit  Salzsäure 
unter  Verwendung  einer  Chinhydron-Elektrode:  Harris,  Soc.  123,  3300.  Titrimetrische  Be- 
stimmung des Hydroehlorid8  mit  0,1  n-alkoholischer  Salzsäure  und  Aceton  bei  Gegenwart  von 
4-Benzolazo-naphthy]amin-(l)  (Naphthylrot)  als  Indikator:  Linderstr0M-Lang,  C.  r.  Trav. 
CarhbtrgVJ  [1927/29],  Nr.  4,  S.  14;  H.  173,  49.  Alkalimetrische  Bestimmung  in  90%igem 
Alkohol  in  Gegenwart  von  Phenolphthalein  oder  Thymolphthalem  nach  vorheriger  Neu- 
tralisation der  wäßr.  Lösung  mit  Salzsäure:  Waldschmidt-Leitz,  Schaffner,  Grassmann, 
H.  156,  89;  Felix,  Harteneck,  H.  157,  89;  vgl.  a.  Foreman,  Biochem.  J.  14,  462,  468; 
Harris,  Pr,  roy.  Soc.  [B]  95,  506,  513;  C.  19241,  1421.  Verhalten  bei  der  Titration  gegen 
Thymolblau  und  Alizaringelb  für  sich  oder  im  Gemisch  mit  anderen  Aminosäuren  und  mit 
Dipeptiden:  Fe,,  Müller,  H.  171,  4,  6,  8.  Bestimmung  durch  Spaltung  mit  Arginase:  Bonot, 
Cahn,  BL  Soc.  Chim.  biol.  9,  1009;  C.  1928  I,  1075;  vgl.  a.  Iwanoit,  Bio.Z.  162,  432;  durch 
Spaltung  mit  Arginase  und  anschließende  Bestimmung  des  Harnstoffs  als  Bixanthylharn- 
stoff:  Bonot,  Cahn,  C.  r.  184,  246.  Zur  Bestimmung  durch  Messung  des  bei  aufeinander- 
folgender Einw.  von  Arginase  und  Urease  freiwerdenden  Ammoniaks  vgl.  Hunter,  Dau- 
phinee,  /.  biol.  Chem.  85,  627.  Trennung  von  Ornithin  durch  Adsorption  an  Natrium- 
permutit:  Fe.,  Lang,  H.  182,  130,  136,  Zur  Trennung  von  Histidin  mit  Silbernitrat  und 
Barytwasser  nach  Kossel,  Kutscher  (H.  31,  171)  vgl.  K.,  Edlbacher,  H.  HO,  242; 
vgl.  a.  Viceery,  Leavenworth,  J.  biol.  Chem.  68,  226;  72,  405.  Bestimmung  neben  Lysin 
und  Histidin:  Ko„  Schenck,  H.  173,  304;  V.    L.,  J.  biol.  Chem.  78,  708,  711 ;  83,  530,  532. 

Salze  des  l(+)-ArgJnliw. 

CeH140gN4  +  HG.  Täfelchen  (v.  Lippmann,  B.  57,  256) ;  Krystalle  (aus  70%igem  Alkohol 

+  Äther)  (Hunter,  J.  biol.  Chem.  82,  735);  Prismen  (aus  Alkohol)  (Felix,  Dirr,  H.  176,  40). 

•  Sintert  bei  218°,  wird  bei  225°  wieder  fest  und  zersetzt  sich  bei  235°  (unkorr.)  (F.,  D.).   F:  219° 

(korr.);  verfestigt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann  bei  230°(H.)j  F:  222° 
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(korr.)  (Qox,  King,  Berg,  J,  biol.  Chem.  81,  764).  [äff:  +11,3°  (Wasser;  c  =  5)  (v.  L.), 
+  12,20,  (Wasser;  c  =  2)  (F.,  D.),  +21,9°  (verd.  Salzsäure;  c  =  l2)  (H.).  —  CjHj.O^-f 
HCl  4-  HaO,  Das  Monohydrat  von  Gulkwitsch  {H.  27,  186)  und  von  Hedin  (H.  21,  166) 
ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  mit  cU-Arginin-monohydrochlorid  (F.,  D.).  —  CLHMO^N'4  -f 
HKOa.  Nadeln  (aus  Wasser  +  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  160°  (F.,  Müller,  H.  174,  113). 
Leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther.  [a]f?  =  4-13°.  Gibt  die  NirihvÖTin-Reaktion  und  Reaktionen  auf  salpetrige  Saure. 
Zum  Verhalten  bei  der  Titration  in  Gegenwart  von  Formaldehyd  oder  von  Alkohol  und  bei 
der  Aminogruppen-Beetimmung  nach  van  Slyke  vgl.  F.,  M.  —  C6HuO»N4  -I-  HNO,  +  0,5  H20. 
Nadeln.  F:  126°  (v.  Lippmann,  B.  57,  266),  126°  {Wieland,  Alles,  B.  55,  1797),  128—131° 
(tuikorr.)  (Bergmann,  Zervas,  H.  152,  294).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaltem  Alkohol 
(v.  L.)  und  Äther  (W.,  A.),  leicht  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  (v.  L.).  [cc]g:  +10,1° 
(B.,  Z.);  [«]?:  +10,0°  (c  =  3)  (v,  L.).  Adsorption  an  Calciumpermutit :  Ungerer,  KoU.-Z.  86, 
231 ;  C.  1925 II,  274.  Verbraucht  in  Öl  %igem  Alkohol  gegen  Phenolphthalein  1  Mol  Natron- 
lauge (B.,Köster,H.167,  106 Anm. 2).— Carbonat.  Krystalle(PRATT,./.  &tt>/.Ctem. 07, 355),— 
C6HM0Ä  +  Cu(NO1),  +  3HI0.  F:112°  (Keil,  5.59,  2013).  —  Monopikrat  0^0^  + 
CgHgOTNg  -f-  2HgO.  Verliert  das  Krysta.llwasBer  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  (Felix, 
Dura,  H.  170,  41).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  205°  (Meyerhof,  Lohmann,  Bio.  Z.  190, 
53),  205— 206°  (F.,  D.),  scharf  getrocknet  bei  21 7° (F.,  D.);  zersetzt  sich  bei  21 7— 218»(Vickery, 
Leavenwortk,  J.  biol.  Ch.  72,  410).  —  Hydroohlorid -Pikrat.  Sintert  bei  160°,  zersetzt 
sich  bei  190°  (unkorr.)  (F.,  D.).  —  Dipikrat  CflHuO,N4  +  2C„Ha07N3  (bei  100°  unter  0,03  mm 
Druck).  Schmilzt  bzw.  sintert  gegen  160°  und  zersetzt  sich  gegen  200°  (Thomas,  Kaff- 
hammeb,  FlaschentrÄqer,  H.  124,  100).  —  Monoflavianat  CeHMQjN4  +  C10H6O«KaS. 
Orangegelbe  Blättchen.  Bräunt  sich  bei  258—260°  (Kossel,  Gross,  H.  135,  168;  vgl.  a. 
F.,  D.,  H.  176,  39).  100  g  der  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten  bei  7,6°  0,0118  g,  bei 
24»  0,02  g  (Vickeby,  J.  Hol.  Ch.  182  [1940],  336),  bei  19°  0,0177  g  (K.,G.).  Die  Löslichkeit 
in  96%igem  Alkohol  beträgt  bei  19°  0,002%  (K.,  G.).  —  DiflavUnat  CaHl40,N4  + 
2  C10H»O8NaS.  Blaßgelbe  Nadeln.  Sintert  gegen  160°  (Cox,  J.  biol.  Ch.  78,  478;  V.;'  vgl.  a. 
Meyerhof,  Lohmann,  Bio.  Z.  190,  55),  zersetzt  sich  gegen  220°  (V.).  Schwerer  löslich  als  das 
Monoflavianat  (V.).  Verliert  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Alkohol  Flaviansäure  (V.).  — 
Monopikrolonat  C,H140,N4  -f  C,0He0*N4  +  Hs0.  Nadeln  (Wieland,  Alles,  B.  55, 
1 797).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230°  ( W .,  A. ),  234°  (Leavenworth,  Wakeman,  Osborne, 
J.  biol.pUm.  58,  212),  235°  (M.,  L.),  237,5»  (unkorr.;  in  auf  200°  vorgewärmtem  Bad) 
(Pratt,  J.  biol.  Chem.  87,  355).  —  Dipikrolonat  C.HyO^  +  2CwHe0*N4  (Lüers,  Nowak, 
Bio.  Z.  154,  318). 

Um wandlungs Produkte  von  unbekannter  Konstitution  aus  1(~)-Arrinin. 

Benzyliden-1-arginin  CjaH^O^Ni.  B.  Durch  Einw.  von  Benzaldehyd  auf  {(+)■ 
Argininnitrat  in  Natronlauge  (Bergmann,  Zbrvas,  H.  152,  290).  ~  .Blättchen  mit  1  H,0. 
Sintert  gegen  200°  und  schmilzt  bei  204— -205°  (korr.).  Löslich  in  heißem  Wasser  und  in 
benzaldehydhaltigem  Methanol;  unlöslich  in  wäflr.  Alkalien,  löslich  in  Säuren  unter  Spaltung. 

Dibenzoyl-1-arginin  CmHuO^.  Dibenzoyl-l(+)-arginm  von  Gülewttsch  {H.  27, 
209;  H423)  wird  von  Felix,  Dlrr  (H.  176,  30)  als  CflH.-CONHC(;NH)-NH[CH,],- 
CH(COjH)NH-CO08H6  (Syst.  Nr.  920}  erkannt. 

Salicyliden-l-argininC13H18OsN4.  B.  Ausl(+)-ArgininundSalicylaldehyd  in  Alkohol 
(Bergmann,  Zervas,  H.  162,  291).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  60%igem  Alkohol).  F:  211° 
(korr.).  Sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  viel  Wasser 
und  in  verd.  Alkalien.  —  4G„H„O^N4  +  NaNO,  +  12  oder  13H20.  B.  Aus  l(+)-Arginin- 
nitrat  und  Salicylaldehyd  mit  der  zur  Bindung  der  Salpetersäure  nötigen  Menge  Natronlauge 
(B.,  Z.).  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln. 

N-[<5-Amino-<5-carboxy-butyl]  -N'-  [C-oarbory-Önanthoyl]-gTianidin,  Korke  äure- 
mono-[cj-((5-amino-3'öarboxy-bntyl)-ffuanidld],  „Suberylarginin"  Cl4HM0-N4  = 
HOaC ■  [CH,]6  -CO  -NH •  C( : NH)  < NH •  [CH8]8 •  CH(NH.) •  CO.H  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Bei 
der  Spaltung  von  Bufotoxin  mit  achwacher  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  (Wieland,  Alles, 
B.  55, 1795).  —  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Wird  durch  starke  wäßrige  Salzsaure  in  Kork- 
saure und  Arginin  zerlegt.    Wird  durch  Phoaphorwolframsäure  vollständig  gefällt. 

1(+) -Arginin-N-[«-propionaäure],  Ootopin  C»Hw04N4  =  HH:C(NH,) -NH* [CHJ,- 
CH(COjH)-NH-CH(CH«,)-CO,H  bzw.  desmotrope  Form.  Zur  Konstitution  vgl.  Akasi, 
J .  Biochem.  Tokyo  25  [1937],  283;  C.  1988  I,  1133;  Moore,  Wilson,  J.  biol.  Chem.  119 
[1937],  573,  585.  —  V.  In  Octopus  octopodia  (Morizawa,  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto  9,  290; 
G.  1928 II,  2479).  —  Dreht  in  salzsaurer  Lösung  stark  nach  reohts  (Mor.).  Die  freie  Base 
reagiert  gegen  Lackmus  stark  alkalisch  (Mob.),  —  Wird  durch  Phosphorwolf  ramsäure,  Silber- 
nitrat +  Barytwasser,  ammoniakalische  Silber- Lösung  und  Queoksilber(n)-ohlorid  +  Baryt«. 
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wasser  gefällt  (Mob.).  —  Pikrat  C9H,804N4  +  CBH,07Na.  Gelbe  Nadeln.  F;  225°  (Mor.).  — 
Pikrolonat  C9H1804N4  +  C10HgOBN4,  Gelbe  Nadeln.  F:  234°  (Mor.).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

l(+)-Nü,-Nitro-arginin  C6H13O4N5=0BN-N:C(NHl)«NH' [CH2]3-CH(NH2)'C02H  bzw. 
deamotrope  Form  {EI  512).  F;  258°  (unkorr.)  (Felix,  Müller,  Dirb,  H.  178,  196).  ™ 
Wird  von  Arginase  nicht  gespalten, 

l(+)-Arginmphosphoraäure  CflH15OJ,P=H203P-M  •  C(  :NH)  NH  •  [CH2]a  ■  CH(NH2)  • 
C02H  bzw.  deamotrope  Form.  V.  In  den  Muskeln  von Crustaceen  {Meyerhof,  Lohmann,  Bio.Z. 
196,  23, 25.  38;  Naturwiss.  16,  47;  C.  19281,  1674),  von  Echinodermen,  Mollusken,  Würmern, 
Muscheln  {Pecten  Jacobaeua,  Peeten  opercularis)  und  von  Holothuria  tubulosa  (Seegurke)  (M., 
Ärch.  Sei.  bioL  12,  539;  C.  1929  I,  2203).  —  Zur  Bildung  im  Muskelextrakt  bei  alkal.  Reaktion 
vgl.  M.,  L.,  Bio.  Z.  196,  42.  Zur  Darstellung  aus  Crustaceen-Muskulatur  vgl.  M.,  L.,  Bio.  Z.196, 
50.  —  [ot]l?:  +5°  (Bariumsalz  in  der  äquivalenten  Menge  Salzsäure;  c  =  0,7)  (M.,  L.,  Bio.  Z. 
196,  53).  Wahre  elektrolytische  Dissoziationskonatante  als  Säure  für  die  erste  Stufe  Kg, 
(=  kw/kb):  W-*'6,  für  die  zweite  Stufe  KS2  (  =  kSl):  10~9-8;  als  Base  KB  (=  kw/k8):  10~2-ä 
(potentiometrisch  bestimmt)(M.,  L.,  Bio.  Z.  106, 67).  —  Einfluß  des  pH  auf  die  Geschwindigkeit 
der  Abspaltung  von  Phosphorsäure  durch  Säuren;  M.,  L.,  Bio.  Z.  196,  24;  Naturwm.  16,  47; 
C.  1928  I,  1674.  Verzögernder  Einfluß  von  Molybdat  auf  die  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
durch  Säuren:  M.,  L.,  Bio. Z.  196,  24,  Wärmetönung  bei  der  Spaltung  durch  Salzsäure: 
M.,  L„  Bio.  Z.  196,  59.  —  Verhalten  gegen  Muskelenzyme:  M.,  L.,  Bio.  Z.  196,  40.  Wird  von 
Arginase  nicht  gespalten  (M.,  L.,  Bio.  Z.  196,  44,  54).  Arg inin phosphorsäure  spielt  als 
„Cruataceen-Phosphagen"  im  Muskel  der  Wirbellosen  die  gleiche  Bolle  wie  Kreatin- 
phosphors&ure  beim  Wirbeltier;  die  enzymatische  Spaltung  erfolgt  nur  in  Gegenwart  von 
Adenosindiphosphorsäure,  die  dabei  in  Adenylpyrophosphorsäure  übergeführt  wird  (K.  Loh- 
mann,  Bio.  Z.  282  [1935],  109  und  in  C.  Oppenheimer,  Handbuch  der  Biochemie,  2.  Aufl., 
Ergw.  Bd.  III  [Jena  1936],  S.  366).  Zur  Existenz  eines  spezifischen  phosphagenspaltenden 
Ferments  „Phosphaminase"  vgl.  A.  Schaffner  in  E.  Bamann,  K.  Myrback,  Die  Methoden 
der  Fermentforschung,  2.  Bd.  [Leipzig  1941],  S.  1977.  -—  Ba(C.H1406N4P).  +  2H80  (bei  80° 
im  Vakuum  über  P2Ö6).    [a]l?:  +2°  {Wasser;  c  =  0,9)  (M.,  L.,  Bio.Z.  196,  53). 

[1-Arginin]  -  methylester  C7H1?02N4  =  HN:C(NH8)-NH-[CHa]8CH(NHa)C02-CH? 
(H  423).  Liefert  beim  Aufbewahren  bei  ca.  5°  dl-a.d-Bis-guanidino-n-valeriansäure-anhydrid 
(Syst.  Nr.  3774)  und  andere  Produkte,  die  beim  nachfolgendem  Schütteln  mit  Benzoylchlorid 
und  33%iger  Natronlauge  unter  Eiskühlung  l(+)-Ornithursäure  und  Bibenzoyl-1-argmin 
ergeben  (Zervas,  Bergmann,  B.  61, 1199).  —  Das  Hydrochlorid  wird  durch  Arginase  bei  pH  5,6 
nicht  gespalten  (Edlbacher,  Bonem,  H.  145,  81). 

l<+)-Na-Acetyl-argdnin  C8H1603N4  =  HN:C(NH8)NH[CHj]8-CH{NH-CO-CH,)- 
COjH.  B.  Aus  l(+)-Argmin  durch  Erwärmen  mit  der  äquimolekularen  Menge  Acetanhydrid 
in  Eisessig  auf  dem  Wasserbad  (Bergmann,  Zervas,  Bio.  Z.  20S,  287).  Aus  l(+)-Arginki'jund 
1.4 -Diacetyl- 2.5 -dioxo- piperazin  in  Chloroform  -f-  Wasser  (B,,  du  Vigneaud,  Z.,  5.62, 
1911).  —  Tafeln  oder  Prismen  mit  2H20  (aus  Wasser  +  Aceton).  Sintert  von  ca.  114°  ab  und 
schmilzt  teilweise  bei  120°;  schmilzt  wasserfrei  bei  270°  (korr. ;  Zers.)  (B.,  Z.,  Bio.  Z.203,  287). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
(B.,  Z.).  [a]?f:  +9,1°;  fa]g:  +9,8°  (Wasser;  p  =  3,3)  (B.,  duV.,  Z.).  —  Wird  durch  Behan- 
deln mit  1  Mol  Acetanhydrid  in  Eisessig  bei  90°  racemisiert  (B.,  Z.). 

b)  InaftU  ix.ö - IHamino  -  n-valeri&nsäure,  dl"  Ornithin  CjH^OgN,  =  HjN- 
[CH8]3-CH(NH2)-COtH  (H  424;  E  I  512).  B.  Durch  Kochen  von  dl-3-Acetamino-piperidon-(2) 
mit  ln-Salzsäure  (Bergmann,  Köster,  H.  169,  188)  sowie  von  3-Benzammo-pipertdon-(2) 
mit  l5%iger  Salzsäure  (Felix,  Dirr,  H.  176;  38).  Aus  l(+)-Arginin  durch  Proteus  vulgaris 
unter  bestimmten  Bedingungen  {Morizawa,  Ber.  Physiol.  M,  764;  C.  1926 II,  777).  — 
Scheinbare  elektrolytische  Dissoziationskonstante  bei  25°  als  Säure  kB:  1,74  X  10~u;  als  Base 
fÜT  die  erste  Stufe  kbl:  4,46  X  10~6,  für  die  zweite  Stufe  kb2:  8,70  X  10~18  ( potentiometrisch 
bestimmt)  (Schmidt,  Kirk,  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  81,  249).  —  Zur  Stickstoffabspaltung  bei 
der  Einw.  von  salpetriger  Säure  bei  14—16°  vgl.  Plimmer,  Biochem.  J.18,  107.  —  CgH^Cyv,  4- 
HCL  Prismen  (aus  Wasser  4-  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  230°  (unkorr.)  (F.,  D.).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — Dipikrat  C5H1208Nl  +  2 C4H807N8.  F:  203°  (korr.).(B.,  K,). 
Inakt  a  -  Amino  -  S  -  methylamino  -  n  -  valeriansäure ,  N&  -  Methyl  -  dl  -  Ornithin 
C.H^OjjN.^CHj^NH-CCHjL-CHCNH^COgH.-  B.  Das  Bishydrochlorid  entsteht  neben 
l-Methyl-3-amino-piperidon-(2)  beim  Kochen  von  N^-Methyl-Na-benzoyl-dI-ornithin  mit 
20%iger  Salzsäure  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd  (Thomas,  Kapfhammer,  Flaschen^ 
träger,  H.  124,  88).  —  Das  Bishydrochlorid  gibt  beim  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  in 
Methanol  1  -Methyl-3-ammo-piperidon-(2).  Gibt  in  konz.  Lösung  mit  Kaliumwismutjodid 
keine  Fällung,  ebensowenig  mit  NeÖlers  Reagens  und  Sublimat  -+-  Natronlauge ;  Phosphor- 
wolframsäure und  Phosphormolybdäns&ure  erzeugen  Fällungen,  —  Monohydrochlorid. 
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B.  Aua  dem  Bishydrochlorid  durch  Behandeln  mit  Silbercarbon at  und  Versetzen  mit  der 
Gerechneten  Menge  Salzsaure  (Th.,K.,  F.).  Pulver.  Zersetzt  eich  bei  215— 225°.— C,H140»N,  -f 
2 HCl  (im  Vakuum  getrocknet).  Nadeln.  F:  157°  (unkorr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  siedendem  Alkohol  und  Methanol,  unlöslich  in  Äther  und  Aceton.  Die  wäßr. 
Lösung  reagiert  gegen  Kongo  Bauer.  —  C,HuOjNa  -f  H2PtCI«.  Braune  Krystalle  (aus  Salz- 
säure).   F:  206°  (unkorr.;  Zers.).   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure. 

Inakt.  a.^-Bis-[a*brom-isooaproyl]-[a.d-diamino-n-valeriansäure],  Bis-[a-brom- 
isooaproyl]  -dl  -Ornithin  C17H„04N2Br2=(CH3)2CH  •  CH,  ■  CHBr  •  CO  •  NH  •  [CH2]3  •  CH(C02H)  • 
NHCOCHBr-CHa-CH(CH3)a.  B.  Aus  dl-Ornithin  und  dl-a-Brom-isocaproylchlorid  '  in 
Natronlauge  (Abderhalden,  Sicxel,  Fermentf.  10.  189;  C.  1029  I,  2316).  —  Nadeln  (aus 
verd.  Methanol).  F:  126—128°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Chloroform, 
Aceton,  Essigester  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  sehr  schwer  in  heißem  Wasser,  unlöslich 
in  Petrotäther. 

Inakt.  ^-Analno-a-gTianidino-n-T-alerianBäuro,  3tfa-Quanyl-dl-ornithin,  dl-lao- 
arginin  C^O^  -  H^-tCH^XT^Cö^-NH-^NH^NH.  B.  Beim  Behandeln  von 
5-Üxo-2-imino-4-[y-amino-propyl]4midazolidin  mit  1  n-Natronlauge  bei  40°  (Abderhalden, 
Sickel,  H.  180,  81).  —  Sirup.  Zieht  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure  und  Wasser  an.  Reagiert 
stark  alkalisch.  —  Beständig  gegen  Arginase  aus  Hundeleber.  —  Gibt  mit  Phoaphorwolfram- 
säure  einen  unlöslichen^Niederaehlag,  mit  Neßlers  Reagens  eine  weiße  Fällung.  — ■  Pikrat 
CeH^OsN,  +  C,H307N8r  Nadeln  oder  Stäbchen.  Zeigt  bei  ca.  212°  eine  erste,  bei  ca.  305° 
eine  zweite  Zersetzung. 

Inakt.  a-Atoino-<5-guanidinö-n-valeriansäure,  N^-Guanyl-dl-ornithin,  dl- Arginin 
C«HmO;N4  «  HN:C(NHj.)  •  NH  •  [CH2]8-  CH(NH2)  •  C02H  bzw.  desmotrope  Form  (H  424; 
E  I  512).  B.  Findet  sich  im  Hydrolysat  von  Gelatine  nach  8-stdg.  Kochen  mit  ca.  33%iger 
Schwefelsäure  (Gulewitsch,  H.  130, 153, 155).  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  l(+)-Arginin- 
hydrochlorid  durch  Erhitzen  im  Ölbad  bis  zum  Sintern  (Felix,  Dirr,  H.  170,  41).  Aus 
l(+)-Arginin  durch  3-stdg.  Schütteln  mit  Acetanhydrid  und  nachfolgende  Spaltung  des  gebil- 
deten MonoacetyLdl-argmins  mit  2  n-Salzsäure  (Bergmann,  Küster,  H.  159,  185).  Aub  !(•+)- 
Arginin  durch  Proteus  vulgaris  (Morizawa,  Ber.  Physiol.  34,  764;  C.  1926  II,  777).  — 
Oxydation  durch  Chrom  schwefelsaure:  Lieben,  Molnar,  M.  53/54,  ö;  durch  Luftsauerstoff 
in  Gegenwart  von  Chlorogensäure:  Oparin,  Izv.  rosa.  Akod,  [6]  16,  542;  0, 1926  II,  728. 
Einw.  von  salpetriger  Säure  in  Gegenwart  von  Eisessig  oder  von  verd.  Salzsäure  verschiedener 
Konzentration  auf  Arginincarbonat  in  Abhängigkeit  von  der  Zeit;  Flimmer,  Sog.  1$7,  2656, 
2658;  Biochem.  J.18,  108.  Liefert  mit  d}-2-Methyl-4-benzyl-oxazölon-(5)  scheinbar  .amorphes, 
inakt.  Na-[N-Aeetyl-phenylalany]]-arginin,  das  durch  Behandlung  mit  Acetanhydrid  in  das 
bei  216°  schmelzende  krystallisierte  Präparat  gleicher  Konstitution  übergeht  (B.,  Kö., 
H.  167,  95).  — Wird  durch  Bac.  pyoeyaneue  gespalten  (Hino,  H.  133,  109;  Kossel,  CuRTrus, 
H.  148,  283).  Wird  in  der  überlebenden  Leber  in  Harnstoff  und  Ornithin  zerlegt,  wobei  auch 
die  d(-)~Form  angegriffen  wird  (Felix.  Morinaka,  H.  132, 158).  — -  C,HuO,N4  +  HCl.  Sirttett 
bei  200°,  zersetzt  sich  bei  230°  (unkorr.)  (F„  Dirr,  H.  176,  41).  Ist  hygroskopisch  und  nimmt 
leicht  1  Mol  Krystallwasser  auf.  —  CBH140j}N4  +  HN03.  Prismatische  Krystalle  (aua  Wasser). 
F;  222»  (Zers.)  (Gtjlewitsch,  H.  130,  155).  —  20^0^,  -f  Cu(N09)2  +  1,25  H.O.  Blaue 
Nadeln  (aus  Wasser).  P:  227°  (korr.;  Zers.)  (Qu.).  —  Monopikrat.  Zersetzt  sich  bei  223° 
(unkorr.)  (F.,  D.).  —  Dipikrat.  Wasserfreie  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  196°  (unkorr.) 
(F.,  D.).  —  Hydrochlorid. pikrat.   Zersetzt  sich  bei  196°  (unkorr.)  F.,  D.). 

Benzyliden-dl-arginin  CuHi8OjN|.  B.  Beim  Schütteln  von  dl-Argininnitrat  in 
Natronlauge  mit  Benzaldehyd  (Bergmann,  Köster,  H.  159,  186).  —  F:  199°  (korr.). 

W^-Methyl-dl-arsinin  OH1-01N4=HN :  C(NIL)  •  NH  •  [CH,],  ■  CH(NH  •  CH8)  -  C08H  bzw. 
desmotrope  Form.  B.  Beim  Erwärmen  von  Na-p-ToluolsuHonyl-Na-methyl-dl-arginin  mit 
Jodwasserstoff  säure  (D :  1 ,96)  und  Phosphoniumjodid  im  Rohr  auf  85°  <Steib,  H.  155,  288).  — 
Wird  von  Arginase  nicht  gespalten.  —  Wird  aus  mineralsaurer  Lösung  durch  Phoaphor- 
wolframs&uTev  aus  barytalkalischer  durch  Silbersalze  niedergeschlagen.  —  C7HM0«N44-  HNO». 
Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  192°.  —  SQiHiiO^«  +  Cu(N0,),  +  2H20.  Blaue  Krystalle 
(aus  Wasser).  Löst  sieh  bei  19°  in  18,5  Tln.  Wasser.  Geht  beim  verrühren  mit  absol.  Alkohol 
in  die  violette,  wasserfreie  Form  über,  die  sich  bei  228—229°  zersetzt.  —  Flavianat  CrH.-O.N, 
-f  C10HtO.NsS.  Zersetzt  sich  bei  245— 248°. 

N«J-  Methyl  -  dl  -  arginin  C7H160,N4  «  HN:C(NH,)-N(CH,)'  [CH8],CH(NH1)-COtH. 
B.  Das  Bishydrochlorid  entsteht  beim  Kochen  -von  N^-Methyl-Na.r^rizoyl-äU-arginin  mit 
20%iger  Salzsäure  (Thomas,  Kajehammer,  Flaschenträqer,  H.  124,  96).  —  Das  Bishydro- 
chlorid gibt  mit  Phosphorwolframsäure  oder  Phosphormolybdänsäure  eine  Fällung.  Mit 
Kalium wismut jodid  entsteht  eine  Fallung  von  kupferfarbenen,  im  durchfallenden  Lioht 
fucheinroten  Tafeln.  —  CyHj.OtNi  +  2 HCl.  Nadeln.  Erweicht"  bei  210°  und  zersetzt  sich  bei 
215°.  —  C7HuO,N4  -f  2  HNO,.  B.  Aus  dem  Bishydrochlorid  durch  Umsetzung  mit  ßilber- 
nitrat.   Tafeln  und  Prismen.  F:  153°.  Zersetzt  sich»  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°.  Leicht 
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löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  kalter  verdünnterSalpetersäure.  — 
2C7H1-OaN4  -f-  Cu(N03)E.  Dunkelblaue,  krystallwasserhaltige  Nadeln.  Gibt  im  Vakuum  über 
Phosphorpentoxyd  odeT  beim  Behandeln  mit  Alkohol  oder  Äther  das  Krystallwasser  unter 
ViolettfärWag  ab.  Zersetzt  sich  wasserfrei  bei  ca.  250°.  — -  Monopikrat  C7HiaOjN4  + 
CVHjjOtNj.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Beginnt  bei  ca.  200°  zu  erweichen  und  zersetzt  sich 
bei  207—209°.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer  in  siedendem  Methanol  und 
Alkohol.  —  Dipikrat  C7H160tN4  4-  2CftHa0,N3  (bei  100°  im  Hochvakuum).  Beginnt  bei 
ca.  145°  zu  sintern,  schmilzt  von  155°  an  und  zersetzt  sich  bei  ca.  168°. 

Na-Aöetyl-dl-arginin  C,HuO,N4=  HN :C(NH2)  -NH •  [CHB]3-  CH(NH •  CO •  CH,)  •  COaH. 
B.  Durch  3-stdg.  Schütteln  vonl(+)-Arginin  mit  Acetanhydrid  (Bergmann,  Köster,  H.  159, 
185).  —  Nadeln  mit  2H.0.  Schmelzpunkt  (der  lufttrocknen  Substanz) :  ca.  266°(korr. ;  unter 
Gasentwickllung).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und  EisesBig,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  (unter  teilweiser  Abgabe  des  Krystallwassers),  fast  unlöslich  in  Aceton,  Essigester, 
kaltem  Acetanhydrid  und  Chloroform.  —  Liefert  bei  der  Hydrolyse  dl-Arginin. 

[Gottfried] 

2.  Aminoderivate  der  Butan-carbon8äure~(2)  C.H10O.  =  CH.'CHt*CH(CH3)- 
CO.H. 

2-  Amino-butan-oarbonsäure  -  (2),  a  -Amino  -  a  -  methyl  -  buttersäure,  a  -  Amino- 
methyläthylessi«s&ure,  Isovalin  CJB^fi^S  -  CH3CH2C(CH8)(NH1)-COlH. 

a)  Rechtsdrehende  a.-ATnino-methpläthple88ig8äure9  d-Xsovalin  (EI  513), 
Zur  Konfiguration  vgl.  Sobotka,  Holzman,  Kahn,  Am.  Soc.  54  £1932],  4698.  —  [a]?; 
+10,7°  (Wasser;  p  =  9)  (Bergmann,  Zekvas,  Bio.  Z.  203,  292);  [a]J?:  +  8,5°  (36%ige  Salz- 
saure; c=  3)  (Levene,  Steiger,  J.  biol.  Chem.  76,  307).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Acet- 
anhydrid auf  100°  und  einatündigen  Kochen  mit  2,5  n-Salzsaure  kaum  racemisiert  (B.,  Z.). 

In  alkaliaoner  Lösung  reohtadrehende  a-Formammo-methylsthyleBaigs&ure, 
Formyl-d-ieovaliii  C»HuO,N  -  CH3CH2-C(CH3)(NHCHO)C08H  (E  I  513),  B.  Zur 
Bildung  durch  Spaltung  der  inakt.  Form  (E  I  4,  513)  mit  Hilfe  von  Brucin  vgl.  Levene, 
Steiger,  J.  biol,  Chem,  70,  305. 

Cnloraoetyl  -  [d  -  «  -  amino  -  methylathyleasigsäure] ,  Chloracetyl  -  d  -  iaovalin 
CtHjjOjNCI  =.  CH2C1  •  CO  •  NH - C(CH3)(C2H6)  -  C08H.  B.  Durch  Kochen  von  Fonnyl-d- iso- 
valin mit  10%iger  Bromwasseratoff säure ,  Neutralisieren  des  im  Vakuum  zur  Trockne 
gedampften  Reaktionsgemisches  mit  2  n-Natronlauge  bei  0°  und  nachfolgendes  Behandeln 
mit  Chloracetylchlorid  und  5  n-Natronlauge  (Levene,  Steiger,  J.  biol,  Chem,  70,  305). 

ölyoyl-d -isovalin  C,H,M  =  HiN'CH»'  C0  '  NH  '  c(CH*KciH«)  *  C0*H-  B-  Bei 
3-tägigem  Aufbewahren  von  Chloracetyl-d-isovalin  mit  der  10-fachen  Gewichtsmenge  Ammo- 
niak (D:  0,9)  {Levene,  Steiger,  J;  biol  Chem.  76,  306).  —  [«]£:  +1,7°  (Wasser;  c  =  2) 
(L.,  St.).  Optische  Drehung  einer  0,ln-Losung  bei  25°  im  Bereich  pH  — 0,8  bis  pH  +14,2: 
L.,  Mitarb.,  J.  biol.  Chem.  81,  695.  Wird  durch  0,1  n-Natronlauge  in  pyridinhaltiger  wäß- 
riger Lösung  nicht  racemisiert  (L.,  St.).  —  Wird  durch  Darm-Erepsin  nicht  gespalten 
(L.,  Bass,  St.,  J.  biol.  Chem.  81,  228). 

b)  Linktdrehende  «,- Amino  -methyläthylessigsäure,  l~  Isovalin  (H  425; 
E  I  513).  SchmUxt  im  geschlossenen  Röhrchen  bei  oa.  300°  (Kttrono,  Bio.  Z.  184,  428). 
[a]j?:  —7,8°  (Wasser;  c  =  2).  —  Cu(CöH10O^T)t.  Tiefblaue  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

c)  Inakt*  a.  -  Amino  -  methyldthyleasigsäure ,  dl- Isovalin  C4H,  ,0^  —  CH8  • 
CHa-C(CH1,)(NH,)  -COjH  (H  425;  E  I  Öl 3).  B.  Bei  längerem  Erwarmen  von  Methyläthylketon 
mit  Kaliumcyanid,  Ammoniumchlorid  und  Ammoniak  in  verd.  Alkohol  auf  5O--600  im  ge- 
schlossenen Gefäß  und  Verseifen  des  entstandenen  Nitrils  mit  Salzsaure  (Levene,  Steiger, 
J.  biol.  Chem,  76,  303 ;  vgl.  Kttrono,  Bio.  Z.  134,  427).  —  Krystalle  mit  1  HtO.  Schmilzt 
im  geschlossenen  Capillarrohr  bei  305°  (K.).  —  Einfluß  auf  die  Wirksamkeit  von  Urease: 
Husa,  Am.  Soc.  48,  3200. 

Inakt.  «- Amino -methylathylaoetonitril,  dl-Isovalinnitrü  CBH1DN,  =  C8HB- 
CfCH^fNHjJ-CN.  B.  Durch  Umsetzung  von.  Methyläthylketon  mit  Natriumcyanid  und 
Ammoniumaulfat  oder  -chlorid  in  wäflr.  Lösung  bei  Zimmertemperatur  (Biltz,  Slotta, 
J.pr.  [2J.118,  240;  Gatewood,  Johnson,  Am.  Sog.  SO,  1426;  vgl.  a.  Kurono,  Bio.Z.  184, 
427;  Levene,  Steiger,  J.  biol.  Chem.  76,  303).  —öl.   Kp«:  68°;  Kp„:  72»;  D:  ca.  0,9  (B., 

;  sich  bei  ca.  110— 116°.  Leicht  löslich  in  hydroxyl- 


8l.).  —  C4H10N,  +  HCl.  Bl&ttchen.  Zersetzt  sie 
haltigen  Lösungsmitteln  (B„  Bu). 


Inakt-  a.-Dimathylamlno-a-m.ethyl-butyronitrü,  a-Dünethylamino-methylathyl- 
aoetonitrll,  Dünethyl - dl-isovalin-nitril  C,HUN.==  (CHt)lN*C(CH.)(CA)«CN  (H  426). 
B.   Man  versetzt  eine  Lösung  von  1  Mol  salzsaurem  Dimethylamin  und.1  MolMethylathyl- 

54* 
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keton  unter  starkem  Rühren  mit  1  Mol  gesättigter  Kaliumcyanid-Lösung  (Bruylants,  Bl. 
Acad.  Belgique  [5]  11,  262;  C.  1920  I,  875).  —  KpX6:  76—77°.  —  Bei  der  Einw.  von  2  Mol 
Phenylmagnesiumbromid  und  nachfolgenden  Zersetzung  mit  Wasser  entstehen  Diphenyl, 
2-Dimethylamino-2-phenyi-butan  und  ein  nicht  näher  untersuchtes  basisches  Produkt 
(vielleicht  3.4-Bi8-dimethylamino-3.4-dimethyl-hexan).  Bei  analoger  Reaktion  mit  Äthyl* 
magnesiumhroraid  erhält  man  3-Dimethylamino-3  methyl-pentan  und  geringe  Mengen 
eines  basischen  Produkts  vom  Kp^:  171—175°,  das  vielleicht  3.4-Bis-dimethylamino- 
3.4-dimethyl-hexan  darstellt,  sowie  weitere  nicht  näher  untersuchte  Produkte, 

Inakt.  a  -  Ureido  -  a  -  methyl  -  butyronitrü,  a  -  Ureido  -  methyläthylacetonitril 
CsHnON,  =  H^  •  CO  •  NH  •  C(CH3)(CaHB)  •  CN.  B.  Bei  der  Einw.  von  Kaliumcyanat  auf 
a-Amino-methyläthylacetonitril-hydrochlorid  in  wäßr.  Lösung  (Biltz,  Slotta,  J.  pr.  [2]  113, 
249).  —  Prismen  (aus  Methanol  oder  Alkohol).  F:  142—143°  (korr.).  Leicht  löslich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln  außer  Äther  und  Petroläther. 

3.  Aminoderivate  der  2  -  Methyl  -  propan  -  carbonsAure  -  (1)  C5H10Oa  = 
(CH3)8CHCHaC02H. 

2  -Amino  -  2-methyl  -propan-carbonsäure-  (1)  -  äthylester,  ß  -Amino-ieovalerian- 
säure-äthyleBter  CÄsOjN  =  H8NC(CH?)aCH2C02C2Hs  (H  426).  B.  Bei  sehr  langer 
Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf  ^.^-Dimethyl-acrylsäure-äthylester  im  Einschmelzrohr 
bei  Zimmertemperatur  {Phiuppi,  Galter,  M .  51»  262). 

ß  -  Methylamino  ~  ieovalerianeäure  -  äthylester  C8H1T08N  ==  CH3  -  NH  •  C(CH8)?  -  CH2  • 
COj-CjHj.  B.  In  geringer  Menge  neben  /^Methylamino-isovaleriansäure-methylamid  und 
anderen  Produkten  aus  j3./?-Dimethyl-acrylsäure-äthyle8ter  "und  überschüssigem  wasserfreiem 
Methylamin  bei  8-stdg.  Erwärmen  im  Rohr  auf  65—70°  (Phiuppi,  Galter,  M.  51,  262).  — 
Aminartig  riechendes  Ol.  Kpu:  71,5—72°;  Kp14:  74,5—75,5°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Äther. 

^-Methylamino-isovaleriansäure-methylamid  C7HMON8  —  CH<j•NH'C(CH3)J•CH8• 
CO-!NH-CH8.  B.  Als  Hauptprodukt  bei  8-stdg.  Erwärmen  von  ^./J-Djmethyl-acrylaäure- 
äthyleater  mit  überschüssigem  wasserfreiem  Methylamin  im  Rohr  auf  65 — 70°  (Philippe, 
Galter,  M .  51,  262),  —  ZahflüssigeB,  hygroskopisches  öl  von  stark  basischem  Charakter. 
Kp16:  138—140°.    Unlöslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

ß  -  [a  -  Carboxy  -  isopropylamino]  -  isovaleriansäure ,  Imino  -  [et  -  ieobuttersäure]  - 
tö-ieovalerlan säure},  Iminodimethylessigdimethylpropiori8aureCeH1704N—  HOaC- 
C(CH3)a-NH-  C(CH3)a-CH8-C02H(H426).  B.  Aus4-Oxy-2.2.6.6-tetramethyl-piperidm-carbon- 

Baure-(4)  (Syst,  Nr.  3323)  sowie  aus  den  Verbindungen  H^<c[cH3>a  •  CH*>C  ^  °  ""  °<CH3  und 

HN<C(CHj)lCHj>a^1^C<C;H5  (Syst.Nr.4191)  durch  Kochen  mit  Chromtrioxyd  in  verd. 

Schwefelsaure  (Orthner,  J.469,  232,  233). 

Diäthylester  C„HM0^  =  CA-O.C-C{CH,)|.NH-C(CHay1-CHi-00,-CiHi.  KPl8: 131° 
(Orthnkr,^.  469,232).  —  PikratCf^H^O.N  +  C^^O.Ng.  Täfelchen  (ausAlkohol  +  Äther). 
F;  127—128°. 

l-Amüio-2-methyl  -  propan  -  aar  bonsäure-  (1),  a-  Amino  -  isovaleriansäure,  Valin 
C6HuO,N  =  (CHs)1CH-CH(NH2)'C01H. 

a)  Mechtsdrehende  a-Atnino-ltovaleriansäure,  l (-{-)- Valin  (H  427;  EI  513; 
dort  als  d- Valin  bezeichnet).  Zur  Bezeichnung  der  natürlich  vorkommenden,  früher  d- Valin 
genannten  Form  als  l(+)-Valin  vgl.  Karrer,  Schneider,  Hefa,  13  [1930],  1282;  K.,  van  der 
Slttys  Veer,  Helv,  16  [1932],  746.  —  V.  Im  Harz  von  Hevea  braailiensis  (Whitby,  Dolid, 
Yorston,  Soc.  1926,  1451).  Im  Preßsaft  der  Luzerne  (Vickery,  J.  biol.  Chem.  66,  659, 
663).  Im  Ochsenhim  (Shimtzu,  Bio.  Z.  117,  260,  262).  Im  Chymus  des  Rinds  ( Abderhalden, 
H.  114,  299).  Im  Käse  (Winterstein,  Huppert,  Bio.Z.  141,  217).  Im  wäßr.  Extrakt  des 
Regenwurms  (Murayama,  Aoyama,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1921,  Nr.  469,  S.  1.  —  B.  Literatur 
über  die  Bildung  von  l(+)~Valin  bei  der  Hydrolyse  von  Proteinen  vgl.  H.  Mahn  in  E.  Abder- 
halden, Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  427. 

Angaben,  bei  denen  nicht  festzustellen  war,  ob  die  1(+)-  oder  die  dl-Form  untersucht 
worden  war,  werden  bei  1(+) -Valin  gebracht.  —  Sublimation  im  Vakuum:  Werner, 
Mikroch.  1,  36,  39;  C.  19S4  I,  1982.  Optische  Eigenschaften  der  Krvstalle:  Keenan, 
J.  biol.  Chem,  68,  170,  172.  Lichtbrechung  wäßr.  Lösungen,-  Hirsch,  Fermentf.  6,  53;  C. 
1922 III,  557.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  eines  Gemisches  aus  Valin  und  1(+)- Alanin; 
Abderhalden,  Rossnbr,  H.  176,  252;  vgl.  A.,  Haas,  H.  160,  260.  [<*]{?;  +26,5°;  [aljj: 
+  22,9°  (20%ige  Salzsäure;  c  =  0,8)  (Whitby,  Dolid,  Yorston,  Soc.  1926,  1451);  [«]§; 
+  13,9°  (Wasser;  p  ~  0,9)  (Frankel,  Gallia,  Bio.Z.  184,  315).  Dielektr.-Konst.  waßr. 
Lösungen    verschiedener  Konzentration   bei   20°:   Thiel,   Hohn,  Z.anorg.Ch.   176,   410. 
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Scheinbare  Dissoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  25°  (ermittelt  durch  potentio- 
metrische Titration)  kB;  2,40 x  1<H»  (Kirk,  Schmtdt,  J.  biol  Chem.  81, 242, 247);  kb:  2 x  10-" 
(Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  96,  464;  C.  1924  I,  435;  Biochem.  J.  17,  693),  2,09x10-»  (Kikk, 
Sch.).  Wahre  Dissoziafcionskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  25°  Ks(=  kw/kb):  10~MI, 
KH'»°;  kw/KB:  10-w»,  10-»»70  (ber.  aus  Älteren  Werten)  (Ha.,  J.  biol.  Chem.  84,  180;  vgl. 
Simms,  J.gen.  PkyBid.  11  [1928],  630).  —  Einfluß  auf  die  Geschwindigkeit  der  Einw.  von 
Wasserstoff peroxyd  auf  Glucose  und  auf  Fruktose  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  bei  pH  10 
und  30°  in  Stickstoff  -Atmosphäre :  Ort,  Bollman,  Am.  Soc.  49,  806;  0.,  Am.  Soc.  50,  421. 

d -Valin  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  teilweise  racemisiert  (Fränkel, 
Gallia,  Bio.Z.  184,  316).  Einw.  von  Hypochlorit:  Wright,  Biochem.  J.  20,  530.  Ver- 
halten bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure:  Lieben,  Molnar,  M.  68/54,  5.  Gleich- 
gewicht mit  Formaldehyd  in  verdünnter  wäßriger  Lösung:  Svekla,  J5.  66,  336.  —  Über  den 
Abbau  durch  Schimmelpilze  vgl.  Terroine,  Mitarb.,  C.  r.  178,  1490.  —  Über  das  physio- 
logische Verhalten  von  l<+)-Valin  vgl.  E.  Pfanktjch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heil- 
stoffchemie, 2.  Abt..  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1030],  S.  1275;  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden, 
Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  429. 

Gibt  mit  Phenol  und  Natriurohypochlorit  Blaufärbung  (Whitby,  Dolxd,  Yorston, 
Soc.  1926,  1451).  Beim  Eintragen  von  4-Nitro-benzoylcblorid  in  die  siedende  Soda-Lösung 
entsteht  vorübergehend  eine  dunkelweinrote  bis  blauviolette  Färbung,  die  bei  raschem  Ab- 
kühlen etwas  länger  bestehen  bleibt;  Zusatz  von  NaHS03,  NaaSj04  oder  Natriumsulfid  ver- 
hindert diese  für  Valin  nicht  spezifische  Farbreaktion  (Waser,  Brauchli,  Helv.  7,  757). 
Mikrochemischer  Nachweis  durch  den  Krystallhabitus  nach  Sublimation  und  Umkrystalli- 
sation  aus  Wasser,  durch  Bildung  einer  schnell  verschwindenden  Fällung  mit  Phosphor- 
wolframsäure, durch  das  Löaungs vermögen  für  Asparaginkupfer  und  durch  das  Kupfersalz; 
Werner,  Mibroch.  1,  39, 44;  C.  19S4 1, 1982.  Zur  Bestimmung  nach  van  Slyke  vgl.  Gortnrr, 
Sandstrom,  Am.  Soc.  47, 1665.  Läßt  sich  in  75 — 80%igem  Alkohol  mit  Natronlauge  scharf 
titrieren,  wenn  Thymolphthalein  als  Indikator  genommen  wird  (Harris,  Pr.  roy,  Soc.  [B] 
95,  506,  513;  C.  19341,  1421).  Zur  alkalimetrischen  Titration  in  alkoh.  Lösung  vgl,  a. 
WALDSCHMiDT-Larrz,  Schaffner,  Grassmann,  H.  168,  89.  Potentiometriache  Titration  mit 
Salzsäure  unter  Verwendung  einer  Chinhydron-Elektrode:  Harris,  Soc.  128,  3297;  Biochem. 
J.  17,  693.  —  Cu^HuOjN),.    Blauviolette  Blättchen  (Brahm,  Bio.Z.  186,  241). 

1  (4-)-Chloracetyl-[a-amino-isovalerian»äure),  1  <-f ) -Chlor aoetyl -valin  C,HltO.NCl 
=  CHaCl-CO-NHCH(C02H)CH(CH8),(H  428;  dort  als  Chloracetyl-d-valin  bezeichnet). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  Acetylchlorid,  Äther  oder  Tetrachlor- 
kohlenstoff unter  Eiakühlung  und  folgender  Einw.  von  Wasser  eine  Verbindung  C?HuOjN 
(Nadeln,  F:  203°),  die  Permanganat-  und  Brom -Lösung  entfärbt  und  beim  Kochen  mit 
25%iger  Schwefelsäure  unteT  Bildung  von  a-Oxo-isovaleriansäure,  Essigsäure  und  Ammoniak 
hydrolyBiert  wird  (Abderhalden,  Rossner,  H.  188,  262). 

[d-cc  -  Brom  -  isooaproyl]  - 1  -  valin  CnH,0O3NBr  =  (CHs)a-CH-CHa-CHBrCO-NH- 
CH(COaH)CH(CH3),  (H  429;  dort  als  [d-a-Brom-isocapronylj-d-valin  bezeichnet). 
Blättchen  (aus  50%Jgem  Alkohol).  F:  144°  (unkorr.);  [a}{?:  +21,8°  (absol.  Alkohol;  c  =  8) 
(Abderhalden,  SrcsEL,  Ferment).  0,  467;  C.  1928  II,  576).  —  Bei  der  Einw.  von  25%igera 
Ammoniak  bei  37 — 40°  entstehen  inakt.  Leucyl- valin,  1-Leucyl-l- valin,  3.6-Dioxo-2-iso- 
propyl-ö-isobutyl-piperazin  und  andere  Produkte  (A.,  S.,  Fermentf.  9,  468).  Einw.  von 
Phosphorpentachlorid  in  Acetylchlorid:  A.,  Rossner,  H.  163,  261,  266. 

QlyoyM-valin  C7Hl403N^HrNCHsC0;NH-CH(C0,H)CH(CH8L  (H  429;  E  I  514; 
dort  als  Glycyl-d -valin  bezeichnet).  Adsorption  aus  wäßr.  Losung  an  Tierkohle:  Abder- 
halden, Fodor,  Fermentf.  2,  78;  C.  1918  II,  738.  Optische  Drehung  einer  O,lm-Losung 
bei  25°  im  Bereich  pH  —0,8  bis  p«  +14,2:  Levene,  Mitarb.,  J.  biol.  Chem.  81,  694.  Über 
die  Dissoziationskonstanten  vgl.  Simms,  J.  gen.  Physiol.  11  [1928],  630.  —  Wird  durch 
0,1  n-Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  racemisiert  (L.,  Steiger,  J.  biol  Chem. 
76,  313).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  DarnvErepsin  in  schwach  alkalischer 
Lösung  bei  37°:  L.,  Bass,  St.,  J.  biol  Chem.  81,  228. 

[1  -  Valyl] -1- valin  C^H^N,^  <CH. ),CH •  CH(NHa) •  CO  ■  NH •  CH(C0,H)  •  CH(CHs)a.  B. 
Bei  14-tägiger  Einw.  von  70%iger  Schwefelsäure  auf  Schweineborsten  bei  37°  (Abderhalden, 
Komm,  H.  132,  9, 11).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  255—260°  (Zers.).  [«]»:  +3,5°  (Wasser). 
Wird  durch  25% ige  Schwefelsäure  *u  Valin  hydrolysiert.  —  Gibt  schwache  Biuretreaktion. 

b)  IAnfodrehende  a  ~Amino  -  isovaleriansäure ,  d  (—)  -  Valin  0,^,0,1?  = 
(CHjLCH-CHJNHjVCOtH  (H  429;  dort  als  1-Valin  bezeichnet).  B,  Findet  sich  in  der 
Lymphe  des  Hundes  nach  intravenöser  Injektion  von  dl-Valin  (Abderhalden,  London, 
Pflügers  Arch.  Physiol,  212,  736;  0.1926  II,  2454).  —  Optische  Drehung  in  0,25  und  0,5  m- 
Lösung  bei  25°  im  Bereich  pK  0,85  bis  pg  12,94  für  A  =  5461  A:  Levene,  Mitarb.,  J.  biol. 
Chem.  81,  693. 
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d(— )  -  Chloracety]  -  [a  -  amino  -  isovaleriansäure] ,  d(— )  -  Chloracetyl  -  valin 
C,H,ANC!-CHtC]-CO-NH«CH(COoH)'CH(CH3)2.  tt.  Beim  Umsetzen  von  d(-)-\ ahn 
mit  Chloracet vi ehlon'd  und  verd.  Natronlauge  (Levexe,  Bass.  Steiger,  J.  biol,  Phem-.  81. 
225).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  112—113°.  [otft:  — 13,1°  (abaol.  Alkohol;  c  =■■=  2).  —15.0° 
(abaol.  Alkohol;  c  ^  10);  [<x]K:  —16,3°  (absol.  Alkohol;  c  ^  2). 

ölyoyl-d -valin  C7H140sN. -=  H,N'CHe-CO-NH-CH(C08H)-CH(CH3)a.  B.  Bei  drei- 
tägigem  Behandeln  von  d(-)-Chforacetyl- valin  mit  Ammoniak  (D:  0,9)  bei  Zimmertemperatur 
(Levene,  Bass,  Steiger,  J.biol.  Chem.  81,  225).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  [a]S: 
+  20,3°  (Wasser;  c  ^5)  (L.,  B.,  St.).  Optische  Drehung  einer  0,25  ni-Lösung  bei  25°  im 
Bereich  pH  0,66  bis  pH  13,15  für  ).  -^  5461  Ä:  L.,  Mitarb..  J.biol.  Chem.  81,  694.  —  Wird 
durch  Darm-Erepsin  nicht  hydrolysiert  (L.,  B.,  St.). 

o)  Inakt.  cL~Amino-isoralerian8äure,  dl-  Valin  C'sHlt02N  =  (CH3)2CH-CH(NH2)- 
C02H  (H  430;  K  I  514).  Adsorption  aus  wößr.  Lösung  an  Blutkohle:  Negelein,  Bio.  Z. 
142,  496.  —  Geschwindigkeit  der  Oxydation  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Blutkohle 
und  mit  Wasserstoff peroxyd :  N.,  Bio.Z.  142,  501.  503.  -  -  Tber  das  Verhalten  im  Tjerkörper 
vgl.  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden.  Biochemisches  Handlexikon.  Bd.  XII  [Berlin  1930], 
8.  430.  —  Cu(C6H10O2N)r  Elektrische  Leitfähigkeit  verdünnter  wäßriger  Lösungen:  Abder- 
halden, Schnitzler,  H.  103,  103. 

dl-Valin-butylester  C8H1B08N"-(CH3)aCH-CH(XHg)-COa[CHaj3(:H3.  B.  Das  Hydro- 
chlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Suspension  von  dl -Valin  in 
Butylalkohol  (Morgan,  Soc.  1926,  83).  —  Charakteristisch  riechender  Sirup.  Kpt7 :  98—98,6*. 
T>M:  0,9266.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol.  Äther  und  Chloroform.  —  C^H^OjN +• HCl.  Zer- 
fließliche  Nadeln  (aus  Easigester).  5":  59 — 60°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer 
in  Äther  und  Petroläther.  —  Pikrat  C»H1902N-f-C8rr307N3.    F:  91—92°. 

dl-Valyl-glycin  C7HI403Na  .-*.-  (CH3)2CH  •  CH(NH2)  •  CO- NH -CH,  •  C02H  (H  430; 
E  I  514).  B.  Durch  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  dl-oc- Brom- isovalerylgly ein  bei  37° 
(Abderhalden,  Sah,  Schwab,  Ferment}.  10,  265;  C.  1029  I,  2321 ;  vgl.  a.  A.,  Herrmann, 
Fermentf .  10,  151:  C.  1929  I,  2313).  —  F:  24H°  (A.,  S..  Sch..  Ferment  f.  10,  260).  —  Wird 
durch  1  n-Natronlauge  bei  37°  nicht  gespalten  (A.,  S.,  Sch..  Fermentf.  10,  269).  Liefert  bei 
Einw.  von  alkalifreiem  Hypobromit  unter  Eiskühhing  j  Dimethyl-pyruvylj-glyem,  beim 
Behandeln  mit  Brom  in  überschüssiger  Kalilauge  unter  Eiskühlung  Isobutyronitril  und 
Glycin  (Goldhchmidt,  Mitarb.,  A.  458,  15,  16).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch 
Erepsin:  A.,  S.,  Roh.,  Fermentf.  10,  272.  Wird  durch  Trypsin  nicht  gespalten  (A.,  S.,  SCH.. 
Ferme-ntf.  10,  272).  —  CuG14H2608N4.  Blaues,  amorphes  Pulver  (aus  Wasser  durch  Fällen 
mit  Alkohol)  (A.,  S.,  Seit.,  Fermentf.  10,  266). 

dl-Valyl-glyeyl-glycm  C9H:704N3  ~  (CH3)2CHCH(NH2)CONHCH2CONHCH,- 
COjH.  B.  Bei  5-tägiger  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  [dl-a-Btom-isovale.rvlj-glvcyl- 
glycin  bei  37°  (Abderhalden,  Sah,  Schwab.  Fermentf.  10,  267;  C.  1029  1,  2321).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Verfärbt  sich  bei  233°;  F:  240°  (unknrr.).  —  Wird  durch  1  n-Natronlauge 
bei  37°  nicht  gespalten,  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Erepsin:  A.,  S.,  Sch.  Wird 
durch  Trypsin  nicht  gespalten.  —  CuCl8H320BN6+2H20.  Violottblaue  Blättchen  und  Tafeln 
(aus  Wasser  durch  Fällen  mit  Alkohol). 

Inakt.  Valyl  -  alanyl  -  g-lycin  C10H19O4N3  =  (CH3)2CH-CH(NHa)  C0-NH-CH(CH3)- 
CO-NH-CHj-COjH.  B.  Aus  [a-Brom-isovalerylJ-alanyl-glycin  beim  Erhitzen  mit  25%igem 
Ammoniak  in  einer  Druckflaache  auf  100°  (Goldschmidt,  Strauss,  A.  471,  15).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  220°.  —  Liefert  bei  Einw.  von  Brom  in  überschüssiger  Kalilauge  bei  0° 
Isobutyronitril  und  5-MethyI-hydantom-essigsäure-(3)  (Syst.  Nr.  3588).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  alkal.  Hypobromit-Lösung:  G.,  St.,  A.  471,  3,  10. 

Inakt.  ql  -  IMmethylamino  -  isovaleriansäure,  Dimethyl  -  dl  -  valin  C7H1&OsN  = 
(CH»),N-CH(C02H)-CH{CHa)2.  B.  Bei  2— 3-wöchigem  Aufbewahren  von  et- Rrom- isovalerian- 
säure mit  33%iger  Dimethylamin-Lösutig  (Karrer,  Helv.  5,  479).  —  Sehr  hygroskopische 
Krystalle. 

Äthylester  C9H19OtN-(CHa)a.N-CH(C02-C|H5)-CH(CHa)2.  B.  Beim  Sättigen  einer 
Lösung  von  Dimethylrdl-yalin  in  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff  (Karrer,  Helv.  5,  479).  — 
Kp:  ca.  160°.  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  120 130°  verseift. 

Inakt.  Cbloraoetyl-ta-amino-isovalerianBäure],  Chloracetyl- dl- valin  C7H,,0aNCl 
=  CH,C1-OONHCH(COSH)CH(CH3)2.  B.  Aus  Valin  und  Chloracety  lchlorid  in  In -Natron- 
lauge bei  —4°  (Abderhalden,  Rindtorff,  Schmitz,  Fermentf.  10,  220;  C.  1920  I,  2320).  — 
Krystalle  (aus  Wasser).  F:  129,5—130,5°  (unkorr.).  Löslich  in  Wasser,  Methanol,  Alkohol 
und  Äther,  unlöslich  in  Petroläther. 

inakt  oc  -Aoetamino  -  isovaleriansäure  -  ätbylester,  Aoetyl  -  dl  -  valin  -  athylest« 
CBHl70^r  =  CHa-CONHCH(C02-C,H.)CH(CH8)8.    B.    Beim  Erhitzen  von  Valinäthylester 
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mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  auf  dem  Wasserbad  (Karrer,  Mitarb.,  Hdv.  8,  209).  — 
öl.   Kp2:  99°. 

Chloraoetyl- dl- valyl -glycin  C»H1604N8C1  =  CHaClCONHCH(C3H7>CONHCHa- 
COjH.  B.  Aus  dl-Valyl-glycin  und  Chloracetylchlorid  in  1  n -Natronlauge  bei  —4°  (Abder- 
halden, Sah,  Schwab,  Fermentf.  10,  268;  C.  1929  1,  2321).  —  Kry stalle  (aus  Äther  + 
Petrolather),  F:  141°  (unkorr.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther,  leicht  in  Alkohol, 
Aceton  und  Essigester,  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Petroläther. 

Inakt.  [«-Brom  -  propionyl}  -  valyl  -  glycin  C1(>H1704N2Br  =  CHa-  CHBr-CONH- 
CH{C3H7)-CO-NH-CH.-COjH.  B.  Aus  dl-Valyl-glycin  und  dl-a-Brom-propionylbromid  in 
\  n-Natronlauge  bei  05  (Abderhalden,  Herrmann,  Fermentf.  10,  161;  C  1929  1,  2313; 
Goldschmidt,  Straitss.^  A.  471,  11).  -—  Nadeln  (aus  Wasser),  F:  202°  (A.,  H.),  204° 
(G.,  St.).  Löslich  in  Wasser  und  Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Petrol- 
äther (A.,  H.). 

CHyoyl-da-valin  C,Hu03N,  =  H8N-CH,-CO-NH-CH(C3H7)*C08H.  B.  Bei  3-tägiger 
Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  Ohloracetvl-dl-valin  bei  38°  (Abderhalden,  Rind- 
torff,  Schmitz,  Fermentf.  10,  220;  C,  1929  1/2320).  F;  240°  (Brauniärbung).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  ( A.,  R.,  Sch,).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.,  R.,  Sch.,  Fermentf.  10,  226;  A.,  Sah,  Schwab,  Fermentf. 
10,  269. 

Diohloraoetyl  -  glycyl  -  dl  -  valin  C0H1BO4NaCla  «  CHC1,  •  CO  •  NH  •  CH2*  CO  •  NH 
CH(C3H7)-COjH.  B.  Aus  Glycyl-dl-valin  und  Dichloracetylchlorid  in  1  n-Natronlauge  bei 
— 4°  (Abderhalden,  Rinptorff,  Schmitz,  Ferment).  10,  221 ;  C,  19291,  2320).  —  Nadeln.  F: 
151,5 — 152°  (unkorr,).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Methanol,  Alkohol  und  heißem 
Essigester,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  Chloroform  und  kaltem  Essigester",  fast  unlöslich 
in  Äther.  — •  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.,  R.,  Sch., 
Fermentf.  10,  227. 

Ureidoacetyl- dl- valin,  Aminoformyl-glycyl-dl-valin  C8Hlg04N3  —  H,N-CO-NH- 
CH8  •  CO  •  NH  -  CH(COf  H)  •  CH(CH3)8.  Wird  bei  pH  8  durch  Erepsin  und  Trypsin  nicht  gespalten 
(Abderhalden,  Schwab,  .Ferment/.  10,  184;  C.  1929  I,  2316). 

Glycyl  -  dl  -  valyl  -  glyoin  CftH„04N3  «  H^-CH2-CONHCH(CsH7)CONH-CHj- 
COjH.  B,  Bei  4-tägiger  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  Chloracetyl-dl-valyl-glycin 
bei  37°  (Abderhalden,  Sah,  Schwab,  Fermentf.  10,  268;  C.  1929  I,  2321).  —  Krystalle  (aus 
Wasser  durch  Fällen  mit  Alkohol).  F:239°.  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natron- 
lauge bei  37°;  A„  S.,  Sch.  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Erepsin  bei  pH  8  und  37°; 
A„S,,  Sch.   Wird  durch  Trypsin  nicht  gespalten. 

Inakt  Alanyl- valyl -glyoin  C10H18O4N5  -  H^CH(CH.)-CONHCH(CsH,)CO- 
NH-CHft-CO.H.  B.  Aus  inakt.  [a- Brom- propionyl ]-valyl-g!yoin  durch  Einw.  von25%igem 
Ammoniak  (Abderhalden,  Herrmann,  Fermentf.  10,  151;  C.  1929  I,  231 3 j  Goldschmidt, 
Straitss,  A.  471,  12).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  241°  (G.,  St.),  248°  (A.,  H.).  — 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.t  H.,  Fermentf.  10,  155. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  alkal-  Hypobromit-Lösung  bei  0°  Acetonitril  und  5-Isopropyl- 
hydantoin- essigsaure- (3)  (Syst.  Nr,  3588)  (G.,  St.).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit 
Hypobromit:  GL,  St.,  A.  471,  3,  10.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Erepsin  bei 
pH  7,8:  A.,  H.,  Fermentf.  10,  15,6.  Wird  durch  Trypsin  nicht  gespalten  (A.  H.,  Fermentf. 
10,  158). 

Inakt  [ot-Brom  -  isooaproyl]  -  alanyl  -  valyl -glycin  CnHj.OjN.Br  =  (CH3)aCH  •  CHr 
CHBrCONH  •CH(CH9)CONHCH(C8H7)-CO-NH-CHt-COtH.  B.  Aus  Alanyl-valyl- 
glycin  beim  Behandeln  mita-Brom-isocaproylchlorid  in  1  n-Kalilauge  (Goldschmidt,  Strauss, 
A.  471,  19).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Essigester).    F:  206°. 

4.    Aminoderivat  einer  Säure  C6H100,  von  unbekannter  Konstitution. 

Aminoearbonsaure  CJInOjN.  B.  Bei  der  Hydrolyse  von  Leuciacinsulfat  (aus  den 
Testikeln  von  Leuoiscus  rutifus)  mit  25%iger  Schwefelsaure  bei  130—140°  (Kossel,  Staudt, 
H.  171, 167,  169).  Bei  der  Hydrolyse  von  „basischem  Cyprinodipepton"  (aus  Karpfensperma) 
mit  25%iger  Schwefelsäure  bei  130-140°  (K.,  Schenck,  H.  173,  283,  306;  vgl.  K.,  Daion, 
H.  40  [1903],  569).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  263°  (K.,  D.;  K.,  St.).  Sublimiert  im 
Vakuum  (K.  St.).    Unlöslich  in  Alkohol,  loslich  in  Methanol  (KL,  Sch.). 

5.  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  C6HiaO,. 
1.    Aminoderivate  der  rentan-carbonsäure-fl)  C^H^O, -CH,-[CH1]4C01H. 
1  -  Amino  -  p«jitan  -  oarbons&ur«  -  (1) ,     a  -  Amino  -  n  -  oapronaaure ,    ETorleuoin 
C.H^O.N  =  GH,-[CHtVCH(NHl)«001H. 
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a)  Rechtsdrehende  oc  ~Amino  -  n  -  capronsäure ,  l(~\-)  -  Norleuctn  (H  432; 
E  I  515;  dort  als  d-a-Amino-n-capronsäure  bezeichnet).  Zur  Bezeichnung  der  natürlich 
vorkommenden,  früher  d-Norleucin  genannten  Form  als  l(+)-Norleucin  vgl.  Karrer,  Schnei- 
der, Helv.  13  [1930],  1282.  —  Scheinbare  Dissoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  25° 
(ermittelt  durch  potentiometrische  Titration)  kB:  1 ,72x10-";  ki,:  2,46xl0~la  (Kirk, 
Schmidt,  J.  biol.  Chern.  81,  240,  247).  —  Einfluß  auf  die  Wirksamkeit  von  Urease:  Husa, 
Am.  Sog.  48,  3200;  auf  die  im  tierischen  Stoffwechsel  stattfindenden  Acetylierungs Vorgänge: 
Harrow,  Power,  Sherwin,  Ber.  Physiol.  40,  787;  C.  1927  II,  2207.  —  Bestimmung  durch 
konduktometrische  Titration  mit  1  n-Natronlauge :  Widmark,  Larsson,  Bio.Z.  140,  288. 
Zur  Bestimmung  nach  van  Slyke  vgl.  Gortner,  SandstRom,  Am.  Soc.  47,  1665. 

Äthylester  C8Hl70,N  -  CH3-[CH2]3-CH(NH2)-C02-C2H5  (E  I  515).  B.  Büren  Ein- 
leiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Suspension  von  d-a-Amino-n-eapronsäure  in  Alkohol 
{Marvel,  Noyes,  Am.  Soc.  42,  2272).  —  Kp10:  85°  (M.,  N.).  an:  -j-6,15n  (unverdünnt.  1dm) 
(M.,  N.).  —  Bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  das  Hydrochlorid  in  verdünnter  schwefel- 
saurer Losung  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  bei  — 5°  bis  — 10°  entsteht  inakt.  a-Diazo- 
n-capronsäure-äthylester  (S.  435)  (M.,  N.;  Chiles,  N.,  Am.  Soc.  44,  1808;  WErssBEROER, 
Haase,  B.  64  [1931],  2896;  vgl.  W.,  Bach,  B.  65  [1932],  265).  —  Hydrochlorid.  [«]„: 
+  5,6°  {Ch„  N.). 

b)  Itink&drehende  <x-Amino~n-capronsäure,  d( — )  -  Norleuctn  C0H13O8N  = 
CH3-[CH2]3CH<NH2)C02H. 

Äthylester  C„H„02N  =  CHa-CCH^s'CHfXH^-CO^CA.  Kp12:  86— 87°  (Marvel, 
Noyes,  Am.  Soc.  42,  2272).  ocD;  —11,65°  (unverdünnt,  1  dm).  —  Reagiert  mit  Natrium- 
nitrit wie  die  l{+)-Form  (s.  o.).  —  Hydrochlorid.    [a]u:  —  7,3°  (Wasser;  p  =  13). 

c)  Inakt.  ot-Amino~n~capron8äurei  dl-Norleucin  CgHia02N  *s ^  CH3-[CH8]3' 
CH(NH,)*C02H  (H  433;  E  I  515).  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  Blutkohle:  Negelein, 
Bio.  Z.  142,  496,  498.  —  Geschwindigkeit  der  Oxydation,  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Blutkohle  und  mit  Wasserstoff peroxyd :  N.,  Bio."Z.  142,  501,  505. 

Äthylester  CrH^OjN  -  CH3-  [CH2]3-CH(NH2)-C02-C2H?  (H  433).  Kp9:  82—83« 
(Marvbl,  Noyes,  Am.  Soc.  42,  2270).  —  Reagiert  mit  Natriumnitrit  wie  die  l(+)-Form 

(8.  O.). 

Inakt.  [a-Amino-n-caproyl]-glycin,  dl-Nbrleucyl-glycin  C8HieOaNs  —  CH3'[CH2]3- 
CH(NHB)-CO-NH-CHB-COaH.  B.  Bei  4-tägiger  Einw.  von  Ammoniak  (D:  0,9)  auf  [a-Brom- 
n-caproyI]-glycin  bei  Zimmertemperatur  (Marvel,  Noyes,  Am.  Soc.  42,  2273).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  226°  (Zers.). 

Äthylester  CJ?H.0O3N.  =  CH3-  [CH2],-  CH(NH2)  •  CO  •  NHCH2-  CO,-  C8H8.  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Suspension  von  a-Amino- 
n-caproyl-glyein  in  absol.  AJkohoI  und  kurzen  Erhitzen  der  erhaltenen  Lösung  auf  dem 
Wasserbad  (Marvel,  Noyes,  Am.  Soc.  42,  2274).  —  Bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf 
das  Hydrochlorid  in  essigsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  entsteht  [a-Oxy- 
n-caproylj-glycin-äthylester.  —  Hydrochlorid  C10H2oO3N  +  HCl. 

Inakt.  et  -DimethylaminO  -  n  -  oapronöäure  -  äthylester  -  hydroxymethylat,  Tri- 
methyl  -  [a  -  carbäthoxy  -  pentyl]  -  ammoniumhydroxyd  CnH^OjN  =  (CHa)3N(OH)- 
CH([CH2]3-CH3)-C02-C,H8.  —  Bromid  CnHM0BNBr.  B.  Aus  a -  Brom  -  n - capronsäure- 
äthylester  und  Trimethylamin  im  Druckgefäß  bei  50°  (Renshaw,  Hotchkiss,  Am.  Soc.  48, 
2702).  Plättchen  (aus  Aceton  -f-  Äther).  F:  144,5°  (korr.)  {R.,  H.).  Physiologische  Wirkung: 
Hunt,  Renshaw,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  29,  20,  27;  C.  1927  1,  1867. 

Inakt,  [a-Brom-ißooaproyl]-norleuoin  C18Haa03NBr  =  (CH.).CH-CH«-CHBr*CÖ« 
NH-CH([CH$13CH3)C08H.  B.  Beim  Behandeln  von  dl-Norleucin  mit  inakt.  ct-Brom- 
isocaproylbromid  in  1  n-Natronlauge  in  Kaltem isehung  (Abderhalden,  Rossner,  H.  163, 
159).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Sintert  bei  113°  und  schmilzt  bei  135°.  —  Liefert 
beim  Stehenlassen  mit  26%igem  Ammoniak  bei  37°  inakt.  Leucyl-fa-amino-n-capronsäure] 
vom  Schmelzpunkt  202°  und  242°  und  3.6-Dioxo-2-butyl-5-isobutyl-piperazin  (Syst.  Nr.  3587). 

Inakt  O-lycyl-fa-amino-n-oapronaäure],  Glyoyl-dl-norleuoin  C.H..O.N.  =  H.N- 
OT.-CO-ra-CHUCffl.VCH.VCO.H  (E  I  516).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  170° 
bis  180°  3.6-Dioxo-2-butyl-piperazin  (Syst.  Nr.  3587)  (Abderhalden,  Rossner,  H.  163, 
154).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  8,0:  Wald- 
schmidt-Leitz,  Mitarb.,  B.  61,  304. 

5-Amino-pentan-oarbon.säure-<l),  e-Amino-n-capronsäure  C8H130,N  =  H-N' 
[CH?]8-CO*H  (H  434;  E  I  616).  B.  Aus  c-Benzamino-capronitril  durch  mehrtägiges  Kochen 
mit  konz.  Salzsaure  oder  rascher  durch  Kochen  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  (Rüztcka, 
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Hdv.  4,  479).  —  Darst,  durch  Kochen  von  c-Caprolactam  mit  verd.  Salzsäure:  Eck,  Org. 
Synth.  17  [1037],  7.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure  entsteht  wenig  /J-Äniino- 
propionsaure  (Karrer,  Widmer,  Hdv.  8,  888).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  salpetriger 
Säure  bei  23°;  Dünn,  Schmidt,  J.biol.Ckem.  53,  404. 

Äthylester  C„H„02N  =  H,X-[CH,]6-COt-CaH5.  B.  Durch  Verrate™  von  e-Amino- 
eapronsäure  mit  alkoh.  Salzsäure  (Ruzicka.  Hdv.  4,  479).  —  Dünnflüssiges  öl.  Kr», :  SO — 82° : 
Kp0,05:  60—62°  (R.).  —Verwandelt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  in  eine  feste  nicht  destillier- 
bare Masse  (anscheinend  ein  Polymerisationsprodukt).  Liefert  beim  Schütteln  mit  Cinehonin- 
aäureäthylester  und  Xatriumäthylat  in  Benzol  und  nachfolgenden  Erwärmen  auf  dorn  Wasser- 
bad wenig  e-Amino-«.[chinolin-carboyl-(4)]-n.fapronsäure-äthyJester  (Syst.  Nr.  3442)  (R., 
Seidel,  Liebl,  Hdv.  7,  1006). 

»Methylamino-n-capronsäure  C,H15O2N-CH3NH-[0H2l5CO2H  (ET  516).  B.  Aus 
f-Methylamino-n-capronsäure-lactam  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bad (Ruzicka,  Hdv.  4,  481).  —  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  -f  Äther). 
F:  130 — 131°  (in  geschlossener  Oapillare). 

e  -  Dimethylamino  -  n  -  capronsäure  -hydroxymethylat,  Triraethyl  -  [f.  -  carboxy- 
pentyll-ammoniumhydroxyd  C„H21OsN  --  (CH3)3X(OH)-[CH2|d-C02H.  B.  Das  methyl- 
schwefelaaure  Salz  entsteht  aus  ß-Amino-n-eanronsäure  und  Dimethylsulfat  in  barvtalkalisoher 
Lösung  (Ackermann,  Kutscher,  Z.  Bio?.  72,  178,  181:  C.  19211,  543).  —  C„H20O2N-Cl^ 
A n C '  1 3 .  F:  152°.  100  cm3  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  wäßrigen  Lösung  enthalten 
0,298  g. 

s-Ouamdino-n-öapr-onsäure  C,H,5OaN3  =  HN :  C(NHa)  •  NH  •  [CH,1S  •  COaH  bzw.  desmo- 
trope  Form  (E  I  516).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  durch  alkal.  Natriumhypobromit- 
Lösung:  Briol,  Held,  Härtung,  Fl.  173,  153. 

1.5  -  Diamino  -  pentan  -  carbonsäur©  -  <1) ,     a.e  -  piamino  -n-  capronsäure ,     Xtysin 

C8Hu02N2  =-.  H2X-[CH2]4-CH(NH2).C02H. 

a)     Itecht »drehende  cl.f. -  Diamino -n-capron säure.   /f+>-  Lj/sin  (H  435; 

E  1 517;  dort  als  d- Lysin  bezeichnet).  Zur  Bezeichnung  der  natürlich  vorkommenden,  früher 
d-Lysin  genannten  Form  als  l(  +  )-Lysin  vgl.  Karrer.  Escher,  Widmer,  He.lv.  8,  304:  Lutz, 
Jirgensons.  B.  64(1931],  1224.  —  Literatur:  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  3.  Aufl. 
[Basel  und  New  York  1940],  S.  213,  234,  238. 

V.  Im  Safte  der  Luzerne  (Vickery,  J.biol.Ckem.  61.  119).  Im  Reiskleien-Extrakt 
(Tsukiye,  Bio.  Z.  131,  130).  In  Entzuckerungslaugen  von  Zuckerrüben  (v.  Lippmann,  B. 
57.  256),  Im  wäßr.  Extrakt  von  mit  Alkohol  und  Äther  auegezogener  Ovarialsubstanz  (Heyl, 
Fullerton,  ./.  am.  pharm..  Atutoc.  15,  555;  C.  1926  II,  1540).  In  der  Ascites-FKiasigkeit 
(Engeland,  H.  120.  140).  Im  Harn  schwangerer  Frauen  (Honda,  Be.r.  Physiol.  32«  598; 
C.  1926  1,  2486).  Im  Ochsenhirn  (Shimizit,  Bio.  Z.  117,  258,  262).  In  ' Stierhoden  (?) 
(Morinaka,  H.  124,  264).  In  Kuhmilch  (Hijkata,  J.  Werf.  Ckem.  61,  167).  In  Hühner- 
embryonen (Sagara,  H.  178,  300).  In  reifen  Heringstestikeln  (Strudel,  Suzuki,  H.  127,  9). 
Im  wäßr.  Extrakt  von  Heringseiern  (St.,  Takahashi,  H.  131,  103).  Im  wäßr.  Extrakt 
des  Muskelfletsches  der  Cmstacee  Palinurua  japonicus  (Okuda,  J .  Coli.  Agric.  Univ.  Tokyo  7, 
59,  65;  C.  1925  I.  1091).  Im  Extrakt  des  Seeigels  Arbaeia  pustulosa  (Holtz,  Thielmann, 
Z.  Biol.  81,  297;  C.  1924  II,  1698).  In  Maikäfern  (Ackermann.  Z.  Biol.  71,  198;  C.  1G20  III, 
403).  Im  wäßr.  Extrakt  des  Regenwurms  (A.,  Kutscher,  Z.  Biol.  75,  318:  C.  1922  III, 
736 ;  vgl.  Murayama.  Aoyama,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1922,  Nr.  484,  S.5;  C.  1022 III.  928).  -- 
B.  Literatur  über  die  Bildung  von  l(+)-Lyain  bei  der  Hvdrolvse  von  Eiweißstoffen  vgL 
H.  Mahn  in  E.  Abderhalden.  Biochemisches  Handlexikon.  Bd.  XIT  [Berlin  1930],  S.  544.  — 
Zur  Isolierung  aus  Eiweiß-Hydrolysaten  als  Pikrat  nach  Kosskl,  Kutscher  (//.  31  [1900], 
175)  vgl.  Vickery,  Leavenworth,  J.biol.Ckem.  76,  707,  719.  Abtrennung  aus  Eiweiß- 
Hydrolysaten  durch  Fällung  als  Salicvliden-l(+)«lysin:  Bergmann,  Zekvas,  H.  162,  295; 
durch  elektrolvtische  Überführung  und  Fällung  als  Pikrat:  Foster,  Schmidt,  J.  biol.  Chem. 
56,  545;  Am.  Soc.  48,  1713;  Cox,  Kino.  Berg.  J.  biol  Chem.  81,  755,  759.  Reindarstellung 
über  das  Pikrat:  V.,  L.,  J.  biol.  Chem.  76,  438. 

Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  Wird  bei  langsamem  Erhitzen 
oberhalb  210°  dunkel  und  zersetzt  Bich  bei  224 — 225°,  bei  schnellem  Erhitzen  1—2°  höher 
(Vickery,  Leavenworth,  J.  biol.  Chem.  76,  439,  440).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  kaltem  absolutem  Alkohol  (V-,  L„  J.  biol.  Chem.  76,  443).  Adsorption  aus  neutraler  wäßriger 
Lösung  an  Permutit:  Whitehorn,  J.  biol.  Chem.  66,  755.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum 
der  wäßr.  Lösung:  Castille,  Ruppol,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  10,  641;  C.  1928  II,  622.  [«]£: 
-4-14,6°  (Wasser;  c  =  6)  {V.,  L.,  J.  biol.  Chem.  76,  440).  Scheinbare  Dissoziationskonstanten 
in  wäßr.  Lösung  bei  25°  (ermittelt  durch  potentiometrische  Titration)  k8:  2xl0~u,  k^: 
3,2x10-*,   kb8:   1x10-»  (Harris,  Pr.roy.  Soc.   [B]  96,  464,  470,   474;   C.  19241,  435). 
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Wiih iv  INssoziution.skonstantcn  in  wäßr.  Lösung  bei  25°  (berechnet  aus  alteren  Werten) 
Kst  kW/kb2):  lO"1'":  Kn,(  ■  kW/ks):  BH-';  KBa(  -.  kbl):  lO"6'9«  (BJKKRUM.  PA.  W.  104. 
152).  Potent  iometrisehe  Titrut ion  mit  Säure  und  Lau«.'«-:  H.,  Pr.  roy.  Hoc.  [13]  95,  451;  f. 
1924  f.  435;  »SV.  123.  3300:  Taiu:e,  .4»*.  ,SW.  42.  INI.  Reagiert  in  u-äßr.  Lösung  stark 
alkalisch  gegen  Phenolphf haiein  (V..  L..  ./.  6iVrf.  Cham.  76,  437). 

O.wdation  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Chlorose nsäure:  OrutiN.  Izr.  im.\. 
Akad.  |i>]16,  542;  f.  1925  IL  72s.  Verhalten  bei  der  Oxydation  mit  Chronisch  wefelsüurc: 
Liehen.  Mol nar.  M.  53/54,  5.  Salpetrige  Säure  spaltet  "aus  Lysin  bei  15-10"  innerhalb 
1  Std.  den  gesamten  Stickstoff  ab:  bei  Kinw.  von  salpetriger  Säure  auf  Lysinpikrat  ist 
bei  1t  15"  zur  vollständigen  Stickstoff abspaltung  eine  Beaktionsdnuer  von  über  51/,  Stdn. 
erforderlich,(PMMMKii,  Biuchcm.J.  18,  KW).  Geschwindigkeit  der  Beaktion  von  Lysinpikrat 
mit  salpetriger  Saun*  bei  Temperaturen  zwischen  4"  und  30";  1)<nn.  Schmidt.  ./.  biol. 
("hvm.  53,  400.  t'ber  die  Veresterung  vgl.  Shonxe,  Mjtcheix,  Am.  Hoc.  42,  1274.  Ammoniak- 
Bildung  beim  Koelien  von  Lysin  -  bis  -  hydrochlorid  mit  wäßr.  Met  hvlglyoxal -Lösung: 
Xrchkiu:.  KoiiEr.,  Bio.  Z.  188.  2ü1).  Lysm- bis- hydroc-hlorid  )i  »ert,  mit  Benzaldehyd  in 
Xat  ronlauge  MoiKibpiizylkleii-I(H-)-lyain  ( \.,H  1K<  t.,Xr  mit  SaliryJaldehyd  die  entsprechende 
Salicvlideuverbmdung  (\3H,fl03X3  (Bekomann.  Zehvah.  H.  152,  292).  —  t'ber  das  physio- 
logische Verhalten  von  l(+)-Lvsin  vul.  H.  Mahn  in  K.  AimERHALDKN,  Biochemisches 
Handlexikon,  Bd.  XII  (Heilin   1930  [.  S.  «"»«1- 

Wird  durch  Quecksilbern  )-acetat-  und  Xatiiumcarboiiat -Lösung  nahezu  quantitativ 
erfüllt  {X.U3Ei,schmii>t.  iiio.  Z.  18Ö.  324).  Potent iometrisclic  Titration  s.  o.  Kondukt  o- 
nietrisehe  Titration  des  Bishydroehlorids  mit  Xatronlaugr:  Wiomakk.,  Larsso>\  Bio.Z.  140. 
201,  Die  Carboxylgruppe  in  Lysinpikrat  läßt  sieb  in  75 — 80o,>igem  Alkohol  mit  Natron- 
lauge scharf  titrieren,  wenn  Thynmlphthnlein  als  Indikator  genommen  wird,  durch  Küuk- 
titration  mit  Salzsäure  und  Mcthvlrot  können  auch  diu  Aininogruppen  bestimmt  werden 
(Hakiiih.  Pr.  roy.  Hoc.  [H|  95,  50(i,  513:  f.  1924  f,  1421).  Zur  Titration  in  alkoholischer 
Lösung  in  Gegenwart  von  Phenolphthalein  vgl.  Willstattek.  Walrschmidt-Lettz,  B.  54. 
20S  S.  Best  immun»  der  Aminogruppen  durch  Titration  mit  alkoh.  Salzsäure  in  Aceton  bei 
Gegenwart  von  Xaphthylrot  als  Indikator:  Linueuktköm-Lano,  C.  r.  Trar.  dulsbcrg  17 
['1027/20  j,  Xr.  4.  S.  14;  //.  173,  40.  Zur  Bestimmung  in  Proteinhydrolysaten  nach  Vax 
Slyke  (./.  biol.  Chevi.  10  [1011],  17,  3<l)  vgl.  (tOrtnek,  Sasijstrom,  Am.  .SV.  47.  16ri5; 
Flimmer,  Rosbualh,  Bhchcm.  Jt  19,  1005,  1015;  lUvres,  Hiochmi.  J.  21.  820.  Mikro- 
brstinuuung  in,  Proteinhydrolysaten  nach  einer  Modifikation  der  van  Slykeschen  Methode; 
Narayana,  Srkemvasaya,  Hiorfirtn,  J,  22.  1135,  Bestimmung  in  Xahrungs-  und  Futter- 
mitteln nach  van  Slyke:  Hamilton,  Xevens,  Gkindley,  ./.  biol.  Chcm,  48,  251;  Ham., 
Mitarb..  Am.  Hoc.  45,  Kl 7.  Zur  Bestimmung  in  tiiwciflhvd  ml  waten  nach  Kossel.  Kutscher 
(//.  31  ("1900],  NW.  175)  vgl.  Kohsel.  Kcilenck,  //.  173.  304;  Kosedale.  Jiiochem.  J .  22, 
H2ß.  82s :  Vk'Kkky.  Leavenwojith,  J.bioi.Chtm.  78,  708,  719;  79.  378:  Oalvery.  J.biol. 
Cham.  83,  «33,  «36. 

(■flHu02N2  J  2HC1.  Krvatalie  (aus  Alkohol  4- Äther).  V:  193,5°  (v.  Lippmann,  tf.  57, 
25«).  2(M)— 201°  (k<»rr.)  (Cox,  Kino,  Berg,  ,7 .biol.  Chtvt.  81,  704).  OU?:  -f-  1*5,42°  <\ViLHHc-r; 
c  3)  (v.  Li.).  -■■-  (!,.HU( >2\T2  -f-  H.I'tCI.  f  ("2H5-  OH.  (Selbes  Krystallpulver.  V :  222" ( v.  Li.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Ackekmann,  Kctscheh,  Z,  Mol.  75 
[19221,  310).  -  Pikrat  (\,HMOaXa  4-  C,H3()7X3.  Zersetzt  sich  bei  250°  (Vh.kery,  J.biol. 
Chem.  81,  12«),  bei  2H(i— 2«7W  (V..  LEAVENWOUTU,  J.  biol.  Chem.  78,  72(1). 

b)  Ttiaht.  a.e-  T>iamino-n-capronsäui'e,  dl-  Lysin  ^O^  =  H2X-|CHa]4' 
C'H(NH2)-i;OfH  (H  43(5;  E  1  517).  B.  Zur  Bildung  aus  a-Broru-e-beuzamino-n-t-apron- 
säure  (v.  Bkai-n.  /.  42.  844)  vgl.  Aboerhat.oen,  Sickel,  Fr.rmmtf.  10.  302;  (\  1929  1.  2321. 
tvbcr  Bildung  von  dl-Lysin  bei  der  Hydrolyse  von  Oelatim»  mit  verd.  Schwefelsäure  vgl. 
Schkyvkr.  BrsToN,  Pr.' roy.  Hoc.  [B[  101,  «526;  C.  1927  II,  1708.  —  Vermag  den  Mangel  an 
(rliadin  für  das  Wachstum  weißer  Ratten  auszubleichen  (Mc(Jtnty,  Lewis,  Mahvel.  ./.  biol. 
Chem.  62.  85,  89).  —  Xaeh  Schrwek.  Bitston  (Pr.  roy.  Hoc.  [\\]  101  [1927],  52«)  wird 
dl-Lvsin  7.um  Unterschied  von  l(+)-Lvsin  durch  Silbersulfat  -f-  Bariumhvdroxvd  gefällt.  — 
('.H^O^N,  I-  2  HCl.  F:  192— 103° (Mau vei..  Mitarb..  .4*w.  Hoc.  46,  2840).  —  Pik  rat  ('-H..OAV 
4-  (''rtH,,()T^:v    y-  225°  (Zers.)  {Schr.,  B..  Pr.  roy.  Hoc.  [B|  101.  522;  C.  1927  II,  1708). 

Inakt.  Bis  -  [a  -  brom  -  isocaproyl]  -  lysin  C„Haa04X,Br,  -----  (CH-),CH-CH»-CHBr- 
(10-NH-  [CH2)4-CH<CO2H)-XH-C0-CHBr-(!H2-C,H{0H3)2.  Ji.  Aus  Lysin-bis-hydrochlorid 
und  dl-a-Brom-isocaprovIchlorid  in  1  n-Xatronlaugc  in  der  Kälte  (Abderhamjex,  Sickel 
Ferment  f.  10,  303;  V.  1929  I,  2321).  —  Amorph. 

Inakt.  a-Amino-e-guaTiidino-n-caproneäure,  Nf  -  Guanyl-dl-lysin  C7H](.02N4  - 
H\  :C(XH2)XH-  [0H214-CH(NH2)-C0,H.    IL    Aus  dl-e-Guanidmo-a-p-toluolsulfamino-n-ea- 
pronsäure  durch  Schütteln  mit  Phosphoniumjodid  und  konz.  Jod  Wasserstoff  säure  (D:  \,\MS) 
im  Kiiisebmr>Isrohr  bei  85°  (Stkik,  IL  155,  208).  —  Wird  aus  mineralsaurer  Lösung  durch 
Phoüphorwolframsäure,  aus  barytalkalischer  Lösung  durch  Silbersalze  niedergeschlagen.  • 
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Syst.  Nr.  368]  dl-LYSIN;  (l-)-LEUCIN  859 

Wird  von  Arginase  nicht  gespalten.  —  C^H^O^N^  -f  HN03  -f  HaO.  Hygroskopische  Nadeln 
(aus  85%igem  Alkohol).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  07°,  wasserfrei  hei  ca.  415 — 120°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  verd.,  fast  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  2C7Hi602N4 
4-Cu(N03)9  +  1/a  HaO.  Dunkelblaue  Krystalle  (aus  Wasser).  Das  wasserfreie  Salz  zersetzt  sich 
bei  230-231°.  Löst  sich  bei  19°  in60Tln.  Wasser.  —  Flav  ianatC7HtflO,N4  -f  C^O^S. 
Verkohlt  bei  241°.  —  Pikrolonat  C7H18OaN4  +  C10H805Na.   Zersetzt  sich  bei  252°. 

2.    Aminoderivate   der   ^entan- carbonsäure- (2)   C-H«ftO-  =  CHa-  CH.-CHa- 
CH(CH,)-CO,H.  • 

2  -  Amino  -  penta-n  -  carbon  säure  -  (2) ,  a  -  Amino  -  a  -  methyl  -  n  -  valeriansäure , 
a-Amino-methylpropylessigsäure  C6H1302N  =  CH3CH2CH2-C{CH3)(NH2)-C02H. 

a)  Inaktive  Form.  B.  Beim  Erwärmen  von  Methylpropylketon  mit  Kaliumcyanid  und 
Ammonium chlorid  in  verd.  Alkohol  auf  50 — 60°  und  Verseifen  des  entstandenen  Nitrils  mit 
Salzsäure  {Kurono,  Bio.  Z.  184,  434).  —  Nadeln.  Schmilzt  im  geschlossenen  Capillarrohr 
bei  295°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Methanol,  unlöslich  in 
Aceton,  Äther,  Petroläther,  Ligrom,  Benzol,  Toluol  und  Chloroform.  —  Bei  der  Vergärung 
mit  Hefe  unter  Zusatz  von  Zucker  erhält  man  1  -  a.  -  Amino  -  methylpropylessigsäure  und 
1-Methylpropylcarbinol  in  optisch  unreiner  Form  (K.;  Bio.  Z.  134,  428).  —  Cu(C-Hla08N)a. 
Dunkelblaue  Krystalle.  Verkohlt  bei  200°;  leicht  löslieh  in  Wasser,  löslich  in  Methanol  und 
Alkohol,  sowie  in  heißem  Isoamylalkohol  und  Benzylalkohol,  unlöslich  in  Aceton  (K.,  Bio.  Z. 
134.  435). 

b)  Linksdrehende  Form.  jB.  Entsteht  aus  der  inakt.  Säure  bei  der  Vergärung  mit 
Hefe  unter  Zusatz  von  Zucker,  neben  optisch  nicht  reinem  1-Methylpropylcarbinol  {Kuko.no, 
Bio.  Z.  134,  428).  —  Optisch  nicht  rein  erhalten.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  im  ge- 
schlossenen Capillarröhrchen  gegen  300°.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  entsprechen  der  inakt. 
Verbindung,    [oc]§;  — 8,4°  (Wasser;  c  —  4).  [Kobel] 


3.   Aminoderivate  der  3-Methyl-butan-carbonaäure-(l)  CeH1202  =  (CHs)2CH 
CHa-CHaC02H. 

l-Amino-8-methyl-butan-oarbonaäure-(l),  a-Ammo-isobutyleBsigsäure,  a-Amino- 
ieocapronBäure,  Leuoin  C,Hl30sN  -  (CH3)2CH-CHaCH(NH2)C02H. 

a)    In  wäßriger  Lösung   linksdrehende  a,-Amino-isocapronsäure,   l{ — )- 
Leucin  (H  437 ;  E  I  518).  Zur  Konfiguration  vgl.  Karree,  Jägoi,  Takahashi,  Helv.  8,  360: 

Lutz,  Jirgensons,  B.  63  [1930],  449;  vgl.  a.  die  bei  Alanin  (3.  809)  zitierte  Literatur. 

Vorkommen. 

Zum  Vorkommen  in  Amanita  muacaria  (H  438)  vgl.  King,  Soz.  121,  1753.  Findet  sich 
im  Preßsaft  vonMedicago  sativa  (Alfalfa)  (Vickery,  J.biol.  Chem.  65,  659)  und  im  Saft  von 
Sorghum  vulgare  (Willaman,  Mitarb.,  J.agric.Res.  18,  21;  C.  19211,  92).  Im  wäßr.  Extrakt 
des  Regenwurms  (Murayama,  Aoy  ama,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1821,  Nr.  469,  S.  1 ;  C.  1021 III, 
184;  Ackermann,  Kutscher,  Z.  Biol.  75,  320;  C.  1922  III,  736).  In  Maikäfern  (Ack.,  Z.  Biol. 
71,  195;  C.  1820  III,  493).  Im  Fleisch  dos  Neunauges  (Petromyzon  fluviatilis  L.)  (Flössner, 
Kutscher,  Z.  Biol. 82,  304;  C.  1925  I,  1217).  In  reifen  Heringstestikeln  (Stbudel,  Suzuki, 
H.  127,  5,  8).  Im  Chymus  des  Rinds  (Abderhalden,  H,  114,  299).  Im  Ochsengehirn  (Shimizu, 
Bio.  Z,  117,  260,  262).  In  der  Kuhmilch  (Pichon-Vendeutl,  Bl,  Sei.  pharmacol.  28,  363 ; 
C.  19221,  55),  Zum  Vorkommen  in  Käse  (vgl.  H4,  439)  vgl.  a.  Winterstedst,  Huppert, 
Bio.  Z.  141,  218.  Im  Acetonextrakt  des  Corpus  luteum  (Hart,  Heyl,  /.  biol.  Chem.  66,  641 ; 
C.  1926  n,  52).  Im  Harn  gravider  Frauen  (Honda,  Ber.  Physiol.  32,  598;  C.  19261,  2486). 
In  der  Ascitesflüssigkeit  (Enoeland,  H.  120,  139). 

Bildung. 

Aus  dl-Leucyl-glycin  bei  der  Einw.  abgetöteter  Kulturen  von  Bact.  coli  commune 
oder  Staphylocoocus  aureus  (MiTo,  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto  1,  435;  0. 1020  III,  640). 
Bei  der  Spaltung  von  dl-Leucyl-glycyl-glycin  mit  Hefomacerationssaft  bzw.  Hefepoly- 
peptidase  (Abderhalden,  Singer,  Fe,rmentf.Q  [1924/26],  192;  Grassmann,  Pyckerhoff, 
H.  176,  29,  32)  oder  mit  Pankreatin  (Ab.,  S.)  oder  von  Glycyl-dl-teucyl-glycuvmit  Hefe- 
macerationssaft  (Ab.,  S.)  sowie  von  dl-Leucyl-diglycyl-glycin  mit  Hefepolypeptidase  (G,,  D.). 
Neuere  Literatur  über  die  Bildung  von  l(-)  -Leuoin  durch  Hydrolyse  von  Proteinen  (H  438; 
EI  518)  s.  bei  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin 
1930],  S.  434.  —  Über  die  Isolierung  von  Leucin  aus  den  Hydrolysenprodukten  von  Proteinen 
mit  Hilfe  der  Carbamat-Methode  (s.  Buston,  Schryver,  Biochtm.  J.  W,  636)  vgl.  Kingston, 
Schr.,  Biochem.  J.18, 1071, 1074,  1077.  Trennung  von  hHistidin  durch  Aussalzen  der  wäßr, 
Lösung  mit  Ammoniumsulfat:  Pfeiffer,  Angebn,  H,  183,  191.  —  Über  Methioningehalt 
von  natürlichem  Leuoin  vgl.  Tai ay ama;  Tsuchiya,  C 18421,  2125 
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Physikalische  Eigenschaften1). 

Optische  Kirnst  haften  der  Krystalle;  Keenan,  J.biof.Chem.Q*.  167,  1"2-  —  Ultra- 
violett -Absorptionsspektrum  in  wiißr.  Lösung:  Marchlewski,  Nowotnöwna,  El.  [4]  30. 160; 
/*/.  Jmrf.  jm/»w.  \A  J 1925. 155;  Castille,  Rdffol,  Bf.  Soc.  Chim.  biof.  10,  631.  646;  C.  1928  II, 
622:  in  Wasser.  Alkohol  oder  Eisessig:  Shibata,  Asahina,  Bl.rhem.  Soc.  Japan  2.  325;  C. 
19281.  1194.  Molekulares  Drehungsvermögen  |M]ft  bei  verschiedenem  pH  s.  in  Tabelle  1. 
Kotutioiisdisnersion  in  wäßr.  Lösungen  bei  pH-Wcrten  zwischen  1,65  und  11.22:  Okinaka, 
Scxngint,  Festschrift  für  Y.Osaka  [Kyoto  11)27],  S.  46,  53;  in  wäßrigen  und  salzsauren 
Lösungen:  Takahashi.  Yaoinvma,  Pr.'Amd.  Tokyo  4,  564;  C  1929  I,  991.  Einfluß  von 
ultraviolett  ein  J  A  cht  auf  die  Fluoreseenz  in  wäßr.  Lösung  bei  Abwesenheit  und  Anwesenheit 
von  Luft:  Wels,  Pflüge  rs  Arch.  Physiol.  219,  746,  748;  O.lt 


.1928  IL  1304. 


Tabelle  1.    Prehungsvermögen  in  0.1 -molaren  Lösungen  von  verschiedenem  pH. 


I'h 

IM  ff 

1 1 

Ph 

[Mjff 

Ph 

[Mjtf 

—0.8 

+  19,4° 

2,40 

+  1,5° 

11,1» 

+  10,4° 

0,4 

+  17,4° 

2,84 

—  5,9° 

12,21 

4-11,6° 

1,01 

+  16,0° 

5,9 

—13,1« 

12,85 

+11,3° 

1,46 

+  14,0* 

9,15 

--  7,3" 

13,6 

+  10.9" 

1.72 

+  11,4° 

9,05 

—  1,0° 

14,2 

+  10,4" 

2,03 

+  7.1» 

10,12 

-f-  5,0° 

(LevkNe,  Mitarb.,  J.  biol.  Chem.  81,  692). 


5  cm3  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthalten  bei  21"  0.1112  g  Leuein  (Pfeiffer,  Angern, 
tf.  133,  18t>).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  25°  und  verschiedenem  pH:  Sano,  Bio.  Z.  168,  16. 
Zur  Löslichkeit  in  Wasser  vgl.  a.  v.  Ehler,  'Riti»bkkg,  Z.  anorg.  Vh.  145,  59;  Takahashi, 
Yaoinvma,  Pr.  Am4.  Tokyo  4  [1928],  561.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  wird  durch  Calcium- 
ehlorid  erhöht  (Spiro,  Be.r.  Phyaiol,  8,  340;  C.  1921 111.  888).  Aussakung  von  Leuein  aus 
gesättigter  wäßriger  Lösung  durch  Kali  um  auetat,  Ammoniutnsulfat  oder  Natriumehlorid : 
Pfeiffer,  Andern,  //.  133,  188.  Unlöslich  in  Campher  (Ssadikow,  Michailow,  7K.  56, 
113:  C.  1926  1.  815).  Einfluß  von  Leucin  auf  die  Thixotropie  von  Eisen(llI)-oxyd-Sol: 
Freundlich,  Ba witzer,  Kall.  Be.ih.  25,  239;  C.  1928  I,  888;  auf  die  Fällbarkeit  von  Pferde- 
undBinderaerum  durch  Kupfer(ll)-sulfat.  Zinksulfat.  Cadmiuinnitrat,  Queeksi)ber(II)-chlorid, 
Kalialaun,  Eiscu(II)-su]fat,  Eisen(III)-ehlorid,  Sulfosalieyl  säure,  Pikrinsäure  und  Tannin: 
Bk£ka,  Simänek,  Bio.Z.  149,  151.  —  Kryoakopisehes  Verhalten  in  Wasser  (Krvohydrat 
bei  — 4).2°  und  2,21%  Leucin):  Takahashi,  Yagincma,  Pr.  Acnd.  Tokyo  4  [1928],' 561. 
Zusammensetzung  der  festen  und  flüssigen  Phasen  im  System  Leucin-Chlorwasserstoff- 
Wasser:  T.,  Y.  Einfluß  von  Leucin  auf  die  Grenzflächenspannung  zwischen  Quecksilber 
und  2 n -Schwefelsäure:  Onoda,  Z.attory.Ch.  185,  104;  auf  die  Oberflächenspannung  von 
2  n- Schwefelsäure  gegen  Wasserstoff:  (.)..  Z.  anorg.  Ck.  185.  133.  Bewegungserscheinungen 
auf  einer  Wasseroberfläche:  Karozag,  Kohoz,  Bio.  Z.  162,  23.  Adsorption  aus  wäßr.  Losung 
an  Tierkohle:  Abderhalden,  Fouor,  Ferment].  %  78.  82,  86:  r.  1918  II,  738;  KtJJ.-Z.VI, 
53:  Watzadsk,  Pfiügcrs  Arch.  Physioh  222.  647:  C.  1929 II,  2053:  an  Blutkohle:  Neqelein, 
Bio.  Z.  142,  496;  Warhurü,  Bio.Z.  136.  272.  Ü her  Neutral isations-,  Lösung«-  und  Disso- 
ziationswärme von  Leucin  unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  Meyerhof,  Pftügers  Arch. 
Physiol.  204,  323;  C.  192411,  1220. 

Optische  Eigenschaften  von  Lösungen  s.  oben.  Elektrolytisehe  Dissoziationskonstanten 
s.  in  Tabelle  2.  Einfluß  von  Leucin  auf  die  Überspannung  des  Wasserstoffs  an  einer  Queck- 
sil bereif ktrode  in  2  n- Schwefelsäure:  Onoda,  Z.  anorg.  Ck.  165,  110.  Isoelektrischer  Punkt; 
pn  —  6,1  ( potent  iometriseh  bestimmt)  bzw.  7,0  (mit  Indikatoren  bestimmt)  (Eokwejler, 
Nora»,  Falk,  J.gm.  Physiol.  8,  299;  C.  19211,  614).  Wirkung  von  Leucin  auf  das  Oxy- 
dationspotential von  Lösungen  aus  Glueoae  und  Wasserstoff peroxyd  in  Wasser:  Ort,  Boli.- 
MANK.  Am.  Soc.  49,  806;  0„  Am.  Soc.  50,  421;  aus  Fructose  und' Wasserstoff  peroxyd  unter 
analogen  Bedingungen:  O.,  Am.  Soc.  60,  422.  Einfluß  von  ultraviolettem  Licht  auf  das  Oxy- 
dationapotential :  ().,  .7.  pkys.  Chem.  83,  834, 

Zur  hydrolytischen  Wirkung  von  Leuein  auf  Ester  vgl.  Bosman,  Trans,  roy.  Soc.  S.  Africa 
18,  246;  (7.19271,  1819.  Erhöht  die  Autoxydationageschwindigkeit  von"  Eisen  (Ferrum 
reduetum)  (Wieland,  Franke,  .4.469,  284;  vgl.  a.  Handovsky,  H.V7Q,  83). 

*)  Angaben,  bei  denen  nicht  festzustellen  iat,  ob  sie  sich  auf  l(-) -Leucin  oder  dl -Leucin 
bezieben,  sind  in  diesem  Abschnitt  gebracht. 
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Tabelle  2.    Elektrolytische  Dissoziationskonstanten. 


Tem- 

Scheinbare 
Diasozia  tlon»koii8  ta  n  teil 

Errechnete  wahre 
DisBoziatioiiakouatanten. 

Methode 

k9             !             kb 

Ks  =  kw7kb  |  KB  =  kw/ks 

25° 

25° 
18° 
25° 

2,5   X10-108) 
1,45  XlO-103) 
3,16  X10"104) 

2.3  XlO"122) 

1.4  XlO-188) 
2,82  XlO"124} 

10-t.M  1) 

10-4.«  1} 

Leitfähigkeitsmessungen 
1    potent  iometrisehe 

J   Bestimmung 

Löslichkeitsmessungcn  bei 
verschiedenem  pH 

l)  Bjerrum,  Ph.Ch.104:,  152;  vgl.  Winxblblech,  PK.  CK.  36  [1901],  569,  587.  —  *)  Harris, 
Pr.  roy.  Soc.  [B]  95,  464,  470;  C.  18241,  435.  —  •)  Hirsch,  Bio.  Z.  147,  467;  vgl.  Landolt- 
Börnst.  E  II,   1098.  —  *)  Sano,  Bio.  Z.  108,  20. 


Chemisches  und  biochemisches  Verhalten. 

Liefert  beim  Erhitzen  auf  230 — 2,50°  Isoamylamin,  3.6-Dioxo-2,5-diisobutyl-piperazin, 
Isovaleronitril,  Kohlendioxyd  und  geringe  Mengen  anderer  Produkte  (Waber,  Helv.  8,  770). 
Zur  Bildung  von  Iaoamylamm-carbonat  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Wärmeüberträgern 
(E  I  4,  522)  vgl.  a.  Waser,  Hdv.  8,  758;  Keimatsu,  Yamamoto,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927, 
129;  0.10281,  904.  Leucin  liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  (vgl.  H  441)  in  verd. 
Schwefelsäure  an  einer  Platin- Anode  Aceton,  Isovaleraldehyd,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Isobuttersäure,  Isovaleriansäure,  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  (Fichter,  Kuhn",  Helv.  7, 
172).  Die  wäßr.  Lösung  liefert  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Blutkohle 
(Warbtjrg,  Neoelein,  Bio. Z.  113,  279;  W.,  £.68,  1006;  vgl.  Fürth,  Kaunitz.,  M .  53  64, 
130)  oder  von  mit  Wasserstoff  reduziertem  metallischem  Eisen  {Handovsky,  H.  178,  83;  vgl. 
Wieland,  Beranke,  A.  489,  284)  Isovaleraldehyd,  Kohlendioxyd  und  Ammoniak.  Geschwin- 
digkeit dieser  Reaktion  in  Gegenwart  von  Blutkohle:  W.,  N.,  Bio. Z.  113,  279;  N.(  Bio.Z. 
142,  501.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Leucin  in  Gegenwart  von  Kohle  und  Blau- 
säure: W.,  Bio,  Z.  136,  275.  Über  die  hemmende  Wirkung  von  Äthylcarbylarmn,  Propio- 
nitril  und  Isovaleronitril  auf  die  Oxydation  des  Leucins  durch  Sauerstoff  an  Häminkohle  vgl. 
Toda,  Bio.  Z.  172,  24,  27.  Oxydation  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Chlorogen- 
säure:  Oparin,  Izv.  ross.  Akad.  [6]  10,  542;  G.  1925  II,  728.  Geschwindigkeit  der  Oxydation 
mit  Wasserstoffperoxyd:  N  egelein,  Bio.Z.  142,  504;  mit  Wassers toffperox yd  und  konz. 
Schwefelsäure:  Kerp,  Arb.  Gesundh.-Amt  67,  564;  G.  1927  I,  1902.  Zur  Einw.  von  siedendem 
Wasserstoff  peroxyd  vgl.  a.  Abderhalden,  Komm,  H.  144,  230.  Oxydation  mit  einem  Ge- 
misch aus  Kaliumdichrornat  und  Schwefelsäure:  Lieben,  Molnar,  M.  53/54,  4;  mit  Kalium- 
permanganat in  schwach  alkalischer  Lösung  in  Gegenwart  und  Abwesenheit  von  Glucose: 
Pearon,  Montgomery,  Biochem.J.  18,  580;  mit  Zinkpermanganat-Lösung:  Abderhalden, 
Komm,  H.  143,  130.  Einw.  von  Hypochlorit  auf  Leuein:  Wright,  Biochem.J.  20,  530. 
Beim  Behandeln  von  Leucin  mit  2  Mol  Alkalihypobromit-Lösung  erhält  man  Isovaleronitril 
und  ein  stechend  riechendes  öliges  Bromimin,  das  durch  sofortiges  Ausäthern  isoliert  werden 
kann  und  bei  der  Reduktion  mit  verd.  Jodwasserstoffsäure  in  Isovaleraldehyd  und  Ammoniak 
zerfällt;  bei  Verwendung  von  mehr  Hypobromit-Lösung  entsteht  nur  Isovaleronitril  (Gold- 
sohmidt, Mitarb.,  .4.456,  16).  Hydrolyse  von  Leucin  bei  100°  in  Gegenwart  von  Kohle: 
Wunderly,  Ph.  CK.  112,  188;  vgl.  a.  Fürth,  Kaunitz.  M.  53/54,  1301).  Gleichgewicht  der 
Reaktion  mit  Formaldehyd  in  Wasser  bei  25° :  Svehla,  B.  56, 336.  Reaktion  mit  Benzochinon 
und  Toluchinon:  Cooper,  Haines,  Biochem.  J.  22,  320;  mit  Chloranil  in  wäßr.  Suspension 
bei  37°  (durch  Leitfähigkeitgmessungen  festgestellt):  Hilpert,  Bio.  Z.  166,  85.  Einw.  ver- 
schiedener Zucker  in  wäßr.  Lösung:  Grünhüt,  Weber,  Bio,  Z.  121,  119.  Liefert  beim  Er- 
hitzen  mit  d-Glucose  in  Glyccrin  auf  120—130°  Isovaleraldehyd,  5-Oxymethyl-furfurol, 
Melanoidin  und  Kohlendioxyd;  mit  l-Arabinose  entstehen  vermutlich  Isovaleraldehyd  und 
Furfurol  (AkaBORI,  Pr.  Acad.  Tokyo  3,  673;  G.  1928  I,  1757).  WTärmetönung  der  Einw.  von 
Milchsäure:  Meyerhop,  Pflügers  Arch.  Physiol.  196,  56;  C.  1922  III,  1235. 

Leucin  wird  durch' Tyrosinase  in  Gegenwart  gewisser  Phenole  (p-Kresol,  Brenzkatechin, 
Resorcin)desaminiert  und  oxydiert  (Happold,  Raper,  Biochem.J.  19,98;  Robinson,  Mc  Gange,. 
Biochem.  J.  18,  252).  Geschwindigkeit  der  Sauerstoffaufnahme  bei  der  Oxydation  von  Leucin 
durch  Tyrosinase  in  Gegenwart  von  p-Kresol:  R.,  McC,  Biochem.  J.  19,  252.  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Bac.  proteus  vulgaris  in  Gegenwart  von  Glycerin  enthaltender,  eiweißfreier  Nähr- 
salz-Lösung und  Aluminiumphosphat  d-Leucinsaure;  durch  Einw.  von  Bac.  subtilis  unter 
denselben  Versuchsbedingungen  erhält  man  1-Leucinsäure  (Arai,  Bio.  Z.  122,  254,  255).    In 

»)  Vgl.  a.  S.  774  Anm. 
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einer  Nahrsalz-Lösung,  die  außerdem  noch  Milchzucker  sowie  Uranvlphoaphat  au  Stelle  von 
Aluininhimphosphat  enthält,  bilden  sich  bei  der  Kinw.  von  Bac.  proteua  vulgaris  Bor nstein- 
wiiiw  im<llHoaiii\in»iin(A.).  Über  den  Abbau  durch  Schimmelpilze  vgl.  Tbrrotwk.  Mitarb., 
i\  r.  178,  14&0.  Nitrifikation  von  Leucin  in  Lehmboden;  Batham,  SoU  Sei.  20,  337,  341; 
<  .1826  1,  147<>.  l'bcr  Abspaltung  von  Ammoniak  aus  Leucin  in  der  überlebenden  Leber 
vjj!._Bornhtkix.  Roksk.  Bio.Z.  212.  129.  — ■  Chor  das  physiologische  Verlmlten  und  das 
Schicksal  von  Leucin  im  tierischen  Organismus  vgl.  ferner  H.  Mahn  in  F.  Abderhalden, 
Biochemisches  Handlexikon.  Bd.  XU  [Berlin  1930].  S.  438;  F.  I*fanki:ch  in  .!.  Hoi'BEN, 
Fortschritte  der  He  i  I  st  of  feilende.  2.  Abt..  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930"|,  S.  127«. 

Analytisches;  Salze  des  l(-)-Leucins. 

Leuein  gibt  mit  4-Xitvo-benzoylchIoiid  in  siedender  2  n  -  Soda  -  Lösung  (wie  andere 
ic- Amin«  »säuren)  eine  dunkel  weinrote'  bis  violett  blaue,  vorübergehende  Färbuni;  (Wasbr. 
Bravi-hli.  Hrlr.T,  757).  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion:  W.,  B„  H*lv,  7.  758.  Mikro- 
<h«mi.seher  Nachweis:  Bkhkkns-Kley,  Organische  in ikroehemisc he  Anal vse  (Leipzig  1922], 
S.30D;  YV EKNKrt.  Mikrorh.1.  33,  3«:  f'.  18241,  1981.  Bestimmung  durch  potent iometrische 
i1  i t ra t i on  mit  Sau re n  und  La uge n :  E ck w k i ler ,  No y es  .  Falk,  3.  gen .  Ph  ysiol.  3 ,  294 ; 
C  1921 1,  (514;  Harris.  Pr.  ray.  See.  [B]  85,  445;  C.  19241,  43f»:  mit  Salzsäure  unter  Ver- 
wendung einer  Cthinhydron- Elektrode:  Harris,  Snr.  123.  3297;  durch  konduktometrisehe 
Titration  mit  Natron  lauge:  Wiiimakk.  Larsson.  Bio.  Z.  140.  288.  Alkalimetrisehe  Titration 
in  alkoh.  Lösung  mit  Phenolphthalein  als  Indikator:  Willstätter,  Wali »Schmidt -Leitz. 
H.  54,  ÄfiSK;  Foheman,  Bwchem.J.  14.  466;  vgl.  a.  Harris,  /V.  rwf/.  Ä«c.  fB)  85,  506,  513; 
<".  1924  1,  1421.  Mikrotitmtion  mit  0.01  n- Kalilauge  in  alkoh.  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Thymolphthaleiii:  GrarssmaSn.  HeYoe.  H.  183.  30.  Verhalten  bei  der  Titration  gegen 
Thymolblau  und  Alizaringelb  für  sich  oder  im  (Jemiseu  mit  anderen  Aminosäuren,  insbeson- 
dere Arginiu  und  mit  Dipcptiden;  Femx,  Mi''LLEit.  H.  171.  ß.  Quantitative  Bestimmung 
von  Leucin  durch  folgewoisc  ITni Setzung  mit  Formaldehyd  UI1J  Kaliumdicarbonat  und 
Messung  des  entstandenen  Kohlendioxyd -Volumens:  Asciimarin.  Areh.  biol.  Nauk  23,  351; 
f'.  1926  1,  3418.  Zur  Bestimmung  nach  van  Si.yke  vgl.  Oortner.  Sani>strom,  Am.  Soc. 
47.  1665.  Die  Umsetzung  von  Lew-inäthvlesterhvdrochlorid  mit  Arylmagnesiuin-bromiden 
zu  (ct-Ainino-isoamyri-diaryl-carbinolen  kann  vielleicht  zur  Bestimmung  von  endständigen 
Leueingruppen  in  Peptiden  dienen  {Bettzieche.  Ä.  161,  188). 

('eHi3()z^  f  rfC'l-f  HaO  (Takahashi,  Yaoinima.  Pr.Amd.  Tokyo  4,  561).  —  Doppel- 
salz    jnit    Natriumphosphat :   C.  F.  Bokhrjnoek  &  Söhne,  U.R. P.  420910-   0  19201 
2384;  Frdl.  15,  1674.    Leicht  löslich  iti  Wasser.  --  Cu((',H12OaN),.   Elektrische  Leitfähigkeit 
wäßr.  1  Äsungen:  Abderhalden.  Schnitzler.  //.  163,  104.  [Geri.s<:h] 


Schwefelkohlenstoff  in  siedendem  Alkohol  Thi(K:aib<»iivl-bi.s-l-h*ueinäthylester  (Ko.V 
Geschwindigkeit  der  Verseif ung  durch  Hefepol vpeptidaäe  bei  40°  und'p„  6  4  und  7  0- 
ÜR assmann.  Dyck ERHOFF.  B.  61.  067.  Physiologisch os  Verhalten:  Arai,  Bio  Z  136 
209.  —  ('Hlf1:C)2NH-HCI.  Existiert  nach  Iakahashi.  Vacim-ma  {Pr.Acad.  Tokyo  4  561- 
f\  1929  1,  991)  außer  in  der  bekannten  Form  vom  Schmelzpunkt  119°*)  in  einer  zweiten 
metastabilen  Form,  die  aus  heiß  gesättigten  alkohe »lisch- salzsauren  Lösungen  auskrvsta-lli- 
siert  und  bei  Zimmertemperatur  leicht  in  die  erste  Form  übergeht. 

H-r)-Leueinanhydrid(P)  CV2H2403N2  -  •  |(t:H3)2('H-C!Ha.('H(NH,)-(mO  (H  442)*) 
fi.  Bei  n()-tiigiger  Einw.  von  Pankreatin  auf  Ca  sein  (Fkänkel,  Mitarb  Bio  Z  145  2<>8 
24(J).  -  Amorph.  F:  255°.  Unlöslich  in  Alkohol.  [«]'/;:  -j  7.5«  (Wasser;  c  -'-  (),!)';  die  Drehune 
ssnkt  nach   7  Tagen  auf  +6,2°.  ö 


')  Vgl.  «Ingegen  die  abweichende  Angabe  im  Hauptwerk. 

*)  Diese  Verbindung  wird  von  FräNKEL  als  Derivat  de»  d  (-f-)-Leucins  angesehen  das  aus 
ursprünglich  gebildetem  K-)-Leucin  durch  1  andauernde  Einw.  des  Pankreatin  entstanden  sein 
soll;  es  ist  indessen  zu  beachten,  daß  verschiedene  Derivate  des  1(~)-Leucin8  rechtsdrehend  sind 


H4,  442—443  EU  4 

Syst.  Nr.  368]  l(-)-LEÜCIN  UND  DERIVATE  863 

Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  und  ln-Salzsäure  bei  37°:  A.»  B., 
H.  170,  150,  151. 

[l.LeuoyPI-diglyoyl.glyoLn  C^H^OÄ  =  (CH3)2CTLCHa-CH(NH2).CO-[NH^H2- 
CO]2-NH-CH2-C02H  (H  442;  E  I  519).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  In-Salzsäure 
bei  40°;  Abderhalden,  Sickel,  H.  170,  144;  durch  0,25 n-Natronlauge  bei  38-40°:  A„  S.; 
durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.,  Brockmann,  H.  170,  151,  152;  durch  Phosphatpuffer- 
Lösung  (pH  7,8)  bei  37°:  A,,  B. 

[1-Leucyl] -tetraglycyl-gLyoin  CliH-0,Nl«(CH>)1CH'CHs-CH(NH,)-CO'[NH-CIii 
CO]4NHCH2€02H.  B.  Durch  24ägige  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  [d-a-Brora- 
isocaproylj-tctraglycyl-glycin  bei  37°  (Abderhalden,  Fleischmann,  Ferm.rn.tj.  10,  200;  C. 
1929  I,  2318;.  —  Körniges  Pulver  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  allmählich  von  222° 
an.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  [a]ft:  -f-9,40  (1  n-Natronlauge ; 
c  =  2,6).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.,  F.,  Ferment}. 
10,  210.  —  Hydrolyse  durch  Erepsin  und  TrypBin -f  Kinase:  A.,  .Schwab,  Fermentf.  10, 
186;  C.  1929  I,  2316;  A.,  F.,  Fermentf,  10,  196,  211,  212. 

[l-Iieucyl]-penta«lyoyl-glycinC18H3108N7:=(CH3)2CH-CHj'CH{NH2)-CO-[NH-CH2- 
CO]5NH-CH2C02H  (E  1  519).  Adsorption  an  Tierkohle  aus  wäßr.  Lösung:  Abderhalden, 
Fodor,  Fermentf.  2,  85,  86;  C.  1918  II,  738;  Koll.-Z.  27  [1920],  53.  —  Hydrolyse  durch 
Erepsin  und  Trypsin  -f  Kinase:  A.,  Schwab,  Fermentf.  10,  186;  C.  1828  1,  2316. 

[1-Leucyl]  -hexaglyoyl-glycin,  [1-Leucyl]  -  heptaglycin  CaoH3409N8  =  (CH5)2CH* 
CH2-CH(NH2)-CO-lNH-CH2'COJ6-NH-CH2-C02H  (H  442).  Wird  durch  Trypsin  +  Kinase 
nicht  angegriffen;  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Erepsin  bei  30°  und  pH  8,0:  Wald- 
schmidt-Leitz,  Grassmann,  Schlatter,  B.  60,  1909;  W.-L.,  Mitarb.,  B.  61,  304,  305. 

[1-Leuoyl]  -  oktaglyoyl  -  glycin,  [l~Leueyl]-enneaglyoin  CMHMOnN10  =  (CH3)2CH  • 
CH2-CH(NH?)-CO-[NH-CH2-üOJ8-NH-CH2-C02H  (H  442).  Wird  durch  Trypsin  +  Kinase 
nicht  angegriffen;  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  dureh  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  8,0: 
Waldschmidt-Leitz,  Mitarb.,  B.  61,  304,  305. 

r>Leucyl]-glycyl-l-alamn  CnH2104Na  =  (CH3)sCHCH2CH(NH2)CONH*CHaCO* 
NH*CH(CH,)-COaH  (H  442;  E  I  519;  dort,  als  [l-Leucyl]-glyeyl-d-alanin  bezeichnet). 
Kryatallo (aus  alkoh. Ammoniak).  F:245 — 246°;  [ajt?:  + 19,5°  (Wasser)  (Abderhalden,  Brock- 
mann, Fermentf.  9,  456;  C.  1928  II,  574).  — •  Wird  durch  1  n-Natronlauge  in  l(-)-Leucin, 
Glycyl-1-alanin,  [1-Leucyl J-glycin  und  l(+)-Alanin  gespalten  (A.,  B„  H.  170. 149, 155).  Ge- 
schwindigkeit der  Spaltung  durch  1  n-Saizsäure,  durch  1  n-Natronlauge  und  durch  Phosphat- 
puifer-Lösung  (pH  7,8)  bei  37°:  A.,  B.,  B.  170, 151,  152;  durch  Natronlauge  bei  pH  8,2—13,7 
bei  38 — 40°:  A.,  Sickel,  H.  170,  142.  —  Wird  durch  Erepsin,  aber  nicht  durch  Trypsin  -f- 
Kinase  gespalten  (A.,  B.,  Fermentf.  8,  460), 

[lrTjeucyl]»[dl-3t-amino-butyryl]-[dl*a-amino-butterBäure]  C14Hj,7OiN3=^(CH3)2CH* 
CH2'CH{NH2)'CO-NH-CH(CiH8)'CO-NH-CH(C8H6)-C08H.  B.  Aus  [d-a-Brom-isocaproyl]- 
[dl-a-arnino-butyryl]-[dl-a-amino-buttersäure]  und  konz.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur 
(Abderhalden,*  Brockmann,  Fermentf.  9,  435;  C.  1828 II,  573). — Nadeln  (aus  verd.;  Alkohol). 
F:  ca.  240°  (korr.;  Zers.).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°: 
A.T  B.,  Fermentf.  8,  437.  —  Gibt  eine  blauviolette  Biuretreaktion. 

[i-LeuoylH-valin  C^O^-fCH^CH  •  CH2-  CH(NH2)  CO  •  NH  •  CH(C02H)  •  CH(Glia)a 
(H  442;  dort  als  [1-Leucy  IJ-d-valin  bezeichnet).  B.  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Ammoniak 
auf  [d-a-Brom-isocaproyl]-l-valin  vgl.  Abderhalden,  Sickel,  Fermentf.  9,  468;  C.  1828 II, 
576.  —  Stäbchen  mit  1H20  (aus  Wasser).  Sintert  bei  172°,  erstarrt  wieder  und  schmilzt 
dann  zwischen  256°  und  273°.  "Verliert  an  der  Luft  Krystallwasser  und  sintert  dann  erst 
bei  220°,  Reagiert  schwach  sauer.  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Erepein  und 
Trypsin  -f-  Kinase;  A,,  S-,  Fermentf.  9,  481 ;  C.  1928  II,  576.  —  Gibt  die  Ninhydrin- Reaktion. 
—  CuCjjHjoOjNj.   Hellblaue  mikroskopische  Blättchen.   Ist  in  wäßr.  Lösung  rechtsdrehend. 

l(-).Dimothyll6ucin  C8H1?C\N  =  (CH,)tN-CH(COtH)  CHSCH(CH3)2.  B.  Entsteht 
in  optisch,  unreiner  Form  beim  Aufbewahren  von  stark  racemisJerter  1-a-Brom-isocapronsäure 
mit  25%iger  Dimethylamin-Lösung;  Reinigung  erfolgt  über  den  Äthylester  (Karr er,  Helv. 
4,  93).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  185°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.    Ist  in  wäßr.  Lösung  linksdrehend. 

Äthylester  C^AN  =  (CHs)ftN-CH(COa-C8H5)CH2-CH(CH8)2.  B.  Beim  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  l(-)-Dimethylleucin  in  absol.  Alkohol  (Karrer, 
Helv.  4,  93).  —  Gelbliche  Flüssigkeit..  Kp:  195 — 199».  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  und  Alkohol  bei  140—150°  N.N-Dimethyl-leucinol  (S.  748). 

l-<_)-Formylleuoin  C7H„ON  =  HCO-NH'CH(COtH)-CH2CH(CHs)ii  (H  443).  B.  Zur 
Bildung  durch  Spaltung  von  dl-Formylleucin  mit  Brucin  vgl.  Abderhalden,  Handovsky, 
Fermentf.  4  [1921],  317. 
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l(-)-Acetylleucin  C8H1503X  ■"-  CHj-CO-XH-CHtC^Hj-CH.-CH^'H,),.  B.  Durch 
Kinw.  vuti  Aeetanhydrid  auf  l(-)-Leucin  in  wäßr.  Xatrohlaüge  (KaRRER,  KäCHKR.  \\  idMER, 
Hi-h:  9.  322).  Beim  Kinleiten  von  Koten  in  eine  wäiir.  Lösung  von  1(~)-Leuein  (Bercjmann. 
I).  B.  I\  453577;  f.',  1928  1,  2<iü3:  JivW.  16,  237).  —  Krystallc  (aus  Wasser).  Sintert  bei 
I.m°.  schmilzt  bei  Ki7°:  die  wiedererstarrte  Schmölze  zeigt  .Schmelzpunkt  155"  (K..  K.,  W.). 
Loslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  (K.,  K,  \\\).  [*!!?:  — 12,lu  (Alkohol;  p  -=  5) 
(K..  K..W.). 

1(~).  Chloracetyl  -  leucin  CflH1403XCl  ■-,  CH2Cl-CO-XH  ■CH(CO)8H)-CH2-CH(CH3)1, 
(H  443;  fi  I  5H)).  /i.  Durch  Spaltung  von  dl  Chloracetyl- leucin  mit  d-a-Phenäthylamin  in 
wäßr.  Lftsunu  (Abiierhali>en.  Schmitz.  ßio.Z.  214.  15»).  —  F:  131°  (korr.)  (Berumann, 
Zkrvam.  yi/o.i5.  203,  290).  |*fiy:  -  13.4"  (abmil.  Alkohol;  c  1)  (A.,  Sch.).  —  Hei  der  Be- 
handlung von  l(-)-Chloraccty  bleuem  mit  Phosphorpentachlorid  in  Aootylehlorid  unter 
Kühlung  und  nachfolgenden  Kinw.  auf  1( +)- Leuei mit h vierter  in  Chloroform  -j-  Äther  unter 
Kiskülilung  wurde  einmal  eine  Verbindung  CSH„()3X  (Ivrvstalle;  F:  150";  [x|„:  —22,4» 
in  Methanol)  erhalten  (A..  Hosknkr.  II.  183.  2(>3).  -  Wird  durch  Proteinase  aus  Pankreas 
nicht  angegriffen;  (Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Carboxy-Polypeptidase  aus  Hefe: 
Waldschmiot-Lkitz.  l'i'RH,  II.  62.  2225.  —  d-*-PlienäthvlamnisaIz  C8H1403XC1  — 
CrtH„X.    X adeln  (aus  Wasser).    F:  17K»  (A..  .Sei?..   liin.Z.  214,  159). 

1(— )  -  Aeetylleucin  -  methylester  ('„H,,*^  CH.,-  CO  ■ XH •  CH(C02-  CH3)  •  CHa- 
f'H(CH.,).,.  li.  Aus  l(-). Aeetylleucin  und  Diazomethau  in  \lkohol  -h  Äther  (Rahheu, 
tiscHEit.  U'iiihkk,  //'/'•.  9.  322).  —  Krv.stalle  (aus  Benzol  t  Ugroin).  F:  74—75".  Schwer 
löslieh  in  Wasser  und  Alkohol,    [i]?,:  -17.2"  (Wasser;  p       3). 

Acetyl-1-leucin-äthylester  C,(,HMI().,X  CH3-CO-XH  CH((DaC2H5)-CH2-CH(CH3)2. 
li.  Durch  Krwännen  von  1(  '  )-Leucinäthvlcster  mit  A<,ctanhydrid  und  wasserfreiem  Natrium- 
aeetat  auf  dem  Wasserbad  in  S(»"o  iger  Ausbeute  ((  'hehiu'ukz,  Pi.attner,  Helr,  12,  323 ;  vgl. 
K.  Fiscukk.  li.  34  1 11*011.  44H).  -■  Kp,:  lol  1«)3U;  Kp„:  114"  (Ch..  P.J.  —  Liefert  bei  der 
Hcduktion  mit  Xatriutn  in  absol.  Alkohol  linksdrehendes  Lcucinnl  (S.  748)  (Karr  kr,  Helr. 
4.90).  (übt  bei  kurzem  Krwürmen  mit  Phosphorpentaehlnrid  inChloroform  und  nachfolgendem 
Behandeln  mit  Xatrhunäthvlat-Losung  5-Athuxv  2-metlivL-4-isolmtyl-oxazol  (K„  (Jränacher. 
Hvh:  7,  777). 

Chloracetyl-1-leucin-äthylester  CinHHOsNC]  .('H^CK'O-XH-CHfCOj-CgH^-CHj- 
CH(CH.,)2.  li.  Aus  l(i  )-Leucinäthvlester  und  Chloraeetvlchlorid  in  Äther  unter  Kühlung 
(Oränw'HER.   Heb:  8.  21ti).  —  .Dickflüssige«  Ol.    Kp15-18:   104  -Di«1'. 

Acetyl-1*  leucin  -amid  C,Hlfi02Na  -  tTf3COXrr-CH<C()XH2)-CH2(:H(CH3)2.  IL 
Heim  Krhitzcn  von  Acetvl-I-leuoin-athvicster  mit  alkoh.  Ammoniak  im  Bohr  auf  120 — 140" 
(Okänachkk,  Ihlr.  8.  217).  —    Hl  ttchen.  (aus  wüßr.  Alkohol).    F:  200  - 202°. 

rd-a-Brora-propionyl]  -1-leucyl-glycyl  -1 -alanin  C14HS405X3Br  --  CH3'CHBr*C0- 
XH-CH|CH2CH((:H.!)2|-COXH(,H2-CDXH(,H(CH3)-C<)2H.  li.  Aus  Ll-LeueylJ-glycyl- 
luluniu  (S.  Kt>3)  dureh  Kinw.  von  d-a-Hroui-propioiivlehlorid  in  kalter  1  n -Natronlauge 
(Akdekii ai.den.  Bkockmann,  Fernwntf.  9,  457;  (!.  192811,  574).  —  Kry stalle  (aus  Wasser). 
F:  157  -15S°  (korr.).  Leieht  lost  ich  i t»  Alkohol,  Aceton,  und  Kssigester,  schwer  in  Äther, 
Chloroform.  Potroläther  und  Toluol.  [%\f>:  --28,0»  (Wasser;  e  ^  1),  +12,9"  (Alkohol; 
e       5). 

[d-a-Brom-propionyl]  -1-leucyl  - 1- valin  C14H2Cv04X2Br  =  CH,-  CHBr-CO-NH- 
{'mCjH^-CO-XH-CHfCDgHjdJHtCH.,^.  H.  ^  Aus  lkLeucyI|-l -valin  (fi.  Hö3)  dureh  Kinw. 
von  d-a-  Brom-propioiivlehhtrid  in  kalter  1  n-Xat ronlauge  (Abderhalden,  Sickkl,  Fvrmvntf. 
9,  472;  C  192811,  5*7(5).  —  Wasserfreie  X adeln  (aus  Alkohol);  Blättehen  mit  1  H20  (aus 
Kssigester).  Sintert  bei  157°,  schmilzt  bei  ea.  105",  zersetzt  sieh  bei  ca.  183°.  Leieht  löslich 
in  Methanol,  Alkohol  und  Ksaigester,  schwer  in  Äther  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Wasser. 
l*|S:        34,4"  (Alkohol;  e  ^  5.5). 

Butyryl  - 1  -  leucin  -  äthylester  CI2H2303N  -  C2H5  ■  CHÄ  ■  C( )  ■  NH  -  CH(C08  •  C8H5)  •  CH2  • 
CH(CH:,)2.  H.  Heim  Erwärmen  von  l(  +  )-Leueinäthylester  mit  Buttersäureanhydrid  auf  dfftn 
Wasserbad  (Karrer.  Mitarb..  Heh.B.  209).  —  Kpoa, x:  126 — 127°.  —  (übt  beim  Erwärmen 
mit  i'hosphorpentaehlorid  in  Chloroform  und  nachfolgenden  Behandeln  mit  Natriumäthylat- 
Losung  5-Ät hoxv-2-propyl-4-isobutvl-oxazol . 

[dl -/)'-Chlor-butyryl] -1-leucyl -tetraglyeyl-glyoin  (-20H33O8XfiCl  ==  CH3-CHC1*CH,- 
CO  •  XH  •  CH  [CIL,-  CH(CH3)2)  •  CO-  [XH  (H.  COj4-  XHCH2-  C02H.  ß.  Aus  [1-Leueylj- 
tetraghcvlglvcin  und  dl/i-Chlor-butyrylehlorid  in  kalter  In -Natronlauge  (Abderhalden, 
Fleisch  mann,  Ferment  f.  10,  208;  C.  1929  J.  2319).  —  Pulver  (aus  Alkohol  -f  Äther).  Ver- 
färbt sieh  von  215"  an  und  zersetzt  sieh  allmählich.  Leicht  löslich  in  Methanol  und  Alkohol, 
schwer  in  Äther  und  Wasser. 
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[a -Brom -iBobutyryl]-l -leucin  C10Hl8O3NBr  =  (CH3)4CBr-CO-NH-CH(CO,H)-CH2' 

CH(CH3)a.  B,  Aus  1-Leucin  und  a-Brom-isobutyrylbromid  in  2n-Natrorüauge  (Abderhalden, 
Rossner,  H.  163, 180).  — -  Krystalie  (aus  Methanol  beim  Verdunsten).  F ;  106°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Liefert  bei  mehrtägiger 
Einw.  von  25%igem  wäßrigem  Ammoniak  bei  37°  linksdrehendes  3.6-Dioxo~2,2-dimethyl- 
5-iaobutyl-piperazin  und  eine  Verbindung,  die  beim  Erhitzen  mit  Diphenyiamin  auf  180° 
in  inakt.  3.ö-Dioxo-2.2~dimethyl  5-isobutyl-piperazin  übergeht. 

[a.<5-Dibrom-n-valeryl]-l-leuom   CyHuOjNBr,  «  CH2Br-Clfa-CH2-CHBr-CONH- 

CH(C02H)-CH2-CH(CHa)8.  iL  Aus  1-Leuein  und  Qc'<5-Dibrom-n-valerykhlorid  in  ln-Natron- 
lauge  bei  Zimmertemperatur  (Abderhalden,  Sickel,  H.  159,  166).  —  Hellgelb,  amorph.  — 
Gibt  bei  mehrtägiger  Einw.  von  25%igera  Ammoniak  bei  38 — 40°  wenig  Proly]-l-leucin, 
sehr  geringe  Mengen  einer  Verbindung  der  Zusammensetzung  C8rLOJSf  +  lUH,0  (Blättchen; 
F:  190—192°  [Zers.])  und  amorphe  Produkte. 

[d  -  Methyläthylacetyl]  -  1-leucin  -  äthylester  C^H^N  =  C2H5 •  CH(CH5)  •  CO •  NH  • 
CH(C02-C2H6)-GH3-CH(CH3)?.  B.  Aus  l(  +  )-Leucinäthylester  und  dem  Chlorid  der  rechts- 
drehenden  Methyläthyleasigsäure  in  absol.  Äther  unter  Kühlung  (Karrer,  Mitarb.,  Helv. 
8,  210).  —  öl.  Kp2:  132—133°.  —  Gibt  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Phosphorpentachlorid 
in  Chloroform  opt.-akt.  5-Äthoxy-2-sek.-butyl-4-isobutyl-oxazol. 

[d- et- Brom -ißocaproyl]-l -leucin     C12H2203NBr  =  (CH3)2CH  •  CH2-  CHBr-CO-NH- 

CH(C02H)-CH2-CH(CH3)2.  F;  143°  {Abderhalden,  Fleischmann,  Ferment/ .  9,  526;  C. 
1928  II,  580).    [*}?>:   +16,2°  (Essigester;  c  =  6),   +7,5°  (Alkohol;  c  =  3). 

Carbonyl  -  bis  -  [1  -  leucin  -  äthylester]  C„H3205J\r2  =  OC[NH  •  CH(C02  •  CA)  •  CH2  • 
('H(CH3)2  j2  (H  444).  B.  Man  fügt  abwechselnd  Ön-Natronlauge  und  eine  Lösung  von  Phosgen 
in  Toluol  zu  einer  mit  Eis-Kochsalz-Gemisch  gekühlten  wäßrigen  Lösung  von  1(+)  Leucin- 
äthylester-hydrochlorid  (Gränacher,  Landolt,  Helv,  10,  813).  —  Kpu;  170 — 180°.  —  Geht 
bei  wiederholter  Destillation  im  Vakuum  in  5-Isobutyl-hydantoin-[a-isocapronsäure]-(3)- 
äthylester  über. 

Thiocarbonyl-bis-tl-leucln-äthylester]  CJ7H3204N2S  =  SC[NH-CH(C02-C2H6)'CH2- 
CH(CH3)2]2.  B.  Aus  l(+)-Leucinäthyle.8ter  und  Schwefelkohlenstoff  in  siedendem  Alkohol 
(Kodama,  Japan.  J.  Ckem.  1,  87 ;  C.  1923  III,  205).  —  Gelbes  ÜI  (aus  Benzol).  Ist  in  alkoh. 
Lösung  link  «drehend.  —  Liefert  beim  Destillieren  im  Hochvakuum  und  Rochen  des  Destillats 
mit  alkoh.  Ammoniak  inakt.  5-Iöobutyl-2-thio-hydantoin-[a-isocapronfläure]-(3)-äthy]e8ter. 

Thiooarbonyl-l-leucita-äthyle8terC6H15O2NS=-SC:N-CH(C04C8H0);CH2-CH(CH3)2. 

B.  Aus  l(  +  )-Leucinäthylester  und  Thiophosgen  in  Äther  unter  Kühlung  mit  Eis  (Kodama, 
Japan.  J.  Ckem.  1,  90;  C.  1823  III,  205).  —  öl  von  beißendem  Geschmack.  Kp0,2:  79°.  Ist 
in  Benzol-Lösung  rechtsdrehend.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  inakt. 
5-Isobuty]-2-thio-hydantoin. 

CHycyl-1-leucin  C9H16OsN2  -  H2N-CHBC0NH-CH(CO8H)CH2CH(CH3)2    (H  444; 

E  I  520).  B.  Bei  der  Spaltung  von  DiglycyM-leucin  durch  Hefepolypeptidase  bei  pH  7,0 — 7,4 
(Grassmann,  Dyckerhoff,  H.Ylb,  30).'—  F:  249—250°  (korr.;  Zers.)  (Bergmann,  Zervas, 
Bio.Z.  203,  290).  Adsorption  an  Tierkohle:  Abderhalden,  Fodor,  Fermentf.  2,  78,  82, 
84,  86;  C.  1918 II,  738;  Koll-Z.  27  [1920],  53.  Ml?:  —37,2"  (Wasser;  p  =  5)(B.,Z.);  Drehungs- 
vermögen  für  blaues  Licht:  Abderhalden,  Schnitzler,  H.  184,  44.  Zeigt  in  0,01m-wäßr. 
Lösung  oberhalb  220  m^u  keine  selektive  Absorption  (Shibata,  Asahina,  El.  ehem.  Soc. 
Japan  2  [1927],  331).  Dissoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  25°  (potentiometrisch 
bestimmt):  Kg:  10~S'1B,  kw/Kn:  10-8'w  (SiMMS,  J.  gen.  Physiol.  11  [1928],  630). 

Gibt  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Wasser  schwach  rechtsdrehendes,  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  verd.  Salzsäure  auf  150 — 160°  im  Rohr  inakt.  3.6-Dioxo-2-iso- 
butyl-piperazin  (Abderhalden,  Komm,  H.  139,  154,  160,  167).  Bei  der  Einw-  von  verd. 
Natronlauge  bei  Zimmertemperatur  erfolgt  keine  Racemisierung  (Levene,  Steiger,  J.  biol. 
Ckem.  76,  300,  313).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-NatronLauge  und  1  n-Salzsäure 
bei  38 — 40°  bzw.  hei  37°:  Abderhalden,  Sjckel,  H.  170,  143;  A.,  Brockmann,  H.  170, 
150,  151; -durch  ln-Natronlauge  in  Gegenwart  von  d~  Alanin  bei  38 — 40°:  A.,  S.;  in  Gegen- 
wart von  3,6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin:  A.,  Mahn,  H.  109,  221.  Über  die  Einw.  von 
Natriumhypobromit- Lösung  auf  Glycyl-1-leucin  vgl.  Abderhalden,  Kröner,  H.  168, 
210,  213.  Liefert  bei  1-stdg.  Erwärmen  mit  1  Mol  Acetanhydrid  in  Eisessig  Acetylglycyl- 
1- leucin,  bei  kurzem  Erhitzen  mit  5  Tln.  Acetanhydrid  Acetylglycvl-dl -leucin  (Bergmann, 
Zervas,  Bio.Z.  208,  291).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Trypsin:  Grassmann, 
H.  167,  210;  Kawai,  /.  Biochem.  Tokyo  10,  282;  C.  1Ö2Ö  II,  580;  durch  Ereps in :  K. ;  Levene, 
Bass,  Steiger,  J.  biol.  Chem.  81,  228 ;  durch  Hefe-Dipeptidase :  Gr.  ;  durch  Hef emaceraticpns- 
saft:  Abderhalden,  Handovsky,  Fermentf.  4,  323;  Q.  1021 III,  296. 
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Cii(C'HH,50.,N2)2.  Dunkelblau,  amorph,  Drehungsvermögen  von  wäßr.  Lösungen  vor- 
-;ehiedener  Konzentrat  km  für  blaues  Lieht:  Abderhalden,  Schnitzler,  H.  164,  43.  — 
AgCHHls03!N2.  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (A.,  Brockmann,  Fermentf.  9, 
4"»"):  ('.  1928  II.  574).   Färbt  sich  am  Licht  braun. 

Acetylglycyl  - 1  -  leuein  C10Hlfi04N2  ^  CH3-  CO  •  XH  CH2-  CONH-CH(C02H)-CH2- 
CH(CH3)8.  B.  Durch  1-stdg.  Erwärmen  von  GlyevM-leuein  mit  1  Mol  Aeetanhydrid  in 
Kisc-wiji  mif  dem  Wasserball  (Bergmann.  Zervas,  Bin.  Z.  203.  291).  —  Blattchen  (aus  Aceton 
Äther).  F:  129 — 130"  (korr.;  Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und 
Kiscssig.  \i\\*'.  — 25.0°  (Wasser;  p  =■  2,6).  —  Geht  bei  1  2-stdg.  Erwärmen  mit  1  Mol  Aeet- 
anhydrid  in  Eisessig  in  Aeetylgiycyl-dl -leucin  über. 

[d-a-Brom.-isocaproyl]-glycyl-]-leuoin  C'  H2504N^Br  =  (CH3)aCHCH2CHBrCO- 
NHCH2-C()NHCH(C02H)-CH2-CH(CH3)2  (H  444).  Hygroskopisch.  .F:  99°  (korr.) 
(Abderhalden.  HasdüVSKY,  Fermentf.  4,  321;  C.  1921  III.  297). 

[1-a-Brom  -isocaproyl]  -glycyl-Meucin  C14H2504N2Br  =  (CH3)2CH-CH2-CHBr-CO- 
XH-CH2-CO-NrI-CH(C02H)'CH2-CH(CH3)2.  li.  Durch  Einw.  von  1 -a- Brom -isocaproyl - 
chiorid  auf  überschüssiges  Glycvl-1-leucin  in  1  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Handovsky, 
Fr.rmenif.  4,  318;  C.  1921  III,  297).  —  Hygroskopische  Krystalle  (aus  Äther  4-  Petroläther). 
F:  107"  (korr.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Kssigester.    [<x]?,:  —27,2°  (ab.sol.  Alkohol). 

Carbonyl-bis-felyoyl-l-leuoin]  C17H3007N4  =  (X)fXHCH2CO-NHCH(C02H)CH2 
(.'H(CH3)2|2.  B.  Heim  Kochen  des  Diäthy  festere  (s.  u.)  mit  wäßrig-alkoholischer  Natron- 
lauge (Abderhalden,  Kröner.  H.  108,  206).  Durch  Einw.  von  Phosgen  in  Toluol  auf  eine 
alka I.Lösung  von  Gly  cy  1-1 -leucin  (A.,  K..H.  188.  207).  —  Wurde  einmal  in  Form  von  Krystal Ion 
von  bitterem  und  saurem  Geschmack  erhalten.  F;  ca.  135°.  Ultra  violett- Absorptionsspektrum: 
A..  K.  —  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Natriumhypöbromit-Lösung  unter  Bildung  von 
Aectaldehyd  und  anderen  Produkten;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  A..  K..  H.  188,  214. 

Diglycyl-1 -leucin  C10H1&04N3  -  H2N  •  CH2-  CO  NH  •  CH2-  CONH-CH(C02H);CH2- 
CH(CH3)2.  Wird  durch  Hefepul  vpeptidase  bei  pH  7,0 — 7,4  in  Glycyl-Meucin  und  Glycin 
gespalten  (Grassmann,  Dyckerhoff,  H.  175,  30). 

[dl-a-Brom-  isocaproyl]  -diglycyl -1-leuoin  CwH8804N3Br  ----  (CrI3)gCH-CH2-<"HBr- 
(,0-1N'H-CH2-C()t2-NH-CH(C02H)-CH2-OH((!H3)2.  B.  Aus  Digiycyl-Meucin  und  1,2  Mol 
dl-a-Brom-isoeaprovlbromid  in  verd.  Natronlauge  (Abderhalden,  Schwab,  Fermentf, 
10.  183;  C.  1929  L  2316).  —  F:  84°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Essig- 
estcr,  sehr  schwer  in  heißem   Wasser. 

[1-Leucylj-triglycyl-l-leucin  C18H3,06N,  -  (CH3)2CH-CHa-CH(NH2)C0-[NH-CH2- 
COj3-NH-CH(C02H)-CH2-CH(CH3)2  (H  445).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Erepsin 
hei  30°  und  pH  8,0:  Waldschmidt-Leitz.  Mitarb.,  B.  61.  304;  durch  polypeptidasehaltige 
Heb-  Protease  bei  40"  und  p„  7,0:  Grassmann,  Dyckerhoff,  B.  81.  664. 

f>LeucyI]-gIycyl-l-leucin  CI4H2704Xa  -  (CH3)2CH-CH8-CH(NH4)-CONH-CH8-CO- 
XH-('H(CO2H)-0H2"CH(CH3)2  (H  445;  E  1  120).  Beginnt  sich  bei  228°  zu  bräunen  und 
/.ersetzt  sich  hei  246— 251°  (Abderhalden,  HaNDOVSky,  Fermentf.  4,  321 ;  C.  1021 III,  297). 
Tnlöslich  in -kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Wasser  (A..  H.).  fa"]f?:  —19,8°  (10%iges 
Ammoniak)  (A.,  H.;  vgl.  E.  Fischer,  Steinuroever,  A.  365  r/1 909],  177).  Drehungsver- 
mögen wäßr.  Lösungen  des  freien  [l-Leueyl]-glyeyl-l-leueins  und  seines  Kupfersalzes  für  blaues 
Licht :  A..  Schnitzler,  //.  104.  45.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  ca.  150« 
Glycin,  Leuein  und  sehr  wenig  3.6-Dioxo-2-isobutvbpiperazin  (A.,  Komm,  H.  134.  124). 
Gibt  die  Biuretreaktion  (A.  H.).  —  Wird  durch  Ercpsin.  Trypsin  und  Trypain  -f-  Kinase 
gespalten  (Abderhalden,  Schwab,  Fermentf.  10,  185;  f.'.  1929  I,  2310).  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  polypeptidasehaltige  Hefe- Protease:  Grassmann,  Dyckerhoff,  //. 
81.  664. 

Chlor acetyM-leucyl-glycyl -1-leuoin  C,„H2fi0sN3Cl  --  CH2C}-C0-N"H-CH(C-HB)-C0- 
NH-CH2-CO-NrI-CH(C02H)-CH2-CH(CH3)2  (E  I  520).  Vgl.  dazu  Abderhalden,  Han* 
dovsky,  Fermentf.  4,  321;  0.  1921 III,  297. 

Qlycyl -1-  leucin  -  äthylester  C^H«^^  =  HfNCH2-CO-NH-CH(C02C2H5)-CH2- 
CH(CHa)2.  B.  Durch  Veresterung  von  Glycyl-Meucin  mit  alkoh.  Salzsäure  (Abderhalden, 
Kröner,  H.  108,  204).  —  e10H2D03N2:r-HC!  (bei  110°  im  Vakuum).  Krvstalle  (aus  Alkohol). 
F:  161—162°. 

Carbonyl  -  bis  -  [gly  cyl  - 1  -  leucin  -  äthylester]  C2lH8S0,N4  =  CO  •  [NH  •  CH2  •  CO  •  NH  • 
(^H(C04-CiH5)-CH2-CH(CH3)j]a.  B,  Durch  Einw.  von  Phosgen  in  Toluol  auf  Glycyl-Meucin- 
äthylester  in  6 n -Natron lauge  (Adberhalden,  Kröner,  H.  188,  205).  —  Dickes  öl;  wurde 
einmal  als  dicker  Krystallbrei  erhalten.  Färbt  sich  bei  190°  gelb,  zersetzt  sich  bei  270 — 290n. 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum:  AM  K.  —  Einw.  von  Phthalsäureanhydrid  bei  170°:  A., 
K.,  H.  168,  207.  —  Wird  durch  Pankreatin  in  l%iger  Soda-LöBung  nicht  gespalten. 
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GlyoyM-leucyLglyoyl-1-alanin  C13HMO^4=H*N-CH.C0  -KH-CH[CH2-CH(CHa)a]  ■ 

CO'NH-CH2-CO-NH-CH(CH3)-C02H.  Gibt  bei  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei 
37°  Glycyl-1-alanin,  l(-)-Leuein  und  Glycin  (Abderhalden,  Bhockmank,  H.  170,  149, 156). 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.,  B„  H.  170,  152;  durch 
Natronlauge  verschiedener  Konzentration  bei  38 — 40°:  A.,  Sickel,  H.  170,  142. 

aiyoyl-l-leuoyl-glyeyl-l-leucin016H3üO5N4-H,N-CHs-CO-NH-CH(C4H,)-CX)-XH- 
(,H2-0O-NH-CH(CO2H)-CH2-CH(CH3)2  (E  I  520).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  {Abder- 
halden, HandovskY,  Fermentf.  4,  322;  C.  1921 III,  297).  -—  Wird  durch  Heferaacerations- 
saft  gespalten  (A.,  H.).  Spaltung  durch  Erepsin  und  Trvpsin  -f  Kinase :  A.,  Schwab,  Fermentf. 
10,  185;  C.  1029  I,  2316. 

[dl  -  a-Brom  -  isocaproy  1]  -  glycy  1  -  1-leucyl  -  gly ein  ClflH2806N3Br  =  (CH,)BCH  •  CHa  • 
CHBr  •  CO  •  NH  •  CH2-  CO-NH-CH[CH2-  CH(CH3)2]-CO-NH-CH2-€02H.  B.  Aus  Giyeyl- 
1-leucyl-giyein  und  dl-a-Brora-isoeaproylbromid  in  1  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Schwab, 
Ferment).  10,  182;  C.  1929  I,  2316).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  180°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Essigester,  sehr  schwer  in  heißem  Wasser. 

[1  -  Leucyl]  -  triglyeyl  - 1  -  leucyl  -  oktaglycyl  -  glyoin  C3,H80Ö16N14  =  (CH„)2CH  *  CH.  ■ 
OH(NH2)-CO-[NH-CH2-CO]3-  NH-0H(C4H9)-CO-_[NH-CH2-  COJ8-NH-CHZC02H  (H  445). 
Wird  durch  Erepsin  rasch,  durch  Trypsin  -f-  Kinase  langsam  gespalten  (Abderhalden, 
Schwab,  Fermentf.  10,  186;  C.  1929  I,  2316). 

1  -  Leucyl  -  triglyeyl  - 1  -  leucyl  -  triglyeyl  -  1-leucyl-oktaglycyl-glycin  C48Hg0OltN16 
==  (CH3)20H  •  CH2-  CH(NH8)*CO-  [NHCHa-  CO],-  NH-CH(C4He)-CO-  [NH-CH2-  CO]3-NH- 
(^H(C4H9)-C0-iNH-CH2-COJ8-NH-CH2-CO2H  (H  445).  Wird  durch  Erepsin,  aber  nicht 
durch  Trvpsin  -f-  Kinase  gespalten  (Waldschmzüt-Leitz,  Mitarb.,  B.  01,  304;  Abderhalden, 
Schwa ii,  Fermentf.  10,  186;  C.  1929  I,  2316). 

1-Iieucyl-glycyl-l-leucyl-glyoyl-Meucin  C22H41OflN5  —  (CH3)2CH-CH2-CH(NH2)-CO* 
NH  CH2  CO-NH  •  CH(C,Ht)-  CO-NH-CH2-CO-NH-CH(C02H)-CH2*CH(CH3)2  (K  I  520). 
Spaltung  durch  Erepsin  und  Trypsin  -f-  Kinase:  Abderhalden,  Schwab,  Fermentf.  10,  185; 
1929  1,  2316 

fl-AlanylM-leuoin  C,H„0,N2  ==  H2N-CH(CH3)-CO-NH-CH(C02H)-CH2-CH(CH3)2 
(H  445;  EI  521 ;  dort  als  d  -  Alany  1-1-  leu  ein  bezeichnet).  B.  Durch  Erwärmen  von  p-Toluol- 
Hulfonyl-1-alanyM-leucin  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,96)  und  Phosphonium  Jodid  im  Rohr 
auf  65°  (Schönheimer,  H.  164,  224).  Beim  Erhitzen  von  Casein  mit  10%iger  Schwefelsäure 
auf  80°  (Abderhalden,  H.  131,  293).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  272°  (Zers.)  (A.).  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (A.).    [«]!?:  —17,3°  (Wasser;  p  --=  5)  (ScH.). 

[l.AlanylH-leucyl-glycyl-1-alanln  C14H2905N4  -  H2N-CH(CH3)-CO-NH-CH[CH.- 
CH(CH3)2l-CO-NH-CH2-CO-NH-CH(CH3)-C02H.  B.  Aus  [d-a-Brom-propionyI|-Ueucyl- 
glvevl-1-alanin  und  konz,  Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf.  9,  458; 
V".  1928  II,  574).  —  AmoTph.  Zersetzt  sich  zwischen  160°  und  240°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  [aß1:  — 28,0°  ( Wasser;  c  =  4).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Salz- 
säure,  durch  1  n-Natronlauge  und  durch  Phosphatpuffer-Lösung  (pH  7,8)  bei  37°:  A.,  B., 
//.  170,  151,  152.  Wird  durch  Trypain-Kinase  und  durch  Erepsin  gespalten  (A.,  B.,  Fermentf. 
9,  460).  —  Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  Phosphorwolframsäure  eine  Fällung,  die  sich  in  über- 
schüssiger Phosphorwolframsäure-Lösung  wieder  auflöst  (A.,  B.,  Ferment).  9,  458).  Gibt  eine 
rosa  Biuretreaktion  (A.,  B.,  Fermentf.  9,  458). 

[l-Alanyl]-l-l0uoyl-l.valinCuH1,O4N»=H8N-CH(CH3)-CO-NH-CH[CH>-CH(CH,),]. 
C0-NH*CH(C0aH)-CH(CH3)t.  B.  Neben  einem  vermutlieh  nicht  einheitlichen  optischen 
Isomeren  bei  der  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  [d-a-Brom-propionyl]-l-leucyl-I-valin 
bei  25°  (Abderhalden,  Sickel,  Fermentf.  9,  473;  C.  1928  II,  576).  —  Stäbchen  (aus  Wasser). 
F:  243 — 245°  (Zers.).  100  g  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  0,44  g;  sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol.  [«]',?:  —60,2°  (Wasser;  c  —  4).  Absorptionsspektrum:  A„  8.,  Fermentf.  9,  464.  — 
Spaltung  durch  verd.  Natronlauge  bei  38-^40°:  A.,  S.,  H.  170,  144.  —  Wird  durch  Erepsin, 
aber  nicht  durch  Trypsin  +  Kinase  gespalten  (A.,  S„  Fermentf.  9,  482).  —  Gibt  eine  rotviolette 
Biuretreaktion  (A.,  S.,  Fermentf.  9,  474). 

Chloraoetvl-l-alanyl-1- leucyl -glyoyl-1-alanin-  CWH„0«N4C1  -  CH-Cl-CO-NH- 
UH(CH3)  •  CO  -  NH  •  CH[CH2-  CH(CH.U  •  CO  *  NH  •  CHa-  CO  •  NH-CH(CHS)«  C02H.  B.  Aus 
|hAlanyl]-l- leucyl- glycyl-1-alanin  und  Chloracetylchlorid  in  1  n-Natronlauge  unter  Kühlung 
(Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf.  9,  459;  C.  1928  II,  574).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Essigester  beim  Vordunsten).  F:  ca.  143—147°.  Löslich  in  Alkohol,  Essigester  und 
Wasser,  schwer  löslich  in  Äther  und  Petrolather.    [«]£:  —45,5°  (Alkohol;  c  =  3). 

ChloraoetyM-alanyl-l-leucyl-l-valin  CJ4Ha805N3Cl  =  CHaCl-CO-NH-CH(CH3)-CO- 
NK-CH[CrI8-CH(CH3),J-CONHCH(C08H)CH(CH3)2.  B.  Aus  [l-Alany]]-l-leucyl-l-valin 
und  Chloracetylchlorid  in  1  n-Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Sickel,  Fermentf, 

SR« 
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9,  476;  G.  1028  II,  676).  —  Stäbchen  (aus  Alkohol).  F:  204—205°.  Leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol,  schwer  in  Essigester,'  sehr  schwer  in  Chloroform,  Äther  und  Wasser,  unlöslich  in 
Petroläther.    [a]|?:  —69,6°  (Alkohol;  c  =  2,5). 

Glycyl-1-alanyl-l-leuoyl-giycyM-alanin  CwHM0BN6  =  H2N'CHs-CONHCH(CHs)- 
CONHCH[CH2CH(CH?)2]*CO*NH-CH2CONHCH(CH3)-COBH.  B.  Aus  Chloracetyl- 
l-alanyl4-ieucyl-glycyl-l-alanin  und  25*%igem  Ammoniak  bei  20°  (Abderhalden,  Brock - 
mann,  Fermentf.  9,  459;  C.  192 3  II,  574).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
sich  bei  232°  (korr.).  Leicht  IC  .lieh  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Äther.  [ajJJ:  —70,6° 
(Wasser;  c  =  3,Ö).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  und  durch 
1  n-Salzsäure  bei  37° :  A.,  B.,  Fermentf.  9, 461.  —  Wird  weder  durch  Trypsin-Kinase  noch  durch 
Erepsin  gespalten.  —  Gibt  eine  rote  Biuretreaktion.  Gibt  in  waßr.  Lösung  mit  Phosphor- 
wolframsäure eine  fa:*-:.j«e  Fällung,  die  sich  in  überschüssiger  Phosphorwolframsäure  löst. 

GUyoyl-1-alanyl-Meucyl-l-valin  C,,HM0BN4  =  HjN- CH2 -CO •  NH •  CH(CH3)  CO  NH • 
CH[CHa-CH(CH8)1]-CO-NH-CH(C02H)-CH(CH3)a.  B.  Aus  Chloracetyl-l-alanyl-l-leucyl- 
1-valin  und  25%igem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Abderhalden,  Sickel,  Fermentf. 

9,  477 ;  C.  1928  II,  576).'  —  Krystallines  Pulver  mit  2  ILO  (aus  Wasser).  F:  ca.  240°  (Zers.). 
150  cm*  heißes  Wasser  lösen  0,4  g.  Gibt  in  Wasser  leicht  übersättigte  Lösungen.  Quillt  in 
Alkohol,  ohne  sich  merklich  zu  lösen.  [oc]S:  — 98,4°  (Wasser;  c  =  1).  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  Natronlauge  verschiedener  Konzentration  und  durch  In- Salzsäure  bei  38° 
bis  40°:  A.,  S.,  H.  170,  142,  144.  —  Spaltung  durch  Erepain  und  Trypsin  +  Kinase:  A.,  S., 
Fermentf.  9,  482.  —  Gibt  eine  rosa  Biuretreaktion  (A.,  S.,  Fermentf.  8,  477). 

[d-a-BronV-isooaproyl]-glyoyl-l-alanyl-l-leuoyl-valm  CjjHggOjN^Br  =  (CH3)?CH- 
CH,  ■  CHBr  •  CO  •  NH  •  CH,-  CO  •  NH  •  CH(CH8)  •  CO  •  NH  <  CH[CH2-  CH(CH3)2]  •  CO  •  NH- 
CH(CO,H)  •  CH(CH3)8.  B.  Aub  Glycyl  - 1  -  alanyl  - 1  -  leucyl-l-valin  und  d-a-Brom-isocaproyl- 
chlorid  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Sickel,  Fermentf.  0,  478;  C.  1926  II, 
576).  —  Gelbliehe  Lamellen  (aus  Alkohol  und  Essigester).  F:  187°;  zersetzt  sich  oberhalb 
des   Schmelzpunkts.    Unlöslich   in  Äther.     [a]Jf:   —34,8°  (Alkohol;  c  =  2,5). 

[l-Leucyl]-glyoyl-l-alanyl-l-leucyl-l-valin  C22H4106N5  =  (CH3)2CH-CH2-CH(NH8)- 
CONH-CHa-CONHCH(CH8)CONHCH(C4H,)  C0NHCH(C02H)CH(CH3)8.  B.  Aus 
[d-a-Brom-isocaproyl]-glycyl~l-alanyl-Meucyl-l-valin  und  25%igem  Ammoniak  bei  25° 
(Abderhalden,  Sickel,  Fermentf.  9,  479 ;  C.  1028 II,  576).  -—  Amorphes  Pulver  (aus  Methanol 
oder  Alkohol  durch  Äther,  Essigester  oder  Benzol  gefällt).  Enthält  lufttrocken  2,5  H80, 
nach  dem  Trocknen  über  Phosphorpentoxyd  im  Vakuum  bei  105°  1H20.  Sintert  bei  189° 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  205°  (unkorr.).  Wird  von  Wasser  schwer  benetzt  und 
geht  dann  in  eine  schleimige  Masse  über,  die  sich  leicht  löst;  quillt  in  absol,  Alkohol  auf 
und  löst  sich  dann,  quillt  auch  in  EssigeBter,  ohne  sich  indessen  zu  lösen.  Unlöslich  in  Äther 
und  Benzol.  [«]}?:  — 60,4°  (Methanol;  c  —  4).  —  Spaltung  durch  Erepsin  und  Trypsin  + 
Kinase:  A.,  S.,  Fermentf.  0,  483.  —  Gibt  eine  rötliehe  Biuretreaktion, 

tf.Amino-butyryl]  -  1-leucyl-tetraglyeyl-gly  ein  CwHM0BN7  =  CH3-  CH(NHfi)  •  CH2- 
C0-NH-CH[CH8.CH(CH.)J-C0.[NH.CH8-C0]4NHCH2C08H.  B.  Durch  Einw.  von 
25%igem  Ammoniak  auf  [^-Chlor-butyryl]-l-leueyl-tetraglycyl-glycin  bei  37°  (Abderhalden, 
Fleischmann,  Fermentf.  10,  208;  C.  1929  1,  2319).  —  Pulver  (aus  Wasser  durch  Alkohol 
gefällt).   Verfärbt  sich  von  223°  an.  —  Spaltung  durch  Trypsin  +  Kinase:  A.,  F.,  Fermentf. 

10,  212. 

[1-LeiicylH-leuoln  C^H^N,  =  (CH3)8CH'CH2-CH(NH,)-CO-NHCH(C08H).CHr 
CHfCH,),  (H  445).  F:  266°;  [at]*:  —14,0«  (1  n-Natronlauge;  c  =  4)  (Abderhalden,  Fleisch- 
mann, Fermentf.  9,  526;  C.  1928 II,  580).  —  Wird  durch  1  n-Natronlauge  bei  37—38°  nicht 
verseift  (A.,  F.,  Fermentf.  9,  531).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Trypsin  und  Erepsin: 
Waldschmidt-Leitz,  Mitarb.,  B.  01,  304;  A.,  F.,  Fermentf.  9,  532. 

Chloraoetyl  - 1  -  leuoyl  - 1  -  leuoin  C^H^N.Cl  =  CH.C1  •  CO  -NH  •  CH(C4Ht)  -  CO  •  NH  * 
CH(C01H)'CH1'CH(CHa)1.  B.  Aus  [l-Leucylp-leucin  und  Chloracetylchlorid  in  1  n-Na.tron- 
lauge  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  9,  527 «  C.  1928 II,  580).  ~  Krystalle  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  180—182°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther.  MS*  —51  7° 
(Alkohol;  c  =  3). 

[d-a-Brom-iaooaproyl]-l-lencsyl-l-leuoln  C18Hg,04N,Br  =  (CH8)-CH^CHs-CHBr-CO- 
NH>CH(C4Hv)-CO*NH-CH(COtH)*CHa*CH(CHa)t.  JB.  Aus  1-Leucyl-Ueucin  und  d-a-Brom- 
isocaproylchlorid  in  1  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  9,  528*  6 
1928  II,  580).  •—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  212°.  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Äther  und  Essigester,  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser.    [oc]» :  —38,0°  (Alkohol;  c  =  1,0). 

Olyoyl  - 1  -  leuoyl  - 1  -  leuoin  C^H^N,  -  H,N  •  CH,-  CO  -  NH  ■  CH(C4H.)-CO-NH- 
CH(0qJB[l.CHi.'CH(CH1)I;  B.  Aus  Chloracetyl-l-leucyl-Meucin  und  25%igemAmmoniak 
bei  37*  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  9,  527 ;  C.  1928 II,  580).  —  Nadeln  (aus 
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Wasser  oder  verd.  Alkohol).  F:  232—234°  (Zers.).  [a]??r  —67,0»  (Alkohol;  o  =  3).  —  Ge- 
schwindigkeit der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.,  F.,  Fermentf.  9,  532.  — 
Hydrolyse  durch  Trypsin  und  Erepsin:  A.,  F.  —  Gibt  die  Biuretreaktion. 


Fermentf.  9,  528:  C.  1928  II,  580).  —  Amorph  (aas  alkoh.  Ammoniak).  Unlöslich  in  Wasser. 
|aft:  —51,4°  (1  n-Natronlauge;  c  ^  3).  —  Wird  durch  1  n-Natronlauge  bei  37— 38n  in  die 
entsprechende  Racem Verbindung  (?)  umgewandelt.  —  Gibt  die  Biuretreaktion. 

Methylester  C19H„04X3  -  (CH,)2CH  •  CH,-  CH(NH,)  •  CO  •  NH  •  GH(C4Ht)  •  CO  ■  NH- 
CH(C02CH3)CHj!CH(0Hs)2.  B.  Durch  Verestern  von  Di-l-leucyM-leucin  mit  gesättigter 
methylalkoholischer  .Salzsäure  (Abderhalden,  Krön  kr,  //.  178,  285).  —  KrvstaJIe  (aus 
Methanol  +  Essigester).  F:  140—145°.  Leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Chloroform. 
schwer  in  Essigester  und  Äther.  —  Gibt  beim  Erhitzen  au.f  190°  aktives  3.6-Dioxo-2.5-diiso- 
butyl.pipera.zin.  —  CMH„04N3  +  HCl.  Nadeln  (aus  Methanol).  F;  215°.  Leicht  löslich  in 
Methanol  und  Alkohol,  schwer  in  Essigester,  unlöslich  inÄther.  [ot]t?:  —  40,9*  (Methanol ;  c  -  4). 

Chlorace-tyl-di-1-leucyl-l-leucin  C20H3605N3CI  ™  CffBCI-00-[NH-CH(C4H9)-COL- 
NHCH(C02H)-CH2OH(CH3)a.  B.  Aus  Di-l-leucyl-Ueucin  und  Chloracetvlchlorid  in 
1  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  9.  528;  O.  192811.  580).  — 
KrvstalJe  (aus  verd.  Alkohol).  F:  193°  (Zers.).  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  schwer  in  Äther, 
iVtroläthor  und  Wasser,    [äff:  —76,2°  (Alkohol;  c  =*  1). 

[d-a-Brom-i8oöapröyl]-di-l-leucyl-l-leucin  C24H440,N3Br  --=  (CH-)*C.H-CHa«CHBr« 
(X)-[XH-CH(C4H6)OOJ2-NHCH(COJH)CH2-CH(CHa)2.  B,  Aus  Bi-Ueucyl-l-Ieuoin  und 
d-a-Brom-isocaprovlehlorid  in  t  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf. 
9,  529;  C.  1928  II,  580).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  224".  Leicht  löslich  in  heißem  Methanol 
und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Chloroform,  Petroläther,  Äther,  Aceton,  Essigester  undWasser. 
[a]*:  _70,6°  (Alkohol;  c  =.0,3). 

CHycyl-di-1-leucyl-l-leuoin  CsoH3806N4  =  H2NCH2-CO- [NHCH(C4H9)-CO]2NH- 
CH(COsH)-CH2-CH(CH3)2.  B.  Aus  Chloracetyl-di-1-leuoyl-l-leucin  und  25%  igem  Ammoniak 
bei  37°  (Abderhalden,  Fleisckmann,  Fermentf.  9,  529  iC.  1928  II,  580).  —  Schwer  löslich 
in  Wasser.  [«]??:  — 78,6°  (1  n-Natronlauge;  c  =  2).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch 
1  n-Natronlauge  bei  37°:  A,,  F.,  Fermentf.  9.  532. 

Tri-1-leucyl-l-leucin  C^H^O^  =  (CHa)-CH-CHa'CH(NH2)'CO-[NH-CH(C4H,)- 
CO],-NH-CH(C01H)-CHf-CH(CH,)r  B.  Aus  fd-a-Brom-isocaproyl]-di-l-leucyl-Lle.ucin  und 
alkoh.  Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden,  Flelschmann,  Fermentf.  9,  530:  C.  1928  II,  580). 

—  Schwer  löslich  in  Alkalilaugen.  [oc'Jft:  — 90,0°  (1  n-Natronlauge;  c  —  0,8).  —  Wird  durch 
1  n-Natronlauge  bei  37°  nicht  gespalten. 

Chloracetyl-tri-1-leucyl-l-leuoin  C26H4706N4C1  -  CH2CI-CO[NH-CH(C4H9)CO]3- 
NHCH(C02H)Cff2CH(CH3)e.  B.  Aus  Tri-Ueucyl-l-Ieuoin  und  Chloracetvlchlorid  in  verd. 
Natronlauge  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  9,  530;  C.  1928  II,  580).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther.  [a]tf:  — 83,9° 
(Alkohol;  c  -  1). 

[d-a-Brom~isooaproyl]-tri-l-leucyl-l-leucm  GuH^O^Br  =  (CH3)8CH-CHs-CHBr- 
CO-[NH-CH(C4H9)-CO]3'NH-CH(C02H)-CH2-CH(CH,),.  B.  Aus  Tri-Meucyl-Meuein  und 
d-a- Brom isooaproy Ich lorid  in  verd.  Natronlauge  (Abderhalden,  Fleischmann.  Fermentf. 
9,  531;  V.  1928  II,  580).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    [«]*?;  —94,6°  (Alkohol;  c  =  0,4). 

Glyoyl-tri-1-leucyl-l-leuoin  Cs.H4,0A  =  H2NCH,-  CO-  nNH-CH(C4H9)*CO]3-  NH- 
CH(CO|H)-CHt-CH(CH3)2.  B.  Aus  Chloraoetyl-tri-l-leueyl-I-leucin  und  alkoh.  Ammoniak 
bei  37°  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  9,  530;  C.  1928  II,  580).  —  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkalilaugen.  [<x*|??:  —118,1°  (1  n-Natronlauge;  c  =  0,3).  —  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.,  F.,  Fermentf.  9,  533. 

Tetra-l-leueyl-l-leuoin  IUW,  =  (CH3)2CHCH2CH(NH2).CO-  fNH •  CH(C4HB) • 
CO]3-NHCH(C02H)-CH2-CH(CH3)8.  B.  Aus  [d-a-Brom-isocaproyI|-tri-l-leucyl-l-leucin  und 
alkoh.  Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  9,  531;  0.  1928  II,  580). 

—  Unlöslich  in  Wasser  und  in  Alkalilaugen.  —  Wird  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°  nicht 
hydrolysiert. 

b)    In  wäßriger  Losung  recht8drehen.de  tt-Amino-isocaproneüure^  df-\-)~ 

r^ucifi  C€H,,02N-(CHa)8CHCHsCH(NHl)-C02H  (H  446;  EI  522).  B.  Findet  sich  in 
der  Lymphe  des  Hundes  nach  intravenöser  Injektion  von  dl-Leucin  (Abderhalden,  London, 
Pfl-ügera  Arch.  Phyaiol.  212,  736;  G.  1926  II,  2454).  —  Adsorption  an  Tierkohle:  Abder- 
halden, Fodor,  Fermentf.  2,  79;  €.  1918  II,  738. 
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[d-Leuoin].äthyleater   CftH170,N  =  (CHa^CHCHjCHfNHgjCOaCgHs.     Kp13:   84° 

bis  85°;  Df :  0,92;  a^:  —10,95°  (unverdünnt;  !«.- 10 cm) (Chiles.  Notes,  Am,  Soc.  44,  1808). 

[d-Leuoyl>£lyoiu  aH„O^V(CHa)1CH-CHl-CH(NH1)'CO-NH'GHs*COaH  (E  1522). 

Wird  in  wäßr.  Lösung  durch  Bestrahlung  mit  Quarz- Quecksilber-Licht  nicht  verändert 
(Abderhalden,  Haas,  H.  156,  203).  —  Kupiorsalz.  Drehungaverrnögen  wäßr.  Lösungen 
für  blaues  Licht:  A.,  Schnitzler,  H.  104,  47. 

d-Leucyl-glycyl-glyein  C]0Ht604>J3  =  (CHa),CH-CHl-CH(NHg)*CO'NH-CH1-CO- 
NH«CHjj-C02H.  jB.  Entsteht  in  optisch  unreiner  Form  bei  der  Einw.  von  Hefemacerations- 
saft  oder  Pankreatin  auf  dl-Leucvl-ßK'eyl-glvem  (Abderhalden,  Singer, Ferment}. 8  [1924/26], 
192;  vgl.  Grassmann,  Dyckerhoff///*  175,  30).  — -  Krystalle(aus  wäßr.  Alkohol).  F:  ea.  225° 
(A.,  S.j.   In  wäßr.  Lösung  linksdrehend. 

d-Leucyl-trielyoyl-glyoin  C|4H„0,.N6  -  (CHs)gCH-CH2-CH(NHa)-CO'fNH-CH2. 
CO]3\NHCH2C02H.  B.  Bleibt  bei  der  Einw.  von  HefemaeerationBsaft  auf  dl-Leucyl- 
triglycyl-glycin  unverändert  zurück  (Abderhalden,  Fermentf.  8  [1924/26],  243).  —  Pulver 
(aus  verd.  Alkohol).    [a]D:  — 27°  (Wasser;  p  -  5). 

[d-Leucyl]  -gly oyl-1-leuoin  CHH2-04N3  --=  (CH3),CH  •  CH2  ■  CH(NH8)  •  CO  •  NH  •  CHa-  CO  • 
NH-CH(C04H)CH2CH(CH3)2.  B.  Aus  [t-cc-Brom-isocaproyl]-glycyU-]eucin  und  25%igem 
Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Abderhalden,  Handovsky, Fermentf  A,3i$;  C.  19211II. 
297).  —  Zersetzt  sich  bei  269°  ikort.)  (A.,  H.).  Unlöslich  in  Wasser.  löslieh  in  starker  Matron- 
lauge (A.,H.).  [ajtf:  —  18,8°(10%iges  Ammoniak)  (A.,  H.).  —  Wird  durch  Trypsin  -f  Kinase, 
aber  nicht  durch  Erepsin  gespalten  (Abderhalden,  Schwab.  Fermentf.  10,  185;  C.  1929  I, 
2316).  —  Gibt  eine  sehr  starke  Biuretreaktion  (A.,  H.). 

d<4->-Chloraoetyl-leuoin  C8H,4OaNCl  =  CH2Cl-CO-NH-€H(COaH)-CH2-CH(CH3)2.  B. 
Das  1-a-Phenäthylaminsalz  wird  bei  der  Spaltung  von  Chloraeetyl-dl- leuein  mit  1-a-Phen- 
äthvlamin  als  leichter  löslicher  Anteil  erhalten  (Abderhalden,  Schmitz,  Bio.  7j.  214, 160).  — 
Tafeln  (aus  WaBser).  [<x\$i  -f  12,7°  (absol.  Alkohol;  c  ■•=-■  1,6).  —  1-a-Phenäthylaminsalz 
CBHHO.NCl4-CBHuN.    Nadeln  (aus  Wasser).    F:  169—170°. 

Chloracetyl-d-leucyl-glycyl-Meuein  C]8H2B06N3C1  =  OH2Cl-CO-NH-CH{C4H,)-CO- 
NH-CH2CO-NHCH(CÜ2H)CH2CH(CH3)2.  B.  Aus  d-LeucyJ-glyeyl-Meucin  und  Chlor- 
acetylchlorid  in  1  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Handovsky,  Fermentf.  4,  319;  C.  1921 III, 
297).  —  Amorphes  Pulver.  Sintert  bei  72—74°  und  schmilzt  bei  103.5°  (korr.).  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Essigester,  leicht  in  Alkohol,  faj*:  4-9.3° 
(absol.  Alkohol). 

Glyeyl.d-leucln  CiHMOtN1  =  H1N-CHa-CO-NH-CH(C0lH)-CH1-CH(CH!,)a  (EI  522). 

Adsorption  an  Tierkohle:  Abderhalden,  Fodor,  Fermentf.  2,  79;  C.  1918  II,  738.  —  Wird 
in  wäßr.  Lösung  durch  Bestrahlung  mit  Quarz- Quecksilber-Licht  nicht  verändert  (Abder- 
halden, Haas,  H.  156,  203).  —  Einw.  von  Hefemacerationssaft:  A.,  Handovsky,  Fermentf. 
4  [1921],  323.  —  Kupfersalz.  Drehungsvermögen  wäßr.  Lösungen  für  blaues  Licht:  A.. 
Schnitzler,  H.  164,  44,  46. 

[l-Leucyl]-glycyl-d.leucin  Cl4H2704N5  -  (CH,),CH-ra2-CH(NH8)-CO-NH«CH,-CO- 
NH-CH(C02H)<CHa-CH(CH3)2,  Wird  durch  Erepsin  und  Trypsin  +  Kinase  nicht  gespalten 
(Abderhalden,  Schwab,  Fermentf.  10,  185;  C.  1929  1,  2316). 

aiycyl-d-leuoyl.£lyöyl-l-leuoin  CMHro0sN4=  H,N  - CHa •  CO  •  NH  •  CH(C4H8)  •  CO  NH  • 
CH,CONHCH(C02H)CH2CH(CH3)a.  B.  Aus  Chloracetyl-d-leucyl-glycyl-3-leucin  und 
25%igem  Anvmoniak  bei  Zimmertemperatur  (Abderhalden,  Handovsky,  Fermentf.  4. 
320;  C.  1921 III,  297).  —  Krystallinisch.  F;  225,5°  (korr.)  unter  Braunfärbung.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  [a]»:  4-16,6°  (Wasser).  —  Wird  durch  Hefernacerationssaft  nicht  gespalten. 
—  Gibt  Bchon  in  Spuren  die  Biuretreaktion.  [Ostertag] 

o)  Inaht.  OL-Amtno  -iaocapronsüure,  dl-Leucin  CflH,302N  =  (CH3)2CH-CHS- 
CH(NH2)-COaH  (H  447;  E  I  522).  B.  Beim  Aufbewahren  von  1-a-Chlor-isocapronsäure  mit 
konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  und  folgenden  Eindampfen  der  Lösung  (Kodama, 
Japan.  J.C kern.  1,  85;  G.  1923 III,  205).  Bei  allmählichem  Eintragen  einer  Benzol-Lösung 
von  1  Mol  a-Isobutyl-acetessigsäure-äthylester  und  1  Mol  Stickstoff  Wasserstoff  säure  in  konz. 
Schwefelsäure  und  nachfolgendem  Hydrolysieren  des  Reaktionsprodukts    (K.  F.  Schmidt. 

B.  57,  706).  Aus  a-Amino-isobutylmalonsäure-diäthylester  bei  der  Einw.  von  überhitztem 
Wasserdampf  (Locquin,  Cerchez,  Cr.  186,  1362;  Bl.  [4]  43,  932).  —  100  cm3  gesättigte 
wäßrige  Lösung  enthalten  bei  21°  1,011  g  Leucin  (v.  Edler,  Rudberg,  H.  140.  123; 
Ark.  Kernt  9,  Kr.  18,  S.  3;  C.  19251,  2627).  Lösliohkeit  in  Gegenwart  von  Salzen  urfd  verd. 
Salzsäure:  v.  Eu.,  R.,  H,  140,  123;  1.  anorg.  CK.  145,  59;  Ark.   Kernt  9,  Nr.  18,  S.  3,  6; 

C.  1926  I,  2527.  Löslichkeit  eines  Gemisches  von  dl-Leucin  und  1-Tyroain  in  Wasser:  v.  Eu., 
R.,  H.  140, 126;  Z.  anorg.  Ch.  145,  60.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  Blutkohle:  Neoklkin, 
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Bio.  Z.  142,  496 ;  Warburg,  Brefeld,  Bio.  Z.  146,  462.  Dichte  und  Lichtbrechung  einer 
wäßr.  Lösung:  Hirsch,  Ferment},  0,  ,51 ;  C.  1922  III,  557.  Einfluß  von  ultraviolettem  Lieht 
auf  die  Fluorescenz  in  wäßr.  Lösung  bei  Abwesenheit  und  Anwesenheit  von  Luft:  Wels. 
Pflügers  Areh.  Physich  219,  746,  748;  C.  1928  II,  1304.  tber  die  S&uredissoziaticmskon- 
stante  bei  37,5°  vgl.  Krebs,  Donegan,  Bio.  Z.  210,  20.  —  Hemmt  die  Autoxydation  von 
Benzaldehyd  (Mourelt,  Dufraisse.  Badoche,  C.  r.  183,  411). 

Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Sauerstoff  aji  aktiver  Kohle  (Blutkohle)  Kohlendioxyd, 
Ammoniak  und  Isovaleraldehyd  (Warburg,  Brh'-tl».  Bio.  Z.  145,  461);  Geschwindigkeit 
dieser  Reaktion:  Neoelein,  Bio.  Z.  142,  501;  rieuiL.ung  durch  Blausäure:  Blaschko, 
Bio.Z.  176,  70.  Geschwindigkeit  der  Oxydation  mit  Wasserstoff peroxyd:  N.,  Bio.  Z.  142, 
501.  —  Bei  der  Einw.  von  Methylglyoxal  auf  Leucin  in  siedendei  wäßriger  Lösung  entstehen 
Isovaleraldehyd,  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  (Neuberg,  Kobel,  Bio,  Z.  188.  205).  Reak- 
tion  mit  Benzochinon  und  Toluchinon;  Cooper,  Haines,  Stochern.  J.  22,  320.  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniumrhodanid,  Essigsäureanhydrid  und  einigen  Tropfen  Eisessig  auf  dem 
Wasserbad  l-Acetvl-5-isobutYl-2-thio-hydantoin  (Svst,  Nr.  3587)  (Schlack,  Kumpf,  H. 
154,  142;  vgl.  Kodama,  Japan,  J.Chem.  1.  91;  C.  1923  III,  205).  Liefert  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  Natriumdicarbonat  in  siedendem  Alkohol  oder  mit  Thiophosgen  und  Natrium - 
dicarbonat  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  inakt.  Thioearbonyldiieucin  (S.  879)  (Ko.. 
Japan.  J.  Chem.  1,  85,  92;  C.  1923  III,  205).  Beim  Erhitzen  mit*  Glycin  und  Glycerin  auf 
190°  entstehen  inakt.  3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin,  inakt.  3.6-Dioxo-2.5-düsobutyl-piperazin 
und  wenig  2.5-Pioxo-piperaz-in  (Abderhalden,  Schwab,  H .  149,  300).  —  Nach  Injektion 
von  dl-Leucin  in  das  Blutgefäßsystem  dos  Hundes  kann  aus  der  Lymphe  d-Leucin  isoliert 
werden  (Abd.,  London,  Pflügers  Arch.  Pkysiol.  212,  735;  C.  1920  II,  2454).  Über  das  bio- 
chemische und  physiologische  Verhalten  von  dl-Leucin  vgl.  femer  H.  Mahn  in  E.  Abder- 
halden, Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  444.  [Gerisch] 

Derivate  des  dl-Leucins. 

dl  -  Leucinmethylester   C,H,50£N    =  (CH3),CH-CH2-CH(NH2)  C02-CH3.    B.    Durch 

Veresterung  von  dl-Leucin  mit  methylalkoholiscner  Salzsäure  (Abderhalden,  Rossner, 
H.  188,  158).  —  Geht  beim  Aufbewahren  bei  37°  in  3.6-Dioxo-2.5-dii8obutyl-piperazin  (Svst. 
Nr.  3587)  über, 

dl-Leucinäthylester  CHH17OtN  -  (CH?)2CHCH2CH(NH8)C02C2H5  (H  448).    Gibt 

mit  Guanidin  in  der  Kälte  5-Oxo-2-imino-4-isobutyl-imidazolfdin  (Syst.  Nr.  3587)  (Abder- 
halden, Sickel,  H.  173,  55).  Liefert  mit  Phenylraagnesiumbromrd  in  Äther  auf  dem  Wasser- 
bad [a-Amino-isoamylj-diphenyl-carbinol  (Bettzieche,  Ehrlich,  H.  160,  10;  B.,  H.  161. 
188);  reagiert  analog*  mit  Benzyl  magnesium  bromid  (B.).  —  Spaltung  durch  Pankreaslipase : 
Rona,  Speidel,  Bio.  Z.  149,  389. 

dl-Leueinpropylester    C9H„OaN  -  (CHs)sCH-CHs-CH<NHl)-COa-CH1-CsHs   (H  448).  - 

Spaltung  durch  Pankreaslipase:  Rona,  Speidel.  Bio.  Z.  149,  390;  Geschwindigkeit  der  Spal- 
tung durch  Leberesteraee  und  Pankreaslipase:  WiLlSTÄTter,  Memmen,  //.  138,  248. 

dl-L,eucinbutyleater  C]0H21O2N=(CH3)8CHCH8-CH(NHt)-CO8[CH2]3-CH3.  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Suspension  von  dl-Leucin 
in  Butylalkohol (Morgan,  Soc.  1926,  83).  —öl.  Kp]S;113.5°.  D»'*;0,8733.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  — ■  C,0H2]Ö2N  +  HCL  Sehr  hygroskopische  Nadeln  (aus 
Äthvlacetat)  oder  Tafeln  (aus  Äther).  F:  110 — 111°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Chloroform  und  Äther.  —  Pikrat  C10H„O,N  +  C6H3O.N3.   F:  139°. 

dl-I*euoiniBobutylester  C10H„OtN  -  (CH3)aCHCHs-CH(NHt)C02-CHIiCH(CH3)2. 
B.  Analog  der  vorangehenden  Vorbindung  (Morgan,  Soc.  1926,  83).  —  öl.  Kp]9:  110°. 
D1»'«:  0,9066.  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Äther.  —  C10HS]O2N  4-  HCL  Krystalle 
(aus  Äthylacetat).    F:  97—99°.  —  Pikrat  C10H3,O2N  +  C6H307N3.   F:  135—136°. 

a-dl-Leucyl-glycertn,  Glycerin-a«[dl-a-amino-iBocaproriat]  CtHl9tLN  — (CHa)2CH  • 
CH,'CH(NHa)-CO'O«CH.«CH(0H}-CH2-0H.  B.  Durch  Erwarmen  äquimolekularer  Mengen 
a-Monochlorhvdrin  und  dl-Leucin-natrium  auf  dem  Wasserbad  (Foüor,  Wejzmann,  H.  164, 
291).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  196—198°  (unkorr.).  Unlöslich  in  Ätber,  Essig- 
ester, Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  in  heißem  Glycerin,  sehr  leicht  löslich 
in  Methanol  und  in  Wasser';  die  wäßr.  Lösung  reagiert  schwach  alkalisch, 

a.j?-Dipalmitoyl-a'-dl-leuoyl-glyo©rm ,  Glycerin  -  a  -  [dl  -  a  -  amino  -  isocapronat]  - 
/La'-dipalmitat  C41H7ft06N  -  (CHa)tCH-CHa-CH(KHa)'CO-OCHa-CH(OCOCl6H3l)CH2- 
0-CO-ClsH31.  B.  Durch  Einw.  von  dl-Leucin-natrium  auf  Glycerin-a-jodhydrin-dipalmitat 
(Weizmann,  Haskelberg,  C.  r.  189,  105)  oder  auf  linksdrehendes  Glycerin-a-bromhydrin- 
dipalmitat  bei  150—160°  (W„  H..  Malkowa,  H.  184, 242, 244).  -—  Fettartige  Krystallaggregate 
(aus  Alkohol).  F:  216°(unkorr.)(W.,  H.,  M.),  219°  (W.,  H.).  Leichtlöslich  in  Methanol,  schwerer 
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in  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Chloroform;  löst  sich  in  heißem  Wasser  mit  milchiger  Trübung 
und  fällt  beim  Abkühlen  gallertartig  aus  (W.,  H.,  ML). 

a.ö-Dhstearoyl  -  «'-  dl  -  leucyl  -  gly cerin ,  GRyeerin  -  a  -  (dl  -  a  -  amino  -  i socapronat]  - 
ß.a'-  distoarat  C45H870,N  =  (CH,)8CH  ■  CH2  ■  CH(NH?)  •  CO  •  O  •  CHa •  CH(0  •  CO  •  C17H„)  •  CH2 • 
O-CO-Cj,!!^.  B.  Durch  Einw.  von  dl-Leucin-natrium  auf  Glycerin-a-jodhydrin-distearat 
(  Weizmann,  Haskelbeeö,  C.  r.  189, 105),  —  F :  150.  Löslich  in  warmem  Methanol  und  Alkohol 
unlöslich  in  den  meisten  übrigen  organischen  Lösungsmitteln ;  löst  sich  in  warmem  Wasser  mit 
milchiger  Trübung  und  fällt  beim  Abkühlen  gallertartig  aus. 

dl-Leucinamid  C,HuON8  -  (CH3)aCH-CH8-CH(NH2)-CONH2  (H  448;  K  I  522).  Ge- 
schwindigkeit der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  ca.  8 :  Waldschmidt-Leitz, 
Grassmann,  Schaffner»  B.  60,  361;  durch  Hefe- Polypeptid ase  bei  40°  und  pH  7,0:  Gra.s.s- 
mann,  Dyckerhofp,  B.  61,  669.  Spaltung  durch  Hefe-Erepsin:  W.L.,  G.,  Sch.;  vgl.  dagegen 
G.,  D.,  B.  61,  662  Anm. 

dl -Leucin -motbylamid ,  dl  - Leuoyl -  methylamln  (Leucyl-decarboxyglycin) 
C7H„ON2-{CH3)8CH-CH2*CH(NH?)-CO-NH-CH8.  B.  Bei  15-stdg.  Erhitzen  von  dU- 
Brom-isocaprons&ure-methylamid  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  auf  100°  (v.  Braun, 
Münch,  B.  60,  355).  —  Ziemlich  schwer  bowegliche  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem  Geruch. 
Kpia,s:  146 — 147°  (v.  B.,  M.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (v,  B.,  M.).  —  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH7,8:  Waldschmidt- Lsitz,  Grassmann, 
Schaffner,  B.  60,  361.  —  Pikrat.    F:  157—159°  (v.  B.,  M.). 

dl  -  Ijeucin  -  äthylamid,  dl  -  Tueucyl  -  äthylamin  (Leucyl-decarboxyalanin) 
CHwONj  -  (CH3)2CH  •  CHa-  CH(NH?)  •  CO  •  NH •  0,H5.  B.  Analog  der  vorangehenden  Ver- 
bindung (v.  Bkaun,  Münch,  B.  60,  355).  —  Ol.  Kp18: 145—146°  (v.  B.,  M.).  Ziemlich  leicht 
löslioh  in  Wasser  (v.  B.,  M.).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30° 
und  pH7,8:  Waldschmidt-Leitz,  Grassmann,  Schaffner,  B.  60,  361.  —  Hvdrochlorid. 
Sehr  hygroskopisch  (v.  B.,  M.).  —  2C8H,/)N2  +  H2PtCl6.  Gelbe  Krvstalle"  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich  bei  195— -197°  (v.  B.,  M.). 

dl-Leuoyl-glyoin  C8H1603Na  =  (CH3)2CH-CH?CH(NH,)CONHCHgC08H  {H  448; 
E  I  522).  B.  Man  erwärmt  p-Toluolsulfonyl-dUüucyl-ßlyein  mit  Jodwasserstoffaaure(I):  1,96) 
und  Phosphoniumjodid  im  Rohr  unter  Schütteln  auf  50—55°  (Schönhbimkr,  H.  154,  224).  — 
Bewegung  auf  einer  Wasseroberfläche:  Karczag,  Roboz,  Bio,  Z.  162,  23.  Einfluß  auf  die 
Thixotropie  von  Ei&en(III)*oxyd-Sol;  Freundlich,  Rawitzer,  Koll,  Beih.  25,  239;  C.  1928  I» 
888.  Diente  und  Brechungaindieea  einer  wäßr.  Lösung:  Hirsch,  Fermentj.  6,  51;  C.  1022  III, 
557.  Ultraviolett- Absorptionsspektrum  in  Lösung:  Abderhalden,  Rossner,  H.  178,  157. 
Scheinbare  elektrolytiscne  Dissoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung:  kB:  1,5  X  10-8;  k^: 
2  x  10-11  (durch  Leitfähigkeitstitration  bestimmt)  (Euler,  H.  51  [190,7],  219);  wahre  Disso- 
ziatio  na  konstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Ks(—  kw/kb):  Kr-5*88;  Kß  ( =  k^y/ks) :  10~B'M 
{Umrechnung  älterer  Werte)  (Bjerrum,  Ph.  Ch.  104,  152).  Konduktometrische  Titration 
m it  Natronlauge :  Widmark,  Larsson,  Bio.  Z.  140,  2Ö2.  über  die  potentiometrische  Titrations- 
kurve vgl.  Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  OB  [1924],  453. 

Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Zinkpermanganat  Oxalsäure  und  Isovaleriansäure  (Abder- 
halden, Quast,  H.  151,  148).  Liefert  beim  Behandeln  mit  alkalifreier  Hypobromit-Lösung 
unter  Eiskühlung  [a-Oxo-isocaproylamino]-essig8äure  (Goldschmidt,  Mitarb.,  .4.456,  12). 
Bei  der  Einw.  von  alkalihaltiger  Hypobromtt-Lösung  entstehen  Glycin,  Isovaleronitril  (Go., 
Mitarb.,  A.  4ß8,  14;  Abderhalden,  Kröner,  H.  168,  212)  und  geringere  Mengen  nicht  iso- 
liertes a-Brom-isovaleronitril(Go.,  Mitarb.);  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  0,1  n-Natrium- 
hypobromit-Losung:  A.,  Kr.,  H.  168,  209.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
inakt.  Leucinol  (S.  748)  {A.,  Schwab,  H.  180,  73).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  bis 
160°  (A.;Komm,  H.  188,  155)  oder  auf  180°  (Zelinski,  Gawrilow,  Bio.Z.  182,  20)  oder  beim 
ErhitH&rmit  Glyoerin  auf  170—180°  (A..  Schwab,  H.  148,  262)  in  3.6^Dioxo.2-isobutyl'piper- 
azin.  über;  beim  Erhitzen  mit  verd,  Salzsäure  erfolgt  je  nach  der  Konzentration  der  ange- 
wandten Saure  Umwandlung  in  3,6-Dioxo-2-isobutyl -piperazin  oder  Spaltung  in  dl -Leuein  und 
Glycin  (A.,  Komm,  H.  138,  161;  Z.,  G.).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  1  n-Salzs&ure 
bei  70—75°  und  bei  100°.*  Abderhalden,  Mahn,  H.  169,  215,  216;  bei  37°:  A.,  Brockmann, 
H.  170,  151 ;  durch  1  n-  Natron  lauge  bei  Zimmertemperatur,  60 — 55°  und  100°:  A.,  Mahn,  H. 
169,  211;  bei  37°  bzw.  38— 40°:  A.,  Sickkl,  H.  170,  143;  A.,  B.,  H.  170,  149;  A.f  Möller, 
B.  174, 197,  203;  A.,  Rindtorff,  Schmitz,  Fermeiüf.  10,  222;  C.  1929  I,  2319;  durch  2n-  und 
4  n-Natronlauge  bei  Zimmertemperatur:  A.,  Mahn,  H,  169, 214.  Leucylglycin  wird  in  schwach 
saksaurer  Lösung  von  Silbernitrit  in  [a-Oxy-iaocaproylaminol-essigsäure  übergeführt  (Kawai, 
J,  Biochem.  Tokyo  10, 306;  C.  1039  II,  581).  Kryoskopische  Untersuchung  des  Gleichgewichts 
mit  Fonnaldehyd  in  waßr.  Lösung:  Svkhla,  JB.  56,  337.  Einw.  auf  Chi oranil -Suspensionen  bei 
37°  {nachgewiesen  durch  Leitfähigkeitsmessungen) :  Hilpert,  Bio.  Z.  166,  85.   Beim  Kochen 
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mit  Acetylchlorid  entsteht  ein  heller  Sirup  (Abderhalden,  Stix.  H.  132,  245).  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  auf  200°  [N.N-Phthalyl-dl-leucyl|-glyein  (Bkigl.  Klenk. 
H.  181,  83).  Kondensation  mit  Glueose  und  Fructose  bei  Zimmertemperatur  und  ver- 
geh iedenem  p„  und  Spaltung  der  Kondeneationsprodukte  durch  Darm-,  Pankreas-  und  Hefe- 
Erepsin  bei  30°  und  pH  -  7,9  bzw.  8.0:  Waldschmidt -Leitz,  Eauchalles,  B.  81,  649, 
652,  653. 

Bei  deij  Einw.  abgetöteter  Kulturen  von  Baet.  coli  commune  oder  Staphvloeoeeus  aureus 
auf  dl-Leucm  wird  1-Leucin  abgespalten  (Mito,  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto  1.  435:  C.  1920  III, 
640).  Asymmetrische  Spaltung  durch  Hefemacerationssaft;  Abderhalden,  Zeisset,  Fe.rmentj. 
9,  356;  (7.1928 II,  572.  Enzyme,  die  dl -Leucylglyein spalten  (Dipeptidasen).  finden  sich  in 
verschiedenen  Fruchtsaften  (Ambros,  Harteneck,  H.  184,  102;  vgl.  Willstätter,  Grass- 
mann, Ambros,  H,  152,  161),  im  Grünmalzextrakt  (v.  Euler,  S.  Myrbäck.  K,  Myrbäck, 
B.  62,  2198).  in  Pferde-,  Schweine-  und  Hunde- Leukocyten  (Willstätter,  Bamann,  Rode- 
wald, H.  185,  278)  und  im  Verdauungssaft  des  Flußkrebses  (Krüger,  Graetz,  H,  166,  129). 
Weitere  Literatur  über  Dipeptidasen  s.  bei  Th.  Bersin  in  F.  F.  Nord,  R.  Weidenhacen, 
Handbuch  der  Enzymologie  [Leipzig  1940],  S.  599,  608;  K.  Mayer  in  K.  Bamann.  K.  Myr- 
bäck, Methoden  der  Fermentforschung,  Bd.  II  [Leipzig  1941],  S.  1993.  Trypsin  wirkt  auf 
dl-Leucvl-glycin  auch  in  Gegenwart  von  Kinase  nicht  ein  (Waldschmidt-Leitz,  B.  59,  3002; 
W.-L.,  Grassmann,  Schlatter,  #.60,  1908;  Gr.,  #.167,  210;  Abderhalden,  Rindtorff, 
Schmitz,  Ferment  f.  10  [1928/29],  230;  Kawat,  J '.  Biockem.  Tokyo  10,  281;  0.192911, 
580).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Grünmalz-Extrakt,  auch  in  Gegenwart  von  Glycin, 
dl-Leucm  und  Glycylglycin:  v.  Edler,  S.  Myrbäck,  K.  Myrbäck,  B.  62,  2198;  durch  Hefe- 
Dipeptidase  und  durch  Hefemacerationssaft:  Willstätter,  Lov/ry,  ff.  150,  290;  Wi..  Grass- 
mann,  //.  153,  263;  Grassmann,  H.  167,  210,  219;  Gr.,  Heyde.  H.  183,  38;  Fodor,  Schoen- 
tel»,  H.  170,  235.  Die  Spaltung  durch  Hefe-Dipeptidase  wird  durch  Blausäure  und  Schwefel- 
wasserstoff gehemmt  (Gr.,  Dyckerhoff,  H.  179,  67).  Einfluß  von  aus  Hefe  und  verschiedenen 
Organen  gewonnenen  Stoffen  auf  die  Geschwindigkeit  der  enzymatischen  Spaltung  durch 
Hefemacerationssaft:  Abderhalden,  Wertheimer,  Fermentf.e,  2,  6;  C.  1922 III,  558. 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Dipeptidasen  (Erepsine)  aus  verschiedenen  Organen 
(Magen,  Darm,  Pankreas,  Milz)  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Waldschmidt-Leitz. 
H  arten  eck,  H.  147,  294,  308;  W.-L.,  Schaffner,  H.  151,  38,  54;  W.-L.,  Waldschmidt- 
Graser,  H.  166,  261 ;  W.-L.,  Deutsch,  FI.  167,  289,  291 ;  W.-L.,  v,  Schuckmann,  H,  184,  68 ; 
Willstätter,  Bamann,  H.  173,  25;  180,  139;  Abderhalden,  Franke,  Ferrnentf.Q,  490; 
V.  1928  II,  577;  A.,  Rtndtorff,  Schmitz.  Fermentf.  10.  235;  0. 1929  I,  2320;  Linderstrom- 
Lang,  H.  182, 154;  Li.-Lano,  Sato,  H.  184,  86 :  Kawal  J.  BiocUm.  Tokyo  10,  284;  C.  1929 II , 
580.  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Pferde-,  Schweine-  und  Hunde-Leukocyten : 
Willstätter,  Bamann,  Eohdewald,  H.  135,  278. 

Läßt  sich  in  44)%igem  Alkohol  mit  Alkali  in  Gegenwart  von  Phenolphthalein  quantitativ 
titrieren  (Willstätter,  Waldschmidt-Leitz,  B.  54.  2990).  Verhalten  bei  der  Titration 
gegen  Thymol  blau  und  Alizaringelb  für  sich  oder  im  Gemisch  mit  Aminosäuren  und  Dipeptiden: 
Felix,  Müller,  H.  171,  11.  Bestimmung  durch  Titration  mit  0,1  n-alkoholischer  Salzsäure 
bei  Gegenwart  von  4-Benzolazo-naphthylamin-(1)  (Naphthylrot)  als  Indikator  in  90%igem 
wäßrigem  Aceton:  LinderstrüM-Lang,  0.  r,  Trav.  Cttrkberg'VJ  [1927/29],  Kr.  4,  S.  14;  H.  173, 
49  —  Kupfersalz.  Zur  Zusammensetzung  vgl,  Abderhalden,  Schnitzler,  H.  183,  113. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung:  A.,  Sch. 

dl-Leueyl-glyoin-methylester  CBH1803N8  -  (CH3)2CHOHs-CH{NH2)CONHCH2- 
COaCH3.  B.  Bei  wiederholtem  Sättigen  einer  Lösung  von  dt-Leucyl-glycin  in  Methanol 
mit  Chlorwasserstoff  (Abderhalden,  Kröner,  H.  178,  282).  —  Beim  Leiten  von  Ammoniak 
in  eine  mit  Äther  überschichtete  wäßrige  Lösung  des  Hydrochlorids  entsteht  3.6-Dioxo-2-iso- 
butyl-piperazin.  —  C9Hi8OsN2  4- HCl.  Krystalle  (aus  Methanol).  Sintert  bei. 127°,  schmilzt 
bei  133°. 

dl-Leuoyl-glycin-äthyleater  C10H10O3Na  -  (CHs)2CHCH2CH4NH2)-CONH-CH,- 
COa'CgHß  (EI  523).  Bei  kurzem  Kochen  des  Hydrochlorids  mit  Aeetanhydrid,  Abdampfen 
mit  Alkohol,  Auflösen  in  1  n-Natronlauge,  -Neutralisieren  mit  1  n-Salzsaure  und  Eindampfen 
im  Vakuum  entsteht  N.N'-Diacetyl-fdl-leucyl-glycin]  (S.  878)  (Abderhalden.  Stix,  H.  132, 
245).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefe-Polypeptidase  bei  40°  und  p>,  6,4:  Grass- 
mann, Dyckerhoff,  B.  81,  668. 

dl-Iienoyl-glycin-iaopropylester  CnH,803N2  -  (CH,)2CH-CH2-CH(NH8)-CO-NH- 
CH8-CO,-CH(CH3)8.  B.  Analog  dem  Methylester  (Abderhalden,  Kröner,  H.  178,  283).  — 
Das  Hydrochlorid  liefert  mit  1  Mol  Natriumathylat-Lösung  3.6-Dioxo-2-J8obutyl-piperazin.  — 
CnH^OjN,  +  HC!  (bei  80°  im  Vakuum).  Hygroskopisches  Pulver. 

dl-I>ucyl-gIyoin-butyle&ter  ^H^N,  -  (CHa)2CHCH8CH(NH,)*CONH-CHt- 
CO^-tCHjJj-CH,.  B.  Analog  dem  Methylester  (Abderhalden,  Kröner,  #.178,  283).  — 
Is4OsN8  4-  HCl  (bei  70°  im  Vakuum).   Hellgelbes,  sehr  hygroskopisches  Pulver. 
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dl- Leuoyl -gly  ein -isobutyiester  C12HMOgN2  -  (CH,)^H-CH2CH(NH,>)CONH- 
€H2-C02-CH2-CH(CH3)2.  B.  Analog  dem  Methvlester  {Abderhalden,  Kröner,  //,  178, 
284).  —  C,8H2403N2  4  HC).  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Chloroform).  F:  46°.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich,  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther. 

dl-Leuoyl-glyoin-iaoamyleBter  C13H2g03N2  =  (CH3)2CH  CH?CH{NH2)CO-NH-CH2- 
CO-'CjHjj.  B.  Analog  dem  Methylester  (Abderhalden,  Kröner.  //.  178,  284).  — 
018HM0-Nj5  4- HCl.  Öl.  Löslieh  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Äther,  unlöslich  in 
Petroläther. 

dl  -  Leuoyl -glycyl-gly  ein  C10H„O4N3  ^  (CH3)8CHCH2CH(NH2)-CONH-CH2-CO- 
NH-CH2C02H  (H448;  K  I  523).  Ultraviolett -Absorptionsspektrum  in  Lösung;  Abder- 
halden, Rossnkr,  H.  178,  158.  —  Wird  durch  Hefemacerationssaft  bzw.  Pankreatin  (Abder- 
halden, Singer,  Fermentf.  8,  192;  C.  1925  II,  1448)  und  durch  Hefepolypeptidase  (Grass- 
mann,  Dyckerhoff,  H.  175,  28)  in  1(~)-Leucin,  Glycin  und  d-Leucyl-glycyl-glycin  gespalten, 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefepolypeptidase:  Gr.,  H.  167,  212;  Gr.,  D.\  H.  179, 
64;  Gr.,  Heyde,  H.  188,  37.  Die  Spaltung  durch  Hefepolypeptidase  wird  durch  Blausaure 
oder  Schwefelwasserstoff  gehemmt  (Gr.*  D..  H.  179,  06).  Spaltung  erfolgt  ferner  hei  der  Einw. 
von  Papain  in  Gegenwart  von  Bla;iaäure  (WillstÄtter,  Grassmann,  //.  138,  210),  bei  der 
Einw.  von  Pferde-,  Schweine-  und  Hunde-Erythrocyten  (WillstÄtter,  Bamann,  Bohde- 
wald,  H.  185,  278)  und  von  Erepsin  aus' Dann  und'Pankrea»  (Waldschmidt-Leitz,  B.  59, 
3002)  und  aus  der  Magenschleimhaut  (WillstÄtter,  Bamann.  H.  180,  141),  aber  nicht  bei 
der  Einw.  von  Trypsin  4-  Kinase  (W.-L.).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Ery throcyten : 
Wi.,  B.,  R.  —  Mikrotitration  mit  Alkali  in  verd.  Alkohol  hei  Gegenwart  von  Thymolphthalein : 
Grassmann,  Heyde,  H.  183,  36. 

dl-Leucyl~£lyoyl-glycin-mettayleeter  CuH2]0<N3  •--:  (CH3)2CH-CH2-CH(NH8)-CO- 
NH-CH2-CO'NH-CH2-C02-CH3.  B.  Aus  dl-Leucyl-glycyl-glycin  und  Methanol  beim  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  (Abderhalden,  Schwab,  H.  104.  276).  —  Beim  Aufbewahren 
des  Hydrochlorids  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  erhält  man  l-dl-Leucyl-2.ö-dioxo- 
piperazin  und  geringe  Mengen  3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin. 

dl-Leucyl-glyoyl-glyoin-äthylester  C^H^Nj  =---  (CH3)2CH  •  CH2  •  CH(NHB)  -  CO  •  NH  • 
CH2-00-NH-CHa-C02-C2H5  (H  449).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefepolypeptidase 
bei  40°  und  pB  6.4:  Grassmann,  Dyokerhoff,  B.  61,  668.  —  Ci2H2a04N3  4  HCl.  F:  222° 
(korr.)  (G.,  IX,  H.  175,  30).   Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

dl -Leuoyl -diglycyl-gly ein,  dl  -  Leuoyl  -  trigly  ein  C^HjAN,  =  (CH3)2CH>CH2* 
CH(NH2)-CO-[NH-CH2-CO]2-NH-CH2-C02H  (H  449;  ET  523).  Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum  in  Eisessig:  Abderhalden,  Haas,  //.  155,  195,  Tafel  I;  vgl.  A.,  Rossner,  H.  176, 
250;  178, 156.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  wäßr.  Zinkpermanganat-Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad Oxamid  und  andere  Produkte  (A.,  Komm,  H.  143,  130).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
im  Rohr  auf  150—100°  3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin  und  Glycin  (A.,  K.,  H,  134,  126).  — 
Wird  durch  Hefepolypeptidase  in  0,25  n-Natronlauge  in  Diglycyl-glycin,  l(-)-Leucin  und 
nicht  näher  beschriebenes  d-Leucyl-diglycyl-glycin  gespalten  (Grassmann,  Dyckerhoff, 
//.  175,  32).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefepolypeptidase  bei  40°  tind  pH  7,8: 
Q.,  H.  167,  212;  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  8,0:  Waldschmidt-Leitz,  Grassmann, 
Schlatter,  B.  00,  1909.   Wird  durch  Trypsin  4  Kinase  nicht  gespalten  (W.-L.,  G.,  Sch.). 

dl-Leuoyl-triglyoyl-glyci n  C14H350,N5=(CH3)2CH  •  CH2 •  CH{NH2)  -  CO  •  [NH  •  CH. •  CO ]3  • 
NH  -  GH».  •  C0,H .  B.  Aus  Trigly cylgly ein  durch  Umsetzung  mit  dl-a-Brom-isocaproylbromid 
und  nachfolgende  Behandlung  mit  Ammoniak  (Abderhalden,  Fermentf.  8  [1924/26]!  241).  — 
Mikrokrystallinisch.  Zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  gegen  260°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Wird  durch  Hefemacerationssaft  in  I(~)-Leucin,  Glycin 
und  d-Leucyl-triglycyl-glycin  gespalten.  —  Gibt  eine  blauviolette  Biuretreaktion. 

dl-L»uoyl-hoxaglyoyl-glycinr  dl- Leuoyl -heptagly  ein  CajHj.O.N»  =  (CH.)aCH- 
CHj-C^NH.J-CO-rNH-CH^COL-NH-CH^COj.H  (H  449).  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
durch  potypeptidasehaltige  Hefe- Protease  bei  40°  und  pH  7,0:  Grassmann,  Dycxerhoff, 
B.  81,  664. 

dl-Leucyl~oktsgly  cyl-gly  ein  C^H^OnN^  =  (CH3)2CH  -  CHa .  CH(NH,)  -  CO  •  [JSH  •  CH, • 
CO]s'NH-CH2-COaH  (H449).  Elektrometrische  Titration  von  in  0,1  n-Natriumchlorid- 
Lösung  gelöstem  Leuoyloktaglycylglycin  mit  0,1  n-Salzsaure  und  0.1  n-Natronlauge :  Till- 
mans,  Hirsch,  Strache,  Bio.  Z.  180,  409,  411.    Dissoziationskonstanten:  T.,  H„  St. 

dl  -  Leuoyl  -  diglyoyl  -1  -  leuoln  CuHMOjN4  =  (CH8)4CH-CH8-CH(NHa)-CO  •  [NH  CH.- 
CO],-  NH  •  CH(C02H)  •  CH2-  CH{CH3)r     B.     Durch  Erhitzen  von  [dl -sc-  Brom-  isoeaproyl]- 
diglycyl-1-leucür  (S.  866)  mit  26%igem  Ammoniak  unter  Druck  < Abderhalden,  Schwab,. 
Fermentf.  10,  183;  C.  1929  I,  2316).  —  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Wird  durch  Erepsin,  Trypsin 
und  Trypsin  4  Kinase  hydrolymert 
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[dl  -  Leucyl]  -  glycyl  -  1  -  alanin  („dl-Leucyl-gWcyl-d-alanin")  CnH21OaN3  -- 
(OH3)jCH-CHj«CH(NHa)-CO-NK-CHi-CO-NH-CH(CH3)*CÖ2H:  Geschwindigkeit  der  Spal- 
tung durch  1  n-Natronlauge  bei  38 — 40°:  Abderhalden,  Sickel,  B.170,  143. 

[dl.Leucyl]-glycyl-Meuoyl.glyciii  C16H30O5N4  =  (CHs)2CH-CH2-CH(NK2)-CO-NH- 
(^H2-CO-NH-CH(C4H?)-CO-NH*CH2'C02H.  B.  Durch  Erhitzen  von  [dU-Brom-isocaproyl]. 
glvcyld-leucy]-glvcin(S.  866)  mit  25%igem  Ammoniak  unter  Druck.  (Abderhalden,  Schwab, 
Fermentf.  10,  18.1:  €.  1929  I,  2316}.  -----  F:  256".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Wird 
durch  Erepsin  leicht,  durch  Trypsin  +  Kinase  nur  in  geringem  Umfang  gespalten.  —  Gibt 
mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  eine  violette  Färbung. 

Inakt.  3>uoylalanin  C9HI803N2  -  (CH3)2CH-CH2-CH(NH8);CO'NH-CH(CHa)-C02H 
(H  450).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefedipeptidase  bei  40°  und  pH7,8:  Grass- 
Mahn,  H,  167,  210:  durch  Erepsin  aus  Darm  oder  Pankreas  bei  30°  und  pH  7,8:  Waldsthmidt- 
Leitz,  Harteneck,  H,  147.  298,  308.    Wird  durch  Trypsin  oder  Trypsin  —  Kinase  (W.-L., 

B.  59,  30O2)  und  durch  Hefepolypeptidase  {(>.)  nicht  gespalten. 

Inakt.  leucyl  -  alanyl  -  valyl  -  glycin  CleH30O5N4  -  (CHa)2CH  •  CHa-  CH(NH2)  •  CO- 
NH-CH(CH3)CONHCH(C3H7);CO-NH-CH2-C02H.    B.  Beim  Erhitzen  von  inakt.  [a-  Brom- 

isocaproylj-alanyl-valyl-glycin  (S.  855)  mit  konz.  Ammoniak  unter  Druck  auf  100"  (Gold- 
sOHMrDT,  Strauss,  ,4.471,  19).  —  Mikroskopische  Nadeln  mit  ^HgÖ  (aus  vord.  Alkohol). 
Schmilzt  unscharf  unter  Zersetzung  bei  250 — 256°.  — •  Liefert  bei  der  Einw.  von  Alkalihypo- 
bromit-Lösung  bei  0°  Isovaleronitril  und  ein  öliges  Produkt,  aus  dem  man  beim  Kochen  mit 
verd.  Salzsäure  Brenztrau bensäure  und  Valin  erhält.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit 
Hypobromit:  G„  St.,  .4.  471,  3,10. 

dl-lieucyl-f/3-amino-propionsäure],  dl-Leucyl-/?~alanin  C„H1803N2  —  (CH3)2CH- 
CH2CH(NH2)-CO  NHCH2-CH2C02H.  Ü.  Durch  Ein  w.  von  alkoh.  Ammoniak  auf' 
[a-Brc»m-isocaprovl]-[/?-amino-prop ionsäure  1  hei  37 — 40°  (Abderhalden,  Brich.  Fermmtf. 
10,  176;  C.  19291,  2315).  —  Pulver  (aus  Wasser),  F:  202—204°.  Reagiert  seh  wach  sauer.  — 
Wird  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°  nur  sehr  langsam  gespalten.  —  Erepsin  und  Trypsin  -+ 
Kinase  bewirken  keine  Hydrolyse.  —  Gibt  mit  Ninhydrin  eine  blauviolette  Färbung.  Gibt 
keine  Biuretreaktion.- 

Inakt.  Leucyl  -  [ß  -  amino  -  butter  säure]  CJ0H20OsN8  -■=  (CHa),CH  •  CH2-  C!H(NH2)- 
CO-NH-CH(CHa)-CH8-COaH  (H  450).  Wird  durch  1  n-Natronlauge  bei  37«  nicht  hydrolysiert 
(Abderhalden,  Fleischmann,  Ferment f.  10,  210;  C.  1929  I,  2317).  —  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  Darm -Erepsin  bei  30°  und  pH  —  8,0:  Waldsohmtdt-Leitz.  Mitarb..  B.  81, 
3Ö4.  Nach  Abderhalden,  Fleischmann  bewirken  Erepsin  bei  37°  und  pH  7,8  und  Trypsin  -)- 
Kinase  bei  37(>  und  pH  8,3  keine  Spaltung. 

dl -Leucyl -[y- amino -buttereäure]  C10H2003N2  -  (CH,)lCH-CH8-0H'(KH,)-0O-NH- 

[CH213-CX>2H.  B,  In  geringer  Menge  durch  Einw.  von  25% igen)  Ammoniak  auf  [dl-a-ßrom- 
isocaproyl]-[y-anjino-buttersäure]  bei  37°  (Abderhalden,  Pieper,  Tatet ama,  Fermentf.  8, 
581 ;  C.  i928  II,  779).  —  Krystallpulver  (aus  Wasser).  Sintert  von  170°  an,  zersetzt  sich  bei 
195—215°  (A.,  P.,  T.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (A.,  P.,  T.).  -  Wird  durch  Hefemacerations- 
saft  (A.,  P.,  T.),  durch  Erepsin  und  durch  Trypsin  -|-  Kinase  (A..  Schwab,  Fermentf.  10,  187; 

C.  1929  I,  2316)  nicht  gespalten. 

dl-Leucyl-[a-amiiio-i8obutteraäure]C10H20O3N2=::(CHa)2CH-CHs'CH(NHa)*C0*NH- 
C(CH3)2-0O2H.  B.  Neben  inakt.  3.6-Dioxo-2.2-dimctnyI-5-isobutyl-piperazin  durch  Einw. 
von  25%igem  wäßrigem  Ammoniak  auf  [a-Brom-isocaproytl-fa-arnino-isobuttersäure]  bei  37° 
(Abderhalden,  Rossner,  H.  163,  181).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  250°  (Zers,).  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Diphenylamin  auf  180—  200°  inakt.  3.6-Dioxo-2.2-dirnethyl-5-isobutyl- 
piperazin. 

dl-Leucyl-[6-amino-n-valeriansäure]  C„H220.,N2  =-■=  (CH3)2CH-CK2-CH(NH2)-CO- 
KU'  [CHa]4*  COÄH.  B,  Aus  [a-Brom-isoeaproyl]-f<5-amino-n-valeriansäurej  und  25%igem 
wäßrigem   Ammoniak   bei  37°  (Abderhalden /Hartmann,  Fermentf.  9,  203;    (\  1927 IT, 

2551).  —  F:  164 — 165°  bei  langsamem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  alkoh. 
Ammoniak.  —  Wird  durch  Hefemacerationssaft  nicht  gespalten.  —  Gibt  mit  Phosphor- 
woff ramsäure  einen  im  Überschuß  des  Fällungsmittcls  löslichen  Niederschlag. 

Inakt.  X.euoylvalin  CuHMOaNa  -  (CH,)BCH-  CH2  •  CH(NHa)  •  CO  -  NH  •  CH(COtH)  • 
CH{CHa)8.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Behandeln  von  [d-a-Brom-isocaproyl]- 
[1-valin]  mit  25%igem  Ammoniak  bei  37 — 40°  (Abderhalden,  Kickel,  Fermentf.  9,  469; 
C.  1928  II.  576).  —  Stäbchen  mit  1,5H,0  oder  Blättchen  mit  2,5 HsO  (aus  Wasser).  Sintert 
bei  250°,  ist  bei  273°  geschmolzen  (A.,  S.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Diphenylamin  auf  180-190" 
entsteht  3.6- Dioxö- 2- isopropyl- 5-  isobutyl-piperazin  (Syst.  Nr.  3587)  (A.,  Gebelein,  11. 
152,  131). 
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Inakt.  Leuoyl-  [a-amino-n  -oapronsäüre],  Leuoy  lnorleucin  C12Ha408Ns = (CH3)2CH • 
CHs-CH(NHt)CO-NH-CH(CO^HCH833-CH3. 

a)  HöheTSchmelzende  Form,  a-Leucylnorleucin.    B.  Neben  3.6-Dioxo-2-butyl* 

5-ieobutyl-piperazin  vom  Schmelzpunkt  242°  und  geringeren  Mengen  der  niedrigerschmelzenden 
Form  bei  der  Einw.  von  25%igem  wäßrigem  Ammoniak  auf  inakt.  [a-Brom-isocaproylJ- 
norleucin  bei  37°  {Abderhalden,  Rossner,  H.  163, 160),  —  Blättchen  (ausWasser).  F:  262° 
(A.,  R.).  1  Tl.  löst  sich  in  ea.  1500  Tln.  siedendem  Wasser;  unlöslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln (A.,  R.).  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  für  sich  oder  mit  Wasser, 
Alkohol,  Äther,  Anilin  oder  Chinolin  in  3.6-Dioxo-2-butyl-ö-isobutyl-piperazin  vom  Schmelz- 
punkt 266°  über  (A.,  R.).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und 
pH8,0:  Waldschmidt-Lettz,  Mitarb.,  2?.  61,  304. 

b)  Niedrigersehmelzende  Form,  /J-Leucylnorleucin.  Bildung  s.  bei  der  höher- 
schmelzenden Form.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  242°  (Abderhalden,  Rossner,  H.  168, 
160).  1  TL  löst  sich  in  40  Tln.  siedendem  Wasser.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  200° 
3.6-Dioxo-2-butyl-5-iaobutyl-piperazin  vom  Schmelzpunkt  242°. 

dLLeuoyHe-amino-n-oapronaäure]  0]S,H2t03N2=(CH3)8CHCH8CH(NHs)-CO-KH- 
[CHjlj-OOgH.  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  8,0:  Wald- 
schmidt-Leitz,  Mitarb,,  B,  61,  304, 

Inakt.  Dileucyl- Ornithin  C1?Hä404N4  =---  (CH8)SCH  •  CH2-CH(NH,)  •  CO  -  NH  •  [CH2]3- 
CH(COjH)-NH-COCH(NH8)-CHsCH(CHs)8.  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf 
inakt.  Bis-[a-brom-isocaproyl]-ornithin  bei  37°  (Abderhalden,  Sickel,  Ferment}.  10,  190; 
C.  1828  I,  2317),  —  Amorphes,  etwas  hygroskopisches  Pulver.  Schmilzt  bei  105 — 110°, 
zersetzt  sich  bei  150°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eis- 
essig, unlöslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  Schmeckt  fade,  schwachadstringierend. 
Zieht  an  der  Luft  Kohlencfioxyd  an.  Reagiert  gegen  Lackmus  schwach  alkalisch.  —  Ge- 
schwindigkeit der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37 — 40°:  A.,  S.  —  Wird  durch  Erepsin, 
Trypsin  4-  Kinase  oder  Pepsinsalzsäure  nicht  oder  nur  ganz  wenig  angegriffen.  —  Färb-  und 
Fällungsroaktioneti:  A.,  S. 

Inakt.  DUeuoyl -lysin  C18H3ß04NH  =  (CH3)2CH  •  CH2  -  CH(NHa)  •  CO  •  NH  •  [CH,]«  • 
CH(CO«H)  •  NH  •  CO  -  CH(NHa)  *  CH8  •  CH(CH3)8.  B.  Durch  Einw.  von  25  %  igem  Ammoniak  auf 
inakt.  Bis-[a-brom-isocaproyl]-lysin  bei  90°  unter  Druck  (Abderhalden,  Sickel,  Fermentf.  10,  „ 
303;  C.  1929  1,  2322).  —  Amorphes,  hygroskopisches  Pulver  (aus  Alkohol  +  Äther).  Zer- 
setzt sich  gegen  160°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform  und  Petroläther.  Zieht  aus  der  Luft  Kohlendioxyd  an.  Reagiert  alkalisch 
gegen  Lackmus.  —  Wird  durch  1  n-Natronlauge  bei  37—40°  rasch  gespalten.  — ■  Geschwin- 
digkeit der  Spaltung  durch  Erepsin  und  Trypsin  -f  Kinase  bei  37 — 40°  und  pK  7,8  bzw.  8,3: 
A.,  S.  —  Gibt  mit  Phosphorwolframaaure  einen  im  Überschuß  des  Fallungsmittels  unlös- 
lichen Niederschlag. 

Methyl-dl-leucin-äthylamid  (Methylleucy  I-decarboxyalanin)  C9H80ON8  =  CH8* 
NH-CH(CO-NHC8H5)CH,;CH(CHg)a.  B.  Aus  [ocBrom-isocaproylj.äthylamin  und  Methyl- 
amin (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  356).  —  Schwer  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp]3:  139°.  — 
Pikrat.   F;  130°. 

Methyl- dl- leuoyl-glycin  C,H1803N2  -  CH3NHCH[CHsCH(CH3)a]CO-NH-CH2- 
C02H  (H  450).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  Abderhalden, 
Rindtorff,  Schmitz,  Fermentf.  10,  223;  C.  1928  I,  2319.  —  Wird  durch  Trypsin  +  Kinase 
nicht  gespalten  (A.,  Ri.,  Sch.',  Fermentf,  10,  230). 

Dimethyl-dl-leucyl-grlyoLn-methylbetain  CuH2S03Ns  =  (CHs)3NCH(C4H9)-CONH- 
CHj-CO-Ö.  B.  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Diazomethan  auf  dl-Leucylglycin  in  feuch- 
tem Äther  (Abderhalden,  Sickel,  H.  163,  36).  —  Blattchen  mit  1  HB0  (aus  absol.  Alkohol 
+  Äther).  Wird  im  Vakuum  über  Phosphorpentoxyd  bei  110°  wasserfrei.  Färbt  sich  von 
190°  an  braun,  schmilzt  bei  237°  und  zersetzt  sich  gegen  262°.    Reagiert  gegen  Lackmus  neutral. 

—  Bei  der  Destillation  mrt  Alkalilaugen  entsteht  Trimethylamin. 

Äthyl-dl-l*uotn-äthylamld  (Äthylleucyl-deoarboxyalanin)  C10H,.ON.  —  CJL- 
NHCH(CO-NH-C8H6)-CHa-CH(CH,)r  B.  Analog  Methyl-dl-leucin-&thylamid  (v.  Brattn, 
Münch,  B.  60,  356).  —  Kp„:  145°.  —  Hydrochlorid.   F:  13&6. 

Äthyl-dl-leuoin-[Ö-oxy-äthylamid]  (Äthylleucyl-decarboxvserin)  CinHM0-N«  — 
C.H.-  NH  •  CH(CO  •  NH;  CH, -  CH,-  OH)  -  CH8-  CH(CH8)8.  B.  Aus  ^Brom-isocap ronsäure- 
f^-öxy-äthylamid]  undÄthylamin  in  Benzol  bei  100°  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B,  62,  2768). 

—  Sehr  bitteT  schmeckendes  Krystallpulver  (aus  Essigester  •+-  Petroläther).  F:  414°.  Kp™: 
ea.  180°  (unter  geringer  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich 
schwer  in  Warmem  Essigester,  schwer  in  kaltem  Äther,  fast  unlöslich  in  Petroläther.  — 
Hydrochlorid.   Hygroskopisch,   F:  137°.  —  Pikrat.   F:  183—185°. 
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Diäthyl  -  dl  -  leuoin  -  äthylester  CiaHBOaN  -  (CaH5)„N •  CH(C08  •  CaH6)  •  CH2  ■  CH<CH3)2. 

B.  Durch  Umsetzung  von  a-Brom-isocapronsäure  mit  Diäthylamin  in  absol.  Alkohol  anfangs 
bei  0°,  zuletzt  bei  Siedetemperatur,  und  nachfolgende  Veresterung  mit  alkoh.  Salzsäure 
(Karrer,  Mitarb.,  Hdv.  6,  909).  —  Schwach  gelbliches  Ol.  Kp7ä0:  204—208«;  Kp13:  92—100°. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  absol. 
Alkohol  4-DiäthyIamino-2-methyl-pentano].(5). 

Diäthyl  -  dl  -  leuein  -  äthylamid  (Diäthylleucyl-decarboxy  alanin)  C14HM0N«  = 
(C2H6)aN-CH(CO-NH-C8H6).CHa-CH(CH8)8.  B.  Analog  Methyl -dt -leuein -äthylamid 
jv.  Braun,  Münch,  B.  60,  356).  —  Kpn:  141°.  Löst  sieh  etwas  in  kaltem  Wauer.  —  Gibt 
ein  sehr  hygroskopisches  Hydrochlorid. 

Propyl-dl-leucin-äthylamid  CuH„ONa  -  C2Hfi  •  CH2  -  NH-CH(CO  •  NHC2H5)-CH2- 
CH(CH3)2.  B.  Analog  Methyl-dl-leucin-äthylamid  (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  356).  —  Kpw: 
152°.  —  Physiologische  Wirkung:  v.  B.,  M.,  B.  60,  346,  —  Hydrochlorid.  Hygroskopisch. 
F:  128°.  —  Pikrat.    F:  150°. 

Butyl- dl -leucin- äthylamid  C„HMON8  -  CH--  [CHa]s-KH-CH(CO-NH-C8H6)-CHa- 

CH{CH3)S.  B.  Analog  Methyl-dl-leucin-äthylamid  (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  356).  —  Kp13: 
161°.  —  Physiologische  Wirkung:  v.  B.,  M.,  B,  60,  348.  —  Hydrochlorid.  Krystallwarzen. 
F:  120°.  —  Pikrat.    F:  83*. 

Isoamyl  -  dl  -  leuoin  -  äthylamid  Cx?HMON2  =  C5HU-NH  •  CH(C0  •  NH  •  C,H5)  ■  CH,  • 

CH(CH3)2-  B.  Analog  Methyl-dl-leucin-äthylamid  (S.  876)  (v.  Braun,  Münch,  B.  00,  356).  — 
Zähflüssiges  Öl.  Kp^:  167°.  —  Physiologische  Wirkung:  v.  B.,  M.?  B,  60,  346.  —  Hydro- 
chlorid.  Tafeln.   F:  129°. 

Isoamyl  -  dl  -leucin  -  iß  -  oxy  -  äthylamid]  (Isoamylleucyl  -decarboxyserin) 
ClsHMOtNt  =  CsHll*NH-CH(CO*NH-CHa-CHa*OH)-CH,-CH(CHa)1.  B.  Aus  a-Brom-iso- 
capronsäure- [ß-  oxy  -äthylamid]  und  Isoamvlamin  in  Benzol  bei  100°  (v.  Braun,  Bahn, 
Münch,  jB.  62,  2769).  —  F:  95°.  Kp19;  200—210°  (unter  geringer  Zersetzung).  —  Gibt  ein  sehr 
hygroskopisches  Hydrochlorid.  —  Pikrat.   F:  131°. 

Diisoamyl  -  dl  -  leucin  -  äthylamid  ClfiH38ON2  =  <C5HU)2N-OH(CO-NH«C2H5)CH2- 
CH(CH3)j.  B.  Analog  Methyl-dl-leucin-äthylamid  (S.  876)  (v.  Braun,  Münch,  B.  60. 
356).  —  Außerordentlich  zähflüssiges  Ol.  Kpl2:  171 — 174°.  —  Physiologische  Wirkung: 
v.  B.,  M.,  B.  00,  346.  —  Gibt  ein  sehr  hygroskopisches  Hydrochlorid. 

Isohexyl-dl-leuoin-äthylamid  CUH30ON2-  (CH3)2CH-  [CH.],-NH«CH(CO-NH-C2H8) 
CHa-CH(CH3)a.  B.  Analog  Methyl-dl-leucin-äthylamid  (8.  876)  (v.  Braun,  Münch,  B.  80. 
356),  —  SehT  zäh  flüssiges  öl.  Kp13: 179°.  --  Physiologische  Wirkung:  v.  B.,  M..  B.  60,  346.  — 
Hydrochlorid.    Krystalle.   F:  122°. 

n -Heptyl- dl -leuoin -äthylamid  CI6H32ON2  =  CH3-[CH2]6NHCH(CO-NHCaH5)- 
CH2-CH(CH3)2.  B.  Analog  Methyl-dl-leucin-äthylamid  (S.  876)  (v.  Braun,  Münch,  B,  80, 
356).  —  Kp13: 188p;  —  Physiologische  Wirkung:  v.  B.,  M„  B.  60,  346.  —  Gibt  ein  außerordent- 
lich hygroskopisches  Hydrochlorid. 

n-Nonyl-dl-leuein  -äthylamid  C17H3e0N2-  CH3  •  [CH2]8  -  NH  CH(CO  •  NH  •  C2H5)  -  CH2  • 
CH(CH3)2.  B.  Analog  Methyl-dl-leucin-äthylamid  (S.  876)  (v.  Braun,  Münch,  B.  60,  356).  — 
Äußerst  zähflüssiges  01.  Kpu:  204—206°.  —  Physiologische  Wirkung:  v.  B.,  M.,  B.  60, 
346.  —  Bildet  ein  äußerst  hygroskopisches  Hydrochlorid. 

Formyl-dl-leucin  C7Ht303N  -  0HC-NH-CH(C02H)-CH2-CH(CH3)2  (H  451 ;  K  I  523). 
Bei  der  Binw.  von  amalgamiertem  Aluminium  und  etwas  Wasser  in  Alkohol  entsteht  ein  Sol. 
das  freies  dl-Leucin  enthält  (Fodor,  Frankel,  //.  150, 156).  —  Enzymatische  Spaltung  durch 
verschiedene  Organextrakte:  Kimvra.  J,  Biockem.  Tokyo  10,  213;'  C.  1028  II,  580. 

Acetyl-dl-leuoin  C8H16O3N^CH,-C0-NH-CH{C<)2H)-CH8-CH(CH8)8  (H  451).  Enzy- 
matische Spaltung  durch  verschiedene  Organextrakte:  Kimura,  J.  Biochem.  Tokyo  10,  213; 
f.  1929  II,  580,' 

Chloraoetyl-dl-leucin  CaHuO3NCl=CH8ClC0-NH-CH(CO2H)-  CH3-CH(CH3)2{H  451). 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  Abderhalden,  Brockmann, 
H.  170,  152. 

Aoetyl-dl-leuoin-amid  C8Hle0,Nt  -  CH3-CO-NHCH(CONHa)CHaCH(CHa)8.  B. 
Au8  2-Methyl-4-iBobutyl-oxazolon-(5)  {Syst. Nr.  4272)  durch  Behandeln  mit  starkem  wäßrigem 
Ammoniak  (Bergmann,  Stern,  Witte,"  4.449,  301).  —  F:  202°  (unkorr.). 

Aoetyl-dl-leuoyl-glyoin-äthylester  CiaHaa04Na  -  CHS  •  CO  •  NH  •  CH[CH2-  CH(0H3)S1  • 
CO-NH'CHt-COa*CaHB.  B.  Durch  Einw.  von  Glycinäthylester  auf  2-MethyJ-4-isobutyI. 
oxazolon-(5)  (Bergmann,  Stern",  Witte,  A.  449,  301).  —  Nadeln.  F:  121°  (unkonr.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Essigeater,  schwer  in  Aceton,  fast  unlöslich  in  Petroläther. 
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:N\N'-DiacetyWdl-leucyl-glyoin]  C^H^N,  =  OHa-CONHCH[CH2-CH(CH3)2]- 
C0-N(C0CH3)-CHyC0,H.  B.  Aus  dl-Leucyl-glycm-äthylester-hydrochlorid  durch  kurzes 
Kochen  mit  Acetanhydrid,  Abdampfen  mit  Alkohol,  Auflösen  in  1  n-Nat ronlauge,  Neutrali- 
sieren mit  1  n-Salzsäure  und  Eindampfen  im  Vakuum  (Abderhalden,  Stix,  H.  132,  245).  — - 
Gelbliches  Pulver.   F:  95°. 

Inakt  Acetyl  -leucyl  -  alanin  CuH20O4N2  =  CH8-CO-NH-CH[CH2-CH(CH3)2]  -CO- 
NH«CH(CH,pCOBH.  B.  Aus  2-Methyl-4-isobutyl-oxazolon-(ö)  und  dl-Alanin  (Bergmann, 
Stern,  Witte,  ^.449,  301).  —  F:  203°. 

Chloraoetyl-dl-leUölu-äthy lamid  C10HwO,NaCl  -  CHtCl- CO •  NH  •  CH{C0  -NH  •  C,H6) * 
CH2-OH(CH3)g.  B.  Aus  dl-Leucin-äthvIamid  undChloracetylehlorid  in  Äther  (v.  Braun,  Bahn, 
Münch,  ß.  62.  2774).  — Krystaile  (aus Äther -f  Petroläther).  F:  133°.  Leicht  löslich  inÄther. 

Chloraoetyl-dl-leuoyl-glycin  C10H17Ö4NBC1=  CH2C1  •  CO  •  NH  ■  CH  [CH8 ■  CH(CH3)a]  •  CO  • 
NH-CH2-00ZH.  B.  Aus  dl-Leucyl-glycin  und  Chloracetylchlorid  in  In-Natrönlauge  unter 
Kühlung  mit  Kältegemisch  (Abderhalden,  Möller,  H.  174,  206;  vgl.  Abd.,  Alker,  Ferment}. 
7,  78;  C.  1923  III,  430).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  145"  (Abd.,  M.),  141«  (Abd.,  Schwab, 
Ferment} .  10,  181;  0. 1929  I,  2316).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Chloro- 
form, schwer  in  Äther  (Abd.,  Sch.). 

Trichloraoetyl -dl-leucyl-glycin  C10HuO4XaCl, - CCI3C0NH -CH[CH2*CH(CH3)S]- 
COvNH-CH2-COaH.  B.  Aus  dl-Leucyl-glycin  und  Trichloracetylchlorid  in  alkal.  Lösung 
(Abderhalden,  Rindtorff,  Schmitz,  Fermentf.  10,  216;  C.  1929  I,  2319).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  172 — 173°,  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in 
Petroläther.  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  Abd.,  Kl.,  Sch., 
Fermentf.  10,  223.  —  Wird  durch  Erepsin  bei  37°  und  pH  7,8  nicht  gespalten;  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  Trypsin  +  Kinase  bei  pH  8,3:  Abd.,  Kl,  Sch.,  Fermentf,  10,  228,  230. 

Propiony l-dl-leucyl-glyoin  CnH>0O4Na,-,  C2H5 •  CO  •  NH  •  CH[CHa •  CH(CH3)a]  •  CO  •  NH • 
ÜHj-OOgH.  B.  Aus  dl-Leucyl-glycin  und  Propionylchlorid  in  t  n-Natronlauge  unter  Kühlung 
mit  Kältegemiach  (Abderhalden,  Möller,  H  174,  210).  —  Prismen  (aus  Essigester).  F:  140°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Methanol,  schwer  in  kaltem  Essigester,  Chloro- 
form, Aceton  und  Äther.  ~>~  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  38°: 
A.t  M.,  H.  174,  201,  205.  —  Wird  durch  Erepsin  bei  37°  und  pH  7,8  nicht  gespalten ;  Geschwin- 
digkeit der  Spaltung  durch  Trypsin  -f  Kinase  bei  37°  und  pH  8,3:  A.,  Rindtorff,  Schmitz, 
Fermentf.  10,  228.  230;  C.  1929  I,  2319. 

Inakt.  [a-Brom-propionyl]  -leucin-methylamid  C10H19O2N2Br  =  CH3-CHBr'CO* 
NH  -CH(CO-NH  -CH8)  •CH8-CH(CH3)8.  B.  Aus  dl-Leucin-methylamid  und  a-Brom-propionyl- 
bromid  in  Äther  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B.  62,  2773).  — Krystalle  (aus  Essigester).  F:150°. 

Inakt.  [a-Brom-propionyl] -leucin-äthy lamid  CuH2102N2Br  =  CH3*CHBr-CO-NH- 
CH(CO  -NH  -C2H6)  •CH2-CH(CH3)2.  B.  Aus  dl-Leucin-äthy  lamid  und  oc-Brora-propionylbromid 
in  Äther  (v.  Braun,  Bahn,  Münch.  B.  02,  2775).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  151°. 

Inakt  [a  -  Brom  -  propionyl]  -  leuoyl  -  glycin  CuHw04N,Br  =  CH3-CHBr-CO-KH- 
CH[CH2'CH<CH3)S]-CONHCH2002H  (H  451).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n- 
Natronlauge  bei  38°:  Abderhalden,  Möller,  H  174,  201, 

Inakt  [£-Chlor-butyryl]-leucin  C10HwO3NCl  =  CH8CHC1CH2-C0NHCH(C0SH)- 
CHa-CH(CH3)2.  B.  Aus  dl-Leuein  und  /ft-Öhlor-butyrylchlorid  in  kalter  1  n-Natronlauge 
(Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  10,  203;  C.  1929  I,  2318).  —  Nadeln  (aus  Äther 
-+-  Petroläther).  F:  132°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Methanol  und  Alkohol,  schwer 
in  Petroläther  und  kaltem  Wasser. 

Butyryl-dl-loucyl-glycin  C12H2204N8  =  C8H5-CH8C0-NH-CH[CH^CH(CH3)8]-CO- 
NH-CH2C02H.  B.  Aus  dl-Leucyl-glycin  und  Butyrylchlorid  in  1  n-Natronlauge  unter 
Kühlung  mit  Kältegemisch  (Abderhalden,  Möller,  //.  174,  211).  —  Rhomboeder  (aus  Aceton). 
F:  150°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Methanol,  schwer  in  Chloroform,  unlöslich 
in  Äther,  Benzol  und  Petroläther.  — -  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge 
bei  38°:  A.,  M..  H.  174,  201,  205. 

iBovaleryl-dl.leuoyl-glyein  CwHM04Na==(CH3)aCH- GH, «CO  NH- CH[CHa- CH(CH3)a] • 
CO-NH-CHj-C02H.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Abderhalden,  Möller, 
H.  174.  211).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  180—1 81  °.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methanol, 
schwer  in  Chloroform  und  in  kaltem  Essigester  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther,  Petroläther 
und  Benzol.  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  38°:  A.,  M.,  H.  VIA, 
201,  205. 

Inakt  [ac-Broni-isooaproyl]  -  leucyl -glyoin  CMHM04NtBr  =  (CH.).CH'CH.»CHBr« 
C0NHCH[CH?-CH(CH8)8].C0-NH-CHa-COtH.  B.  Aus  dl-Leucylglycin  und  a-Brom- 
lSocAproylorormd  in  kalter  1  n-Natronlauge  (Kawai,  J.  Biochem.  Tokyo  10  [1928/29],  298).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
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Inakt  [a«Brom  -  isocaproyl]  -  leuöyl  -  [ß  -  amino  -  büttersäure}  CwHaa04NaBr  -•- 
(CHa)aCH  •  CH2 •  CHBr •  CO •  NH  •  OH  [CHa •  OH(CH3 )a  |  ■  CO ■  .\  H  •  CH(CH3)  •  CHa- Vi >2H.  B.  Aus 
inakt.  Leueyl-^-amino-buttersäure  |  und  dl-^-lirom-isoi.apTovlehlorid  in  1  n-Natronlauge 
(Abderhalden,  Flkischmann,  Fenmntf.  10,  201:  V.  1929  I.  2318).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Vi  172".  Laicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  schwer 
in  Wasser. 

Oleoyl-dl-leucyl-glyoin  CMHM04Na  -,  CH3-  [CH2|7-CH:CH-  |CHa  j7  CO-  XH  CH[CH2 
CH(CH3)aJ-C0-NH-CH2-CO2H.  B.  Beim  Behandeln  von  dl-Leucyl-glyein -äthyleater  mit 
Olsäurechlorid  in  Chloroform  unter  Eiskühlung  und  Schütteln  des  Reaktionsproduhts  mit 
alkoh.  Natronlauge  (Abderhalden,  Möller,  H.  174.  212).  —  Nadeln  (aus  Äther).  V:  120°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther  und 
W aaser.  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n- Natronlauge  bei  100":  A.,  M.,  H.  174,  203. 

Inakt.  a-Uröido-isooapronsäure,  Aminoformyl-dl-leucin,  Uraminoiaohutvl- 
essifcsäure  C?HuOaNa  =  H1N'a)-2irH-CH(ÜOlH)-CHa-CH(UH3)a(H  4ö2;  K  I  524).  B.  Beim 
Erwärmen  von  Leucin  mit  Nitroharnstoff  in  Wasser  (Davis,  Blanchakd,  Am.  Soc.  51, 1797).  — 
V:  186 — 187°  im.  offenen  Röhrchen  (D.,  B.).  —  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  durch  Natrium  - 
hypobromit-Lösung:  Bhiul,  Held,  Härtung,  H.  173,  150.  —  Wird  durch  Magen-  und 
Sojabohnemireaae  nicht  gespalten  (Luck,  Seth,  Biochem.  J,  18,  1230).  Wird  von  Kaninchen 
nach  Eingabe  in  den  Magen  unverändert  ausgeschieden  (Dakin,  •/.  biol.  Vhem.  67.  348). 

Inakt  Thiocarbonyldileucin    CuHtt04NtS    -  SCfNH  •  CH(C02H)  •  CH2  •  CH(OH3)2J2. 

B.  Durch  Umsetzung  von  dl-Leucin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Natriumdicarbonat  in 
siedendem  Alkohol  oder  mit  Thiophosgen  und  Natriumdicarbonat  in  Wasser  bei  Zimmer- 
temperatur (Kodaha,  Japan.  J.Ckem.  1,  85,  92;  C.  1923  III,  205).  — -  Gelbes  Öl.  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  alkoh.  (Salzsäure  5-lsobutyl-thiohydantoin-[a-isocapronsäureJ-(3j.  — 
CaC13H2i04N2S.  Fast  farblose  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser.  —  BaCiaH2204N2S".  Kristal- 
linisch. 

Aminoformyl-dl-leuoyLelyoin  C.H^O^a  =  H2N-CO'NH-CH[CH2-CH{CH3)2|'CO* 
NH'CH2'C02H.  Wird  durch  einen  Extrakt  aus  Pankreaspulver  hydrolysiert,  durch  Erepain 
und  durch  Trvpsin  -f  Kinase  nicht  verändert  (Abderhalden,  Schwab,  Ferment  f.  10,  184; 

C.  1929  I,  231*0). 

Aminoformyl  -  dl  -  leucyl  -  glycyl  -  glycin  CnH80O6N«  =  HaN  ■  CO  •  NH  •  CH[CH2  • 
CH(CHaUCO'NHCHaCONH  CHa  C02H.  Verhält  sich  gegen  Enzyme  wie  die  voran- 
gehende Verbindung  (Abderhalden,  Schwab,  Fermentf.  10,  184;  C.  1929  I,  2316). 

Inakt.  a.oc'-Imino-bis-[isooapronBäure-äthylamid]   C^HjaOaNj,  =  HN[CH(CO-NH- 

C2H5)-CH2'CH(CH3)al2.  B.  Neben  überwiegenden  Mengen  Leucinäthylamid  bei  der  Einw. 
von  Ammoniak  auf  |a-Brom-ieoeaproyl]-äthvlamm  (v.  Bbaun,  Münch,  R.  60,  355).  — 
Hydrochlorid.    Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther).    F:  215°. 

Inakt.  [a-Oxy-isocaproyl]  leucyl-glyoLn,  inakt.  Leukolyl-leucyl-glycin  C14HaflOuNa 

^(CH3)2CH-CH2-CH(OH)-CO:NH-CHtCH2-CH(CH3)2]-CO-NH-CH2-C02H.  B.  Aus  inakt. 
Dileucyl-glycin  durch  Desaminierung  mit  Silbernitrit  in  schwach  salzsaurer  Lösung  (Kawai, 
J.  Biochem,  Tokyo  10,  308;  C.  1929  II.  581).  —  Nadeln  (aus  Äther).  Leicht  löslieh  in  Alkohol 
und  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Äther.  —  Wird  von  Trvpsin,  nicht  aber  von  Erypsin  hydro- 
lysiert. 

Qlyeyl-dl-leucin   CsH16OsN2  -  HaNCH2CONHCH(COaH)-CHaCH(CH3)a  (H  453; 

K  I  524).  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Toluolsulfonyl-glycyl-dl-leucin  mit  Jod  Wasserstoff  säure 
(D:  1,96)  und  Phosphonium  Jodid  im  Bohr  auf  50—55°  (Schönheimeb,  H.  154.  223).  — 
Dichte  und  Brechungsindices  einer  wäßr.  Lösung:  Hirsch,  Fermentf.  6,  51 ;  C.  1922  III,  557. 
Ultra  violett- Absorptionsspektrum  in  Eisessig:  Abderhalden,  Rossner,  H.  178,  157.  — 
Wird  durch  wäßr.  Zinkpermanganat- Lösung  auf  dem  Wasserbad  unter  Desaminierung  oxy- 
diert (Abd.,  Komm,  H.  148,  130).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 160°  fast  quanti- 
tativ in  3.6^Dioxo-2-isobutyhpiperazin  über;  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure entstehen  daneben  je  nach  der  Konzentration  wechselnde  Mengen  Glycin  und  Leucin' 
(Abd.,  K.,  H.  134,  125,  127;  139,  152,  158,  163).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  In- 
Natronlauge bei  37°:  Abd.,  Rindtorff,  Schmitz,  Fermentf,  10,  225;  C.  1829  I,  2319.  Kon- 
densiert sich  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Natriumacctat  und  Acetanhydrid  bei  120° 
zu  einer  gelblichen,  amorpnen  Verbindung  CMHM(LN2,  die  sich  oberhalb  200°  zersetzt 
<Dakin,  J.  biol.  Chem.  84,  681).  —  Wird  durch  Trypsin  bei  pH  8,3  nicht  gespalten  (Abd.,  Rl, 
Sch.,  Fermentf.  10,  228).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Erepein  bei  37°  und  pH7,8: 
Abd.,  Ri„  Sch.,  Fermentf.  10,  231 ;  bei  25°  und  pH  5,0 — 8,7:  Northrop,  Simks,  J.  gen.  Physiol. 
12,  31 Ö;  C.  1929  II,  984;  bei  37°  in  Gegenwart  von  Harnstoff,  Aminen  und  Aminosäuren; 
Abd.,  Ri.,  Sch.,  Ferment).  10,  243. 
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Aoetyl-glyoyl- dl -leucin  C10Hl804N2  =  CH8C0NH-CHaC0  NH-CH(CO,H)-Cai2' 
CH(CH3),.  B.  Durch  l/»-rtdg.  Erwärmen  von  Acetyl-glycyU-leucin  mit  1  Mol  Acetanhvdrid 
in  Eisessig  oder  durch  kurzes  Erwärmen  von  Glycyl-1-leuein  mit  5  Tln.  Acetanhydrid  auf  100° 
(Bergmann,  Zervas,  Bio.  Z.  203,  291).  —  Tafeln  (aus  Aceton).   F:  177°  (kotr.;  Zers.).   In 

Wasser,  Alkohol  und  Aceton  etwas  schwerer  löslich  als  Acetyl-glycyM-leucin. 

Butyryl-glyoyl-dl-leucin  C12HM04N2  -  C2H5-CH2CONHCH2CONHCH(C03H)  ■ 
CH2CH(CH3)2.  B.  Aus  Glycyl- dl -leucin  und  Rutyrylchlorid  in  kalter  1  n- Natronlauge 
(Abderhalden,  Rindtorff,  Schmitz,  Ferment}.  10,  219;  C.  19291,  2319).  —  Krystalle.  F: 
182°.  Löslich  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Wasser.  ~-  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  Abö.,  Rt.,  SCH.,  Ferment}.  10,  226;  C.  1929  I,  2319. 
Wird  durch  Erepsin  nicht  gespalten;  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Trypsin  -f-  Kinase 
bei  37°  und  pH  8,3;  Abd.,  Ri.,  Sch.,  Fermentf.  10",  226,  230. 

Carbäthoxy-glyoyl-dl-leucin  CuHa0O5Na  =  C8H602CNHCH,CONHCH{COaH)« 

CH2-CH(üH3)8  (H  453).  Wird  durch  Darm-Erepsin  nicht  gespalten;  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  Trypain  und  Trypsin  -f  Kinase  bei  30°  und  pH  8,4:  Waldschmidt-Leitz, 
Klein,  B.  61,  644. 

Diglycyl-dl~leuo1n  C,,0H1(,O4N3  -  H8NCHg-CONHCH2*CONHCH<C08H)CHfc' 
CH(CH3)2.  Laßt  sich  in  97%igem  Alkohol  mit  0,1  n- Kalilauge  gegen  Phenolphthalein  quanti- 
tativ titrieren  (Willstätter,  Waldschmidt-Leitz,  B.  54,  2990). 

Inakt.  Alanyl  -  glyoyl  -  leucin  CnH?104N3  -  H2N-CH(CHa)CONHCHa-CO-NH- 
CH(C02H)  •  CH2- CH(CH3)a.  Liefert  bei  Einw.  von  Hypobromit- Lösung  und  folgendem 
Erhitzen  mit  Ammoniumsulfat  Leucin  und  Harnstoff  (Goldschmidt,  Strauss,  A.  471,  17). 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Hypobromit-Lösung:  G,,  St.,  A.  471,  3,  10. 

Inakt.  Leuoyl  -  glyoyl  -  leuoin  CuH2704N3  =  (CH,),CH  •  CH,  •  CH(NH8)  •  CO  -  NH  •  CHt  ■ 
CK>'NH*CH(C02H)-CH|-CH(CHs),  (H  453).  Ultraviolett -Absorptionsspektrum  in  Eisessig: 
Abderhalden,  Haas,  H.  160,.  259;  vgl.  A.,  Rossner,  //.  178,  156.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Glycerin  auf  180 — 190°  4-Leucyl-3.ö-dioxo-2-isobutyl-piperazin  vom  Schmelzpunkt  263" 
(Zers.)  (A.,  Schwab,  H.  148,  263).  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Diphenylamin  auf  200°: 
A.,  Sch.,  H.  152,  92.  —  Läßt  sich  in  97%igem  Alkohol  mit  0,1  n-Kalilauge  gegen  Phenol- 
phthalein quantitativ  titrieren  (Willstätter,  Waldschmidt-Leitz,  B.  54,  2990). 

Methylester  C16Hw04N3  -  (CHa),CH  •  CH2  •  CHfNH,)  •  CO*KHCH2CO'NHCH(C02- 
CH.)-  CH8  •  CH{CH3)2.  V .  Durch  Veresterung  von  inakt.  Leucyl-glycyl-leucin  mit  methylalkoho- 
liscber  Salzsäure  (Abderhalden,  Schwab,  Ü.  158,  72).  —  Das  Hydrochlorid  gibt  beim  Auf- 
bewahren mit  methylalkoholischem  Ammoniak  4-Leucyl-3.6~dk>xo-2-isobutyl-piperazin  vom 
Schmelzpunkt  231°,  eine  Verbindung  C14H2603N3  (s.  u.)  und  geringe  Mengen  3.6-Dioxo- 
2-isobutyl-piperazin. 

Verbindung  CMHw03N3.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  Aufbewahren  von 
salzsaurem  Leucyl-glyeyl-leuein-methylester  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  {Abder- 
halden, Schwab,  H.  158,  72).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F;  252°.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  —  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  Ammoniak  abgespalten. 
■ —  Gibt  die  Biuretreaktion.  Mit  Neßlers  Reagens  entsteht  eine  weiße  Fällung,  die  beim 
Stehenlassen  orange  wird. 

Qlycyl- dl- leuoin -äthyleBter  C10H80O,K-  -  H2N-CH2-CO-NH-CH(C02-C2H6)-CHa- 
CH(CH3)2.  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Hefe  -  Polysept  idase  bei  40°  und  pH  6,4: 
Grassmann,  Dyckerhoff,  B.  61,  668. 

Inakt.  Oxalyl-bis-[glyoyl-leuoin-äthyleBter]  C28H3808N4^  [-OC-NH-CH.-CO-NH- 
CH(COt-  C3H5)  •  CHg-  CH(CH3)fi]8.  B.  Aus  Glycyl  -  dl  -  leucin-  äthylester-  hydrochlorid  und 
Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Abderhalden,  Rindtorff,  Schmitz,  Fermentf.  10,  219; 
C.  1929  I,  2320).  —  F:  163°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser! 
—  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  Abd.,  Ri.,  Sch.,  Fermentf. 
10,  226.  —  Wird  durch  Erepsin  bei  37°  und  pH  7,8  nicht  gespalten;  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  Trypsin  +  Kinase  bei  37°  und  pH  8,3:  Abd.,  Ri.,  Sch.,  Fermentf.  10,  232. 

aiycyl-dl-leucüi-amid  C,Hl702N,  =  H$N-CH8CO-NH-CH(CONH,)-CH8CH{CH8)2 
(E  I  524).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm -Erepsin  und  Trypsin  -f-  Kinase  bei 
30°  und  pH  8,0  bzw.  8,4;  Waldschmidt-Leitz,  Klein,  B.  61,  644;  durch  Hefe-Polypeptidase 
bei  40°  und  pH  7,0:  Grassmann,  Dyckeehoff,  B.  61,  669. 

Glycyl  -  dl  -leuoin  -  äthylamid  C10H23O8N3  »  H2N  •  CH2  •  CO  •  NH  •  CH(CO  •  NH-  C2Hß)  - 
CHj-CH(CH8)8.  J5.  AusChloracetyl-dl-leucin-äthylamid  und  methylalkoholischem  Ammoniak 
hei  100°  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B.  62,  2775).  —  Nicht  rein  erhalten.  Gelbliches  öl. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Hochvakuum. 

Glyoyl-  dl-  leucyl-gly  ein  C10HwO4Na  -  H8NCH2-CONHCH[CH1-CH(CHS)9]CO- 
NH'CH8'C02H.    B.    Durch   Umsetzung   von  Chloracetyl-dl-leucyl-glycin    mit   2ö%igem 
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Ammoniak  bei  37—38°  (Abderhalden,  Alker,  Ferment] .  7,  79;  C.  1923  III,  430;  Abd., 
Möller,  H.  174,  206)  oder  bei  ICK)0  unter  Druck  (Abd.,  Schwab.  Ferment}.  10, 1 82;  C.  1Ö29  I. 
2316).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther),  Blättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sieh  bei  216° 
(Abd.,  Sch.),  bei  227°  (Abd.,  Alker),  bei  232°  (Adb.,  M.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem. 
leicht  in  heißem  Wasser  (Ab».,  Sch.),  sehr  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Essigester 
und  Methanol  (Abd.,  M.)  und  in  Petroläther,  Chloroform  und  Aceton  (Abd.,  Alker).  — 
Wird  durch  waßr.  Zinkpermanganat- Lösung  auf  dem  Wasserbad  unter  Desarninierung 
oxydiert  (Abd.,  Komm,  H.  143,  130).  Gibt  beim  Krhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  ca.  150" 
Glycin,  Leucin  und  3>6-Dioxo-2-isobutyl-piperaziri;  beim  Krhitzen  mit  l%iger  Salzsäure 
tritt  die  letztgenannte  Verbindung  nur  in  geringen  Mengen  auf  (Abd.,  K.,  H.  134,  125,  127). 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  1  n-Natronlauge  bei  38°:  Abd..  M.,  H.  174.  198.  —  Wird 
durch  Krepain,  aber  nicht  durch  Trypsin  -f  Kinase  gespalten  (Adb.,  Schm  Fermentf.  10,  186). 
Bei  der  Einw.  von  Hefemacerattonssait  erfolgt  in  geringem  Umfang  asymm.  Spaltung  unter 
Bildung  von  1- Leucin,  Glycin  und  nicht  näher  beschriebenem  Glyeyl-d-leucyl-glycin(ABi)., 
Hing  er,  Fermentf,  8  [1924/26],  192).  —  Gibt  eine  schwache  Biuretreaktion  (Abd,,  Alker), 

Äthylester  C12H2304N3  -  HSNCH2€0NH-CH[CH2-CH(CH3)2]C0'NH-CH2-C02- 
<'3H5.  B.  Durch  Veresterung  von  Glycyl-dl-Ieucyl-glycin  mit  gesättigter  alkoholischer 
»Salzsäure  (Abderhalden,  Alker,  Fermentf.  7,  81;  C.  1928 III,  430).  —  Pulver.  F:  51°. 
Leicht  löslich  in  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Petroläther,  schwer  in  Chloroform  und  Essigester, 
fast  unlöslich  in  Äther.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch,  —  Wird  durch  Schweine- 
leber-Lipase  nicht  gespalten,  —  Gibt  eine  rosa  Biuretreaktion. 

Methylglycyl  -dl  -  leucin  -  äthylamid  CuH2302N3  =  CH3'NH-CH2C0-NHCH(C0- 
NH  ■  C2H5)  •  CH2-  CH(CH3)2.  B.  Aus  ChloracetyL  leucin -äthylamid  und  Methylamin  in 
Methanol  oder  Benzol  bei  100°  (v.  Braun,  Bahn,  Mönch,  B.  62,  2774).  —  F:  71—73°.  Kp12: 
198—200°.  —  Hydroehlorid.    Hygroskopisch.    F:  206—208°.  —  Pikrat.    F:  180°. 

Äthylglyoyl  -  dl  -  leucin  -  äthylamid  Cl2H2502Na  -  C2H6NH-CH2CONHCH(CO- 

NH-C2H5)-CH2-CH(CH3)2.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (v.  Braun,  Bahn, 
Münch,  £.  62,2774).  —  Kp3,5: 171—174°,  —  Hydroehlorid.  F:.169°.  -  Pikrat.  F:205°. 

Propylglycyl  -  dl  -  leucin  -  äthylamid  Ci3H2-OaN3  -=  CjH.-CHy-NH-CH^CÜ-NH- 
<'H(C0-]tfH-C2H«)-CH2-CH(CH3)2.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (v.  Braun, 
Bahn,  Münch,  B.  62,  2774).  —  Kp3,6:  178—182°.  —  Hydroehlorid.  F:  108°.  —  Pikrat. 
F:  190°. 

Isoamylglyeyl  -  dl  -  leucin  -  äthylamid  C16H3102N3  =--  C5Hn  •  NH  •  CHS  •  CO  •  NH  - 
CH(CO:NH-02H5)-CH2,CH(CH3)2.  B.  Analog  den  vorangehenden  Verbindungen  (v.  Braun, 
Bahn,  Münch,  B.  62,  2774).  —  Kp3,5:  191—194°.  —  Hydroehlorid.  Zerfließt  sofort  an 
d«-r  Luft.  —  Pik  rat.    F:  138°. 

Inakt.  [a-Brom-isooaproyl]-glyoyl-leueyl-glycin  C^HggOgNaBr  —  (CH3)2CH-CHj- 
CHBr  •  CO  -  NH  •  CH2  •  CO  -  NHCH[CH2-  CH(CH3)2JCONH-CH2-  C02H.  B.  Aus  Glycyl- 
dl-Ieucyl-glycin  und  a-Brom-isocaproylchlorid  in  kalter  1  n-Natronlaugo  (Abderhalden, 
Alker,  Fermentf.  7,  79;  C.  1823 III,  430).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  -f  Petroläther). 
F:  195°  (unkorr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Methanol  und  Aceton,  leicht  in  warmem 
Äther,  Chloroform  und  Essigester,  fast  unlöslich  in  Petroläther. 

Inakt.  Leucyl-glycyMeucyl-glyoin  ClsHS0O5N4=  (CH3)2CH-CHrCH(NH2)CO  NH- 
CH^CONHCH^H^CONHCHjj-COijH.  B.  Durch  Einw.  von  25%igem  Ammoniak 
auf  inakt.  [a-Brom-isocaproylJ-glycyl-leucyl-glycin  bei  37°  (Abderhalden,  Alker,  Fermentf. 
7,  80;  C.  1023  III,  430).  —  Färbt  sich  bei  223°  braun,  zersetzt  sich  bei  235°.  Schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. ■ —  Gibt  eine  intensive  rötliche  Biuretreaktion. 

Äthyleeter  C^H^O^  --  (CH3)2CH-CH2-CH(NHa)-CO-NH-CH2-CO-NH-CH(C4H,)- 
CO-NH-CH.-COj-CgHfc.  B.  Durch  Sättigen  einer  Lösung  von  inakt.  Leucyl-glyeyl-leucyl- 
glycin  in  absol.  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff  (Abderhalden,  Alker,  Fermentf.  7,  82; 
C.  1923  III,  430).  —  F;  152°.  Löslich  in  Aceton.  —  Wird  durch  Schweineleber-Lipase  nicht 
gespalten.  —  Gibt  eine  rosa  Biuretreaktion. 

Inakt.  Alanylleuein  C9H1803N,  -  H^NCHCCH^-CO-NH-CH^O^-CH^CH^^), 
(vgl.  H  453).  Kondensiert  sich  mit  Benzaldehyd  in  .Gegenwart  von  Natrium  acetat  und  Acet- 
anhydrid  bei  120°  zu  einer  gelblichen,  amorphen  Verbindung  CjgHjgö^Nj,  die  sich  oberhalb 
200°  zersetzt  (Daktn,  J.  biol  Chem.  84,  681). 

Inakt.  [«- Brom -propionyl] -alanyl- leucin  CltH8104N2Br  =  CHs-CHBrCO-NH- 
CH(CHs)-CO-NH-CH(C08H)-CH2-CH(CH3)f.  B.  Aus  inakt.  Alanyl-leucin  und  a-Brom- 
propionylbromid  in  kalter  verdünnter  Kalilauge  (Goldschmidt,  Strauss,  .4.471,  16).  — 
Blättchen.    F:  180°. 
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Inakt.  Dialanyl  -  leuoin  C„H,304N3  ^  H2X  •  CH(CH,)  -  CO  XH  ■  CH(CH;1)  •  CO  •  NH- 
CH(CO,H)  •  CHt-  CH(CHa)8.  5.  Durch  Erhitzen  von  inakt.  [a-Brom-propionyl]-alnnyl- 
Ifiicin  mit  2ö%igera  Ammoniak  unter  Druck  (Goldschmiot,  Strauss.  A,  471,  16).  — 
Blättchon  (aus  absol.  Alkohol),  F;  246°.  —  Liefert  heim  Behandeln  mit-  Hypobromit-Lösung 
bei  0°  amorphe  2.5-Dioxo-4-methyl-^3-imidazolin-[a-isooapronaäun']-(l),  die  beim  Kochen 
mit  verd.  Salzsäure  in  Brenztraubensäure  und  Leucin  gespalten  wird.  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  Hypobromit-Lösung:  G„  St.,  A.  471,  3,  10. 

Inakt.  Alanyl-leucin-'äthylamid  CuH2i,02N3  =  H2"N"-GH(CH3)-00-NH-CH{CO-NH- 
CaH6)'CH,'CH(CH3)-.  B.  Beim  Erhitzen  von  inakt.  [x- Brom- propionyl]-leucin-äthylamid 
mit  methylalkoholischem  Ammoniak  auf  100°,  neben  Iinino-bis-fpropionyl-leucin-äthylamid) 
(t.  Braun,  Bahn,  Münch,  B,  62. 2775).  —  Nicht  destillierbares  Öl.  Leicht  löslieh  in  Wasser, 
ziemlich  pchwer  in  Äther,  —  CnH^OgNä -f  HCl.  Hygroskopisch.  F.:  75 — 77°. 

Inakt.  Alanyl  -  leueyl  -  glyein  CnHM04N,  =  H,N  •  CH(CHS)  •  CO  ■  XH  •  CH[CH2  • 
CH(CH3)2]>CO-NH-CHa«C02H  (H  454;  E  1  525).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Hypobromit- 
Lösung  bei  0°  2.5 -Dioxo- 4- isobutyl-JMmidazolin- essigsaure -(1)  (Goldschmdt,  Straurs, 
.4.  471,  14).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Hypobromit:  G.,  St.,  A.  471,  3,  10.  Wird 
durch  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  bei  50°  nicht  verändert  (Schönhkimer,  H,  154,  207, 
208).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  ln-Nat  ronlauge  bei  38°;  Abderhalden,  Möller. 
H.  174,  201, 

Inakt.  Äthylalanyl-leuoin-methylamid  CiaH2608N8  -  C2H6-NH-CH(CH8)-00-NH- 
CH(CO<NH-CH3)-CHa-CH(CH3)2.  B.  Aus  inakt.  [a-Brom-propionylJ-leuein-niathylamid  und 
Äthylamin  in  Methanol  bei  100°  (v,  Braun,  Bahn,  Münch,  B,  62,  2773).  —  Sehr  zähflüssiges 
Öl  von  achwach  basischem  Geruch.  Kp4:  179 — 183°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heißem  Wasser.  —  Gibt  ein  äußerst  hygroskopisches  Hydrochlorid.  —  Pikrat.  F:  180—182°. 

Inakt.  Fropylalanyl-leucin-methylamid  C,sH„OsH»=:  C8H5-CHa-XH-CH(CH3)-CO- 
NH-CH(OONHCH3)CHaCH(CH3)8.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (v.  Braun, 
Bahn,  Münch,  B.  62,  2773).  —  Kp3:  1 80-— 184°.  —  Gibt  ein  äußerst  hygroskopisches  Hydro- 
chlorid. —  Pikrat.    F:  163°. 

Inakt.  Ißohexylalanyl  -  leucin  -  methylamid    CMH„0,N",  =  <CH3)8CH-  rCHa]3-NH- 

CH(CH3)-CO-NH-CH(CO-NH-CH3)-CH2-CH(CH3)r  B.  Aus  inakt.  [a-Brom-propionyl]. 
leucin-mefchvlamid  und  Isohexylamin  auf  dem  Wasserbad  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B. 
62,  2773).  —  Zähe  Masse.  Kp3:  202—206°.  —  Hydrochlorid.  T:  174°.  —  Pikrat.  F:1Ö9°. 

Inakt.  Chloraoetyl  -  alanyl  -  leucin  -  äthylamid    C]8HM0.N3C1  =  CH.C1  •  CO  •  NH 
CH(CH3)-CO-NH'CH(0O'NH-C2HB)-CH,-CH(CH3)8.     B.    Aus    inakt.  Alanyl-leucin-äthyl- 
amid und  Chloracetylchlorid  in  siedendem  Methylenchlorid  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  Ji. 
2776).  —  Krystallpulver  {aus  Essigester).  F:  225°'  In  der  Kälte  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  schwer  löBÜch. 

Inakt,  Imino-biB-  tpropionyl -leucin- äthylamid]  C22H4„04Nfi  =  NHfCH(CH,)'CO- 
XH-CH(CO-NH-CaH6)CH2-0H(CH3)2j2.  B.  Neben  inakt,  Alanyl-leucin-äthylamid  beim 
Erwärmen  von  inakt.  [a- Brom -propionylj- leucin -äthylamid  mit  methyl alkoholischem 
Ammoniak  im  Rohr  auf  100°  (v.  Braun,  Bahn,  Münch.  B.  62,  2775).  —  Schmilzt  nach  dem 
Umlösen  aus  Essigester  +  Petroläther  bei  230—233°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Äther,  kaum  in  Wasser.  —  Hydrochlorid  C82H4304Ns  +  HC1. 
F:  246°.   Schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser. 

Inakt  Äthylglyoyl-alanyl-leuctn-äthylamid  C15H30O3N.  =  C2H.-NH-CH2-CO-NH- 
CH(CH3).CO-NH-CH(CO-NH-C2H6).CHa-CH(CH3)2.  B.  Aus  inakt.  Chloracetyl- alanyl- 
leucin-äthylamid  und  Äthylamin  in  Methanol  bei  100°  (v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B.  62, 
2776).  —  Krystallpulver  (aus  Essigester).  F:  163°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Äther.  —  Hydrochlorid.  ■  F:  225°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat. 
Schmilzt  unscharf  bei  172 — 177°. 

Inakt.  Isoamylglyoyl -alanyl-leucin-äthylamid  C16H3603N4  =  CBHn-NH*CH,-CO- 
NH-CH(CH3)-CO-NH-CH{CO-NH-C8H5)-CH8-CH(CHa)2.  B.  Analog  der  vorangehenden 
Verbindung  <v.  Braun,  Bahn,  Münch,  B.  62,  2776).  —  Krystalle  (aus  E'aaigeater).  F:  150°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Äther.  —  Hydrochlorid.  V:  238°.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Inakt.  [ß  -  Amino  -  butyryl]  -  leuoin  C10H20O3Nx  «=  CH3-  CH(NH,)  -  CH2-  CO  •  NH- 
CH(CO?H)CHtCH(CH8)8.  B.  Durch  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  inakt.  [0-Chlor- 
butyryfj-leucin  bei  37*  (Abderhalden,  Fleischmann,  Fermentf.  10,  203;  C.  19291,  2318).  — 
Prismen  (aus  Wasser).  F:  265 — 268°  (Zers.).  Unlöslich  in  absolutem,  leicht  lÖ9lioh  in  96%igem 
Alkohol.  —  Wird  durch  i  n-Natronlauge  bei  37°  nicht  gespalten.  Bleibt  bei  der  Einw.  von 
Erepsin  und  von  Trypsin  -f-  Kinase  unverändert. 
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Inakt.  Valylleucin  CnH22OsN2  -=  (CH,)4CH  •  CH  (NH,)  •  CO  •  XH  •  CH(CO,H)  •  CHS  • 
CH(CH3)C.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  150—160°  unter  Bildung  von  Leucin 
zersetzt  (Abderhalden  Komm,  H.  139,  157). 

Inakt.  Leucylleucin  CwHM0,N2  =  (CH3)2CH-CHa'CH(NHa)-C0-XH'CH(C02H)-CHa- 
CH{CH3)B  (vgl  H  454).  Gibt  beim  Erhitzen  ohne  Lösungsmittel  auf  300—310°  (Abderhalden, 
Roboter,  H.  163,  158),  mit  Wasser  im  Rohr  auf  160°  (A..  Komm,  H.  139,  156)  oder  mit 
Diphenylamin  auf  180—185°  (A.,  Gebelein,  H.  152,  131)  3.6-Dioxo^2.5-diisobutyl-piperazin. 
Wrird  durch  wäßr.  Zinkpermanganat -Lösung  auf  dem  Wasserbad  unter  Desaminierung 
oxydiert  (A,,  Komm,  H,  143,  130).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumhypobromit-Lösung 
IsovaLeronitril,  Isovaloraldehyd  und  andere  Produkte  (A.,  Krön  er,  H.  168, 214) ;  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  mit  Natrium hypobromit-Lösung:  A.,  Kr.,  H.  168,  211.  Geschwindigkeit 
der  Spaltung  durch  Natronlauge  verschiedener  Konzentration  zwischen  38°  und  100°:  A., 
Möller,  H,  174,  198,  199,  203.  —  Cu(C12HMOsN8),.  Dunkelblaue  Nadeln.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit wäßr.  Lösungen:  A.,  Schnitzler,  H.  108,  114.  115. 

Inakt,  Chloracetyl-leucyl-leucin  CMHW04NBC1  «CH.Ol-CO-NH-CHtCAJ-CO-NH- 
CH(C02H)  •  CHj- CH(CH3)2.  B.  Aus  inakt.  Leucylleucin  und  Ühloracetylehlorid  in  1  n-Natron- 
lauge  unter  Kühlung  mit  Kältegemisch  (Abderhalden,  Möller,  H.  174,  207).  —  P;  138". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Äther. 

Inakt.  Glycyl  -  leucyl  -  leucin  CMHw04K3  =  H2JvTCH,-C0NH-CH(C4HB)'CONH- 
CH(COsH)-CH'a -011(0113) j.  B-  Beim  Aufbewahren  von  inakt.  Chloracetyl-leucyl-leucin  mit 
25%igem  Ammoniak  bei  38°  (Abderhalden,  Möller,  H.  174,  207).  — -  Kryetalle  (aus  Wasser 
4-  Alkohol  4-  Äther).  Zersetzt  sich  bei  227°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Methanol, 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Vceton  und  Essigester,  unlöslich  in  Chloroform  und  Petrol- 
äther.  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  In-Natronlauge  bei  38°:  A.,  M.,  H.  174,  199. 

Inakt.  Dileucylglycin  CMH2704^8  "  (CH3),CHCHaCH(NHa)CO-XHCH(C4HB)CO' 
XH'CHa-C02rT.  B.  Durch  Erhitzen  von  inakt.  [a-Brom-iaocaproyl]-leucyl-glycin  mit  konz. 
Ammoniak  auf  100°  (Kawai,  ./.  Biochem.  Tokyo  10,  298;  C.  1929  II,  581).  —  Prismen  (aus 
Wasser).  F:  231°  (unkorr.).  —  Gibt  mit  Silbernitrit  und  heißer  ln-Salzsäure  inakt.  Leukolyl- 
Jeucyl-glycin  (S.  879)  (Kawai,  J.  Biochem.  Tokyo  10,  308).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
durch  Trypsin  in  sodaalkalischer  Lösung  bei  37°:  K. 

Inakt  Düeueyl  -  glycyl  -  glycin  C„H,0O6N4  =•■  (CH,)2CH  -  CH2-  CH(NH2)  ■  CO  •  NH  ■ 
CH(C4H0)CONHCHaCONHCH2COaH  (H  454).  Wrird  durch  Trypsin  4-  Kinase  nicht 
angegriffen;  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Erepsin  bei  37°  und  pH 8,0:  Abderhalden, 
Schwab,  Ferment}.  10,  186;  C.  1829  1,  2316. 

Inakt.  Dileuoyl-  [£-amino-butterisäure]  C16H8104Na  *=  (CH3)aCH  •  CH2  CH(NH2)  CO  ■ 
NH-CH(C4H,)-CO-NH-CH(CH3)-CH2-C02H.  B.  Durch  Einw.  von  25%igem  Ammoniak 
auf  inakt.  [a-Brom-isocaproyl]-leuc,yl-[/9-amino-buttersäurc]  bei  37°  (Abderhalden,  Fleisch- 
mann, Fermentf.  10, 202;  C.  1929 1, 2318).  —  Pulver.  F:  242°.  Sehr  schwer  löslich  in  absolutem, 
leicht  in  wasserhaltigem  Alkohol.  —  Wird  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°  nicht  hydrolysiert. 
Erepsin  und  Trypsin  -f  Kinase  bewirken  keine  Spaltung. 

4.    Aminoderirate  der  2  -  Methyl  -butan-  carbonsäure  ~(1)  C4H1202  =  CH3- 
CH2CH(CH,)CH8-CO,H. 

1  -Amino-2-methyl-butan-oarbonBäure-(l),  a  -Amino-/J-methyl-n-vaieriansäure, 
Isoleucin  C8H1302N  =  CH3-CH2-CH(CH3)-CH(NH2)-C02H.  Rechtsdrehende  Form, 
l(+)-Iso leucin  (H  454;  E  I  525).  Zur  Konfiguration  und  zur  Bezeichnung  l(  +  )-Isoleucin 
vgl.  die  bei  Alanin  (S.  809)  zitierte  Literatur.  —  V.  l(+)-Isoleucin  findet  sich  in  freiem  Zu- 
stand in  der  Melasseschlempe  (Parisj,  Corazza,  Ann.Chim.a-ppUc.  16  [1926],  229).  Im 
Corpus  luteum  (Hart,  Heyl,  J,  am,  pharm.  Asaoc.  14,  770;  C.  1926  II,  52).  Im  wäßr. 
Extrakt  von  mit  Alkohol  und  Äther  ausgezogener  Ovarialsubstanz  (Heyl,  Fullerton, 
J.  um.  pharm.  Asaoc.  15,  560;  C.  1920  II,  1540).  Im  Rinderhirn  (Shimizu,  Bio.  Z.  117, 
262).  —  B.  Bei  der  Säurehydrolyse  der  Keratine  aus  der  menschlichen  Epidermis  (Jono, 
J.  orient.  Med.  5  [1926],  12;  Ber.  Phyeiol.  87,  769)  und  aus  äer  Haut  der  Pythonschlange 
(Oulawa,  J.  Biochem,  Tokyo  5,  61;  C.  1925  II,  1537).  Über  Bildung  bei  der  partiellen 
Hydrolyse  von  Bluteiweiß  vgl.  Abderhalden,  Komm,  H.  186,  145.  d-Isoleucin  entsteht  bei 
der  Hydrolyse  von  Caseoglutin  aus  verschiedenen  Käsesorten  (Grimmer,  Wagenführ, 
Milchwirtech.  Forsch.  2  [1925],  194;  Ber.  Phyaiol.  81,  492)  und  von  durch  tryptische  Ver- 
dauung erhaltenen  phosphorhaltigen  Polypeptiden  aus  Milchcaeein  (Po  -ternak,  C.  r.  184, 
307;  186,  1764).  Zur  Bildung  bei  der  Verdauung  von  Caseinmit  Pankreatin  (Abderhalden, 
Kaittzsch,  H.  78,  112)  vgl.  noch  Fränkel,  Mitarb.,  Bio.Z.  145.  228,  232. 

F:  284°  (Zersetzung;  Maquennescher  Block)  (Fränkel,  Mitarb.,  Bio.Z,  146,  232). 
Lichtbrechung  einer  wäßr.  Lösung:  Hirsch,  Ferment}.  6,  53;  C.  1922  III,  557.    [<*]£:  +  12,8° 
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(Wasser;  p  =  2),  +39°  (Salzsäure,  D:  1,15;  p  =  1)  (F.,  Mitarb.).  Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum  in  wäßr.  Löaung:  Marchlewski,  Nowotnöwna,  Bl.  [4]  SO,  161 ;  Bl.  Acad.  Polon.  [A] 
1925,  156.  Potentiornetrisoh  ermittelte  Dissoziationskonstanten  bei  18°:  k8:  1.82 xlO-10: 
kb:  1,35 X 10-»  (Hirsch,  Bio.  Z.  147,  464,  465);  bei  25°:  kB:  2,09xl0~10;  kb:  2,29x10"" 
(Kibk,  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  81,  247). 

Verhalten  im  Organismus:  Harrow,  Power,  Sherwin,  Ber.  Phyaiol.  40,  787;  C. 
1827 II,  2207.  Biologische  Wertigkeit  als  Nahrungsbestandteil:  Abderhalden,  Pflügers 
Arch.  Phyaiol.  165,  225;  C.  1822  III,  1234. 

5.  Aminoderivate  der  Pentan-carbon8Üure-(3)  CeHls02  =  (CH,  •  CHa)2CH •  C02H. 

3~Amino-pentaai-oai*bon8äure-(3)-nitril,  a -Amino-diäthylacetonitril  C,H12N2  = 
(C2H5)2C(CN>  •  NH,  (H  458).  B.  Zur  Bildung  aus  Diäthylketon  und  Ammoniumcyanid 
vgl.  Biltz,  Slotta,  J.  pr.  [2]  118,  251;  Gatewood,  Johnson,  Am.  Sog.  50,  1426.  —  Kp18; 
78°;  Kpl8:  81°  (B„  Sl.).  —  Reagiert,  nicht  mit  alkoh.  Ammomumsulfid-Lösung  (Ö.,  J.).  — 
CgHiXs  +  HCl.  Blättchen.  Sintert  bei  140ö,  zersetzt  sich  bei  155°  (korr.)  (B.,  Sl.).  Leicht 
löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Äther  und  Kohlenwasserstoffen. 

a-Ureido-diäthylaoetonitril  C7H13ON3  =  (C2H5)2C(CN) ■  .NH  CO  ■  NHr  B.  Aus  salz. 
saurem  a-Amino-diäthylacetonitril  und  Kaliumcyanat  in  kaltem  Wasser  (Biltz,  Slotta- 
/.  pr.  [2]  113,  251).  —  Nadeln  (auB  Methanol).  F:  255°  (korr.;  Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Bisessig  und  Essigester,  kaum  in  Äther  und  Petroläther.  —  Gibt  bei  wiederholtem  Abdampfen 
mit  starker  Salzsäure  5.5-Diätbyl-hydantoin. 

6.  Aminoderivate  der  2t2~Dimethyl-propan~carbon8äure~(1)  C8Hls08  = 
(CH^C-CHjCOjH. 

1  -Amino  -  2.2-dimethyl-propan-oarbon8äure-(l),  a  - Amino  -ß.ß  -dimethy  1-butter- 
säure,  a -Amino -tert.-butyles8igsäure,  Fseudoleuoin,  tert. -Leuein  CflHI302N  = 
(CH8)3C-CH(NH2)  -COjH  (E  I  527).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak 
auf  a-Brom-/Lp^dimethyl- buttersäure  (Abderhalden,  Rossner,  //.  163,  153,  179).  Durch 
Hydrierung  von  Trimethylbrenztraubensäure  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  in  25%igem 
alkoholischem  Ammoniak  bei  10—15°  (Knoop,  Oesterlin,  H.  148,  307).  —  Schmeckt  süß 
(A.,  R.).  Nach  subcutaner  Injektion  tritt  im  Kaninchenharn  a-Ureido-/S./?-dimethyl-butter- 
säure  auf  (Darin,  J.  biol.  Chem.  67,  345).  Nach  Verfütterung  findet  sich  im  Harn  neben  einer 
bei  141°  schmelzenden  Substanz  linksdrehendes  Pseudoleuoin  (isoliert  als  rechts- 
drehendes p-Toluolsulfonylderivat,  F:  238«;  [a]D  +48,8°  in  Alkohol)  (Knoof,  Okada, 
Pflügers  Arch.  Phyaiol.  201,  5;  C.  10241,  796). 

a*Aoetamino-/?./Kdimethyl-butterBäure,  Aeetylpseudoleucin  C8H1603N  =  (CH8)8C- 
CH(CO»H)-NH-CO-CHa.  B.  Aus  a-Amino-ß./3-dimethyl-butteraäure  und  Acetanhydrid 
in  siedendem  Benzol  (Knoop,  Okada,  Pflügers  Arch.  Phyaiol.  201,  5;  C.  19241,  796).  — 
Kryetalle  (aus  Wasser).  F;  234°.  —  Wird  nach  der  Verfütterung  im  Harn  wieder  unver- 
ändert ausgeschieden. 

a.Ureido-£/?-dimethyl-buttersaure  C,H1408N,  =  (CH$)3C'CH(CO2H)NH-C0'NHa. 
B.  Beim  Erwärmen  von  a-Amino-/9.^-dimethyl-buttersäure  mit  Kaliumcyanat  in  wäßr. 
Löaung  (Darin,  J.  biol.  Chem.  67,  346).  Tritt  im  Harn  von  Kaninchen  nach  subcutaner 
Injektion  von  oc-Amino-ß.ß -dimethy  1- buttersäure  auf  (D.).  —  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Wasser). 
T;  221°  (unkorr.;  Zers,).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Äther,  leicht  in  Alkohol. 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  10%iger  Salzsäure  5-tert.-Butyl~hydantoin. 

7.  Aminoderivate  der  3-Methpl-butan-carbon8äure-(2)  CeH120.  =  (CHJ.CH  • 
CH<CH,)' 00,11. 

2  -Amino-3-met&yl-butan-carboneaure-(2),  a  -Amino-a-methyl-iBovalerianfläure, 
et  -  Amino  -  methylisopropylossigsäuro  CfH130,N  -  (CHa)1CHC(CHa)(NH1)COtH.  B. 
Beim  Erwärmen  von  Methylisopropylketon  mit  Kaliumcyanid  und  Ammoniumchlorid  in 
verd.  Alkohol  auf  50—60°  und  Verseifen  des  entstandenen  Nitrils  mit  Salzsäure  (Kurono. 
Bio.  1.  134,  436).  —  Nadeln.  Schmilzt  im  geschlossenen  Röhrchen  bei  293°,  sublimiert  im 
offenen  Röhrchen  bei  200°.  —  Cu(C„H12OaN)2.  Tiefblaue  Nadeln.  *  Leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol.  [Ostebtag] 

6.  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  C,Hl4Oa. 

1,    Aminoderivate  der  Hexan-carboneäure-(l)  C7Hu08  =  CHj/[CH,]B  «00,11. 
l-Amino-heian-oarbonsäupe-<l),  8-Anaino-h«ptan»äure,  a-Amino-önanthfläure 
CjHjbOjN  =  CH,-[CHl]i-CH(NH1)-COt3ä. 

a)  Linksdrehende  Form,  B.  Aus  inakt.  a-Amino-önanthsäure  bei  der  Einw.  von 
gärender  Hefe  (Abderhalden,  Glaubach,  Fertrumtf.  6,  353;  C.  18231,  773).  —  Nadeln. 
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Färbt  sich  bei  240°  braun,  zersetzt  sieh  bei  274°.  [a]g:  —4,2°  (20% ige  Salzsaure;  e  =  8). 
Sehr  leicht  löslich  in  Xylol  und  Benzol,  löslich  in  Wasser  und  Chloroform. 

b)  Inaktive  Form  (H  459).  B.  Bei  längerem  Stehenlassen  von  ct-Brom-önanthsäure 
mit  überschüssigem  25%igem  Ammoniak  (Abderhalden,  Glaubach,  Ferment}.  6,  350; 
C.  1923  I,  773).  —  Zersetzt  sich  bei  275°.  —  Wird  durch  Hefe  in  Rohrzucker-Lösung 
unter  Bildung  von  linksdrehender  a-Amino-önanthsäure  gespalten  (A.,  G. ;  vgl.  A.,  H.  130,  206). 

a-  Dimethylammo  -  Önantheäure  -  äthyleater  CuFfH0|N  =*  (CH3)j,N-CH(C02-  C8H6)  • 
[CH1]4*GHa.  B.  Beim  Erwärmen  von  a-Brom-önanthsäure-äthylester  mit  Dimethylamin 
in  Benzol  im  Rohr  (v.  Braun,  Schermachbr,  B.  56,  1846).  —  Schwach  basisch  riechendes 
öl.  Kp10:  100°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  /J-Dimethyl- 
amino-n-heptylalkohol. 

Trimethyl  -  [a-oarbätboxy-  n  -  hexyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  a  -  Dimethylataino- 
Önanthsäure  -  äthyleater  -  hydroxymethylat  CjaH27OaN  =  (CH3)8N(OH)  •  CH(CO,  •  CjH6)  ■ 
[CH2]4-CHa.  —  Jodid  C18H2602N-I.  Krystalle  {aus  Alkohol  +  Äther).  F;  126°  (v.  Braun, 
ScRrRMACHER,  B.  56,  1846). 

Chloracetyl  -  [a  -  amino  -  önanthsäure]  C,HwOaNCl  -  CH2ClCO-NHCH(COsH)- 
[CH2]4>CH3.  B.  Beim  Behandeln  von  a-Amino-önanthsäure  mit  Chloracetylchlorid  und 
Natronlauge  unter  Kühlung  {Abderhalden,  Glaubach,  Ferment}.  6,  351;  C,  1023  I,  773). 
—  Nadeln"  (aus  Wasser).  F;  101—104°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Methanol, 
Essigester,  Äther  und  heißem  Benzol,  schwer  in  Wasser. 

[a-Brom-iBOoaproylHa-amino-önanthsäure]  C13HMOaNBr  —  (CHs)aCH<CHa-CHBr' 
CO-NH-CH(COaH)'[CHj]4-CH3.  B.  Aus  a-Amino-önantbsäure  und  ot-Brom-isocaproyl- 
chlorid  in  alkal,  Lösung  unter  starker  Kühlung  (Abderhalden,  Glatjbach,  Ferment}.  6, 
352;  C.  1823  I,  773).  —  Blättchen  (aus  Acetessi  gester).  F:  98—102°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aceton,  Äther,  Benzol,  Methanol,  Essigester  und  Chloroform,  schwor  in  Ligroin,  Benzol 
und  Xylol, 

ölyoyl-[a-amino-önanthsäure]  C,H„08N,  =  HaNCH2-CONH-CM(CO?H)[CH2l4- 
CH,.  B.  Bei  längerem  Stehenlassen  von  Chloracetyl- [a-amino-önanthsäure]  mit  25%igem 
Ammoniak  (Abderhalden,  Gladbach,  Ferment}.  8,  352;  C.  18281,  773).  —  Krystalle 
(aus  Wasser),  Zersetzt  sich  bei  218°  (A.,  G.).  Löslich  in  Xylol,  heißem  Benzol  und  siedendem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Methanol,  Aceton  und  Äther  (A.,  G.).  — 'Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Anilin  auf  170 — 180°  3.6-Dioxo~2-n-amy]-piperazin  (A,,  Rossner,  H.  163,  154).  Ge- 
schwindigkeit der  Hydrolyse  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°;  A„  Brockmann,  Ferment}. 
0,  437;  C.  102811,  573.- — Wird  durch  Hefemacerationssaft  asymmetrisch  gespalten  (A.,  G.). 

Loucyl  -  [a  -  amino  -  önanthöäure]  C13HM0,Na  »  (CH3)2CH-CHs-CH(NH2)-CO>NH- 

CH(COaH)'[CHa")4*CH3.  B.  Bei  längerem  Stehenlassen  von  [a-Brom-isocaproyI]-[a-amino- 
Önanthsäure]  mit  überschüssigem  25%igem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Abder- 
halden, Glattbach,  Ferment}.  6,  353;  C.  1923  1,  773).  —  Färbt  sich  bei  230°  braun,  zersetzt 
sich  bei  247°  (A.,  G.).  Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Äther,  Chloro- 
form und  Esaigester,  löslich  in  Benzol  und  Xylol  (A.,  G.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  für  sich 
auf  260°  oder  mit  Diphenylamin  auf  170 — 180°  3.ß-Dioxo-2-isobutyl-5-n-amyl-piperazin 
{A.,  Rossner,  H.  108,  155).  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°: 
A„  Brockmann,  Ferment}.  0,  437;  C.  1028  II,  573. 

Chloraoetyl  -  leucyl  -  [a  -  amino  -  Önanthsäure]  C15H8704NtCl  =  CH^Cl  •  CO  •  NH  • 
CH(C4H„)-CO-NH-CH(C04H)-[CH2]4-CHs.  B.  Aus  Leucyl  -[oc-  amino  -önanthsäure]  und 
Chloracetylchlorid  in  1  n-Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Brockmann,  Fermentf. 
8,  435;  C.  1928  II,  573).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  147,6°  (korr.).  Löslich  in  Aceton,  Essig- 
ester, Methanol,  Alkohol,  heißem  Amylalkohol  und  heißem  Toluol,  schwerer  in  Chloroform, 
Äther  und  kaltem  Wasser. 

aiyoyl-leucyl-[a-amino-önanth8äure]  C1SHM04NS  «  HjN-CH9CONH-CH(C4H,)- 
CO-NH-OTfCO^HHCHaVCHj.  B.  Aus  Chloracetyl- leucyl -[a- amino -önanthsäure]  und 
25%igem  Ammoniak  bei  20°  (Abderhalden,  Brockmann,  Ferment}.  0,  436;  G.  1028 II, 
573).  —  Blättchen  (aus  verd.  Ammoniak).  F:  240°  (korr.;  Zers.).  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  A.,  B.  Gibt  eine  violette 
Biuretreaktion. 

e-Amlno-hexan-oarbonaaure-Ö),  7-A.mliiO'baptanaäure,  t-Amino-önantfasaure 
C,Hu0,N  ~  HtN-lCHjljCOtH  (H  459).  B.  Durch  Kochen  von  C-Benzamino-Önanthsäure 
(Zemtlbn,  CsÜRöa,  B.  62,  2124),  fe-Benzamino-n-amyl]-maIonaäure  (Z.,  Ca.)  oder  [e-Benz- 
amino-n-amyl]-malonsäurediäthylester  (Takamoto,  J.  pharm.  Soc.  Jrapon48,  Nr.  9,  S.  108.; 
C.  1028  II,  2549)  mit  konz.  Salzsäure,  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  186—187°  (T.), 
186*  (Z.,  Cs.).  . —  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  180—190°  entsteht  das  Lactam  der  £-Amino- 
önanths&ure  (Syst,  Nr.  3179)  (T.).  —  Hydrochlorid.    F:  97—99°  (T.). 
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2.  Aminoderivate  der  4-Methyl-pentan-carbonaäure-(  1 )  t  rH"1402    -  (OH3)2('H  • 
CH8-CHa-CH2C02H. 

l-Amino-4-methyl-p©ntan-carbonsäure-(l),  a-Amino-<5-methyl-n-capronsäure, 
a-Amino4soamylessig:8äureC7H1602X^.((;H3)/,HCH2CHjCH(NH2)C02H,  B.  Durch 
Eintragen  einer  Lösung  äquimolekularer  Mengen  a-Isoamyl-acetessigester  und  Stickstoff- 
wasserstoffsäure in  Benzol  in  konz.  »Schwefelsäure  unter  Kühlung  und  Hydrolyse  der  ent- 
standenen Acetylverbindung  (K.F.Schmidt,   B.  57,  706) l). 

3.  Aminoderivate  der  2-Methyl~pentan~carbon8Üure~(2)  C7Hu0«  =■■-- CHj- 
CHi-CHyCfCH^-CC^H. 

4-Amino-2-methyl-pentan-earbonsäure-(2),  y-Amino-a.a-diniethyl-n-valerian- 
Bäure  C7H1503N  =  CH3'CH{NHa)-CH2-0((,Ji3)!i-COaH  (E  I  527).    B.    Beim  Erhitzen  von 

N-Derivaten  des  2.4.4-Trimethyl-pyrrolidons-(5)  mit  Halogenwasserstoff  säuren  auf  ober- 
halb 210°  liegende  Temperaturen  (Ramart-Lvcas,  Fasal,  C.r.  184.  1254). 

7.  Aminoderivate  der  IMonocarbonsäuren  C8HI6Ö2. 
1.    Aminoderivate  der  Heptan-carbonsäure-(l)  Csrll808  —  CH3'[CHaVCOaH. 
l-Amino-heptan-carbonsäure-d),  a-Amino-caprylsäure  C8H,702N  =  CHs-[CHa]5- 
UH(NHa)COaH. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Beim  Kochen  von  linksdrehender  a-Formamino- 
caprylsäure  mit  überschüssiger  10%iger  Salzsäure  (Abderhalden,  Goto,  Fermentf.  7.  102; 
C.  19241,  651).  —  Krystalle'.  [ot]D:  +12,3"  (1  n -Natronlauge;  c  -0,6).  Leichter  löslich 
in  Alkohol  als  die  linksdrehende  Form. 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Bei  der  »Spaltung  von  inaktiver  a-Amino-eaprylsäure 
durch  gärende  Hefe  (Abderhalden,  Goto,  Fermentf.  7.  102;  (7.  1824  I,  550).  Beim  Kochen 
von  rechtsdrehender  a-Formamino-capryl saure  mit  überschüssiger  10%iger  Salzsäure  (A., 
G.,  Fermentf.  7,  101).  Bei  der  Binw.  von  Hefemaoerationssaft  auf  Glycyl-fa-amino-oapryl- 
säure]  oder  in  geringer  Menge  auf  LeucyI-[a-aniino-caprylsäure]  (A.,  G.).  —  Krystalle, 
F;  276°.    [«]„:  — 13,0°  (ln-Natronlauge;  c  =  2). 

c)  Inaktive  Form  (H  461).  B.  Beim  Aufbewahren  von  a-Brom-caprylsäure  mit 
gesättigtem  wäßrigem  Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden,  Goto,  Fermentf.  7,  96;  C.  19241, 
550).  —  Schuppen.  F:  263—264°  (A.,  G.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  Äther,  Alkohol,  Essig-, 
ester,  Chloroform,  Petroläther  und  Benzol  (A.,  G.).  ■ —  Bei  der  Spaltung  durch  gärende  Hefe 
entsteht  linksdrehende  a-Amino-caprylsäure  (A.,  G.;  vgl.  A.,  H.  130,  206).  Einfluß  auf  die 
Wirksamkeit  von  Urease;  Husa,  Am.  Soc.  48,  3200.  — -  Cu(C8Hi602N)2.  Blauviolette  Krystalle 

a-Amino-caprylsäure-methyleeter  C„HlsO,N  -  CH3  •  [CH2]?-CH(NH2)  •  C02-  CH8.  — 
C,Hle08N  -f-  HCl.  B.  Aus  a-Amino-caprylsäure  und  methylalkoholisoher  Salzsäure  (Abder- 
halden,  Goto,  Fermentf.   7,  99;  C.  19241,  551).    Nadeln.    F:  76—77°. 

a-Amino-caprylsäure-äthylester  C10HMO2N  -  CH3-[CH2]sCH(NH2)C02C2H6.  B. 
Aus  a-Amino-caprylääure  und  alkoh.  Salzsäure  (Marvel,  Notes,  Am.  Sog.  42,  2275;  Abder- 
halden, Goto, Fermentf.  7, 99;  C,  1924 1,  551).  —  KpJ0;  110°;  ng:  1,436  (M.,  N.).  —  C10H8,O2N 
+  HC1.  Nadeln.  Schmilzt  nach  Marvel,  Noyes  bei  76 — 77°,  nach  Abderhalden,  Goto 
bei  63—54°. 

a-Formamino-oaprylsäure  C9H1703N  =  OHC-NH-CH(C.Hu)-COaH. 

a)  Reehtsdrehende  Form.  B.  Neben  der  linksdrehenden  Form  bei  der  Spaltung 
von  inaktiver  a-Formamino-caprylsäure  mit  Brucin  in  absol.  Alkohol;  hierbei  scheidet  eich 
das  Brucinsalz  der  rechtsdrehenden  Form  zuerst  aus  (Abderhalden,  Goto,  Fermentf.  7, 
101 ;  C.  1924 1,  551).  —  Nadeln.  F:  111°.  Die  Lösung  in  1  n-Natronlauge  ist  rechtsdrehend. 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  überschüssiger  10%iger  Salzsäure  linksdrehende  a-Amino-capryl- 
säure. 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  s.  bei  der  rechtsdrehenden  Form.  —  Nadeln.  Nicht 
rein  erhalten  (Abderhalden,  Goto,  Fermentf.  7,  102;  C.  1924  I,  551).  —  Beim  Kochen  mit 
überschüssiger  10%iger  Salzsäure  entsteht  rechtsdrehende  a-Amino-caprylsäure. 

c)  Inaktive  Form.  B.  Bei  wiederholtem  Erhitzen  von  a-Amino-caprylsäure  mit 
wasserfreier  Ameisensäure  auf  dem  W&sserbad  (Abderhalden,  Goto,  Fermentf.  7,  100; 
C.  19241,  551).  —  Krystalle.  F:  11  &°.  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Äther,  Chloroform,  Petroläther,  Essigester  und  Benzol.  —  Wird  durch  Brucin  in  die  optisch- 
aktiven Komponenten  gespalten. 

*)  Über  a-Amino-isotmyleseigsfiare  vgl.  die  nach  dem  Literatur -Schlußtermin  de«  Ergw.  II 
ri,  I.  1930]  veröffentlichten  Angaben  von  Cübtitts,  «/.  pr.  [21  1SG  [1930],  277;  DlEAPSKY.  J.  pr, 

[2]  146  [1936],  265.  * 
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Chlöraöetyl-[fc-amino-öaprylBäure]  C10HlltO3NCl -OH2CI»CO- N'H-CH{C,H13)COaH. 

B.  Aus  oc-Amino-eaprylsäure  und  Chloraeetylchlorid  in  1  n-Natronlauge  {Abderhalden, 
Coto,  Fermentf.  7,  97;  C.  1924  1,  550).  —  Krystalle  (aus  Wasser  -f  Äther).  F;  82—83°. 
löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Essigester,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Äther, 
Petroläther  und  Benzol. 

[a-Brom-isoeaproylHa-amino-oaprylsaure]  CJ4H2B03NBr  =  (CH3)2CH'CH2-CHBr- 
00-NH-CH{CaH13)'COs.H'.  B.  Aus  oc-Ainino-caprylsäure  und  a-Brom-isoeaproylchlorid  in 
■1  n. NatronI äuge  (Abderhalden,  Goto,  Fertnentf.  7,  98;  C.  1924  I,  551).  —  Krystalle  {aus 
Äther).    F:  123°.    Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

Trimethylen-  bis  -  f>  -  amino  ~  capryl säure]  C19H380<N»  =  CH2[OH2-KH-CH(CaH,,)- 
<'02HJ2  (E  I  527).   Vgl,  dazu  Scbxesinoer,  B.  58,  1881. 

Dimethylester  CglH480,Na  -  CH2[CH2-  NH  •  CH(C8H13)-COa-  CH3]2  {EI  527).  Vgl. 
dazu  Schlesinger,  B,  68,  1882. 

Dinitrü  C19H3eN4 -CH2[CH2-NH-CH(CaH13)-CK]2  (E  I  527).  Vgl.  dazu  Schlesinger, 
B.  58,  1881, 

Glycyl .  [a  -  amino  -  oaprylsäure]  C10H2O()3X2  -----  H2N  •  CH2  •  CO  -NH  •  CH(C6H13)  •  C08H. 
B.  Beim  Aufbewahren  von  Chlorae<*tyl-(a-anÜTio-caprylääure]  mit  gesättigtem  äthylalko- 
holiachem  Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden,  Goto.  Fermentf.  7,  98;  C.  10241,  551).  — 
Krystalle.  F;  196°  (unkorr.)  (A.,  (1.).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form, Essigester,  Aceton,  Benzol  und  Petrolätht ?r  ( A.,  G.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
im  Rohr  auf  150— 160°  (A.„  Komm,  //.  130,  157)  oder  mit  Anilin  auf  170—180°  3.6-Dioxo- 
2-n-hexyI-piperazin  (A.,  Rossner,  H.  103,  154).  Geschwindigkeit  der  ST>altung  durch 
1  n-Natronlauge  bei  38— -40ü:  A.,  Sichel,  H.  170,  143.  —  Bei  der  Einw.  von  Ht  ^emaeerations- 
saft  erhält  man  linksdrehende  a-Amino-oaprylsäure  und  Glycin  {AM  G.). 

Leucyl  -  [a  -  amino  -  oaprylsäure]  C14H9803N2  =  (CH3)2CHCHaCH(NH3)-CO-NH- 
CH(CeHia)-COaH.  B.  Beim  Aufbewahren  von  [a-Brom-ißocaproyl]-[a-amino-caprylsäure] 
mit  gesättigtem  äthylalkoholischem  Ammoniak  bei  37°  {Abderhalden,   Goto,  Fermentf. 

7.  99,  C.  18241,  ööl),  —  Krystalle.  F;  230°  (A.,  G.).  Sehrschwer  löslich  in  Wasserunlöslich 
in  den  gewöhnliehen  organischen  Lösungsmitteln  (A.,  G.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Diphenyl- 
amin  auf  200 — 210°  3.6-Dioxo-2-isobutyl-5-n-hexyl-piperazin  (A.,  Bossner,  H.  103, 156).  — 
Bei  der  Ekiw.  von  Hefemacerationssaft  erhält  man  wenig  linksdrehende  a-Amino-caprylsäure 
und  1-Leucin  (A.,  G.). 

7~Amirjo-heptan-carbonsäure-(l),  tj-Amino-oapryleäure  C8H17OaN  =  H2N*[CHE]7' 
C02H  (H  462;  E  I  527).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Beckmannichen  Umlagerung 
des  Oxims  der  0-Oxo-stearinsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Spaltung  des  entstandenen 
Säureamids  mit  rauchender  Salzsäure  bei  180°  (Behrend,  B.  29  [1896],  808;  G.  M.  Robdnson, 
R.  Robinson,  Soc.  1926,  2207). 

2.    Aminoderivate  der  3 -Äthyl -pentan- carbonsäure- (3)  C8H1602  =  (CH3- 
CH^sC-COaH. 

2  -Amino  -  3  -  äthyl  -  pentan  -  carbonsäure-(3)  -  äthylester,  ß-  Amino  -a.a  -  diätbyl- 
buttersäure-äthyleBter  C10H21O^  =  CH3CH{NH,)C(CtHR)a-  COj-C^Hj.  B.  In  geringer 
Menge  bei  der  Reduktion  von  a.a-Diäthyl-acetessigsäure-äthylester-Oxim  mit  Natrium  und 
Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (Billon,  A.  eh.  [10],  7,  362).  —  Kp„;  110°.  —  C^H^O^  + 
HCl.    Zeigt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt.  —  2C10H21O8K"  +  H2PtC]<. 

8.  Aminoderivate  der  Octan-carbonsäur e-(1)  C„H16Oa  =  CH3-[CHa]7-COjH. 

8-Amino-ootan-oarbon8äure*(l),  9-Amino-nonansäure,  d-Amino-pelargonsaure 
C„H18OaN  =  H.N^CH.VCC^H  {H  463;  E  I  528).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  dem 
Oxim  der  9~UxO'tridecan-carbonsäura-(l)  durch  Beckmannsche  Umlagerung  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukta  mit  rauchender 
Salzsäure  im  Rohr  auf  180—200°  (Votoöek,  Prelog,  CoUect.  Trav.chim.  Tch6cosl.  1,  62; 
€.  1828  II,  579).  —  C„Hl6OäN  +  HCl.   F;  115°. 

0-  Aoetamino  -  pelargonBäüre  CuHalOsN  =  CH5-CO-NH-[CHa]8-C08H.  B.  Neben 
Sebacinsäure - monomethylamid  beim  Erwärmen  von  t-Oximmo-undeeylsäure  mit  konz. 
Schwefelsäure  (Myddleton,   Barrett,  Am.  Soc.   49,  2263). 

9.  Aminoderivate  der  Nonan-carbonsäure-(l)  C10Hao02=CH8*[CH8]8COaH. 

Ö-Amino-nonaja-oärbonBäure-(l),  10  -  Amino-decansäure,  t-Amlno-oaprüifläure 
^wHaiOfN- HjNfCHj^COjH  (H  463).  B.  Neben  Nonan-dicarbonsäure-(1.9)  beim  Er- 
v^ftrmen  des  öligen  Oxims  der  x-Oxo-pentadecylsäure  aus  Convolvulinolsäure  (S.  455)  mit 
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konz.  Schwefelsäure  und  nachfolgenden  Erhitzen  mit  48%iger  Brom  Wasserstoff  säure  im  Rohr 
auf  170»  (Asahina,  Akasu,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1025,  Nr.  523,  S.  4;  C.  1926  I,  915).  Ent- 
steht in  analoger  Weise  aus  dem  Oxim  der  x-Oxo-palmitinsäure  (As.,  Yaoi,  J .  pharm..  Soc. 
Japan  1925,  Nr.  523,  S.  6;  C.  18861,  916).  —  F:  188°  (As.,  Ak.). 

10.  Aminoderivate   der  M  onocarb ons äuren  CuHMOa. 

1.  Aminoderivate  der  Decan-car  bonsäur  e-(  1 )  CnH8802  =  CHa'[CHt]9'COaH. 
9- Amino-döoan~oarbonsäu.ro-<l),  10- Amino-undecansäure-(l),  t- Amino-undeoyl - 

säure  C11Hia01N  =  CH8CH(NHf)[CHa]8C08H.  B.  Bei  ca.  8-stdg.  Erhitzen  von  10-Brom- 
undecansaure-(l)  mit  flüssigem  Ammoniak  im  Autoklaven  auf  50 — 80°  (FlaschenträgeR, 
Halle,  H .  169,  289).  —  Nadeln  {aus  80  %igem  Alkohol).  F:  187°.  Löslich  in  Alkohol,  schwerer 
löslich  in  Propanol,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther,  Petroläther,  Benzol,  Chloroform, 
Aceton  und  Essigester.  —  Gibt  mit  Kaliumwismutjodid  einen  roten  krystallinischen  Nieder- 
schlag. —  2C11HS9OaN4-H2PtClB.    Goldgelbe  Blättchen  (aus  verd.  Salzsäure). 

2.  Aminoderivate  der  3-Methyl-nonan~carbonsäiire-(J)  CuHM08  =  CH8 • 

[CH2V  CH(CH3)  •  CHa-CH8  -C02H. 

4  -Arnino-S-methyl  -nonan-oarhonsäure-(l),  5  -Amino-4-methyl  -  deoansäure-(l) 
CnHM0BN  =  CHa-  [CHj]4-  CH(NH8)  •  CH(CH8)  •  CHa-  CH2-  CO,H.  B.  Beim  Kochen  von 
6-Oxo-3-methyl-2-penfcyl-piperidin  mit  konz.  Salzsäure  (Staudinger,  Ruzicka,  Heiv.  7, 
243).  — '  Bei  der  Oxydation  des  nicht  rein  erhaltenen,  strupöaen  Hydrochlorids  mit  Perman- 
ganat  entsteht  n-Capronsäure.  Das  Hydroohlorid  liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssigem 
Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure  und  nachfolgenden  Destillieren  mit  Wasserdampf 
das  Lacton  der  4-Oxy-3-methyl-nonan-carbonsäure-(l)  (Syst.  Nr.  2459). 

11.  Aminoderivate  der  Tridecan-carbonsäure-(l)  C14H88Oft  =  CH3'[CH8]l8» 
CO,H. 

1  -Amino  -  trideoan  -  carbonsäure-{l),  a  - Amino  -myristinsäure  C14H8>Oj.N  =  CH3  • 

[CHaln-CH(NH2)-C02H  (H  465).  B.  Aus  a-Brom-myristinsäure  bei  der  Einw.  von  gesättigtem 
wäßrigem  Ammoniak  bei  37 °  oder  alkoh.  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Abder- 
halden, Tanaka,  Ferment  f.  7,  154;  C.  1924  I,  551).  —  Löslich  in  Essigsäure,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  löslich  in  heißer  1  n-Natronlauge,  unlöslich  in  Mineralsäuren  (A.,  T.). 
—  Wird  durch  gärende  Hefe  unter  Bildung  von  nicht  rein  erhaltener  linksdrehender 
oc-Amino-myristinsäure  gespalten  (A.,  T.;  A.,  H.  130,  206).  —  Cu(C14H8802N)2.  Violette 
Krystalle  (A..  T.). 

Methylester  C15Hai08N  =  CH3-[GHt]11-CH(NH1)-CO,'CH3.  —  C15H310aN  +  HCl.  B. 
Aus  a-Amino-myriatinsäure  und  gesättigter  methylalkoholischer  Salzsäure  (Abderhalden, 
Tanaka,  Fermentj.  7,  155;  C.  19241,  551).   F:  105«. 

Äthyleater  C18H3308N  =  CH3-[CH2]nCH(NH2)C02C?H5>  —  CJ9H„08N  4-  HCl.  B. 
Aus  a-Amino-mvristinsäure  und  gesättigter  äthylalkoholiscber  Salzsäure  (Abderhalden, 
Tanaka,  Fermentf.  7,  155;  C.  19241,  551).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  83°.  Löslich  in 
Wasser  und,  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Äther. 

Chlorid  C„H8?ONCl  =  CH3-[CH8]11-CH(NHa)-CO-Cl.  B.  Aus  a-Ammo-myristinsaure 
und  Thionylchlorid  in  wasserfreiem  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  (Abderhalden,  Tanaka, 
Fermentj.  7,  157;  C.  19241,  551).  —  Schwer  löslich  in  Chloroform  und  Äther. 

Chloraoetyl  -  {<*  -  amino  -  myristinsäure]  C19H3003NC1  «  CHs-[CHj]n-CH(C02H)- 
NH-COCH8Cl.  B.  Aus  a-Amino-myristinsäure  und  Chloracefevlchlorid  in  1  n-Natronlauge 
und  Äther  (Abderhalden,  Tanaka,  Fermentj.  7,  154;  C.  1924  I,  551).  —  Krystalle.  F:  97°. 
Äthylester  C18HM0,NCI  =  CH,  •  [CH,],,  •  CH(C02  •  C2H5)  -  NH  •  CO  •  CH8C1.  B.  Aua 
a-Amino-myristinsäureäthylester  und  Chloracetylchlorid  in  wasserfreiem  Chloroform  unter 
Eiskühlung  (Abderhalden,  Tanaka,  Fermentj.  7,  156;  C.  1924,  551).  —  Krystalle.  F:  58°. 
[a-Brom  -  isocaproyl]  -  [a- amino  -  myristinsäure]  -  äthylester  C,aH4,OaNBr  —  CH,  - 
[CHtlu  •  CH(C02-  C,H5)  •  NH  •  CO  •  CHBr  •  CH8-  CH(CH3)r  B.  Aus  a-Amino-myristinsäure- 
äthylester  und  «-Brom-isocaproylchlorid  in  wasserfreiem  Chloroform  unter  Eiskühlung 
(Abderhalden,  Tanaka,  Fermentj.  7,  156;  C.  19241,  551).  '—  F;  44°.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.    Löslich  in  Alkalilaugen. 

Glyoyl  -  [«-  amiao  -  myristlnaäure]  0,^,0,^  =  CHg'CGH^-CHfOO^-NH-OO- 
CH8'NHt.  B.  Beim  Stehenlassen  von  Chloracetyl-{aamino-  myristinsäure]  oder  deren  Äthyl- 
ester mit  gesättigtem  äthylalkoholischem  Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden,  Tanaka, 
Fermentj.  7, 154,  156;  C.  1924  I,  551).  -r-  Krystalle.  F:  212°,  Sahr  Bchwer  löslich  in  Wasser. 
Löslich  in  Alkalilauge.  — Einw.  von  Hefemacerationssaft;  A.,'T. 
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Ljjuoyl -[a-  amino  -  myriatinsäurö]  CwH40O3N2  =  CH,-[CHIl11-CH(CO,H)-NH-00- 
CH(NHt)  •  CHa  •  CH(CHa)2.  B.  Beim  Aufbewahren  von  [a-Brom-i80caproyl]-[a-amirio-myristin- 
säurej-äthvlester  mit  gesättigtem  äthylalkoholischem  Ammoniak  (Abd-erhalden,  Tanaka. 
Fermentf.  7.  157;  C.  1824  I,  551).  —  F:  218°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.   Löslich  in  Lauge. 

12.  Aminoderivate   der  Pen  tad  e  can-carbonsäure-O)  CMHM0,  =  CH-- 
[CHt]l4.COsH. 

1-Dimethylamino  -  pentadeoan  -  carbonsäure-(l)  -  äthylester,  a  -  Bimethylamino- 
palmitinBäure-äthyleater  C20H41O8N  =  CH3-  [CH2VCH(COa'C^6)-N(CH3)2.  B.  Durch 
Erwärmen  von  a-Brom-palmitinsäure-äthylester  mit  überschüssigem  Dimethylamin  in  Benzol 
im  Rohr  (v.  Braun,  B.  56,  2179).  —  Dickflüssiges,  fast  geruchloses  Ol.  Kp„:  215—217°.  — 
Liefert  bei  der  Reduktion    mit  Natrium  und  Alkohol  /J-Dimethylamino-eetylalkohoL 

Hydroxymethylat  C21H4ROsN  =  CHs'[CHalw-CH(COz-C8H5)-N{CH3)3-bH.  ~~  Jodid 
CnHH0,N-I.    Kry  stalle  (aus  Alkohol  +  Äther).    F:  134°  (v.  Braun,  B.  56,  2180). 

13.  Aminoderivate  der  Hexadecan-carbonsäure-(l)  C17H3.02-  CH.-[CH.]1B- 
C02H. 

16  -Amino  -  hexadecan  -  oarbon säure -(1),  m  -Amino  -  margarinsaure  Cj7H3602N  = 
HoK-  [CHa]i6*C02H.  B,  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Kochen  von  Dihvdrozibetonisoxim 
H2C-[CH2]7-CO     _  ' 

•er  A  mir  t    -\TTT  ( Syst.  Nr.  31 79)  mit  konz.  Salzsäure  (Ruzicka,  Helv.  0,  247).  —  Die  freie 
H8C  *  [CH2  ]7  •  NH 

Aminosäure  ist  löslich  in  Eisessig  und  fast  unlöslich  in  heißem  Alkohol.  —  C37H35OgN  -f  HCl. 
Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  153°. 


b)  Aminoderivate  der  Monocarbonsäurea  CnH2n-202. 

1.  Aminoderivate  der  Äthylencarbonsäure  CaH402  =  CH3:CH-C02H. 

ö-Diäthylamino~aoryUäure- äthylester  C9H170,N"  =  (C2H6)2N-CH:CK-  CO,-C2H6. 
B.  Aus  Propiolsäureäthylester  und  Diäthylamin  in  Benzol  (Straus,  Voss,  B.  59,  1690).  - — 
Angenehm  riechendes,  viscoses,  stark  lichtbrechendes  öl.  Kp18:  129 — 130°;  Kp0)l6:  90°  bis 
91°.    Zersetzt  sich  nach  kurzer  Zeit. 

ß  -  [«  -  Methyl  -  ureido]  -  aorylsäure  C6HB03N2  =  H2N-CO'N(CH3)-CH:CH'C02H 
(H  466).  Diese  Verbindung  muß  mit  Rücksicht  auf  die  Konstitution  des  Methyluracilcarbon- 
säureäthylesters 
NHCH:CHC02H  aufgefaßt  werden  (BEiLSTEra-Redaktion). 

2.  Aminoderivate  der  Propen-(1)-carbonsäure-(1)  C4Hfl02 
C08H. 

y-Dlmethylamino-orotonaäure-hydroxymethylat,  Trimethyl-[y-carboxy-allyl]- 
ammoniumhydroxyd  C7H]5OsN  =  (CH3)9N<OH)  •  CHa  •  CH  :  CH  •  C02H  bzw.  y  -  Dime- 
thylamino  -  crotonaäure  -  methylbetain,    Crotonbetain,   Apooarnitin   C7H1302N  = 

(CH,)aN«CHa-CH:CH-CO-Ö.  Zur  Konstitution  vgl.  Lüthswäh,  H.  176,  217;  182,  8.  — 
V.  In  geringer  Menge  in  Liebigs  Eleischextrakt;  ist  vielleicht  bei  der  Isolierung  aus 
Carnitin  entstanden  (Linneweh,  H.  175,  92;  182,  10).  —  JB.  Das  Chlorid  entsteht  beim 
Erhitzen  von  y-Chlor-crotonsäure-äthylester  mit  überschüssiger  alkoholischer  Trimethyl- 
amin-Lösung  bei  Gegenwart  einer  Spur  Natriumjodid  im  Rohr  auf  100°  und  wiederholten 
Eindampfen  des  Reaktionsprodukte  mit  konz.  Salzsäure  (L.,  H.  176,  218).  Die  Saize  ent- 
stehen aus  Carnitin  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  erst  auf  dem  Wasserbad,  dann 
auf  130°  (Ekgelan»,  B.  64,  2210;  L.,  H.  182,  9),  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (L.,  H.  182, 10) 
sowie  bei  der  Einw.  von  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  bei  Siedetemperatur  (L., 
H,  182,  9;  vgl.  Krimberq,  H.  58  [1907],  514)  oder  im  Rohr  bei  150—160°  (E.).  —  Isolierung 
aus  Liebigs  Eleiachextrakt:  L.,  H.  175,  93.  Die  ftfeie  Base  erhält  man  aus  dem  Chlorid  über 
das  Phosphorwolf ramat  (L„  H.  176.  220).  —  Zersetzt  sich  bei  200 — 205°  im  geschlossenen. 
Röhrchen  (LM  2f.  178,  220).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  ist  an  der  Luft  *er- 
fließlich  (L..  H.  176, 220).  —  Das  Chlorid  entfärbt  saure  und  alkalisobe  Permanganat- Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sofort,  bei  3 — 4°  langsam  (E.).  Das  Chlorid  gibt  bei  der  Hydrie- 
rung in  Gegenwart  von  PaHadiumschwarz  in  wäßr.  Lösung  y-DiraethyTamino-buttersäure- 
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mcthytbetain  (K.  838)  (K.;  L.,  H.   176.  95;  176,  2*20;  182,  9;  vgl.  (Jkawfobd,  Kkhyok. 

Sor..  1927,  397).  Geht  bei  der  Fäulnis  mit  fauler  Pankreasf  locke  in  «.Dimethylamino-butter- 

Mäure-methylbetain  über  (L.,  H.  181,  55).  Nach  subcutaner  Injektion  von Crotonbetain  findet 
sich  im  Hundeharn  unverändertes  Crotonbetain  und  wenig  Camitin  (S.  937)  {L.,  H.  181,  50). 
Physiologische  Wirkung:  L.,  //.  181.  4-0. 

Chlorid  G7H,/)SX-C1.  Etwas  hygroskopische  Prismen.  Zersetzt  »ich  bei  203—205" 
(Linsbweh,  H.  176,  218).  Leicht  lösiich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Methanol  und  Wasser 
(!,.).  Ist  optisch  inaktiv  (Ekoeland,  J3.  54,  2211;  L..  H.  175,  94).  ™  C7HU02N-C1  + AuCl3. 
Hellgelbe,  Blättchen  oder  Säulen.  F:  215—217°  (korr.)  (L.,  W.  175,  94;  176,  219;  182,  9). 
KrvHtallographiBchestL.,  ff.  183. 11,96.  —  2C7Hu02N-Cl  +  PtCl4.  Prismen  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich  bei  221—222°  (L..  H,  178,  219).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  — 
Pikrat  C7H1402N-O-C6H20«N8.    Nadeln  (aus  Wasser).    F:  187—189°  (L.,  H.  176,  220). 

y  -  Dimethylamino  -  orotonsäure  -  äthyletater  -  bydroxymethylat  C6HltOsN  = 
(CH3)3N(0H)-CHt-CH:CH-€O2-C2H5.  —  Chloroplatinat  SC^H^O^N-Cl  +  PtCl4.  B.  Beim 

Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Äthylalkohol  iache  Lösung  von  y-J)imethylamino- 
crotonsäure-chlormethylat  und  Versetzen  mit  alkoh.  Platmehlorid-Lösung  (LlNNKWEH. 
//.  175,  95;  176,  219).    Blättchen  (aas  80%igem  Alkohol).    V:  223-225"  (Zers.). 

3.  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  C5.H802 

1.  Aminoderivate  der  Buten-(3)-carbonsäure-(J)   C5Hs02  =  CH2:CH-CH2* 
GHt-CO,H. 

1  -Amino -  but«n-(3) - carbonsäure-(l),  a  -Amino-allyleseigsäure  C5He02N  =  CH,: 
0H-CHj"CH(NH2)-C02H(H467).  B.  Beim  Behandeln  von  a-Amino-allylmalonsaured iäthyV 
ester  mit  überhitztem  Wasserdampf  (Locquin,  Cerchjbz,  Bl.  [4]  43,  932). 

2.  Aminoderivate  der  Hüten-  (2)  -  carbonsäure  -(1)  C6H802  =  CH8-CH:CH* 
CH.-CO.H. 

l-Dirnethylamino-buten-(2>  -  carbonsäure- (1)  -nitril,  Dimethyl  -  [a-eyan-orotyl]- 
amin  C7H12N8^CH9-CH:CH*CH(CN)-N(CH3)a.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei_  der 
Einw.  von  Crotonaldehyd  auf  ein  Gemisch  aus  salzaaurer  Dimethylamin-Lösung  und  Kalium- 
evanid  (Brttyla.nts,  Bl.Acad.  Belgique  [5]  11,  276;  0.  1926  I,  875).  —  Bewegliche  Flüssig- 
keit. Kp,0,5:  64 — 65°.  DJ0:  0,8761.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von 
Phenyl  magnesium  bromid  l-Dimethyiamino-l-phenyl-buten-(2).  [Kühn] 


2.  Aminoderivate  der  Dicarbonsäuren. 

a)  Aminoderivate  der  Dicarbonsäuren  CnH2n-2Q4- 

1.  Aminoderivate   der  Methandicarbonsäure  C3H4Ot  =  H02C-CHj-CO,H. 

Ammomethandioarbonaäure,AminomalonßäureC3H504N=H2NCH(COsH)j{H469; 
K  1  529).  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Benzoylchlorid,  p-Toluolsulfoehlorid  und  Naphthalin- 
sulfochlorid  entgegen  der  Angabe  von  Haas  (Bio.Z.  78,  81,  84)  immer  das  entsprechende 
Glycinderivat  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd  (Knoop,  Oksterlot,  #.170,  208  Anm.  1). 

Aminomalonsäure-diäthylsster  C7H180<N  ==  H8NCH(C02CaH5)8  (H  470;  EI  530). 
B.  Durch  Hydrierung  von  Isonitrosomalonester  in  Gegenwart  von  Platinmohr  in  abeol. 
ÄtheT  {Putochin,  B.  66,  2214;  3K.  55,  43).  Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  Isorütroso- 
malonester  mit  amalgamiertem  Aluminium  und  feuchtem  Äther  nach  Pilot y,  Nbreshkimer 
(B.  39  [1906],  514)  vgl.  a.  Locquin,  Cerchez,  C.  r.  188.  1361 ;  Bl.  [4]  47  [1930],  1278-  C, 
BL  [4]  47,  1282).  —  Kp,a:  116— 118«;  Kp19:  122-423°  (L.,  G„  €.  r.  186,  1361;  Bl.  [4]  47, 
1278;  C).  D{6:  1,100;  ag:  1,4353  (C).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  undÄther,  unlöslich  in 
Ligroin  (C).  —  Zersetzt  sich  in  unreinem  Zustand  ziemlich  leicht:  bleibt  beim  Aufbewahren 


,  ,  -  Isobutyl Jodid _ 

isobutylmaionsaure-diäthylööter  und  reagiert  analog  mit  Allylbromid  und  Benzylbromid  (L., 
C,  C.  r.  186, 1362;  Bl.  [4]  48,  932),  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Trimethylenbromid 
auf  die  Natriumverbindung  auf  dem  Wasserbad  entsteht  nicht  naher  beschriebener  Pyrrolidin- 
dioarbonsaure-(2.2)-diathy]ester,  der  beim  Behandeln  mit  starker  Salzsäure  auf  dem  Waeser- 
bad  in  Prolin  übergeht  (Putochui).    Bei  der  Einw.  von  Aoetylohlorid  auf  die  Natrium- 
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Verbindung  erhält  man  Acetaminomalonaäure-diäthylester  (Locquin,  Cerchez,  C.  r.  188,1362 ; 
Bl.  [4]  43,  932;  4=9  [1931],  42;  C,  Bl.  [4]  49, 45).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chloresaigeater 
inNatrmmäthylat-Lösungund  Verseifen  dea  Reaktionagemiechs  mit  kalter  3"%iger  Kalilauge 
dl-Asparaginsäure  und  Irnmodiessigaäure  (Keimatsu,  Kato,  J.  pharm.  Sog.  Japan  49,  111: 
C.  1929  II,  2552).  Die  Natriumverbindung  gibt  mit  Phosgen  Carbonvl-bis-aminomaloneater 
<L.,  C,  Cr.  186,  1362;  Bl,  [4]  43,  933).  —  Oxalat  C?H1304N  +  C2H804.  Nadeln.  F:  138° 
<L.,  C,  C.  r.  186, 1361 ;  Bl.  [4]  47  [1930],  1279;  C,  Bl.  [4]  47,  1286).  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Ligroin. 

Aminomalonßäure  -  diarnid ,  Aminomalonamid  C3H70,Na  =  H2N  *  CH(CO  •  NHt)t 
(H  470;  E  I  530).  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  197°  (Cerchez,  Bl.  [4]  47  [1930],  1289; 
vgl.  Locquin,  C.  C.  r.  186,  1361). 

Aminomalonsäure-dinitril,  Aminomalonitril  (trimolekulare  Blausäure,  Tris- 
cyanwasserstoff)  CaH3Na  =  H,N*CH(CN),  (H  470).  Ist  als  Imino-amino-bernsteinaäure- 
dinitril  bzw.  Diaminomaleinsäure-dinitril  (S.  §49)  aufzufassen;  vgl.  die  dort  zitierte  Literatur. 

Methylamin omalon säure  C4H704N  =  CH,-NH-CH(C01H)2.  B.  Durch  Einw,  von 
Methylamin  auf  Brommalonsäure  in  Methanol  unter  Kühlung  (Knoop,  Obstkrlin,  H.  170, 
208).  —  Blättrige  Krystalle.  Spaltet  bei  137—142°  Kohlendioxyd  ab  und  geht  in  Sarkosin 
über.  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  p-Toluolsulfochlorid  unter  Kohlendioxydabspaltung 
N-p-Toluolsulfonyl-sarkoam.  —  Verhalten  im  Tierkörper:  K„  Oe.,  H.  171,  209. 

Formammomalonaäure-diäthyleBter  C8H1305N=OHC'NH-CH(C08-C,H6)8  (H  470). 
Zur  Bildung  durch  Reduktion  von  Isonitrosomalonester  mit  Zinkstaub  und  Ameisensäure 
nach  Conrad,  Schulze  (B.  42  [1909],  733)  vgl.  Locquin,  Cerchez,  Bl.  [4]  47,  [1930],  1276.  — 
F:  49°.    Kpu:  173— 174°. 

AcetaminomalonBäure-diäthylester  CpH1606N  =  CHsC0-NHCH(CO2-CaH.),.  B. 
Bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  die  Natriumverbindung  des  Aminomalonsäure-ai&thyl- 
esters  oder  auf  freien  Aminomalonsaure-dtäthylester  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Locquin, 
Oerchez,  Cr.  186,  1362;  Bl.  [4]  43,  932;  49  [1931],  42;  C.,  Bl.  [4] [49,  45).  —  Krystalle 
<auB  Alkohol).  F:  95°.  Kpw:  185*  (geringe  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser, 
sehr  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther. 

Isobutyrylaminomalonsäure-diäthylester  C^H^  ÖSN  =  (CH3)SCH •  CO  •  NH •  CH(C02  ■ 
CbHb)j.  B.  Analog  Acetaminomalonsäure-diäthylester  (Locquin,  Cerchez,  Cr.  186,  1362; 
Bl.  [4]  43.  932;  49  [1931],  42;  C,  Bl  [4]  49,  46).  —  Nadeln.  F:  74°.  Sehr  leicht  löslich  in 
absol.  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Äther,  schwer  m  Petroläther  und  in  heißem 
Wasser. 

IsovalwylaminomalonBäure  -  diäthylester  C„H„05N  =  (CH8)SCH  -  CH,  •  CO  •  NH  • 
CH(CO,CJE6)2.  B.  Analog  Acetammomalonsäure-cfiäthylester  (Locquin,  Cerchez,  Cr. 
186,  1362;  Bl.  [4]  43,  932;  49  [1931],  42;  C,  Bl.  [4]  49,  46).  —  F:  49°.  Kp17:  185—190°. 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

IflovalerylaminomalonBäuro-diamid  CeHI403N3  =  (CHa),CHCH,-CONH-CH(CO- 
NHj),.  B.  Durch  Einw.  von  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  auf  Isovalerylamino- 
malonsäure-diäthylester  (Cerchkz,  Bl.  [4]  48  [1931  ],  46),  Durch  Einw.  von  Isovaleryloblorid 
auf  Aminomalonsäure -  diamid  in  Pyridin  (C).  —  Blätbchen  (aus  Wasser),  F:  250°.  Löslich 
in  heißem  Wasser  und  in  heißem  Alkohol. 

Pelargonoylaminomalonsäure  -  dläthylester  Z.J&mOJ&  =  CHS  •  [CHt]?  •  CO  •  NH  • 
CH(CO,  ■  C.H.k.  B.  Analog  Acetaminomalonsäure-diätnylester  (Locquin,  Cerchez,  C.  r. 
186,  1362;  Bl.  [4]  43,  933;  49  [1931],  42;  C,  Bl.  [4]  49,  47).  —  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  66°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Pelargonoylaminomalonsäure  -  diamid  C12HM03Ns  =  CH3  •  [CH,]7  •  CO  •  NH  •  CH(CO  - 
NH,),,  B,  Durch  Einw.  von  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  auf  den  Diäthylester 
(Cerchez,  Bl.  [4]  49  [1931],  47)-  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  229—230°.  Unlöslich  in  Äther 
und  Wasser. 

CarbäthoxyaminomalonBäure-di&thyleBter  Ci0H170eN  =  CHft-0,CNHCH(CO,- 
CsHg)t  (E  1  530).  B.  Aus  Aminoinalonsäure-diäthylester  und  Chlorameisensäureäthylester 
in  Natrmradicarbonat-Lösung  (Cerchez,  Bl.  [4]  47  [1930],  1289).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).    F:  61—62°. 

Ureldomalonsäure-diathyloBtor  C8H140ÄN2 -  H,N  •  CO  NH  •  CH(C0, - C,H4),  (E 1 630). 
B.  Beim  Erwärmen  von  Malönsäurediäthylester  und  Carbamidsäureazid  auf  dem  Wasserbad 
bis  zum  Auflösen  der  Stickstoffentwicklung,  neben  anderen  Produkten  (Curttus,  B,  66, 
1581).  Aus  Aminoraalonester  und  Kaliumcyanat  in  verd.  Essigsäure  (Cerchez,  Bl.  [4]  47 
[1930],  1287).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  173°  (Ob.;  vgl.  Locquin,  Ce.,  C.  r.  186,  1361); 
I4ö°<?)  (Cu.).  ~—  Liefert  beim  Kochen  mit  25%iger  Salzsäure  Hydantoin  (Ca.). 
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Carbonyl  -  bis  -  [aminomalonaäure  -  diäthylester]  C,5HM09Ns  =  CO  [NH  *  CH(CCy 
^2^6)  j]g;  B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Phosgen  in  Toluoi  auf  die  Natrium  Verbindung 
des  Aminomalonsaure-diathylesters  oder  in  besserer  Ausbeute  auf  freien  Aminomalonsaure- 
diathylester  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Locquin,  Cerchez,  Cr.  186,  1362;  188,  177;  Bl. 
[4]  43,  933;  49  [1931],  48,  50).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  167°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Äther,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  4%iger  Natron- 
lauge Carbonyldiglycin  (L.,  C,  C.  r.  188,  177;  Bl.  [4]  49  [1931  ],  50 ;  C,  Bl.  [4]  49,  52).  Beim 
Kochen  mit  10%iger  Salzsäure  erhält  man  Hydantöin-essigsäure-(3)  (L.,  C,  Cr.  188,  177; 
Bl.  [4]  43,  933;  48,  50;  C,  Bl,  [4]  49,  53). 

2.  Aminoderivate  der  Äthan-dicarbonsäure-(1.2)  CJT604  =  HOjC-CH2-CHa- 
C02H. 

1  -Amino  -  äthan  -  dicarbonaäur©  -  (1.2) ,  Aminobernsteinsäure ,  Asparaginsäurft 
C4H704N  =  HOaCCH(NH,)-CH2'C02H.      Für    die    von     Asparaginsäure    abgeleiteten 

oc 
Namen  wird  in  diesem  Handbuch  folgende  Stellungsbezeichnung  gebraucht:  HOfcC-CH(NH2)- 

CH2-C0sH. 

a)  d-Aaparagineäure  CtH704N  -  H02CCH(NH2)-CH2-CO2H. 
[d-AsparagixiBäure]-^amid,    d-^-Aeparagin,    d-Asparagin   C4H803N,  =  HCLO 

CH(NH2)-CH2-CO-NH8  (H  471;  E  I  531).  V.  In  den  Keimlingen  der  weißen  Lupine  (Lupinus 
albus),  neben  1-Asparagin  (Piutti,  Bl.  [4]  33,  804;  C.  19241,  1941).  — -  Zur  Bildung  beim 
Kochen  wäßr,  Lösungen  von  1-Asparagin  vgl.  Pi.,  Bl.  [4]  33,  805.  —  Brechungsindex  und 
Rotationsdisperaion  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Konzentration:  Pagliarulo.  N.Cim.S. 
87;  O.  1926  II,  538. 

Chloraoetyl  -  d  -  asparagin  CBH,04N2C1  =  CH,Cl-C0NHCH(C0sH)CH2C0NHe. 
[M]*:  —9,6°  (Berlingozzi,  R.  A.  L.  [6]  7,  1039). 

b)  l- Asparaginsäure*)  C4H704N=H08CCH(NH2)CH2C02H  (H  472;  E  I  531).  Zur 
Konfiguration  vgl.  Karrer,  Helv,  8,  957;  Holmberg,  B.  61,  1898;  Lutz,  JntGENSONe,  B. 
63  [1930],  450;   K.  Freudenberg,  Stereochemie  [Leipzig-Wien  1933],  S.  682. 

Vorkommen  und  Bildung. 

V.  Im  Preßaaft  von  Medicago  sativa  L.  (Vickery,  J.  UqI,  Chem.  65,  659,  662).  In  der 
Kuhmilch  (Pighon-Vkndeuil,  Bl.  Sei.  pharmacol.  28,  407;  0.  19221,  55).  Im  Chymus  des 
Rindes  (Abderhalten,  H.  114,  299).  —  B.  Neuere  Literatur  über  die  Bildung  bei  der 
Hydrolyse  von  pflanzlichen  und  tierischen  Proteinen  s.  bei  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden, 
Biochemisohes  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  .1930],  S.  458.  Gehalt  verschiedener  Eiweiß- 
arten an  1- Asparaginsäure:  Jones,  Moeller,  J.  biol.Ckem.  79,  432.  Bildung  aus  I-Asparagin 
durch  das  Enzym  Asparaginase  s.  im  Artikel  1-Asparagin,  S.  897.  Bei  der  Einw.  von  Bac. 
pyoeyaneus,  Bac.  prodigiosua,  Bac.  prote.ua,  Bact.  fluorescens  und  Bact.  coli  auf  ein  Gemisch 
von  Fumarsäure  und  Ammoniumehlorid  bei  pH  7,4  und  37°  in  Gegenwart  von  PropylalkohoJ^ 
Natriumnitrifc  oder  Toluoi  unter  anaeroben  Bedingungen  (  Quastel,  Woolf,  Biochem  J  20 
547;  COOK,  W.,  Biochem.  J.  22,  475;  W.,  Biochem.  J.  23,  477,  478;  vgl.  a.  den  Artikel 
Fumarsäure,  E  II  2,  635).  Entsteht  aus  Casein  bei  der  Vergärung  durch  Bac.  mesentericus 
vulgatus  (Grimmer,  Wiemann,  Forschg.  Milchwirtach.  Molfcereiw.  1,  13;  0. 19211  775)  und 
bei  langdauernder  Verdauung  mit  Pankreatin  (Fränkel,  Mitarb.,  Bio.  Z.  146,  239)',  —  Darst 
durch  Hydrolyse  von  Asparagin  mit  verd.  Salpetersäure:  Pachlopnik,  Z.  Zuckerind  Ösl 
50,  139;  G.  18201,  1391. 

PhysIktlUche  Eigenschaften. 

Optische  Eigenschaften  der  Kry stalle:  Keenan,  J.  biol.  Chem.  62,  164   172  Bei  20° 

lösen  425  Tle.  Wasser  1  Tl.  Asparaginsäure;  bei  100°  ist  die  Löslichkeit  ca.  25mal  größer 
(Wünderly,  Ph.  Ch.  112,  187>.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  an  wasserhaltige  Kieselsäure, 
Tonerde,  Eisenoxyd  und  Fullererde:  Grettie,  Williams,  Am.  Soc.  50,  671  •  an  Zuckerkohle- 
Bartell^Miller,  Am.  Soc.  45,  1109;  Adsorption  aus  Lösungen  verschiedener  Alkalit&t  an 
Köhler  Phelps,  Peters,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  124,  563;  C.  1929  II,  2546.  —  Lichtbrechung  wäßr 
Losungen:  ^rsch,  Fermmtf.  6  53;  C.  1822  III  557.  Ultraviolett-Absorptionsspektrum  in 
wäßr.  Lösung:  Marchlewski,  Nowotnowna,  Bl.  [4]  39,  161;  Bl.  Acad.  poUm  [AI  1925, 
157;  Pastille,  Rdtfol,  Bl  Soc.  Chim.  bwl  10,  645,  646;  C.  1928II,  622.  Über  das  Drehung«. 

J)  Da  der  Drehungseinn  der.AsparagfnB&nre  itark  von  der  Temperatur  und  dem  p-  tbfaftnfct 
ist  die  BezelchnungiweU«  l{+)-Aipar»gin«*ore  (Fbbddrkbkbg,  Stereochemie  [Leiprig  -Wien  19331 
8.682)oderl(-)-A*paragins*ore  (Kabbbb,  Lehrbuch  der  organi«sh«n  Chemie.  7.  Aufl.  [Lelp«Je  19411 
8.  804)  nicht  bu  empfehlen. 
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vermögen  von  Asparaginsaure  in  saurer  und  alkalischer  wäßriger  Lösung  bei  18°  (Konzen- 
tration der  Asparaginsaure  c  =  1,3)  vgl.  Lutz,  Jirobnsons,  B.  68  [1930],  461  (s.  Tabelle  1). 
Zur  Abhängigkeit  der  optischen  Drohung  vom  p«  der  Lösung  vgl.  a.VELUNGBR,  Arch.  Phys. 
biol.5,  46;  0. 1927  I,  2039. 

Tabelle  1. 


Säure  biw.  Base 

MB 

wr 

Sfiure  bzw.  Base 

M5 

wr 

auf  1  Mol  Asparaglos&ure 

auf  1  Mol  Asparaipn&änre 

10  Mol  Salzsäure 

+25,0° 

+23,3° 

,1  Mol  Natronlauge 

—18,8° 

—21,8° 

5  Mol  Salzsäure 

— 

+22,9° 

2  Mol  Natronlauge 

—  4,4° 

—  5,6« 

3  Mol  Salzsäure 

+24,5° 

— 

3  Mol  Natronlauge 

—  2,9° 

—  4,5° 

2  Mol  Salzsäure 

+22,8° 

+  21,1° 

4  Mol  Natronlauge 

—  3,5° 

— 

1  Mol  Salzsäure 

+  19,53° 

+  16,5° 

5  Mol  Natronlauge 

— '  3,8° 

__ 

0,5  Mol  Salzsäure 

— 

+11,2° 

6  Mol  Natronlauge 

—  4,1° 

— 

0,1  Mol  Salzsaure 

+  6,78° 

— 

8  Mol  Natronlauge 

—  3,8° 

— 

Wasser 

+   4,7° 

+  0,7° 

10  Mol  Natronlauge 

—  3,2° 

—  3,3° 

0,5  Mol  Natronlauge 

—  7,5° 

— 

30  Mol  Natronlauge 

—  1,7° 

— 

Leitfähigkeitstitration  von  Asparaginsaure  mit  Natronlauge:  Widmark,  LarssOn,  Bio. 
Z.  140,  289.    Scheinbare  und  wahre  fiissoziationskonstanten  s.  in  den  Tabellen  2  und  3. 

Tabelle  2. 
Scheinbare  DiaBOziationskonstanten  von  Asparaginsaure  in  wäßriger  Lösung. 


Temperatur  I 


*b 


Methode 


18° 
25° 
30° 


7,6  X10-13 
l,2xl0~" 


2,2x10"* 
1,1x10-* 

1,27x10-* 


1,7x10-" 
1,4X10-" 


potentionietrisch *) 
potentiometrisch  2) 
potentiometrisch  3) 


Tabelle  3.    Wahre    Diasoziationskonstanten   von    Asparaginsaure    in    wäßriger 

Lösung  bei  25°. 


KSi~kw7kb 

KS2  "**S1 

kw/KB°kgi 

Methode 

10-M» 
10-M»  . 

10-»»81 
•j0-».<" 

10-» 
!0-».8« 

Umrechnung  früherer  Werte*) 
potentiometrisch  c) 
potentiometrisch 8) 

')  Hirsch,  Bxo.Z.  147,  466.  —  *)  Hopfjbld,  Haxstbad,  Bbennan,  Acres,  Sei.  62,  614; 
vgl.  a.  Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  96,  448.  —  8)  Morton,  Sog.  1928,  1406.  —  «)  Bjkrrom,  PA.  CA. 
104,  152.  — »)  SIMMS, J.phyt.Chem. 32,  1128,  1502.  —  8)  Gbrenstkin,  J. biol.Chcm.  9S  [1931  j,  491. 

Zur  Umrechnung  älterer  Werte  der  Diasoziationskonstanten  vgl.  a,  Landolt-Börnstkin, 
Physikalisch-Chemische  Tabellen,  6.  Aufl.,  2.  Erg.-Bd.  [Berlin  1931],  S.  1096.  Isoelektrischer 
Punkt:  pH  2,96  (Simms,  J.  phys.  Chem.  32,  1128),  2,98  (Grebnstein,  J.  biol.  Chem.  98  [1931], 
491) .  Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  mit  Lösungen  der  sauren  und  neutralen  Natrium- 
und  Bariumsalze  bei  25°:  Kirr,  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  IQ,  125,  132.  Potentiometrische 
Titration:  Simms,  Levene,  J.biol.  Chem.  70,  320;  in  Gegenwart  von  Natriumchlorid  und 
Magnesiumchlorid:  Simms,  J.  phys.  Chem.  32,  1128;  mit  Natronlauge  in  Gegenwart  von 
Formaldehyd:  Harris,  Pr.roy.  Soc.  [B]  104,  425,  427;  C.  1929  II,  860.  Kataphorese  bei 
p„5:  Zoster,  Schmidt,  Am.  Soc.  48,  1710,  1712. —  Zur  hydrolytischen  Wirkung  auf  Ester 
vgl.  Bosman,  Traiis.  roy.  Soc.  S.  Afrka  13,  245;  C.  1927  I,  1819. 

entmischet  Verhalten. 

Autoxydation  von  Asparaginsaure  m  Wasser  in  Gegenwart  von  aktiver  Kohle  bei  38°: 
Wieland,  Bergel,  A.  439, 198,  200;  in  Gegenwart  von  Chlorogensäure{E  I  10,  271):  Opabin, 
Izv.  ross.  Akad.  [6]  16,  542;  C.  1926  II,  728.  Zur  Oxydation  mit  Chromschwefelsaure  vgl. 
Lieben,  Molnar,  M.  63/64,  5;  mit  saurer  Permanganat-Lösung  vgl.  Botstiber,  Bio.  Z.  174, 
71;  mit  Wasserstoff  peroxyd  und  konz.  Schwefelsäure  vgl.  Kert,  Ärb,  Gesundh.-Amt  67,  564; 
C.  1927 1,  1902.  Oxydation  durch  Methylglyoxal  s.  S.  894.  Reduktion  von  Thionin  durch 
wäßr.  Aaparagins&ure-Lösung  unter  Ausschluß  von  Luft  und  Licht:  Atjbel,  Genevois,  C.  r. 
188,  95.    Einw.  von  Hypochlorit  auf  Asparaginsaure:  Wright,  Biochem.  J.  20,  530.    Wird 
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durch  siedendes  Wasser  in  Gegenwart  von  aktiver  Kohle  zu  Monoainmoniummalat  hydroly- 
stiert  (Wunderly,  Ph.  Ch.  112, 187;  vgl.  Fürth,  Kaunitz,  M,  53  64,  134)1);  Geschwindigkeit 
dieser  Reaktion:  W.;  vgl.  a.  Bahr,  Ph.  Ch.  112,  202.  Kur  Einw.  von  Säuren  und  Alkaltlaugen 
auf  Asparaginsäure  vgl.  Zklinski,  Ssadikow,  Bio.Z.  141.  103;  8s.,  Bio. Z.  143,  498.  499; 
Abderhalden,  .Schwab,  H.  136,  219.  Zur  Bindung  von  Kohlendioxyd  durch  alkal.  Lösungen 
von  Asparaginsäure  vgl.  Majer,  Z,  Zuckerind.  Csl,  53,  22t;  V.  1Ö29  I,  2481.  Asparaginsäure 
laßt  «ich  durch  Behandlung  mit  Barium hydroxyd  und  Kohlendioxyd  und  anschließende 
Fallung  mit  Alkohol  oder  Aceton  annähernd  quantitativ  fällen  (Blancretiärb,  BL  [4]  41, 
105).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  konz.  .Salzsäure  und  Salpetersäure  auf 
dem  Waaaerbad  i(~)~Chlorbernsteinsäure;  analog  erhält  man  mit  Brom  Wasserstoff  säure  und 
Salpetersäure  l{-)-Brom  bernsteinsäure  (Chem.  Fabr.  Flora.  D.R.P.  348Ö71;  Frdl.U,  1435). 
Bei  derKinw.  von  Silbemitrat  und  verd.  Salzsäure  bei  0°  (Kuhn,  Zumstein,  B.  69, 486  Anm.  19) 
oder  von  Natriumnitrit  in  Gegenwart  von  Natriumchlorid  in  Wasser  oder  verd.  Salzsäure 
(Kolmbekg,  2*.  61,  1902)  erhält  man  ebenfalls  I(-)-Chlorbcrnsteinsaure.  Beim  Behandeln 
mit  Natriumnitrit  und  Natriumbromid  in  verd.  Brom  Wasserstoff  säure  entsteht  l(-)-Brom- 
bernste  insaure  (Ho.,  B.  00,  2205).  1-Asparaginsäure  liefert  mit  Natriumnitrit  in  Wasser  oder 
in  verd.  Salpetersäure  l(-)-Äpfelsäure;  die  Äpfelsaure  ist  umso  stärker  linksdrehend,  je  höher 
die  Salpetersäure-Konzentration  der  Lösung  ist  (Ho.,  B.  61,  1894,  1898).  Beim  Zugeben 
von  Asparaginsäure  zu  einer  Lösung  von  überschüssigem  Natriumnitrit  entsteht  neben  der 
Äpfelsäure  ein  Produkt  vom  Schmelzpunkt  91—92"  (Zera.)  und  [all?:  —2,6°,  das  vielleicht 
aus  mit  etwas  /3-Nitro-propioneäure  verunreinigter  ß-Nitroso-jS-nitro-prop ionsäure 
besteht  [zersetzt  sich  an  der  Luft,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  der  wäßr. 
Losimg  unter  Bildung  von  Malonsäuie]  (Ho.,  £.61,  1899).  Gibt  mit  Kobalt(IlI)-hydroxyd 
in  siedendem  Wrasaer  einen  perraanganatfarbenen  Lack,  aus  dorn  durch  Alkali  nur  ein  Teil 
des  Kobalts  ausgefällt  wird,  wobei  eine,  starke  DrehungsänderunK  auftritt  (Lifschitz,  Ph,  Ch. 
114,  497). 

Gleichgewicht  von  Asparaginsäure  mit  Formaldehyd  in  Wasser:  Svkhla,  #.  56,  336.  Bei 
der  Einw.  von  Chloralhydrat in  Alkohol  beiü0  erhält  man  [ß./l^-TrichloräthylidenJ-l-asparagin- 
säure  (isoliert  als  Brucinsalz);  analog  entsteht  mit  4-Xitro-benzaIdehyd  [4'-Nitro-benzyliden]- 
1-asparaginsäure,  mit  Salieylaldehyd  Salicyliden-1-asparaginsäure  (Bergmann,  Ensslin,  Zer- 
vas,  B.  58,  1040,  1042).  Das  Natriumsalz  gibt  bei  der  Einw.  von  Methylglyoxal  in  siedendem 
Wr asser  Acetaldehyd,  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  (Nev  3  erg,  Kobel,  Bio.Z.  188,  207);  pola- 
rimetrisehe  Verfolgung  dieser  Reaktion:  Neu.,  K.,  Bio.  Z.  188,  201 .   Zeigt  bei  der  Einw.  von 


Liefert  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin  nicht  isolierte  /3-Aeetamino-lävulin- 
saure(?),  die  beim  Eindampfen  mit  verd.  Salzsäure  geringe  Mengen  /3-Oxy.lävulinsäure,  bei 
der  Einw.  von  Ammoniak  Tetramethylpyrazin  gibt;  beim  Destillieren  des  Reaktionsprodukts 
mit  verd.  Schwefelsäure  entstehen  geringe  Mengen  Diacetvl  (Darin,  West,  J.biol.Chem 
78,  747). 

Biochemisches  Verhalten. 

Bei  der  Einw.  von  Bact.  coli,  Bac.  pyoeyaneus.  Bac.  prodigiosus,  Bae.  proteus  oder  Baet 
fluorenccns  auf  Natrium asparagmat  bei  pH  7,4  unter  anaeroben  Bedingungen  entsteht  in 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Nitrit,  Toiuol  oder  Propvlalkohol  Fumarsäure,  in  Abwesen- 
heit der  Zellgif tc  findet  gleichzeitig  eine  Reduktion  von  Fumarsäure  zu  Bemsteinaäure  statt 
(Qpastkl,  Woolf,  Biochem,  /,20,  546,  548;  Cook.  Woolf,  ßiochem. ./.  22,  475  479)  Über 
Bildung  vonJ(-)-ÄpfelBäure  neben  Fumarsäure  bei  der  Einw.  von  Bact.  coli  auf  Asparaginsäure 
m  Gegenwart  von  Propvlalkohol  vgl.  Woolf,  Biochem,  J.  23.  476.  Über  das  reversible  Gleich- 
gewicht Fumarsäure  +  Ammoniak  ;=*  Asparaginsäure  in  Gegenwart  von  Bakterien  vgl  die 
Angaben  im  Artikel  Fumarsäure  (E  II  2,  635).  Bei  der  Einw.  von  Bac.  alkaligenee,  Bac.  sub- 
tihs,  Bact.  phlei,  Bact.  megatherium,  Bac.  pyoeyaneus,  Bac.  prodigiosus,  Bac.  proteus,  Bac 
fluoreseens,  Bac.  sporogenes,  Bac.  histolyticus  und  Bac.  tertius  auf  Natrium  asparaginat  bei 
Ph  7,4  und  37°  unter  anaeroben  Bedingungen  entsteht  Bernsteinsäure;  Fumarsäure  konnte 
nicht  festgestellt  werden;  in  Gegenwart  von  Propvlalkohol,  Natriumnttrit  oder  Toiuol  findet 
keine  Desammierung  statt  (Cook,  Woolf,  Biochem.  J.  22,  477).  Reduktion  von  Methylenblau 
durch  Asparaginsäure  in  Gegenwart  eines  Ferments  aus  Gurkensamen:  Thitnbero  Bio  Z 
206, 111 ;  in  Gegenwart  von  Bac.  coli:  Qüastel,  Whetham,  Biochem.  J.1B,  64V;  in  Gegenwart 
von  Bac.  prodigiosus:  Qu.,  Wooldridge,  Biochem,  J.  1&,  656.  Über  das  aerobe  und  anaarobe 
Wachstum  von  Bac.  prodigiosus,  Bact.  coli  und  Bac.  proteus  auf  Asparaginat-N&hrböden 

x)  Vgl.  dazu   auch  8.  774  Anm. 


H 4,  474-476  Eli  4 

Syst.  Nr.  372 J  l-ASPARAGINSÄUKE-DIÄTH  VLKSTKR  8ilÖ 

vgl.  a.  Qu..  ßiockmi.J.  19.  643;  Qv.,  Stephknson.  Bioche.m.  J.  19,  661;  Qu..  Wooldrilhje, 
liüiehem.  J .  23.  131.  Ausführliche  Angaben  über  die  Verwertung  von  Asparaginsäure  durch 
Bakterien  vgl.  bei  H.  Mahn  in  K.  Amdekhalijen,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII 
[Berlin  193U],  S.  463.  Einfluß  auf  die  Keimung  der  Sporen  von  Phyeomvces  intens  in  Pepton - 
Lösung:  TiTS,  Hl.  Awd.  Bägique  [5J  12.  550.  552;  C.  1927  1,  1326.  Verwertung  im  Organismus 
von  Ratten  und  Mäusen:  Aiiugkhalhen,  Pflügen  Anh.  Physich  195,  213;  V.  1922  IJI.  1234; 
von  Kaninchen  und  Hunden:  Seth,  Luck,  Bioch&m.J.  19,  367,  369.  Spezifisch-dynamische 
Wirkung  beim  Hund:  Rapport,  Beauo,  J.biol.  Cham.  80,  420.  Über  die  Abspaltung  von 
Ammoniak  in  der  überlebenden  Leber  vgl.  Bornstein,  Korse,  Bio.  Z.  212,  129.  Zur  Des- 
aminierung  im  Organismus  vgl.  ferner  Arloren,  V.  r.  See.  Hiol.  90,  11R7;  f.  1924  II,  492. 
Zusammenfassende  Angaben  über  das  physiologische  Verhalten  von  Asparaginsäure  s.  bei 
K.Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930  J,  8.1279;  H.Mahn  in  K.Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin 
1930],  fS.461. 

Analytisches;  Salze  der  ä- Asparaginsäure. 

Gibt  mit  4-Nitro-benzoylehlorid  in  siedender  Soda-Lösung  vorübergehend  eine  nicht 
spezifische  dunkel  weinrote  bis  blauviolette  Färbung;  bei  raschem  Abkühlen  bleibt  die  Farbe 
etwa«  länger;  Zusatz  von  NaHS03,  Na2fS?()4  oder  Natriumsulfid  verhindert  die  Reaktion 
(VVaser,  Brauchli,  Helv.7,  757).  Mikrochemischer  Nachweis,  auch  neben  arideren  Amino- 
säuren: Werner,  Mikrock.l,  45;  (''.1924  1,  1982;  vgl.  Behrens -Kley,  Organische  mikro- 
chemische Analyse  jLeipzig-1922|,  8.  362.  Zur  Bestimmung  nach  van  Slyke  vgl.  Gortner. 
Saniistrom,  Am.  Sor.  47, 1665.  Zur  Bestimmung  in  Proteinhydrolysaten  und  zur  Trennung 
von  anderen  Aminosäuren  auf  Grund  der  Unlöslichkcit  des  Bariumsalzes  in  Alkohol  vgl.  a. 
.Tones,  Moeller,  J.  hiol.  Chem.  70,  435.  Aeidimetrisehe  und  alkalimetrisehe  Titration  mit 
Tb  vmolph  thalein  und  Methvlrot  in  wäßrig -alkoholischer  Lösung:  Harris,  Pr.  roy.  £oc.  [B  | 
96*.  505,  506,  508,  514:  0. 1924  I.  1421 ;  vgl.  ForemaN,  liiochem.  ./.  14,  466;  mit  Thymolbtau 
und  Alizaringelb  in  wäßr.  Lösung:  Felix,  Miller,  //.  171.  4.  Bestimmung  durch  Leitfähig- 
keitstitration und  durch  potentiometrisehe  Titration  s.  bei  den  physikalischen  Kijreuschaften, 
S.  893. 

CuC4H504N  -f-  H2().  Über  den  Wassergehalt  von  asparaginsaurem  Kup'fer  vgl.  Ahdkk- 
halden.  Schnitzlrr,  //.  163.  10H.  Leitvermögen  der  wäßr.  Lösung:  A.,  Sch.  -  Ver- 
bindung von  asparaginsaurem  Calcium  mit  Calciumchlorid.  Leicht  löslich  in 
Wasser  (Bayer  &  Co..  D.R.  [».  357754;  f  \  1922  IV,  1086;  FrdL  14,  363).  —  Sr((.\HÄ04N),  -*- 
SrCla  -f  2  Hj().  M i krokry stall ii lisch  (Ansi.ow.  Kino,  HiwJiem.  J.  21,  1177).  Über  Ver- 
bindungen von  Bariumasparaginat  und  Bariumchlorid  vgl.  Anslow,  Ktno. 

[1-Asparaginaäure] -,S- ätb  y  Leiter  C9Hn<\N  :..  H08CVCH(XH,K,H8ay  (\,H5  (H  475). 
[atju :  +3,8°  (Wasser;  p  -■■■  7):  Rotationsdiapersion  in  wäßr.  Lösung  bei  Wellenlängen  zwischen 
B708  und  4046  A:  Mazza,  Dello  .Jojo.  H.  A.  L.  (61  5.  299;  M..  lt.  .1.  /,.  [<\\  7.  14H;  Paolia- 
Kl'LO,  R.  A.  L.  [Ö]  6.  505;  7,  577. 

[l-Aaparaginsäure]-diäthylester  C8H1S()4X  -  CÄHS-  <U  CH(NH2)  CHaC02-CsHr, 
(H  475;  EI  532).  Kpu:  127°  (Mazza,  Dello  Jojo,  H.A.  tu  [6|  5,  295).  [ocjtf:  —9,50" 
(uiiverd.);  Rotationsdispersion  bei  Wellenlängen  zwischen  670K  und  4678  A;  M.,  \).  I.  — 
Liefert  mit  Natriumnitrit  in  verd.  Salpetersäure  schwach  rechtsdrehende  Äpfelsäure;  die 
Äpfelsäure  dreht  um  so  stärker  nach  rechts,  je  höher  die  Salpetersäure- Konzentration  der 
Lösung  ist  (Holm »ER«,  B.  01,  1903).  Zur  Überführung  in  Diazohernsteinsäurediäthy fester 
(H475)  vgl.  Levene,  MlKESKA,  J.biol.  Chem.  45.  59-1;  52.  489;  55,  796;  Chiles,  Xoyes, 
Am,  Soe.  44,  1807;  Holmbbrg,  5.  61,  1902,  1905;  Linjdemann,  Wolter,  Groger,  B.  63 
[1930],  711;  Weissberuer,  Haase,  B.  64  [1931  L  2901;  Wki.,  Bach,  /?.  65  [1932],  266. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Methylrnagnestumjodid  in  Äther  und  Zersetzung  des  Reaktion*-. 
produkts  mit  Eis  und  Salzsäure  3-Amino-2.o-dimethyl-hexandiol-(2.5)  (Kanao,  Inaoawa, 
J.  'pharm.  Soc.  Japan  48,  42;  0.  1928  II,  50). 

fl-Aeparaglnsäiirel-p'-isoarnylester  C9H1704N  ~-  HOaC'CH(NH2)-CHa-COa-C8Hn 
(H  476).  [oft:  -fö,9°  (Wasser;  p  =  3):  Rotationscüspereion  in  wäßr.  Lösung  bei  Weitem 
längen  zwischen  6708  und  4046  Ä:  Mazza»  Dello  Jojo,  H.A.  L.  [6J  5,  300;  M.,  R.  A.  L. 
[6]  7,  148;  Pagliarulo,  R,  A.L.  [6J  6,  157;  7,  577. 

[l«A«paragin8ä'ure]-dii80&myle8ter  C14H2704N=C5Hi,  •  02C-CH(XHj)  -CH2  •  COa*(JsH11. 
B.  Beim  Kochen  von  Asparaginsäure  mit  isoamylalkoholisoher  Salzsäure  (Mazza,  Dello 
Jojo,  R.  A.L,  [6]  5,  295).  ■ —  Farblose,  ölige  Flüssigkeit.  Riecht  nach  IsoamylaUkohoI  und 
Piperirifi.  KpM:  198— 199°.  Mischbar  mit  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser. 
[otjWj  -ug,50°  (unverd.);  Rotationsdispersion  bei  Wellenlängen  zwischen  6708  und  4678  A: 
M.,  I).  J.  [Ammerlahn] 
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Jl -Aaparagina&ure]  - ß - amid ,  l-ß -Asparagin ,  1  -Asparagin  C4He08Nt  =  HOgC • 
CH{NHt)-CHs-CONH8  (H  476;  E  I  531).  Zur  Konfiguration  vgl.  Karree,  Schlosser,  Hdv. 
6,  413;  K.,  Helv.  6,  957;  Lutz,  ß,  82,  1918. 

Vorkommen  uihI  Darstellung. 

V.  Über  Vorkommen  von  1- Asparagin  in  Pflanzen  und  Tieren  vgl.  die  Angaben  bei 
C.  Wehmer,  Die  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.  [Jena  1929/1931];  H.  Mahn  in  E.Abderhalden, 
Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  472,  475;  K.  Tauböck,  A.  Winter- 
stein in  G.  Klein,  Handbuch  der  Pflanzenanalyse,  Bd.  IV,  3.  Tl.  [Wien  1933J,  S.  192. 
Asparagin  findet  sich  in  der  Frucht  von  Ginkgo  biloba  (Kawamura,  Japan.  J .  Chem.  8,  106; 
O.  1828  II,  2255),  in  etiolierten  Getreidekeimlingen  (Jodedi,  J.  agric.  Res.  34,  649;  C.  1927  II, 
2405;  vgl  Smirnow,  Bio.  Z.  137,  1),  in  den  Blattern  und  der  Kinde  von  Salix  triandra  L. 
(Bridel,  Bäouin,  C.  r.  183,  232),  in  den  Blüten  und  Blättern  von  Ulex  europaeu&L.  (Bridel, 
Bl.  Soc.  Chim.iiol.  10,  1378;  C.  1920  I,  1360,  2195).  in  etiolierten  Keimlingen  von  Lupinus 
luteuB  (Tokarewa,  H.  158,  29),  im  Preßsaft  von  Lupinus  albus,  neben  geringen  Mengen 
d-Asparagin  (Piutti,  Bl.  [4]  33,  804;  vgl.  Bonnet,  C.  r.  189,  373),  im  Preßsaft  von  Medicago 
aativa  (Aüalfa)  (Vickery,  J.  biol.  Chem.  80,  652;  85,  659),  in  den  Blättern  der  Feuerbohne 
(Phaseolus  vulgaris  var.  multiflorus)  (Chibnall,  ßiochem.  J.  16,  344,  599,  608;  18,  396;  vgl. 
Ch.,  Biochem.  J.  18,  405).  Abhängigkeit  der  Bildung  des  Asparagins  vom  Ernährungs- 
zustand der  Keimlinge:  Prianischnikow,  Ber.  dtick.  bot.  Ges.  40,  242;  C.  1923  I,  357.  Über 
die  Bedeutung  von  Asparagin  im  Stoffwechsel  der  reifen  Pflanze  Ygl.CH.,  Bioehem.  J.  18. 
396.  —  Darstellung  aus  Lupinus  albus  und  Vicia  sativa  nach  der  Diffusionsmethode;  Piutti, 
Rend.  Accad.  Sei,  fia.  Napoli  [3]  30,  189;  C.  1926  II,  596. 

Physikalische  Eigenschaften, 

Härteanisotropie  der  Krystalle:  Reis,  Zimmermann,  Z.  Kr.  57,  489.  E:  225°  (Maquenne 
scher  Block)  (Bridel,  Beguin,  C.  r.  183,  232).  Rotationsdispersion  der  Krystalle:  Long 
chambon,  C.  r.  173,  91 ;  Bl.  Soc.  franc.  Min.  45,  242;  C.  1924  I,  2070.  Ultraviolett- Absorp 
tionsspektrum  in  wäßr.  Lösung:  Marchlewski,  Nowotnowna,  Bl.  [4]  39,  162;  Bl.Acad 
pohm>  [A]  1925,  158;  Castille,  Ruppol,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  10,  645,  646;  -C.  1928  II,  622 
Ist  piezoelektrisch  (Hettich,  Schlede,  Z.  Phvs.  50,  263;  (7.19291,  1893;  Lucas,  Cr 
178,  1892), 

5  cma  einer  gesättigten  wäßrigen  Losung  enthalten  bei  21 — 22°  0,056  g  (Pfeiffer, 
Angern,  #.138,  186).  1  Tl.  wasserhaltiges  Asparagin  löst  sich  bei  0°  inllö,  bei  20°  in46,6Tln. 
Wasser;  unlöslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (Eisenschimmel,  Z. Zuckerind, 
ösl.  51  [1926/27],  341).  Löslichkeit  in  absol.  Alkohol  und  in  Chinolin  sowie  im  äquimolekularen 
Gemisch  beider  bei  20 — 25°;  Pucher,  Dehn,  Am.  Soc.  43, 1755.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung 
an  wasserhaltige  Kieselsäure,  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Fullererde:  Grettie,  Williams, 
Am.  Söc.  50,  671.  Koagulierende  Wirkung  auf  Lösungen  von  Caseinnatrium  und  Edestin- 
natrium:  Isöaryschew,  Bögomolowa,  Koll.-Z.S8,  239;  C.  1926  I,  3307.  Dichten  und 
Brechungsindices  wäßr.  Lösungen :  El,  Z.  Zuckerind.  Ösl.  51,  340.    Drehungsvermögen  von 


Säure  baw.  Base  auf  1  Mol  Asparagin 

MS 

Saure  dew.  Baae  auf  1  Mol  Asparagin 

WS 

30  Mol  Salzsäure 

10  Mol  Salzsäure 

3  Mol  Salzsäure 

2  Mol  Salzsäure 

1  Mol  Salzsäure 

0,1  Mol  Salzsäure 

Wasser 

+  30,0° 
+  28,3° 
+  27,3° 
+  25,3° 
+20,0° 

—  2,0° 

—  5,3» 

0,1  Mol  Natronlauge 
0,5  Mol  Natronlauge 
1,0  Mol  Natronlauge 
2,0  Mol  Natronlauge 
4,0  Mol  Natronlauge 
10,0  Mol  Natronlauge 
30,0  Mol  Natronlauge 

—5,3° 
—7,3° 
—9,3« 
—9,3° 
—8,6° 
—7,3° 
—7,0° 

I-Asparagin  in  saurer-und  alkalischer  0,1  m-Lösung  (Lutz,  B.  82, 1918)  e.  in  der  obenstehenden 
Tabelle.  Drehungsvermögen  [a]#  wäßr. Lösungen  verschiedener  Konzentration:  El,  Z. Zucket- 
ind.  Ösl.  51,  342.  Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Konzentration;  Paglia- 
RULO,  N.Cim.3,  89;  C.  1926  II,  538.  Einfluß  des  pH  und  verschiedener  Neutralsalze  auf 
die  Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen:  Liquler,  C.  r.  180,  1917;  183,  196;  Ann.  Physique 
[10J  8,  155,  165;  L.,  Dbscamps,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  35,  459;  C.  19271,  1572.  Scheinbare 
Dissoziationskonstanten  in  wäßr.  Lösung  bei  20°  kg:  1,4  x  10-»;  kb.*  1,4  x  10-"  (durch  potentio- 
metrische  Titration  bestimmt)  (Ttllmans,  Hirsch,  Strache,  Bio.Z.  188,  403,  411).  Wahre 
Dissozifcationskonstanten  in  wäßr.  Losung  bei  25°  Ks(=kw/kb):  10-»-°*;.  Kb(=  kw/k»): 
10-6,oa  (au8  früheren  Werten  berechnet)  {Bjerrum,  Ph.  Ch.  104,  162).  Isoelektriacher  Punkt: 
Ph  4,3  (Bach,  Bl.  Soc.  Chim.  biol.  9,  1237;  C.  1928  I,  2972). 
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Chemische«  Verhalten. 

Bei  längerem  Kochen  einer  wäßr.  Lösung  von  1- Asparagin  bilden  aich  geringe  Mengen 
d- Asparagin  (Piutti,  Bl.  [4]  33,  804).  Beim  Erhitzen  von  Asparagin  in  Glvcerin  auf  160—170° 
entstehen  3.6~Dioxo-piperazin-die8sigsäure-(2.5)-diarnid  und  nicht  näher  beschriebene  Hydro- 
lyseprodukte dieser  Verbindung  (Shibata,  Acta  pkytock.  2.  196;  C.  1027  II,  2199).  Autoxy- 
dation beim.  Kochen  der  wäßr.  Lösung  mit  aktiver  Kohle:  Fürth,  Kaunitz,  M.  63/54,  134. 
Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Wasserstoff peroxyd  und  konz.  Schwefelsäure:  Kerf, 
Arb.  Gesundh.-Amt>  67,  564;  C,  1927  I,  1902.  Zur  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
saurer  Lösung  vgl.  Botstiber,  Bio.  Z.  174,  71.  Asparagin  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  ammoniakaliseher  Lösung  bei  60°  Spuren  von  Harnstoff  und  größere  Mengen 
Cyansäure  (nachgewiesen  durch  Überführung  in  Harnstoff)  (Fosse,  Bl.  [4]  29,  167,  172), 
Reduktion  von  Thionin  durch  wäßr.  Asparagin-Lösung  unter  Ausschluß  von  Luft  und  Licht: 
Aübel»  Genevois,  C.  r.  183,  95.  Einw.  von  Natriumhypochlorit  bei  Zimmertemperatur  und 
bei  ca.  38° :  Engfeldt,  H.  121,  32.  Asparagin  spaltet  bei  der  Destillation  mit  3  %  iger  Natrium- 
sulfid-Lösung im  Vakuum  bei  40°  0,2%,  nach  längerem  Aufbewahren  ca,  50%  des  gesamten 
Asparagin- Stickstoffs  als  Ammoniak  ab  (Küster,  Irion,  H.  184,  237).  Bei  der  Einw.  von 
Natriumnitrit  auf  AspaTagin  in  essigsaurer  Lösung  wird  die  einer  NH2~Gruppe  entsprechende 
Menge  Stickstoff,  in  salzsaurer  Lösung  der  gesamte  Stickstoff  abgespalten  (Plimmer,  Soc, 
127,  2654).  Asparagin  liefert,  beim  Behandeln  mitNatriuranitrit  in  2n-Salzsäure  bei  Gegenwart 
von  Natriumchlorid  unter  Kühlung  l(-)-a-Ch]or-bernsteinBäure-a'-amid  (Holmbero,  B.  68, 
1572).  Einw,  von  Formaldehyd:  van  Laer,  Bl.  Soc.chim,  Belg.ÜQ,  383;  C.  1928  I,  901. 
Gibt  bei  der  Einw.  von  Methylglyoxa]  in  siedendem  Wasser  Acetaldehyd,  Kohlendioxyd  und 
Ammoniak  (Neuberg,  Kobel,  Bio.Z.  188,  207).  Beim  Schütteln  des  Natriumsalzes  des  Aspa- 
ragins  mit  Benzaldehyd  in  Wasser  entsteht  nicht  näher  beschriebenes  Benzylidenaaparagin, 
das  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  6-Oxy-2-phenyl-pyrimidin-carbonsäure-{4)  liefert  und 
beim  Behandeln  mit  Alkalihypobromit-Lösung  in  5-Brom-6-oxy-2-phenyi-pyTimidin-carbon- 
säure-(4)  übergeht  (Cherbuliez,  Stavritch,  Helv.  5,  277).  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mit  Benzochinon  und  Toluchinon  in  Wasser:  Cooper,  Nicholas,,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  60T; 
C.  1927  I,  2203;  Coo.,  Haines,  Biochem.J.  22,  320.  Über  die  Bildung  von  Melanoidin  beim 
Kochen  mit  Glucose  in  wäßr.  Lösung  vgl.  Ambler,  Ind.  Eng.  Oh&m.  21,  49;  C.  1929  II,  414; 
beim  Kochen  mit  Fructose:  Ripp,  Z.  Verein  dtsch.  Zuckerind.  78,  642;  C.  1926  II,  2698. 

E I  532,  Z.  16  v.u.  nach  „Alkohol"  füge  zu  „bei  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit 
Salzsäure". 

Biochemische*  Verhalten. 

Asparagin  wird  durch  das  Enzym  Asparaginase  hydrolytisch  in  Asparaginsäure  und 
Ammoniak  gespalten  (Clementi,  R.A.L.  [5]  30  II,  198;  31 II,  488;  Cl.,  Cantamessa,  G. 
54,  781);  dieses  Enzym  findet  sich  in  vielen  Pilzen  und  Pflanzen,  z.  B,  in  der  Brauereihefe 
(Geddes,  Hunter,  J.biol.Chem.TI,  218,  226),  in  Aspergillus  niger  {Bach,  Cr.  187,  955: 
Bl.  Soc.  Chim.  biol.  11,  128;  C.  1929  I,  2891 ;  vgl.  Shibata,  B.  Ph,  P.  6  [1904],  392),  in  den 
Wurzeln  keimender  Gerste  (Grover,  Chibnall,  Biochem.  J .  21,  861,  862,  863,  864).  Die 
Asparaginase  aus  den  Gerstenwurzeln  wirkt  spezifisch  auf  1-Asparagin  und  greift  d-Asparagin 
nicht  an  (Gr.,  Gh.,  Biochem.  J.  21,  864).  Ammoniak-Abspaltung  bei  der  Einw.  einer  Amidase 
aus  Aspergillus  flävus:  Thakur,  Norris,  J .  indian  Inat.  Sei.  [A]  U,  152;  C.1929I,  1014. 
Über  Vorkommen  von  Afaginase  in  tierischen  Organen,  so  z.B.  in  Leber,  Niere,  Pankreas,  Darm, 
Milz  und  Blut  der  Herbivoren  vgl.  Clementi,  R.A.L,  [5]  30  II,  198;  31 II,  490;  Bornstein, 
Roese,  Bio.  Z.  212,  129,  140;  Lang,  B,  Ph.  P.  5  [1904],  342;  v.  Fürth,  Friedmann,  Bio.  Z, 
26  [1910],  435.  Über  Vorkommen  von  Araginase  in  der  menschlichen  Placenta  vgl.  Maeda, 
Bio,  Z.  143,  356.  Ausführliche  Angaben  über  Asparaginase  finden  sich  bei  C.  Oppenheimer, 
Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  5.  Aufl.,  Bd.  II  [Leipzig  1926],  S.  780;  Th.  Bersin  in 
F.F.Nord,  R.  Weidenhaoen,  Handbuch  der  Enzymologie,  S.  588  ;W.  Grassmann,  P.Stadler 
in  E.Bamann,  K.  Myrback,  Die  Methoden  der  Fermentforschung  [Leipzig  1941],  S.  1950. 
Bei  der  Einw.  des  Bac.  pyoeyaneus  auf  Asparagin  bilden  sich  in  einer  Magnesiumsulfat  und 
Kaliumphosphat  enthaltenden  Lösung  Äpfelsäure,  Fumarsäure,  Propionsäure  und  Ameisen- 
säure (Aubel,  C.  r.  178, 179);  in  einer  Ammanramsulfat  enthaltenden  Lösung  wird  Asparagin 
von  Bac.  pyoeyaneus  in  Ammoniak,  Äpfelsäure  und  Acetaldehyd  übergeführt  (Supniewski, 
Bio.Z.  154,  101;  Cr.  Soc.  Biol.  89,  1380;  C.  19241,  1679).  Bei  der  Einw.  von  Bac. 
flüorescens  aul  Asparagin  entstehen  Essigsäure,  Bernsteinsäure,  Fumarsäure,  Äpfelsäure  und 
Kohlendioxyd  (Blanchetierb,  Ann.  Inst.  Posteur  34,  397,  404;  C.  1920  III,  520).  Sake- 
Hefe  bewirkt  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus  Asparagin  {Nakamoto,  J.  Coli.  Agric.  Univ. 
Tokyo  5,  287;  C.  19251,  977).  Bei  längerer  Einw.  von  Spinatblätterbrei  auf  Asparagin  in 
Wasser  bei  25°  in  Gegenwart  von  wenig  Toluol  entsteht  wahrscheinlich  Asparagyl-1-asparagin- 
säure  (S.  900)  (Ravenna,  G.  50  I,  252;  R.A.L.  [5]  29  I,  56).  Asparagin  wird  durch  Magen- 
und  Sojabohnenurease  nicht  gespalten  (Luok,  Seth,  Biochem.  J.  18, 1230).  Verwertung  von 

BEILSTEINa  Handbuch,  4.  Aufl.    2.  Erg.- Werk,  Bd.  III/IT.  57 
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Aaparagin  durch  den  Timothce- Bacillus:  Braun,  Stamatelakis,  Köndo,  Bio.  Z.  145,  392, 
394;  durch  Bacillus  pyoeyaneus:  Gobis,  Liot,  C.  r.  174,  57ß;  durch  Streptothrix  und  Sarcina 
aurantiaca:  Reader. 'Biochem.  J.  21,  U05;  durch  die  Wurzel baeillen  von  Calendula  officinalis: 
Perotti,  Zaffttto,  Ä.  A.L.  [5]  32  1,  96,  Verwertung  von  Aaparagin  al»  Stickstoffquelle 
durch  Pilze;  Schnecke,  Bio.  Z.  153,  376;  durch  gärende  Hefe:  v.  Ehler,  Fink,  H .  157,  234. 
—  Zusammenfassende  Angaben  über  die  physiologische  Wirkung  von  Asparagin  a.  bei 
E.  Ptankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff  ehern  ie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.1280;  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochem isebes  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin 
1930],  S.  473.  Reizwirkung  verd.  Lösungen  auf  das  Keimen  von  Weizen:  Becker.  Landw. 
Jb.  63,  520;  C.  1926  II,  487.  Einfluß  des  Kaüumsalzes  auf  die  Pflanzen atmung:  Klein, 
Pirschle,  Bio.  Z.  176,  25. 

Analytisches. 

Aeparagin  gibt  mit  Benzouhinon  eine  rote  Färbung  (Coover,  Nicholas,  J.  Soc.  cke.m. 
Ind.  46,  6ÖT;  C.  1Ö27  I,  2203).  G-ibt  mit  p-Nitrobenaoylehlorid  in  siedender  2 n- Soda- Lösung 
eine  (nicht  spezifische)  dunkel  weinrote  bis  violettblaue,  vorübergehende  Färbung  (Waser, 
Bkaüchli,  Helv.l,  757),  Mikrochemischer  Nachweis  auf  Grund  der  Kry stallform  und  durch 
Überführung  in  das  Kupfersalz  und  das  Phwphorwolframat:  Behrkns-Kley,  Organische 
mikrochemische  Analyse  [Leipzig  19221,  S.  361:  Werner,  Mikrock.l,  41,  45;  C.  1624  I, 
1982.  Titrimetrische  Bestimmung  mit  0,1  n- alkoholischer  Sahsäure  und  Aceton  bei  Gegenwart 
von  4-Benzolazo-naphthylamh>(l)  als  Indikator:  Linderström-Lang,  Cr.  Trav.  Carlsberg 
17  [1927/291,  Nr.  4,  S.  14;  H.  173,  49.  Bestimmung  durch  konduktometrische  Titration  mit 
Natronlauge:  Widmakk,  Larsson,  Bio.  Z.  140,  289.  Zur  Titration  mit  alkoh.  Alkali  Tgl. 
Foreman,  Biochem.  J.  14,  4öÖ. 

Salze  de»  1  -Asparagins. 

C4H903N2  4-  H20.  Piezoelektrischer  Effekt:  Uiebe,  Scheibe, Z.  Phys.  33,  765;  C.  19261, 
317.  —  0u(Ü4H7O3N2)2.  Die  gesättigte  Lösung  dreht  deutlich  nach  links  (Abderhalden, 
Schnützlkk,  H.  164,  41).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Konzen- 
tration: A„  Sch.,  H.  168,  109.  —  Cr(C4HTÜ,N,)s  4-  l.ß  H,0.  Zur  Konstitution  vgl.  Sarkar, 
Bl.  [4]  39, 1387;  Florence,  Couture,  El.  [4]  39,  643.  B.  Beim  Kochen  von  Aaparagin  mit 
frisch  gefälltem  Chromtrioxyd  oder  bei  der  Einw.  von  Trichlorotripyridinchrom  [CrPy3Cl3] 
auf  Asparagin  in  siedendem  verdünntem  Ammoniak  (Fl.,  C).  Bote  rnikrokrystalline  Nadeln 
(aus  Wasser)  (Fl.,  C). 

Methylen-l-asparag-inBäure  CBH704N  =■  CH2:N- CH(C0,H) CH2 C02H.    B,    Aus  1-As- 

paraginsäure  und  Formaldehyd-Lösung  (Harris,  Pr.roy.  Soc.  [B]  97,  307;  C.  1925 II,  224),  — 
Scheinbare  Dissoziationskonstanten  kBl:  >10"3;  k82.  1,3  X  10~7  (titrimetrisch  bestimmt), 

Methylen-1-aaparagin  C5H803N2- ■■=  H2N-(X)-CH2-OH(N;CH2)-C02H  (H  480;  E  I  533). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  1  n-Natronlaugr  bei  ca.  15°  6-Oxy-pyrimidin- 
carbonsäure-(4)  (Cherbcliez,  8tavritch.  Hdv.5,  280);  bei  der  Oxydation  mit  Natrium- 
hvpobromrt-Lösung  unterhalb  — 4°  entsteht  5-Brom-6-uxy-pvrimidin-carbonsäure-(4)  (Cr., 
St..  Helv.  5,  270).  '      * 

■[/S./?./S-Trichlor-äthyliden]-l-a8Paragin8äure  C6He04NCJ,  -  CC13-CH:N-CH(C02H)- 
CHZ-C02H.  B.  Das  Brucinsalz  entsteht  beim  Aufbewahren  von  1  Mol  Asparaginsaurc  und 
2  Mol  Bruein  mit  1  Mol  Chloralhydrat  in  verd.  Alkohol  bei  Uu  {Bergmann,  Ensslin,  Zeryis 
B.  58,  1042).  —  Brucinsalz  C6H604NC13  -+  2  023H26O4N2.   Nadeln. 

Äthyliden-l-asparasin  C.HJ0O3N2  =  H.r\-C()-CHsCH{N:CHCH3)-C02H.  B.  Bei 
der  Umsetzung  von  Asparagin-Natrium  mit  Acetaldehyd  in  VV asser  unterhalb  — 8°  (Chbr- 
buliez,  Stavritch,  Nelv.  5,  274).  —  Nadeln  mit  1  H20.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  unter  Braunfärbung;  schmilzt  im  geschlossenen  Röhrchen  bei  230 — 231°.  Unlöslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  die  Komponenten. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  o-Oxy-2-methyl-pyrimidin- 
carbonsäure-(4);  bei  der  Oxydation  mit  Natriumhypobromit -Lösung  unter  Kühlung  entsteht 
ö-Brom-ö-oxy-2-methyl-pyrimidin-earbonaäure-(4). 

Formyl-l-aaparaginsaure-diäthylester  C8H1505N  «  OHC •  NH  •  CHfOO,  •  C,H,}  •  CK,,  • 
00,-0"       "    ,.,-*---. ,4 -_         , a     l_  5'    -     i 

BKR 

[« 

Formyl-1-asparagin  C6HB04Na- OHCNH-CH(C03H)-CH2-CONH2.  B,  Beim  Er- 
hitzen von  Asparagin  mit  Ameisensäure  auf  dem  Wasser bad  (Cherrcliez,  Chambers,  Helv. 
8,  402).  —  Nadeln  mit  1H80  (aus  verd.  Alkohol  -f-  Äther).  F:  168 — 169°  (Zera.),  Sehr  schwer 
löslich  in  Äther,  Benzol  und  Ligroin;  löst  sich  in  der  Wärme  in  3  Tln.  Walser  und  5  Tln. 
Alkohol.  ~~  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum  unter  Abspaltung  von  Ammonium- 
formiat. 
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Acetyl-1-  asparaginsäure-dimethyleater  CBH„06N  =  CHa-CO-NHCH(C02CH,}- 

CHo-COo-CHa-  B.  Analog  dem  Diäthvlester  (Freudenbbrg,  Noe,  B.  58,  2407).  —  Krystalle 
(aus  Kssigester).  F:  63°.  Kp1}5:  lö^'irtf0,  Dao:  1,221;  D1W:  1,135.  [«]&:  —15,13°;  [a]ffi: 
—12,33°.  Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  bei  20°  und  100°;  F.,  N. 

Acetyl  *  1  *  aap aragin säure  -  diäthyleeter  C10H17O6N  -  CH3  •  CO  •  NH  •  CH(COa  •  C2H5)  • 
CH2-C02C2H8.  B.  Aus  gleichen  Teilen  l-Asparaginaäure-diäthylester,  Acetanhydrid  und 
Pyridin  anfangs  unter  Kühlung,  später  bei  20°  (Freudenbebo,  Noä,  B.  68,  2407)  oder  beim 
Erwärmen  von  1-Asparaginsäure-diäthylester-hydrochlorid  mit  Acetanhydrid  und  wasser- 
freiem ^atriumacetat  auf  dem  Wasser  bad  (Cherbuliez,  Plattner,  Hdv.  12,  321,  323).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  F:  31°  (F.,  N.).  KpM:  183°  (F.,  N.);  Kp15:  180°;  Kp,-,:  124°  (Ch., 
PL.).  D1»:  1,141;  D100:  1,058;  [a]&:  —  9,08°;  [a]$;  —  7,77°  <F.,  N.).  Rotationsdispersion  der 
unverdünnten  Substanz  bei  19°  und  100°:  F.,  N.    Löslich  in  Wasser  (F.,  N.). 

Acetyl-1 -asparagin  C,Hip04N2  =  CHa-CO-NH-CH(CO?H)-CHi-CO-NH,.    B.   Bei  der 

Einw.  von  Acetanhydrid  auf  eine  Lösung  von  1-Asparagin  in  Natronlauge  unter  Kühlung 
(Karrer,  Schlosser,  Hdv.  6,  415).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  165°.  Die  1,5%ige  wäßrige 
Lösung  ist  inaktiv.  —  Liefert  bei  der  Vakuumdestillation  Acetaminobernsteinsäure-imid  und 
wenig  Acetamid  (Cherbuliez,  Chambers,  Hdv.  8,  401).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Brom  in 
Barytwasser  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  90°  linksdrehende  2-Oxo-imidazo- 
lidin-carbonsäure-(4)  (K.,  Sch.,  Hdv.  6,  415). 

Chlöracetyl  - 1  -  asparag-i»    C6H90,NX1  =  CH.C1  •  CO  •  NH  •  CH(CO,H)    CH8 ■  CO  •  NH, 

(H  480).  —  Kaliumsalz,    [ajg:  -f  4,7°  (Wasser;  p  =  3,4)  (  Berlingozzi,  G.  67,  819). 

Aoetyl'l-aBparagin8ätire-a-methylester-j?-amid,  Acetyl-1-asparagin-methylester 
C7H„04N.  -  CHsCONHCH(CO,CH3) ;CHa-CONHa.  B.  Durch  Zugabe  von  äther. 
Diazometnan-Lösung  zu  Acetyl-1 -asparagin  in  verd.  Alkohol  (Karker,  Schlosser,  Helv. 
6,  417).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.    Sirup.    [*]g:  —41,1°  (Wasser;  c  =  2). 

Aoetyl-1-aBparaginsäure-diamid  C8HuO,N,  ~  CHaCONHCH(CONHa)-CHtCO- 
NH2.  B.  Beim  Aufbewahren  von  Acetyl-Lasparaginsäure-a-methylester-ß-amid  mit  konz. 
Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Karrer,  Schlosser,  Helv.  6,  417).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sieh  bei  230°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform.  Zeigt  in  2  %igcr  wäßriger  Lösung  keine  Drehung  (K.,  Sca.,  Helv.  6,  413). 

[a-Brom-propionyl]  -1 -asparagin  C7Hn04N2Br  ==  CH3CHBrCO-NH-CH(C02H)- 

CH2*CONH2.  B.  Aus  Asparagin  und  a-Brom-propionylbromid  in  ln-Natronlauge  bei  18° 
(Bergmann,  Kann,  Miekbley,  A.  449,  139).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei 
158 — 159°  (unkorr.).  Leichtlöslich  in  Alkohol,  Essigester  und  heißem  Wasser,  [a]»:  —6,6° 
(Wasser;  p  =  6).  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  und  Behandeln 
des  entstandenen  Produkts  mit  wäßr.  Aceton  a-Propionylimino-bernsteinsaure-a'-amid  (S.  480). 

[d-a  -  Brom  -  isovaleryl]  -1  -  asparagin  C9H1504N2Br  =--  (CH9)2CH  ■  CHBr  ■  CO  ♦  NH- 

CH(C02H)-CH2-CO-NH2.  B.  Neben  [l-a-Brom-iaovalerylJ-l-asparagin  beim  Behandeln 
von  1-Asparagin  mit  dl-a-Brom-isovalerylbromid  in  alkal,  Lösung  bei  ca.  10°;  man  trennt 
von  dem  schwerer  löslichen  Piaster eoieomeren  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Wasser 
oder  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Salzsäure  (Berlingozzi,  Fitria,  G.  56,  85),  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  151°  (Zers,).  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Äther; 
löslich  in  Alkalilaugen,  Alkalicarbonat-  Lösungen  und  Ammoniak.  —  Natrium  salz.  [«]": 
+  8,6°  (Wasser;  p  =  2). 

[1  *  a  -  Brom  -  isovalery 1]  - 1  -  asparagin  C  H1R04N2Br  =  (CH3)2CH  •  CHBr  •  CO  •  NH • 
CH(C02H)CH2-CO-NH2.  B.  s.  im  vorangehenden  Artikel.  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Fr 
ca.  172°  (Zers.)  (Berlinoozzi,  Fitria,  G,  56,  85).  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol  und  Äther;  löslich  in  Alkalilaugen,  Alkalicarbonat-Lösungen  und  Ammoniak.  -- 
Natriumsalz.    [«]?:  —18,5°  (Wasser;  p  -  2,6). 

[ot  -  Brom  -  isooaproyl]  - 1  -  asparaginsäure  -  diäthyleeter  C^H^O^NBr  --•  (CHa)2CH  • 
CHf'CHBrCONH'CH(C02-C2H5)«CH3'C02:C?H5  (H  481).  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak 
bei  37°  3.6- Dioxo- 5 -isobutyl-piperazin- essigsaure- (2) -amid  (Abderhalden,  Rossner,  H. 
152,  280). 

önanthoyl  - 1  -  asparaginsäure  -  diäthyleeter  C15HÄ70BN  =  CH5-  [CH,]5-  CO  •  NH • 
CH(C02-C1H.)-CH8-C02-C,H5.  B.  Aus  gleichen  Mengen  l-Asparaginsäure-diäthylester, 
Önanthoylchforid  und  Pyridin  unter  Kühlung  (Frwdenbrrg,  Noe,  B.  58,  2407).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Methanol).  F:  29».  D»:  1,041;  D»«:  0,981.  \ol]&:  -15,27°;  [«]»:  -6,47°. 
Rotationsdispersion  der  unverdünnten  Substanz  bei  20°  und  100°:  F.,  N. 

Glyoyl  - 1 .  aBparaglnaäure  C,H10O5N»  =  H2NCH.-CONH.CH(COsH)CH1COtH 
(E  I  534).  Wird  durch  Erepsin,  nicht  aber  durch  Trypsin  oder  Pepsin  gespalten  (Nakashima, 
J.  Btochem.  Tokyo  7, 400 ;  Ö.  1027  II,  2201).  Einfluß  des  pH  auf  die  Hydrolyse  durch  Erepsin ;  N. 
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aiyoyl-1-asparagin  C.H^N.^HjN-CHjCO-NHCHlCO^-CH.-CONH,  (H  482). 
Wird  durch  Erepsin,  nicht  aber  durch  Trypsin  oder  Pepsin  gespalten  (Nakashima,  J.  Stochern. 
Tokyo  7,  402;  C.  1927  II»  2201).  Einfluß  des  pn  auf  die  Hydrolyse  durch  Erepsin:  Nor. 
throp,  Sums,  J.gen.  Physiol.  12,  319;  C.  1928  II,  984;  Na. 

[dl-AlanyX]-l-asparft«lnB»ure  C^.ObN,  =  HaN-CH<GH1)'00*NH-GH(OOlH)-CHt- 
C0,H.  B.  Bei  der  Verseifung  des  Dimethylestere  mit  ln-Natronlauge  (Havestadt,  Fricke, 
B.  67,  2050)-  —  Sehr  hygroskopisches  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  155 — 160°  und 
färbt  sieh  bei  ca.  220°  braun.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  anderen 
Lösungsmitteln.  Die  waßr.  Lösung  reagiert  stark  sauer.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser: 
H.,  F. 

Dimethylester  C9HieOBNs  =  H.N  •  CH(CH3)  •  CO  •  NH  •  CH(COa  •  CH.)  •  CH,  ■  CO,  •  CH8.  B. 
Das  Kydrochlorid  entsteht  bei  allmählicher  Zugabe  von  Alanylchlorid-hydrochlorid  zu  einer 
Lösung  von  1-Asparaginsäure-dimethylester  in  trocknem  Chloroform  unter  Kühlung  (Have- 
stadt, Fäioxk,  B.  57,  2050).  —  Amorphes  Pulver.  F:  187—188°.  Löslich  in  Chloroform, 
Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  allen  anderen  Lösungsmitteln. 

[d-Iieuoyl]-l-asparagrin  C10H„,OaN3  -(CH^CH-CHj-CHlNH^-CO-NH-CHfCOjH)- 
CHt-CO*NH,  (H  482),  Scheinbare  jDissoziationskonstanten  in  waßr.  Lösung  bei  20°  k* : 
5,9x10"*;  kD:  5,7x10-"  (durch  potentiometrische  Titration  bestimmt)  (Tillmans,  Hirsch, 
Strachk,  Bto.Z.  199,  404,  411). 

ARparagyM-Mparaglnsänre  C8H1807N2  =  H0,CCHa-CH(NHg)-C0-NH-CH(C0,H)- 
CHfc-COjH.  B.  Bei  tagelanger  Einw.  von  Spinat blätterbrei  auf  1-Asparagin  in  Wasser 
bei  26°  in  Gegenwart  von  Toluol  (Ravenna,  0.  50  I,  252;  R,  A.  L.  [5]  29  I,  56).  —  Nicht 
rein  erhalten.  Amorphes  Pulver.  F:  ca,  100°  (Zers,).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol, 

ÄthanBulfonyl-l-aaparaglnBäure-dläthyleBter  ClfrH1906NS  ^C,H6  •  SO*  *NH  •  CH(C02  • 
CjH.J-CHjCOt'CjH..  B.  Durch  allmähliohe  Einw.  von  Äthansuifochlorid  auf  ein  auf 
— 40°  abgekühltes  Gemisch  von  l-Aaparaginsaure-diäthylester  und  Pyridin  und  folgendes 
Aufbewahren  bei  20*  (Fbeüdenbebg,  Noe,  B.  58,  2407).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  f:  60°. 
D":  1,229;  D100;  1,149.  [a]T„:  —10,2»;  [a]J":  —11,1°  (unverdünnt);  [«]«,;  —21,0°  (Pyridin; 
p  =  8),  22,4°  (Pyridin;  p  =  44),  20,4°  (Pyridin;  p  =  74);  [a]&:  —  17,4»  (Ameisensäure; 
p  =  28),  — 17,2°  (Ameisensäure;  p  =  48),  — 14,1"  (Ameisensäure;  p  =  77).  Rotations- 
dispersion der  unverdünnten  Substanz  und  von  Lösungen  in  Pyiidin  und  in  Ameisensäure 
bei  17°,  18°  und  100°:  F.,  N.  [HnxaER] 

c)  Inakt.  ABparaginsäure ,  dl-Asparaginsäure  C4H7O.N  =  H02OCH(NH,)- 
CH-*COtH  (H  483;  E  I  534).  B.  Neben  Iminodiessigsättre  durch  Umsetzung  von  Amino- 
malonsaiirediathylester  mit  Chloressigester  in  Natriumäthylat-Lösung  und  VerseifunR  des 
Reaktionsgemisches  mit  kalter  3%iger  Kalilauge  (Keimatsu,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan 
49,  111;  C.  1029  II,  2553).  Man  hydriert  in  25%igem  alkoholischem  Ammoniak  gelöste 
Oxalessigsaure  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  bei  10—15°  (Knoop,  Oesterlin,  H. 
148,  308).  Bei  der  Reduktion  von  Diazobernsteinsaurediäthylester  mit  amalgamiertem 
Aluminium  und  feuchtem  Äther  (Levbne,  Mikkska,  J,  biol.  Ohem.  oft,  800).  Bei  der  Einw. 
von  rauchender  Salzsäure  auf  3.d-Dioxo-5-benzyliden-piperazin-essigßäure-(2)-methylester 
bei  —100°  im  Rohr  (Bergmann,  Ensslin,  H.  174,  86).  —  Zersetzt  sich  gegen  270°  (B.,  Kann, 
Miekeley,  A.  449,  143—144),  oberhalb  300«  (Km.,  Kato).  —  PeniciUium  elaucum  und 
Hühnerchoiera-Bacülen  greifen  die  t-Komponente  bevorzugt  an  (Condblli.  O.  51 II  316 
318).  —  Hydroohlorid.   F;  185— 186°-  IZ©»-)  (Km.,  Kato). 

dl-Aspara«inBäure  -  di&tbylMtor  CtH16<\N  =  C.HjOjC'CHtNHJ-CH.-CCVCÄ 
(H  484;  E  I  536).  Kp«;  130—131°  (Kdmatsü,  Kato,  J.  pharm.  Soc.  Japan  49,  113,  735; 
C.  1929 II,  2553).  —  Hydrochlorid,    F:  85—86°. 

[dl-AsparaginBäure]-0«amld,  dl-^-ABparagin,  dl-ABparagin  C4HÄ0,N,  =  flO.C- 
CH(NH1)-CHI-CX)-NH|  (H  484).  V.  Im'Saft  von  Sorghum  vulgare  (WoAman,  MitarV, 
J.  agric.  Res.  18,  21 ;  C.  1921 1,  02).  —  In  einer  wäßr.  Lösung  von  dl-Asparagin  zerstört 
Penioillium  glauoum  vorzugsweise  die  d-Forra  (Condxlli,  Q.  61 II,  315). 

dl-ABparagylÄlyoln  C.H„0J^-=HOiC-CH(NH1)»CHi-CO«NH-CH.«C01H  oderHO.C. 
CHl-NH-CO-m(NH1)^CHt-001H  (H  485).  Wird  durch  Erepsin,  aber  nicht  durch  Trypsin 
oder  Pepsin  gespalten  (Nakahhtwa,  J.  Biochem.  Tokyo  7, 400;  G.  1927  II,  2201).  Geschwindig- 
keit der  Hydrolyse  durch  Darm-Erepsin  bei  32°:  Levbne,  Simms,  Pfaltz,  J.  biol.  Chem.  70, 260. 

Fropionyl  - dl-aBparaginiaure  -  dlmethylsater  C,H„0aN  =  C,He- CO  -NH  •CHfCO.- 
CH^'CH^CCyCHa.  B.  Durch  Hydrierung  von  PropiOTylimino-bernstemsäure-dimethyl- 
ester  (S.  479)  bei  Gegenwart  von  Pauadiumaehwarz  in  Methanol  (Bergmann,  Kann,  Miere- 
liy,  A.  449,  142).  Aus  Propionylimmobernsteinsäure  durch  Hydrieren  und  folgende  Einw. 
von  Diazomethan  (B.,  K.,  M.).  Beim  BehBndeln  von  Propionyhmmobernsteinsäure-anhydrid 
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(Syst.  Nr.  2490)  mit  Wasser,  katalytische  Hydrierung  in  Methanol  und  folgende  Einw,  von 
Diazomethan  (B.,  K.>  M.).  —  Nadeln.  F;  46 — 48«.  Kpll5:  150°.  n{»:  1,4592.  Leicht  löslieh 
in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Eisessig  und  Äther,  schwer  in  Petroläther.  —  Beim  Kochen 
mit  5  n-Salzsäure  entstehen  dl-Asparaginsäure  und  Propionsäure. 

Glyoyl-dl-aaparaginsäure  C6H100^2  =--  H2N-CHsCON"HCH(COaH)CH2C02H. 
Wird  durch  Erepsin,  aber  nicht  durch  Trypsin  oder  Pepsin  gespalten  (Nakasrtma,  ./.  Biothetn. 
Tokyo  7,  400;  C.  1927  II,  2201).  Einfluß  des  pH  auf  die  Hydrolyse  durch  Erepsin :  Northrop, 
Simms,  J.  gm.  Physiol.  12,  319;  C.  1029  II,  984;  Na. 

i,a-Asparagyla8para«in8äure<<C8H1207N8-HOtCCH„-CH(C02H)'NH-CO-CH(NH2)- 
CH.-CO.H  (E  I  535). 

E  I  535,  Z.  13  v.  u.  streiche  „den  Dimethyleater  der11. 

1.2-Diamino-äthan-dicarbonsäure-(1.2),  oc.a'-  Diamino-bernsteinsäure  C4H804N» 
-  H02C-CHuVHt)-CH(NHt);CO,H. 

a)  Linksdrehende  Diaminobernsteinsäure.  B.  Neben  meso-Diaminobernstein- 
säure  bei  längerem  Kochen  von  ünksdrehender  a.a'-Bis-benzamino-bernsteinsäure  mit 
15%iger  Salzsäure  (Kuhn,  Zumstein,  B.  59,  487).  —  Nadeln.  [«]*:  —18,9°  (10%ige  Salz- 
saure; c  ~  0,5),  —10,1°  (0,3n-Kalilauge;  c  -  2).  ~  Liefert  beim  Behandeln  mit  Nitrosyl- 
bromid  rechtsdrehende  Dibrom bernsteinsaure. 

b)  Racem>  Diaminobernsteinsäure,  dl-Diaminobernsteinsäure  (H  487).  B. 
Neben  der  mcso-Form  bei  der  Reduktion  von  Bis-phenylhydrazono-bemsteinsaureanhydrid 
(Syst.  Nr.  2503)  mit  überschüssigem  Natriumamalgam  in  alkal.  Lösung  (Chattaway, 
Hümphrey,  Soc.  1927,  2137).  Zur  Bildung  nach  Farchy,  Tafel  (B.  26, 1987)  vgl.  a.  Kuhn, 
Zumstein,  B.  58,  1430.  —  Prismen  mit  1H20  (aus  salzsaurem  Wasser).  Das  unter  vermin- 
dertem Druck  bei  130°  abgegebene  Krystallwasser  wird  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
ziemlich  rasch  wieder  aufgenommen  (K.,  Z.,  B.  53,  1430).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  164° 
(unkorr.)  (K.,  Z.,  B.  56,  1430).  In  IOC)  cm3  Leitfähigkeitswasser  von  25°  lösen  sich  62  mg 
(K.,  Z.,  B.  58,  1431).  — •  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  15%iger  Salzsaure  teilweise  in'meso- 
Diaminobemsteinsäure  um  (K.,  Z.,  B.  59,  483).  Liefert  bei  Einw.  von  Nitrosylchlorid 
dl-Diehlorberneteinsäure,  bei  Einw.  von  Nitrosylbromid  dl-DibrombernsteinsäuTe  (K.,  Z., 
Bf  59.  485,  486).  Bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  und  Salzsäure  erhält  man  Traubensäure 
(K.,  Z.,  B,  59,  487).  Reagiert  mit  Phenylisocyanat  in  alkal.  Lösung  unter  Bildung  von 
dl-a.a'-BiV[«>~phenyl-ureidoJ-bernstein8aure  (K.,  Z.,  B.  69,  484).  —  Gibt  im  wesentlichen  die- 
selben Färb-  und  Fällungsreaktionen  wie  die  moso-Säure  (s.  u.)  (K.»  Z.).  —  C4H804Na  +  HCl. 
Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  200°  (unkorr.)  unter  Brauniärbung  (K.,  Z„  B.  58, 1431).  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C4HB04N.-f2HCl.  Prismen.  Zersetzt  (rieh  bei  ca.  180°  <K.,  Z., 
B.  59,  482).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C4H804Nf  -f  HBr.  Prismen.  Zersetzt  sich 
bei  ca.  205°  unter  Braunfärbung  (K.,  Z.,  B,  59,  483).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C4Hft04Na 
+  2HBr.    Prismen.    Zersetzt  sich  bei  ca.  180°  (K.,  Z.,  B.  59,  483). 

c)  meso-Diaminoberneteinsäure  (H  486).  B.  Neben  der  racem.  Form  bei  der 
Reduktion  von  Bis-phenylhydrazono-bernsteinsäureanhydrid  (Syst.  Nr.  2503)  mit  über- 
schüssigem Natriumamalgam  in  alkal.  Lösung  (Ckattaway,  Humpkrby,  Soc.  1927,  2137). 
Neben  linksdiehender  Diaminobernsteinsäure  bei  längerem  Kochen  von  linksdrehender  oder 
dl-a.a'-Bis-b^/Kamino-bernsteinsäure   mit   15%iger  Salzsäure  (Kuhn,   Zumstein,   B.   89, 

484,  487).  Atfs  der  dl- Form  durch  Umlagerung  beim  Kochen  mit  15%iger  Salzsäure  (K., 
Z.,  B.  59,  483).  Man  reinigt  die  Rohsäure  durch  mehrmalige  fraktionierte  Umfällung  mit 
1  «-Natronlauge  und  Essigsäure  (K.,  Z.,  B.  68,  1430).  —  F:  212—213*  (Zers.)  (K.,  Z„  B.  68, 
1430).  In  100  cm8  Leitfähigkeitswasser  von  25°  lösen  Bich  3,1  mg  (K.,  Z„  B.  08,  1431).  — 
Lagert  sich  bei  längerem  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  zu  einem  geringen  Teil  in  dl-Diamino- 
bernsteinsäure  um  (K.,  Z.,  B.  59,  483).  Liefert  bei  Einw.  von  Nitrosylchlorid  meso-Dichlor- 
bemstehisäure,  bei  Einw.  von  Nitrosylbromid  meso-Dibrombernsteinsäure  (K,,  %.,  B.  59, 

485,  486).  Gibt  in  ealzeaurer  Losung  bei  allmählicher  Zugabe  von  2  Mol  Silbemitrit  bei  0° 
oder  von  Natriumnitrit-Lösung  bei  —2°  untek  Turbinieren  meso-Dichlorbemsteinsäure ; 
in  bromwasserstoff saurer  Lösung  entsteht  unter  gleichen  Bedingungen  meso-Dibrombern- 
steinsäure (K.,  Z.,  B.  59,  486).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phenylisocyanat  in  alkal.  Lösung 
bei  Zimmertemperatur  und  nachfolgendem  Kochen  mit  25%iger  Salzsäure  "die  Verbindung 
CiA404N4  (Formel  I  oder  II;  Syst.  Nr.  4171)  (K„  Z.,    B.  59,  484).  —  Gibt  mit  Kupfer- 

T       C»H,NCOx  /CO-N-CeHs  -_  OCy         XJH^        xN-CVjH5 

I*  I  )CH'CH<f         '-  *L  '  1  I  - 

OC-KH/  \NH-C0  CbHS-Nx  ,CHx  „CO 

sulfat  nach  Zusatz  von  Alkalüauge  eine  tiefblaue  Färbung  (K.,  Z.,  B.  68, 1431).  Mit  Queck- 
Klber(II)-nitrat  und  Alkali  fällt  gelbes  Quecksilberoxyd  aus,  das  beim  Kochen  unter  Schwarz- 
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färbung  reduziert  wird;  diese  Reaktion  verläuft  bei  der  meso- Säure  rascher  als  bei  der  race- 
mischen  (K.,  Z.).  Gibt  mit  Millons  Reagens  in  alkal.  Lösung  einen  weißen»  auch  in  der 
Hitze  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag  (K..,  Z.).  Zeigt  die  Ninhydrin- Reaktion  (K.,  Z.).  — - 
C4HeO(Na  -f-  2HCJ.  Zersetzt  sich  bei  186—187°  (unkorr.)  unter  Braunfärbung  (K.,  Z.,  B. 
58,  1431).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  aH.O/N,  +  2HBr.  Prismen.  F:  ca.  204° 
(Zers.)  (K.,  Z.,  B.  69,  483).  —  0^0^,  +  H,S04.  Täfelchen.  Zersetzt  sich  bei  ca.  203° 
(unkorr.)  unter  Braunfärbung  (K.,  Z.,  B.  59,  483).  [Ammeblakn] 

3.  Aminoderivata  der  Dicarbonsfiuren  C6H804. 

1.  Amlnoderivate  der  I*ropan-dicarbonsäure-(1.3)  CeH804  =  H0,O[CH,],' 
CO.H. 

l-Amino^propan-dioarbons&ure-(1.8),  a-Amino-glutarsäure,  Glutaminsäure 
C5H,04N  =  HO,C-CHI-eHI-CH(NHi)-CO,H. 

a)  Jtechtadrehende  x-Amino-glutarsäure,  l(+)-Glutamin8Üüre  C&HB04N  = 
H01C-CH(NHl)-CH1-CHlCOtH  (H  488;  E  I  537;  dort  als  d- Glutaminsäure  bezeichnet)- 
Zur  Konfiguration  vgl.  Karrir,  Escher,  Widmer,  Helv.  0,  304;  Lutz,  Jirgbnsons,  B,  68 
[1930],  449.  —  Für  die  von  Glutaminsäure  abgeleiteten  Namen  wird  in  diesem  Handbuch 

a  p        y 

folgende  StellungBbezeichnung  gebraucht:  HOtCCH(NHs)CHa-CHB-CO,H. 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung. 

V.  In  der  Kuhmilch  (Pichon-Vendettil,  Bl.  Sei.  pharmacol.  28,  107;  *J.  1929  I,  66).  Im 
Chymus  des  Rinds  {Abderhalden,  2/.  114,  293,  299).  —  B.  Bei  der  Vergärung  von  Casein 
durch  Bacillus  mesentericus  vulgatus  (Grimmer,  Wikmann,  Forechg.  Mikhiptrtsch.  Molhertiw. 
1,  18;  C.  1921 1,  775).  Über  die  Bildung  von  Glutaminsäure  bei  der  Hydrolyse  von  Eiweiß- 
stoffen vgl.  die  Zusammenstellung  von  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Hand- 
lexikon, Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  486.,  Glutaminsäure- Geh&lt  in  den  Proteinen  der  Hefe: 
Thomas,  Chabas,  Ö.  r.  170, 1624;  im  Muskel  der  Garnele  (Peneus  setiferue):  Jones,  Moeller, 
Gersdorff,  J.  Hol.  Chem.  85,  63;  in  verschiedenen  anderen  Eiweißarten:  Jones,  Moeller, 
J.  Hol.  Chem.  79,  432.  —Durch  Hydrolyse  von  Glutathion  oder  oxydiertem  Glutathion  mit 
verd. Mineralsauren  {Hopeins,  Biochem.J.  15,  291,  293).  Durch  Umsetzung  von  Rernatem- 
aldehydsaure-athylester  in  Äther  mit  Kaliumcyanid  und  Amnioniumchlorid  in  Wasser  und 
Verseifen  des  in  der  wäßr.  Schicht  enthaltenen  Glutaminsaure-athylester-nitrils  mit  konz. 
Salzsäure  (Sfqasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  65;  C.  1927 1,  1463).  Beim  Erhitzen  von 
linksdrebender  Pyrrolidon-(6)-carbonsäure-(2)  (Syst.  Nr  3366)  mit  15%iger  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbad  (SC,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1986,  93;  C.  1927  I,  1464).  Aus  inaktiver  Pyrro- 
lidon-(5)-carbonsaure-(2)  (Syst.  Nr.  3366)  bei  Einw.  von  Faulniäbakterien,  neben  Bernstein- 
säure (MtrKAOia,  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto  7,  448;  C,  1926  II,  610). 

Zur  Darstellung  aus  Kleber  vgl.  nooh  Ravenna,  Nuccorini,  0.  58,  858;  Anslow, 
Kino,  Biochem.J.  21,  1172.  Gewinnung  aus  Runkelrüben-Melasse  durch  Elektrolyse: 
Takayama,  D.  R.  P.  460936;  Frdl.  15,  1816;  aus  Rückständen  der  Zuckerrübenfabrikation; 
Larrowe  Conatruotion  Comp.,  D.  R.  P.  530370;  Frdl.  16,  2991 ;  Parisi,  Corazza,  Ann.  Ohim. . 
apptic.  10,  230;  C.  1928 II,  4344  ;  a.  a,  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Hand- 
lexikon, Bd.  XII  [Berlin  1 930],  8. 489.  Gewinnung  des  Natriumsalzes  aus  Tang  in  Japan : 
Dyson,  Chem.  Age  London  15,  393;  C.  1926 II,  3071.  Über  die  Absoheidung  von  Glutamin- 
säure aus  durch  konz.  Salzsäure  hydrolysiertera  Torf  als  Oalciumsalz  vgl.  Miller,  Robinson, 
Soü  Sei.  11,  461;  C.  1922 IV,  601. 

Die  freie  Säure  erhält  man  aus  dem  Hydrochlorid  durch  Behandeln  mit  Anilin  in  95  %igera 
Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Huööunenq,  Florence,  BL  [4]  27,  750)  oder  besser  in  Wasser 
unter  nachträglichem  Zusatz  von  95%igem  Alkohol  (Anslow,  Kjno,  Biochem.J.  21,  1172). 
Trennung  von  Tyrosin,  Prolin  oder  anderen  Aminosäuren  durch  Kataphoreae  bei  p»  5,5: 
FosTER,  öCHMnw,  Am.  Soc.  48, 1710.  Zur  Isolierung  von  Glutaminsäure  aus  den  Hydrolysen- 
produkten  der  Proteine  wird  mit  Kohlendioxyd  und  Bariumhydroxyd  in  wäßrig-alkoholischer 
Losung  behandelt  und  das  ausfallende  Carbamat  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  zersetzt 
(Kingston,  Sohrtver,  Biochem.J.  18,  1071,  1075,  1076;  vgl.  dazu  Busjon,  Schryver, 
Biachem.  J.  15,  636).  Blanchetiere  {Bl  [4]  41, 105)  benutzt  zur  Ausfällung  des  Carbamats 
Aceton  an  Stelle  von  Alkohol.  —  Über  den  Gehalt  an  Oxyglutaminsaure  in  Handelspräparaten 
der  Glutaminsäure  vgl,  Enöbland,  H.  120,  136  Anm. 

Physlka&tcht  Eigenschaften. 

Optische  Eigenschaften  der  Krystalle:  Keenan,  J.  biot.  Chem.  62, 165, 172.  Ist  piezo- 
elektrisch (Elinos,  Thrpstba,  Z.  Kr,  67, 282).  F:  206—208°  (Sttoasawa,  J. pharm.  Soc.  Japan 
1928,  93;  C.  19271,  1464).  'Der  Schmelzpunkt  ist  von  der  Geschwindigkeit  des  Erhiteens 
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und  von  der  Temperatur  des  Trocknen*  abhängig  (Skola,  Z. Zuckerind.  Öal.  44,  348;  C. 
1920  III.  619).  Sublimiert  untersetzt  bei  200°  im  Vakuum  (Werner,  Mikroch.  1,  36;  C. 
1924  I,  1981).  Ultraviolctt-Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung;  Marchlewski,  Nowot- 
nowna,  Bl.  [4]  38.  162;  C.  1926  1,  588;  Castille,  Ruppol,  Bl.  Soc.  Chim.  biol  10,  646; 
C.  1928  II,  622;  Abderhalden,  Haas,  tf.  155,  195,  Tafel  I;  vgl.  A.,  Rossner,  H.  176, 
254;  178,  156. 

5  cms  gesattigte  wäßrige  Lösung  enthalten  bei  21°  0,0329  g  Glutaminsäure  (Pfeiffer, 
An.gern,  H.  133,  186).  Adsorption  aus  wäßr.  Lösung  durch  wasserhaltige  Kieselsäure, 
Tonerde,  Eisenoxyd  und  Tullererde:  Grettie,  Williams,  Am.  Soc.  50,  671.  —  Lichtbrechung 
wäßr.  Lösungen:  Hirsch,  Ferment/.  6,  53;  C.  1922  III,  557.  Rotationsdispersion  wäßr. 
Lösungen  von  verschiedenem  pH:  Okinaka,  Sexagint,  Festschrift  für  Y.  Osaka  [Kyoto 
1927],  S.  42,  51 ;  C.  19281,  2399.  Newcomer  {Am.  Soc.  42,  1999,  2003)  fuhrt  die  Fluorescenz 
bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen  auf  Verunreinigungen  der  Glutaminsäure  zurück. 
Nach  Wels  {Pflügers  Arch.  Physiol.  219,  746,  748;  C.  1928  II,  1304)  steigert  Vorbestrahlung 
mit  ultraviolettem  Licht  die  Fluorescenz  der  Glutaminsäure  in  wäßr.  Lösung.  [a]D:  +11,3° 
(Wasser;  c  =  2)  (Skola,  Z.  Zuckerind..  Ösl.  44,  351),  +12,0°  (Wasser;  c  =  1,4)  (Sügasawa, 
J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  93;  C.  1927  I,  1464).  [aj?:  +30,4°  (salzsaure  Lösung)  (Berg- 
mann, Ensslin,  Zervas,  B.  58,  1042).  Weitere  Angaben  über  das  Drehungavermögen  a. 
bei  den  Salzen  der  Glutaminsäure,  S.  905. 

Leitfähigkeitstitration  von  Glutaminsäure  mit  Natronlauge:  Widmark,  Larsson, 
Bio.  Z.  140,   289.    Dissoziationskonstanten  s.  Tabelle  1   und  2.     Elektromotorische  Kraft 

Tabelle  1. 
Scheinbare  Dissoziationskonstanten  von  Glutaminsäure  in  wäßriger  Lösung. 


Temperatur 

*n 

ksa 

kb 

Methode 

18° 
25° 
25° 
25« 

8.1  xlO-8 
6,3X10-6 

6.2  XlO-6 
5,62x10-* 

1,6    XlO-10 
1,6  XlO-10 

2,19  xlO-10 

7,7    X10-" 

1,3  xlO-11 

1,55x10-" 

potentiometriach *) 
potentiometrisch  a) 
potentiometrisch 8) 
potentiometrisch  *) 

s)  Hibsch,  Bio.  Z.  147,  466,  467.  —  •)  Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  95,  470;   C.  19S4  I,  435.  — 
')  Harris,  Soc.  123,  3299.  —  •)  Kirk,  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  81,  245,  247. 

Tabelle  2.     Wahre    Dissoziationskunstanten    von    Glutaminsäure    in    wäßriger 

Lösung  bei  25°. 


*Si  =  *w/*D 

KSs  =  kSl 

kw/KB  =  k8a 

Methode 

10-«.« 

X  0-4.11 

10-4.»5 
10-*'" 

10-*i7B 

)     berechnet  nach  älteren 
J                   Werten  ») 

l)  Harris,  J.  biol  Chem.  84,  180;  vgl.  SiMMs,  J.  gen.  Phytiol.  11  [1927/28],  631. 

von  Ketten  mit  Lösungen  der  säuren  und  neutralen  Natrium-  und  Bariumsalze  bei  25°: 
Kirr,  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  76,  125, 132.  Potentiometrische  Titration  einer  wäßr.  Lösung 
mit  Natronlauge:  Taoue,  Am.  Soc-,  42,  182;  auch  in  Gegenwart  von  Formaldehyd*.  Harris, 
Pr.  roy.  Soc.  [B]  104,  426;  C.  1929 II,  860.  Potentiometriscbe  Titration  des  Hydrochlorids 
mit  Natronlauge  auch  im  Gemisch  mit  Glycin  undValin:  Harris,  Soc.  128,  3299.  Über 
potentiometrische Titrationskurven  vgl.  fernerHARRrs,  Pr. roy.  Soc.  [B]  95, 449;  C.  19241,  435. 
Zur  hydrolytischen  Wirkung  auf  Ester  vgl.  Bosman,  Trans,  roy.  Soc.  S.  Ajrica  13,  245; 
C.  19271,  1819. 

Chemisch  et  Verhalten. 

Glutaminsäure  liefert  beim  Erhitzen  auf  ca.  130 — 140°  in  Gegenwart  von  Glycerin  im 
Wasserstoffstrom  3.6-Dioxo-piperazin-di-[^-propionsäure]-(2.5)  (Syst.  Nr.  3699)  neben  anderen 
Produkten,  erhitzt  man  über  150°,  so  entsteht  das  Dilactam  der  3.6-Dioxo-piperazindi- [^-Pro- 
pionsäure]-(2.5)  (s.  nebenstehende  Formel;  Syst.  Nr.  3630)  (Blanche- 
tiere,  Bl.  [4]  31, 1049;  vgl.  a.  B„  Bl.  [4]  35, 1317).  Beim  Erhitzen  mit 
Diphenylamin  auf  205—210°  erhält  man  neben  wenig  linksdrehender 
Pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2)  dI-Pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2)  (Gray, 
Soc.  1928,  1264;  vgl.  Abderhalden,  Schwab,  H.  153,  90;  167,  147). 
Oxydation  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Chlorogensäure  (E  I  10,  271):  OpaäIn, 
Izv.  rosa.  Akad.  [6]  16,  542;  C.  1925  II,  728.   Oxydation  mit  Chronisch wefelsäure:  Lieben, 


HcC— HC — N — CO 

i  lli 

BgC      OC       CO     CHj 
l  III. 

OC  —  N—  CH— CHi 
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Mölnar,  M.  58/54,  5.  Einw.  von  Hypochlorit  auf  Glutaminsäure:  Wright,  Biochem.J. 
20,  530.  Gibt  bei  der  Einw.  von  Methylglyoxal  in  siedendem  Wasser  Propionaldehyd,  Kohlen- 
dioxyd und  Ammoniak  (Nkuberg,  Kobel,  Bio.  Z.  188,  207). 

E  1  537,  Z.  9  v.  o.  streiche  „64,  457;" 

Z.  3—2  v.  u.  statt  „eine  recJUsdrehende  Pyrrolidoncarbonsäure  auf  (Ab.,  K.,  H.  84,  457;  88, 

496)"  lies  „eine  rechtsdrehende,  bei  180— 181°  schmelzende  Verbindung  C5H7OaN  auf  (Ab.,  K„ 

H.  64,  457;  68,  496;  Ab.,  Pnv.-Mitt.)" 

Gteichgewichtseinstellung  zwischen  Glutaminsäure  und  linksdrehender  Pyrrolidon-(ß)- 
carbonsäure-(2)  beim  Behandeln,  von  Glutaminsäure  mit  Wasser  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen: Skola,  Z.  Zuckerind.  Ösl.  44.  359;  C.  1921 III,  213;  Oktnaka,  Sexagint,  Festschrift 
für  Y.  Osaka  [Kyoto  1927],  S.  34;  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure  ver- 
schiedener Konzentration:  &c.,  Z.  Zuckerind,  Öd.  4A,  366,  371 ;  C.  1920  III,  619.  Beim  Er- 
wärmen von  reiner  Glutaminsäure  mit  Natronlauge  wird  kein  Ammoniak  abgespalten 
(Abderhalden,  Schwab,  H.  186,  223).  Das  Hydrochlorid  liefert  mit  Oxyden  von  Queck- 
Bilber,  Kobalt  und  Nickel  chlorfreie  Niederschläge  (Hugounenq,  Florence,  Bl.  [4]  27,  760). 

Veresterung  von  Glutaminsäure  mit  Diazomethan:  Herzig,  Landsteiner,  Bio.Z. 
106, 113 ;  mit  alkoh.  Salzsäure :  Shonle,  Mitchell,  Am.  Soc.  42, 1 274.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Dimethylsulfat  in  Natronlauge  unterhalb  50°  N.N-Dimethyl-l(+)-ghitammsäure-hydr- 
oxymethylat  (Dakin,  West,  J.  biol  Chem.  83,  774),  in  barytalkalischer  Lösung  das  methyl- 
schwefelsaure  Salz  des  N.N-DimethyW(+}-glutaminsäure-hydroxymethylat8  (Ackermann, 
Kutscher,^.  Biol.  72, 178, 180;  C.  1821 1, 543).  Zur  Bindung  von  Kohlendioxyd  an  Glutamin- 
säure in  alkal.  Losung  vgl  noch  Majer,  Z.  Zuckerind.  Ösl.  68,  220;  O,  1829  I,  2481.  Bei 
der  Einw.  von  Benzochinon-(l  .2)  auf  Glutaminsäure  bei  pH  6,4.  auch  nach  vorheriger  Behand- 
lung der  Glutaminsäure  mit  neutraler  Formaldehyd-Lösung,  nicht  aber  mit  salpetriger 
Säure,  entsteht  ein  roter  Farbstoff  (Platt,  Wormall,  Biochem.  J.  21,  27).  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  mit  Benzoohinon-(1 .4)  und  2-Methyl~benzochinon-(l  .4) :  Cooper,  Haines, 
Biochem.  J.  22,  320.  Gleichgewicht  von  Glutaminsäure  und  Formaldehyd  in  Wasser:  Svehla, 
B.  56,  337,  Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Formaldehyd  und  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bad erhält  man  N-Methylen-glutammsäure-pyrrolidon-{5)-carbon8äure-{2)  und  N-Methylen- 
bis-[pvrrolidon-{5)-carbon8äure-(2)],  neben  anderen  Produkten  (Suöasawa,  J.  -pharm.  Soc. 
Japan  1927,  Nr.  643,  S.  53;  C.  1927  II,  932).  Einw.  von  4-Nitro-benzaIdehyd  und  Brucin: 
Bergmann,  Ensslin,  Zbrvas,  B.  58,  1042.  Mit  Salicylaldehyd  und  Barytwasser  erhält 
man  N-Sahcyliden-1-ghitarninsäure  (B.,  E.,  Z.).  Glutaminsäure  geht  beim  Erwärmen  mit 
Acetanhydrid  und  Pyridin  größtenteils  in  Pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2)  über,  in  geringem 
Maß  auch  in  (nicht  isolierte)  y-Acetamino-5-oxo-n-capronsäure,  die  bei  aufeinanderfolgendem 
Behandeln  mit  Salzsäure  und  Ammoniak  2.5  -DimethyI-pyrazin-di-[#-  Propionsäure]  -(3.6) 
liefert  (Darin,  West,  J.biol.Chem.  78,  750).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150° 
oder  höher  das  Anilid  der  linksdrehenden  Pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2),  hei  sehr  langem 
Erhitzen  in  geringer  Menge  auch  das  Anilid  der  inaktiven  Pyrrolidon-{6)-earbonsäure-(2) 
(Gray,  Soc.  1928,  1264,  1265).  Zur  Bildung  von  Humirisubstanzen  („Melanoidinen")  durch 
Einw.  auf  Zucker  vgl.  noch  Grünhut,  Weber,  Bio.  Z.  121,  111.  Einw.  auf  Fructose:  Rrpp, 
Z.  Verein  dtsch.  Zuckerind.  1826,  642;  C.  1926  II,  2698.  Einfluß  des  MononatriumBalzes  auf 
die  Drehung  von  Kohlenhydraten  in  wäßr.  Lösung:  Neuberg,  Kobel,  Bio.Z.  174,  471: 
182,  277. 

Biochemisches  und  phytlolof (sehet  Verhalten. 

Zur  Überführung  in  Bernsteinsäure  durch  Mikroorganismen  vgl.  noch  Miyaji,  H.  184, 
157;  Nakamoto,  J.  Öoü.  Agric.  Univ.  Tokyo  6,  287;  C.  18251,  977.  Über  die  Bildung  eines 
roten  Farbstoffs  bei  Einw.  von  Brenzcatechin  -f-  Kartoffeloxydase  bei  pH  6,4  vgl.  Platt, 
Wormall,  Biochem.  J.  21,  27.  Wird  durch  Bac.  alkaligenes,  Bac.  subtilis,  Bac.  phlei,  Bact. 
megatherium,  Bae.  pyooyaneus,  Bac.  prodigiosus,  Bac.  proteus  und  Bac.  fluorescens  sowie 
durch  Bac.  sporo^enee,  Bac.  histolyticus  und  Bac.  tertius  vollständig  desaminiert;  die 
bakterielle  Deaaminierung  unterbleibt  bei  Zusatz  von  Propylalkohol,  Natriumnitrit  oder 
Toluol  (Cook,  Woolf,  Biochem.J,  22,  480).  Über  das  anaerobe  und  aerobe  Wachstum 
von  Bac.  coli,  Bac.  proteus  sowie  Bac.  prodigiosus  auf  Glutaminsäure-Nährböden  vgl.  a. 
Quastel,  Stephewsow,  Biochem.  J.  19,  661.  Reduktion  von  Methylenblau  durch  Glutamin- 
säure in  Gegenwart  eines  Ferments  aus  Gurkensamen:  Thunbbbg,  Bio.Z.  206,  111;  in 
Gegenwart  von  Bac,  coli  unter  verschiedenen  Bedingungen;  Quastbl,  Whbtham,  Biochem.  J. 
19, 646;  Qu.,Wool»rh>gb,  Biochem,  J.  21, 151—162, 1234—1244;  22,  695,  697;  in  Gegenwart 
ruhender  Bac.  prodigioflue,  Bac.  proteus  oder  Bac.  faecalis  alkaligenes:  Qu.,  Woo.,  Biochem.  J. 
19,  653;  in  Gegenwart  von  IVoechmuskelextrakt:  Thunberg,  Skand.  Arch,  Physiol.  40,  58; 
C.  1920 III,  391;  in.  Gegenwart  von  gewaschenem  Muskel-  oder  SaTkomgewebe;  Flusch, 
Biochem.  J.  18, 301 .  Glutaminsäure  hemmt  in  geringem  Maß  die  Reduktion  von  Methylenblau 
durch  BernsteinaAure  und  Milchsäure  bei  pH  7,4  in  Gegenwart  von  mit  Toluol  behandelten 
Colibakterien  bei  45f   (Qu.,  Woo.,  Biochem.J.  92,  692).    Ausführliche  Angaben  über  die 
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Verwertung  von  Glutaminsäure    durch  Bakterien   a.    bei   H.  Mahn    in  E.  Abderhalden, 
Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  1930],  8.  492. 

Begünstigt  die  Keimung  der  Sporen  von  Phycomyccs  nitens  in  Gegenwart  geringer 
Mengen  Pepton  (Trrs,  Bl.  Acad.  Belgique  [5]  12,  550;  C,  19271.  1320).  — Verwertung  im 
Organismus  von  Ratten  und  Mäusen;  Abderhalden,  Pflügers  Arck.  Physiol.  1Ö5,  213; 
(7. 1022 III,  1234;  von  Kaninehen  und  Hunden:  Seth,  Litck,  Biochem.J.  10,  3(57.  Gesohwin- 
digkeit  der  Resorption  des  Natriumsalzes  nach  Eingabe  in  den  Magen  weißer  Ratten:  Wilson, 
Lewis,  J.bioLChem.  84.  521.  Einfluß  des  Hydrochlorids  auf  die  Pankreassekretion  bei 
Hunden:  Arai,  Bio.Z.  121,  177,  179.  Zusammenfassende  Angaben  über  das  physiologische 
Verhalten  von  Glutaminsäure  s.  bei  E.  Pfankuch  in  ,1.  Hoijben,  Fortschritte  der  Heil- 
stoffchemie,  2.  Abt..  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930 1,  S.  1281;  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden, 
Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  492. 

Analytisches. 

Glutaminsäure  gibt  in  siedender  sodaalkalischer  Lösung  beim  Eintragen  von  4-Xitro- 
benzoylchlorid  vorübergehend  eine  dunkel  weinrote  bis  blau  violette  Färbung;  bei  raschem 
Abkühlen  bleibt  die  Farbe  etwas  länger  bestehen;  Zusatz  von  NaHS03,  NaaS204  oder  Natrium- 
sulfid verhindert  die  (nicht  spezifische)  Reaktion  (Waser,  Brauchli,  Helv.  7,  757).  Nachweis 
durch  Mikrosublimation  im  Vakuum  bei  200°  und  nachfolgende  Charakterisierung  durch 
Kristallisation  und  Überführung  in  das  Kupfersalz:  Werner,  Mihroeh.  1,  39;  C.  1924  1, 
1982.  Verhalten  bei  der  Bestimmung  nach  van  Slyke:  Gortner,  Sanuntkoai,  Am.  Soc. 
47,  1665.  Titration  von  Glutaminsäure  in  80% ige m  Alkohol  mit  Thymolphthalein  als  Indi- 
kator: Harris,  Pr.roy.Soc.  [B]  95,  505,  506,  513;  O.  19241,  1421  f  mit  0,1  n-alkoholischtr 
Salzsäure  und  Aceton  bei  Gegenwart  von  Naphthylrot:  Lind  erst  rom-Lang,  C  r,  Trav.  (Uirls- 
berg  17  [1927/29],  Nr.  4,  S.  14;  //.  173,  49.  Verhalten  bei  der  Titration  mit  Natronlauge 
und  Salzsäure  und  Thy molblau  bzw.  Alizaringelb  als  Indikator  für  sich  oder  im  Gemisch 
mit  anderen  Aminosäuren,  insbesondere  Arginin,  und  mit  Dipeptiden:  Felix,  Müller, 
H.  171,  4.  Bestimmung  durch  Leitfähigkeitstitration  s.  S.  903,  durch  potentiometrisehc 
Titration  s.  S.  903.  Zur  Bestimmung  von  Glutaminsäure  in  den  Hydrolysenprodukten  der 
Proteine  nach  der  Oarbamatmethode  vgl.  Kingston,  Sohryvkr,  Biochem.J.  18,  1073;  8.  a. 
S.  902.  Nach  Jones,  Moeller  (J .  biof '.'  Chtm.  79,  431,  433,  434)  wird  bei  hohem  Glutamin- 
säuregehalt der  Hydrolysenprodukte  die  Hauptmenge  der  Glutaminsäure  als  Hydrochlorid 
ausgefällt  und  der  Rest  durch  Fraktionierung  der  Barium  salze  erhalten. 

Salze  der  Glutaminsäure. 

CBH,O.N  4- HCl.  F:  206»  (unkorr.;  Zers.)  (Hopkins,  Biochem.J.  15,  293;  vgl.  .Tones, 
Johns,  J.  biol.  Ckem..  48,  348),  214°  (Anslow,  King,  Biochem.  J .  21,  1172).  Absorptions- 
spektrum in  50%igem  Alkohol:  Ward,  Biochem.J.  17,  900.  [ot]g:  +24,4°  (Wasser;  c=6) 
(Chiles,  Noyes,  Am.  Soc.  44,  1801).  [*]54B  in  wäßr.  Lösung  zwischen  c  —  0,25  (  +  20,6°) 
und  c  =  10  (  +  28,6°):  A.,  K.  —  (\H,G4N  +  HBr.  Tafeln.  F:  214°  (A.,  K..  Biochem.J.  21, 
•1172).  [<x]6„  in  wäßr.  Lösung  zwischen  c  _  0,5  (  +  18,7°)  und  e  -  10  (4-23,1°):  A.,  K.  — 
C&H904N  +  HI.  Tafeln.  F:  180—185°  (Zers.)  (A.,  K.,  Biochem.  J.  21,  1172).  H546  in.  wäßr. 
Lösung  zwischen  c  =  0,5  (4-11,6»)  und  c  -  10  (4-18,6°):  A.,  K. 

LiC6Hfi04N.  Plättchen.  [«]H6  in  wäßr.  Lösung  zwischen  c  =*  1,25  ( — 5,7°)  und  c  ---  10 
( — 3,0°):  Anslow,  Kino,  Biochem.J.  21,  1174.  —  NaÜ5HB04N.  [a]646  in  wäßr.  Lösung 
zwischen  c  =  1,25  (—4,8°)  und  c  -^  15  (—2.6°):  A.,  K.,  Biochem.J.  21,  1174.  Drehunga- 
änderung  bei  der  Einw.  von  Methylglyoxal :  Neubehg,  Kobel,  Bio.Z.  188,  202.  Zur  Ver- 
wendung von  Natriumglutaminat  als  Speisewürze  in  Japan  und  China  unter  den  Präparate- 
namen  „Ajinomoto",  „Aji",  „Chuyu",  „Gluta",  „Ve-tze-sin"  vgl.  Han,  Ind.  Eng. 
Chtm.  21,  984;  C.  1929  II,  2952. 

CuC6H70|N  {im  Vakuum  bei  120—130°).  Schwer  löslich  in  Wasser  (Abderhalden, 
Schnitzler,  H.  168,  110).  Elektrisches  Leitvermögen  wäßr.  Lösungen:  Ab.,  Sch.  — 
Cu(C8H804N)2.  Blauer  voluminöser  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Ab.,  Sch.), 
Elektrisches  Leitvermögen  wäßr.  Lösungen:  Ab.,  Sch.  —  5C6H„04N  +  4CuO~j-71/2H20. 
Dunkelblaue  Prismen,  Gibt  das  Krystallwasser  bei  140°  ab  (Hugounenq,  Florencb,  Bl. 
[4]  27,  752).  1  1  Wasser  löst bei24,5°  1,076  g(H.,F.).~  Verbindung  vonglutaminsaurem 
Magnesium  mit  Strontiumchlorid:  Bayer  Sc  Co.,  D.  R.  P.  357754;  Frdl  14,  363. 

Ca(C5H804N)a.  Plättchen.  Kry stall isiert  nach  Anslow,  Kino  (Biochem.J.  21,  1173) 
mit  1  H-O.  Leicht  löslich  in  Wasser  (A.,  K.).  [aJwe  J*1  wäßr.  Lösung  zwischen  c  —  2,5  ( — 5,2°) 
und  c  =  30  (  +  0,81°):  A.,  K.  —  Ca(C6H804N)a  +  CaCl24-2H,0  (bei  90—100°)  (Bayer  k  Co., 
D.  R.  P.  357754;  Frdl.  14,  363).  Plättchen  oder  Nadeln  (A.,  K.,  BiocJiem.  J.  21,  1174).  Ver- 
liert das  Krystallwasser  bei  160°  (A.,  K.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (A..  K.;  Hugounenq, 
Florencb,  Bl.  [4]  27,  752),  unlöslich  in  Alkohol  (H.,  F.).  [a]„:  —2,3°  (Wasser;  c  =  5)  (H., 
p)«    [«364i  in  wäßr.  Lösung  zwischen  c  =  1,3  (—3,6°)  und  c  =  33,8  ( i  0,9°):  A.,  K.    Hat 
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einen  außen,  zusammenziehenden  Geschmack  (H.,  F.).'  —  Ca(CgHt04N)I  +  CaBrI  +  2HtO  (bei 
90—100°)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  367754).  Plattchen.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  160° 
ab  (Anslow,  King,  Biochem.J.  81, 1175).  [<x]M  in  wäßr.  Lösung  zwischen  c  =  1,9  ( — 3,0°) 
undc .«  lö(— 2,1°):  ^,^—08(0,^0^),  + Cll,  +  2,öHlO.  Plattchen.  Gibt  das  Krystall- 
wasser  bei  160°  ab  (A.,  K.,  Biochem.  J.  21, 1175).  —  Verbindung  von  glutaminsaurera 
Calcium  mit  Strontiumchlorid;  B.  &  Co.,  D.R.  P.  357754. 

Sr(CÄ04N)t+4H,0  (oder  4I/,H,0).  Plättchen.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  95°  ab 
(Anslow,  King,  Biochem.  J.  21, 11*4, 1176).  [a]««  in  wäßr.  Lösung  zwischen  c  =  2,5  (—3,9°) 
und  c  =  10  (—2,9°):  A,,  R.  —  8r{CBHa04K)l  +  SrCl,  +  12H,0.  Tafeln.  Das  Krystallwasser 
wird  bei  160°  abgegeben  (A.,  K.,  Biochem.J.  21,  1176).  —  Sr(CBH,04N), +  8^  +  11^0, 
Nadeln  (A-,  K,),  —  Sr(CBH„04N)1  +  SrIs  +  7HaO.   Plattchen  (A.,  K.,  Biochem.J.  21,  1176). 

Ba<C5HÄ04N)f-f  5V4(?)H,0.  Pl&ttchen.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  160°  ab  (Anslow, 
King,  Biochem.  J.  21,  1174).  [a]MS  in  wäßr.  Lösung  zwischen  c  =  2,5  (—3,2°)  und  c  =  10 
(—2,4°):  A.,  K.  —  Ba(C5H804N),+  BaCl,  +  6HlO.  Plättchen.  Gibt  das  Krystallwasser 
bei  160°  ab  (A.,  K.,  Biochem,  J.  21»  1175),  [«],-  in  wäßr.  Lösung  zwischen  c  =  2  (—2,5°) 
und  c  =  18  (—1,4°):  A.,  K.  —  Ba<CBHg04N),  +  BaBrr  Pl&ttchen.  Geht  beim  UmkrystalK- 
sieren  aus  Wasser  in  das  Tetrahydrat  (s.  u.)  über  (A.,  K.,  Biochem.J.  21,  1175).  [a]u«  in 
waßr.  Lösung  zwisohen  c  »  3  (—2,5°)  und  c  =  20  (—1,4°) :  A.,  K.  —  Ba(C6H$q,N),  -f  ßaBr2 
+  4H,0.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  160°  (A.,  K,).  —  Ba(C6H804N),  +  BaIf +  6HaO. 
Krystalle.  Das  Krystallwasser  wird  bei  120°  abgegeben  (A.,  K.,  Biochem.J.  21,  1176).  — 
CdC8H7OtN  (bei  130—140°).  Enthält  etwas  Cadmiumoxyd  (Hugoünenq,  Florence,  Bl. 
[4]  27,  754).  Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  (H.,  F.). 

[1  -  Glutaminsäure]  -  monoäthylester  C7H„04N  =  C^Hj-  OjC-C^NH,)  •  CH,-  CH,« 
CO,H  oder  H0tC*CH(NHi)-CHl-QH1-CO1«CIHÄ  (H  491;  dort  als  [d-  Glutaminsäure]- 
monoäthylester  beschrieben),  B.  Aus  l(-h)-Ulutaminsaurediäthylester  beim  Erwärmen 
in  wäßr.  Lösung  auf  66°  (Okinaki,  Sexagint,  Festschrift  für  Y.  Osaka  [Kyoto  1927],  S.  31; 
€.  1028  I,  2399).  —  F:  164—165°. 

1-aiutaminBäurediäthylester  C,H1704N  =  C,HB-  O.C-CHflSTHJ-CH,-  CHt-  CO,-C,H6 
(H  491;  EI  539;  dort  als  [d  -  Glutaminsäure] -diäthylester  bezeichnet).  B.  Zur 
Darstellung  aus  l(+)-Glutaminsäure-hydrochlorid  vgl.  Chiles,  Noyes,  Am.  8oc.  44,  1802.  — 
Kp5: 130— 130,5°  (Okinaka,  Sexagint,  Festschrift  fürY.  Osaka  [Kyoto  1927],  S.  30;  C.1028I, 
2399).  Dj?:  1,0816  (O.).  [<x]p:  +16,7°  (O.).  Rotationsdispersion  der  Lösung  in  Alkohol;  O.— 
Die  E 1 539  stehenden  Angaben  sind  durch  folgende  zu  ersetzen:  Geht  beim  Erhitzen  auf  150° 
bis  160°  oder  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  teilweise  in  linksdrehenden 
Pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2)-äthyle8ter  über  (E.  Fischer,  Bobhner,  B.  44,  1333;  Abder- 
halden, Wedl,  H .  74,  459) ;  beim  Behandeln  mit  Wasser  erhält  man  je  nach  der  Temperatur 
wechselnde  Mengen  [1  -  Glutaminsäure]  -  monoäthylester ,  linksdrehende  Pyrrolidon-(ö)- 
carbonsäure-(2)  und  linksdrehenden  Pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2)täthylester  (Ab.,  W.; 
Okinaka).  Gibt  bei  mehrtägiger  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  unter  Druck  bei  Zimmer- 
temperatur {E.  Fischer,  Boehner,  B.  44  [1911],  1335)  oder  von  alkoh.  Ammoniak  bei  ca.  0° 
(Clöetta,  Wünsche,  Ar.  Pth.  06,  313;  C.  1028  III,  88)  sowie  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Ammoniak  im  Rohr  auf  80—90°  (Abderhalden,  Rossner,  H.  162,  281)  linksdrehendes 
PyTrolidon-(5)-carbonsäure-(2)-amid.  Das  Hydrochlorid  liefert  bei  der  Diassotierung  in  schwefel- 
saurer Losung  bei  —10°  a-Diaz^-glutaimurediäthylester  und  andere  Produkte  (Chiles, 
Noyes,  Am.  Soc.  44,  1802;  Levbne,  Mducska,  J.  biol.  Chem.  65,  799).  Gibt  bei  der  Einw. 
von  Methylmagnesiumjodid  2-[a-0xy-isopropyl>pyrrolidon-(ö)  (Kakao,  Inagawa,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1028,  Nr.  553,  S.  44;  C.  1028 II,  61).  Beim  Behandeln  mit  Fonnaldehydnatrium- 
disulfit  und  Kaliumcyanid  entsteht  Cyanmethyl  4  ^glutaminsäure- diäthylester  (S.  909) 
(Sugasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1027,  54;  C.  1027 II,  932).  —  0,^,0«^+ HCl.  Nadeln 
(aus  Chloroform  +  Äther  oder  aus  Aceton  +  Äther).  F;  96—98°  (Ch.,  N.),  107—108°  (Knoop, 
Obstkrlin,  H.  170,  204),    [a]D;  +22,8°  (Alkohol;  c  -  7)  (K.,  Ob.). 

l-GlutaminsÄttradilsopropylastar  CuH„04N  -  (CH,),CH01CCH(NH,)CHI-CHI- 
CO,*CH(CH,)t.  B.  Durch  Kochen  einer  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Suspension  von 
l(+)-Glutaminsäure  in  Isopropylalkohol  (Chiles,  Noyes,  Am.  Soc.  44, 1806).  —  Viseoses  öl. 
Kp0U6:  115—117°.    D»j  1,023.    n?:  1,4402.    [aft:  -f  5,1«. 

[l-a-Amlno-alntaraEurel-a'-bromid,  l-G-lutamlzus&nre*y-brom4d  C5H80,NBr  = 
II  0,C  •  CH(NHt)  ■  CH,  •  CH,  •  COBr.  B.  Bei  3— -4-stdg.  Kochen  einer  Suspension  von  1  ( +)- Glut- 
aminsäure in  trocknem  Toluol  mit  überschüssigem  Phoephortribromid  (Stewart,  Ttncm- 
CLiFFE,  Biochem.  J.  10,  210,  214).  —  Bei  der  Einw.  auf  l-Cystindinaethyketer  in  waßr. 
Lösung  bei  eben  alkal.  Reaktion  in  der  Kalte  entsteht  neben  anderen  Produkten  links- 
drehendes  DigluUminylcystin  (8. 931). 
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[l-fx-Amino-glutaraÄurej-a'-amid,  l(+>Glutaminsäur©-)>-amid*  l(+)-CHutamin 
CsHl0OsN,  -  HOlC-CH(NH1)-CH2-CH,-CO-NH,   {H  491;  E  I  539;  dort  als  [d-Glutam in- 

gfture]-monoamid,  Glutamin  bezeichnet).  Zur  Darstellung  aus  Runkelrüben-  oder  Zucker- 
rübensaft nach  Schulze,  Bosshard  (B.  16  [1879],  312;  Sch.,  L.  V.  St.  66  [1907],  239)  vgl. 
Karrkr,  Escher,  Widmer,  Helv.  9,  310;  Eisenschimmel,  Z.  Zuckvrind.  Ösl.  51,  33$; 
C.  16271,  2915;  Ravenna,  Nuccorini,  G.  68,  857;  Ann.  Chim.  avplic.  18,  509;  G.  1929  I, 
1225.  —  Schmilzt  zwischen  178°  und  186°  (R.,  N.).  Löslichkeit  in  Wasser  zwischen  0°  (1  TL 
in  56,7  Tln.  Wasser)  und  30°  (1  TL  in  20,8  Tln.  Wasser) :  Ei.  Unlöslich  in  Methanol,  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  (Ei.).  Dichten  und  Brechungsindices  wäßr.  Lösungen:  Ei.  Optisches 
Drehungsvernaögen  wäßr.  Lösungen  verschiedener  Konzentration  sowie  bei  Zusatz  von 
"Natronlauge,  Salzsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  oder  bei  Zusatz  verschiedener  Bleisalze:  El. 
Titrationskurve:  Ei. 

Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2)  neben  anderen  Produkten 
(Ravenna,  NtTCCORrNi,  Q.  f>8,  860).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Kalium-  oder  Ammonium- 
rhodanid,  Acetanhydrid  und  Eisessig  auf  dem  Wasser bad.opt.-inakt.  1 -Acetyl-2-thio-hydan- 
tom.[/?-pTopionsäure]-(5)-amid    H'K  QC-CH,-CHa.HCN(CQC^cg    ^  ^  „^ 

(Thierfelder,  H,  114,  195).  Einw.  aufFruetose:  Riff,  Z.  Verein  ätsch.  Zuckerind.  1926, 
643;  C.  1926 II,  2698.  —  l{+)~Glutamin  wird  durch  ein  Ferment  aus  den  Wurzeln  keimender 
Gerste  desaminiert  (Grover,  Chibnall,  Biochem,  J.  21,  865),  Die  in  schwach  alkal.  Phosphat- 
mischung bei  30°  langsam  erfolgende  Hydrolyse  wird  durch  „Asparaginase"  aus  Hefe 
beschleunigt  (Geddbs,  Hunter,  J .  biol.  Chem.  77,  227).  Das  bei  diesen  Vorgängen  wirksame 
Ferment  ist  vermutlich  Glutaminase  (vgl.  C.  Oppenheimer,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen, 
Suppl.  Bd.  I  [Den  Haag  1936],  S.  588;  W.  Grassmann,  P.  Stadler  in  E.  Bamann,  K.  Myr- 
bäck,  Die  Methoden  der  Fermentforschung  [Leipzig  1941),  S.  1949).  —  Glutamin  gibt  in 
siedender  sodaalkalischer  Lösung  beim  Eintragen  von  4-Nitro-benzoylchlorid  vorübergehend 
eine  dunkelweinrote  bis  blau  violette  Färbung;  bei  raschem  Abkühlen  bleibt  die  Farbe  etwas 
länger  bestehen;  Zusatz  von  NaHS03,  Na,Ss04  oder  Natriumsulfid  verhindert  die  (nicht 
spezifische)  Reaktion  (Waser,  Braochli,  Helv.  7,  757). 

l(4-)-a-Methylamino-glutarsäure,  l(+)-lVCethylglutaininaäure  CftHu04N  =  HO80* 

CH(NH*CH3)'CH8-CHj-C0jH.  B.  Man  fügt  zu  einer  siedenden  Lösung  von  [l(  +  )-Glutamin- 
säurej-diäthylester-hydrochlorid  und  Natriuraacetat  in  Eisessig  Acetanhydrid,  kocht  kurz 
und  schüttelt  nach  dem  Erkalten  das- vom  Eisessig  befreite  Reaktionsprodukt  mit  1,5  Mol 
Dimethylsulfat  und  Barytwasser  (Knoop,  Oesterlin,  B.  170,  206).  Das  Hydrochlorid  bildet 
sich  beim  Erwärmen  von  Methyl-acetyi-1-glutaminsäure  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bad oder  von  1(— }-Methyl-p-toluolsulfonyJ-glutaminsäure  (Syst.  Nr.  1621)  mit  konz.  Salz- 
säure im  Rohr  auf  100°  (K.,  Oe.).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  200°.  [a]D:  4- 14,2°  (Wasser; 
c  =  3).  —  Verhalten  des  Hydrochlorids  im  Tierkörper:  K.,  Oe.  —  C6H„04N  +  HCL  Krystalle 
(aus  Salzsäure).  Zersetzt  sich  bei  210 — 213°.  Ist  in  konz.  Salzsäure  leichter  löslich  als  !(+)- 
Glutammsäure-hydrochlorid.    [*]r:  +20,1°  (Wasser;  c  =  7). 

1  <4>a~Dimethylamino-giut^säure-hydroxymethylat,  1  { + )-N.N-Dimethyl-glut- 
aminsaure  •  hydroxymethylat,  Ammoniumbaae  des  [1  -  Glutaminsäure]  -  betaine 
C8Hl7O6N=(CH8)aN(OH)-CH(C08H)CH8CHsC0sH.  B.  Beim  Behandeln  von  l(+)-Glut- 
aminsäure  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  unterhalb  50°  (Dakin,  West,  J .  biol.  Chem. 
88, 774)  oder  mit  Dimethylsulfat  und  Barytwasser  (Ackermann,  Kittscher,  Z.  Biol.  72,' 178, 
180;  0.  1921  I,  543).  —  Reinigung  über  das  Phosphorwolf ramat  (D-,  W.).  ■ —  Prismen  (aus 
Wasser).*  F;  211—213°  (D.,  W.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther 
(D.,  W.).  [a]S:  + 11,8°  (Wasser;  c  =  2),  +12,2°  (Wasser;  c  =  35)  (D.,  W.).  Verhält  sich  bei 
der  Titration  mit  Natronlauge  und  Phenolphthalein  wie  eine  einbasische  Säure  (D.,  W.). 
Sehr  beständig  gegen  Kalilauge  (D.,  W.).  —  Gibt  krystallinische,  sehr  leicht  lösliche  Salze 
mit  Stiychnin,  Brucin,  Chinin  und  Cmchonin;  auch  die  übrigen  Salze,  z.  B.  Chlorid,  Per- 
chlorat, Chromat,  Silber-,  Barium-  und  Quecksilbersalz  sind  sehr  leicht  löslich  (D.,  W.).  — 
CLHM04N-Cl4-AuCl,  +  aq.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  135°  (A.,  K.).  Schmilzt  wasserfrei  bei 
139 — 140°  (D.,  W.).  100  cm*  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  wäßrigen  Lösung  ent- 
halten 5,225  g  (A.,  K.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  (D.,  W.).  —  2C5HM04N-Cl  +  PtCli. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  204—200°  (D.,  W*).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (D.,  W.).  — 
Phosphormolybdat.  Goldgelbe  Tafeln  (D.,  W.).  —  Phoaphorwolframat.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser  (D.,  W.). 

Akt.  «-Dimethylamiao  -glutara&ure  -  monoraethyleeter  -  hydroxymethylat,  N.K- 
Dlm«thyl4-glütainia8aiu»-Tnonom«thyleBtar-hydroxym«tliylAt  C,HMOiN  =*  (CH^^N 
(OH)»CH(CO3l)-CHt-CH1-00l-CHt  oder  (CH.)8N(OH)CH((X)s(m9)-CH1^CH,-COfH.  B. 
Au8l(+)-Glutaminsäure  durch  erschöpfende  Methylierüng  (EngilaKd,  B.  120, 136  Anm.).  — 
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Verhalten  bei  der  Methoxylbestimmung  nachZEisEL:  E.,  H.  116,  227.  —  C„H1804N'C1  -f 
AuCl3  +  H20  (E.,  H.  120,  136  Anm.). 

Akt.  a-Dimethylamino-glutaraänre-  methylester-ätnyiester  -hydroxymetbylat, 
N.K-Dimethyl-1-glutaminBäure-mothyleater-äthylester-liydroxyiiiethylat  CjiH^OJ^ 

=  (CH3)3N(OH)-CH(C08-C2H6)-CH2-CH?-C02-CH3  oder  (CH3)5N(OH)-CH(C02-CH3)'CH2- 
CH2CÖ2C2H5.  B.  Aus  dem  Mbnomethylester  durch  Einw.  von  alkoh.  Salzsäure  (Enge- 
land,  H.  120,  136  Anm.).  —  Chloroplatinat.    Krystalle. 

Methylen-1-glutaminsäure  C,H904N -HO,CCH(N;CH2)CH2CH2-COjH.    B.   Aus 

1(+)- Glutaminsäure  und  Formaldehyd-Lösung  (Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B"J  07,  366;  C.  1925  II, 
224).  —  Scheinbare  Dissoziationskonstanten  kflI:  >  3xl0-4;  k82:  ca.  I,6xl0~r  (titrimetrisch 
bestimmt). 

l(-)-Acetylglutamin8äure  C7HT106N=-CH3CONHCH(C02H)-CH2-CH2-COaH.  B. 
Aus  l(+)-Glutaminsäure  beim  Behandein  mit  Acetylchlorid  und  1  n-Natronlauge  unter  Kühlung 
(Knoop,  Oesterlin,  H .  170,  204),  mit  Acetanhydrid  in  wäßr.  Natronlauge  (Karrer,  Escher, 
Widmer,  Helv.  9, 317;  Bergmann,  Zervas,  Bio,  Z.  203, 288)  oder  mit  Acetanhydrid  in  sieden- 
dem Eisessig  unter  nachfolgendem  raschem  Abkühlen  (Kn.,  Ojc.,  H.  170,  205).  —  Krystalle 
(aus  absol.  Alkohol,  aus  Wasser  oder  Eisessig).  F:  ca.  195°  (Ka.,  E.,  W.),  195—197°  {Kn., 
Oe.),  199°(korr.)(B.,Z.).  [ot]0:  —22,7° (Wasser;  o  =  4)(Kn.,Oe.)j  [a]?:  +3,83°  (ln-Natron- 
lauge,  10  Min.  nach  der  Auflösung;  p  —  8,2)  (B,,  Z.).  -—Wird  durch  2-stdg.  Erhitzen  mit  der 
äquimolekularen  Menge  Acetanhydrid  in  Eisessig  unter  Feuchtigkeitsausschluß  racemisiert 

1(— >-Chloraeetyl-glutaminBäure  C7H1006NC1  -  CH2C1  •  CO  *NH  •  CH(C0s>H)  - CH2 •  CHS- 
COaH  (H  492;  dort  als  Chloracetyl-d-glutaminsäure  bezeichnet).  Zur  Darstellung 
vgl.  a.  Abderhalden,  Rossner,  Ferm&rüf.  9,  495;  0,  1928  II,  578. 

1(— )-Aeetylglutaminsäure-diäthyle8ter  CuH1905N  =  CH3-C0 -KH  -CH(C02- C„H6) - 
CH2-CHa-C02-CjHß.  B.  Aus  dem  Hydrochlorid  des  l(+)-61utamingäure-diäthyle8tera  beim 
Erwärmen  mit  Acetanhydrid  und  wasserfreiem  Nafcriumacetat  auf  dem  Wasserbad  (Cher- 
büliez,  Plattner,  Helv.  12,  321.  323).  —  Wurde  nicht  ganz  optisch  rein  erhalten.  Kp„;  142°. 
[a]Sf  ca.  —10°.  ' 

1  (— )  -  a -Aoetamino  -  glutareätire  -  a'-  amid ,  1  <— )  -  Acetylglutamin  C,H, ,O.N«  = 
H0aCCH(^IH.C0CH,)-CH„-CHa.C0-NH8.     B.    Aus   l(+)-Glutamin    in    1  n-Natronlauge 

beim  Versetzen  mit  Acetylchlorid  in  Äther  (Karrer,  Escher,  Widmer,  Helv,  9,  310).  

Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  199°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  90%igem  Alkohol,  schwerer 
in  a.bsol.  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Essigester.  [<x]E:  —12,5°  (Wasser;  p  =  1,8).  — 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  und  Barytw&sser  auf  dem  Wasserbad  und  nachfolgenden 
Kochen  mit  konz.  Salzsäure  rechtsdrehende  a.y-Diammo-buttebäure. 

™  Meüiyl:aoetyl-l-glntamm8äure  C8H1805N  -  HO20CH[N(CH8)-CO.CH8]-CH2CH2- 
OOjH.  B.  Aus  l(-)-Acetyl-glutaminsäure  durch  Behandeln  mit  5  Mol  Dimethylsulfat  und 
Barytwasser  (Knoop,  Oesterlin,  H,  170,  206).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich 
bei  203°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  l(+)-Methvl- 
glutaminsäure-hydrochlorid. 

[dl*  «  -  Brom  -  propionyl]  - 1  -  glütaminsäure  C8H1206NBr  -  CHsCHBrCO-NH- 
CH(C02H)'CH2'CH2-C02H.  B,  Aus  Glutaminsäure  und  a-Brom-propionylbromid  in  verd. 
Natronlauge  unter  Kühlung  mit  K&ltemischung  (Goldschmidt,  Straitss,  A,  471,  10).  — 

OTT  (^;*-Brom-iBocaproyl]-l-glutaminsäure-dimethylester  C,.HS20sNBr  =  (CH.)9CH- 
CH^HBr-CONH;CH(CO,-CH,).CH2.CH3.C02.CH8.  B.  Aus  "dem  Hydrochlorid8  des 
LI- Wutammsäure J-dimethylesters  und  oc-Brom-isocaproylbromid  in  Chloroform  und  Natron- 
lauge im  Kältegemisch  (Abderhalden,  Rossner,  H.  162,  275).  —  Hellgelbes,  grün  fluores- 
ehrendes  öl  von  bitterem  Geschmack  und  aromatischem  Geruch.  Im  Hochvakuum  destillier- 
bar.  —  Gibt  beim  Aufbewahren  mit  alkoholisch- wäßrigem  Ammoniak  bei  37°  3.6-Dioxo- 
5-isobutyl.piperazm.[£.propionsäu^  (Sygt 

Nr.  3697)  und  andere  Produkte.  tM 

nxr  tdl '«-Brom -isoöaproyl]  - l-glutaminaäure-diäehylester  C15H.-O.NBr  =»  (CH,),CH- 
^!^H%"C°-^:^CO,-CIH6)-CH,-CH8C02-C2H  B.  Austern  Hydrochlorid  des 
|J-WIutammsaure]-diäthylesters  und  a-Brom.isocaproylbromid  in  Chloroform  und  Natron- 
lauge unter  Kühlung  mit  Kältemischung  (Abderhalden,  Rossnkr,  B.  162,  272). öl  von 

angenehmem  Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmaok.  Im  Hochvakuum' destillierbar  — 
Gibt  beim  Aufbewahren  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  ca.  37°  3.6-Dioxo-5-isobutyl-piperazin- 
[^Propionsäure]-(2)-äthyle8ter    HN<^j.^[C^|^^^>NH  (Syst.  Nr.  3697). 
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Oxalyl-di-l-glutaminsäure    C12H16OJ0N8  -  [H02CCH2-CH2-CH(C02H)-NH-CO-]g. 

B.  Aus  dorn  Diäthylester  (s.  u.)  beim  Schütteln,  mit  1  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Rind- 
torff,  Schmitz,  Ferment}.  10,  224;  Ü.  1929  I,  2319).  —  Wird  durch  1  n-Natronlauge  bei  37° 
rasch  gespalten.    Verhalten  gegen  Enzyme:  Abu.,  R.,  Sch. 

Diäthylester  C20H32O10N2  ~=  [C2H502C-CH2'CHj,-CH(C02-C2H6)-NH-CO-j2  (E  I  540). 
Zur  Bildung  vgl.  Abderhalden,  Rindtorff,  Schmitz,  Fermentf.  10,  217;  V.  1929  1,2319.  — 
Kryatalle  (aus  Alkohol).  F:  94°.  Löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  löslich 
in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser. 

Carbäthoxy-1-glutaminsaure  C8Hl306N  =-C2H502CNH-CH{€02H)CH3-CH2-C02H 
(E  I  540;  dort  als  Carbäthoxy-d-glutaTninsäure  bezeichnet).  Leicht  löslich"  in  Alkohol, 
Äther  und  Essigester  (Cloetta,  Wunsche,  Ar.  Pik.  96   [1923],  311). 

Optisch  -  aktive  (P)  a  -  Ureido  -  glutarsaure ,  Aminoformyl  -  1  (?)  -  glutaminsaure 
CaH10O6N2-  H2N-C0-NH-CH(€O2H)-CH2CH2C02H  (H  492).  Das  Natriumsalz  wird 
nach  Verfüttern ng  an  Kaninchen  nur  teilweise  unverändert  im  Harn  ausgeschieden  (Dakin, 
J.bwl.Cliem.  67,  349). 

Carbäthoxy~l~ glutaminsaure -diäthylester   C12HZ106N  --  C2H?-  0./>NH-CH(CO./ 

C.HJ-CHj-CHg-COg'C-jHj,  B.  Aus  Carbäthoxy-1-glutarninsäurc  beim  Behandeln  mit 
alkoh.  Salzsaure  (Cloetta,  Wünsche,  Ar.  Pik.  96,  31 1 ;  C.  1923  111,  88).  — •  Leicht  erstarren- 
des öl.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Carbäthoxy-1 -glutaminsaure- diaraid  C8H3504N3  -=-..  C2H&-  02CNHCH(CONH2)- 
CHj,-CH2-CO-NH2.  B.  Aus  dem  Diäthylester  (s.  o.)  in  absol.  Alkohol  beim  Einleiten  von 
Ammoniak  bei  — 10°  und  längeren  Aufbewahren  im  Eisschrank  (Cloetta,  Wünsche,  Ar.  Pik. 
96,  312;  C.  1923  III,  88).  —  F:  179«  (korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem  Alkohol, 
schwer  in  Äther  und  Ligroin. 

Carboxymethyl-l-glutaminsäure  C7HnOaN  -  H02C-CH2NH  CH(CÜ2H)CH2CH2- 
COzH,  B.  Beim  Kochen  von  N-Cvanmethyl-glutaminsäure-diätFiylester  oder  1-Oarbäthoxy- 
methyl-pyrrolidon-{5)-carbonsäure-(2)-äthylester  mit  konz.  Salzsäure  (Sugasayva,  -/.  pharm. 
Soc.  Jajxin  1027,  56;  0.1927  11,  932).  ---  Leimartige  Masse.  —  Ag207H9O6N. 

Cyanmethyl-1 -glutaminsaure -diäthylester  CnHi804N2  -  C2H602C-CH(NH«CH2- 
CK)-CH8-(yH8*(/02-C2Hö.  B.  Aus  [1(  +  )- Glutaminsäure  [-diäthylester,  Formaldehydnatrium- 
disulfit  und  Kaliumcyanid  (Suoasawa.  J .  'pharm.  Soc.  Japan  1927,  54;  C.  1927  II,  932).  — 
Beim  Kochen  mit  »Salzsäure  erhält  man  Carboxymethyl-1- glutaminsaure.  Liefert  mit 
Natriumäthylat-Lösung,  die  mit  wenig  Wasser  versetzt  ist,  unter  Kühlung  1-Carboxymethyl- 
pyrrolidon-(b)- carbonsäure- (2)  (als  Diäthylester  isoliert).  —  CuH1804N2  +  HCl.    F:*95 — 98°. 

Glycy  1-1-glutaminsäure  C7H1205N2  -  H2N  •  CHS •  CO •  NH •  CH(0O2H) -CH2 ■  CH2  C02H 

(H  492;  dort  als  Glycy  1-d-glutaminsäure  bezeichnet).  Über  die.  Spaltung  durch  Natron- 
lauge, Salzsäure,  Erepsin,  Trvpsin  und  Pankreasextrakt  vgl.  Abderhalden,  Rossner, 
Ferm-entf.  9,  495,  498;  C.  1028  II,  578. 

[d  -  a  -  Brom  -  isocaproyl]  -  glyoyl  - 1  -  glutaminsaure  C13H21OeN2Br  ^  (CH3)2OH  •  CH.,  • 
CH  Br  *  CO  •  NH  ■  CH2  •  CO  •  NH  •  CH(C02H)  •  CH2  •  CH2  •  C02H.  B.  Aus  Glycy  M-glutamm- 
säure  und  d-a-Brom-isocaproylehlorid  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden, 
Rossner,  Fermentf.  9,  495;  0.  192811,  578.  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Methanol  und 
Alkohol,  löslich  in  Wasaer  und  Äther.    [a]£:  +24,6°  (Methanol;  c  =  13). 

[l-Leucyl]-glycyl-l -glutaminsaure  C^H^N,  =  (CH3)2CH  -CH2-CH(XH2)  •  CO- 
NH'CH2-C0-NH-CH(C02H)-CH2'CH2-CO2H.  B.  Aus  [d-a-Brom-isocaproylJ-glycyl-l-glut- 
aminsäure  und  wäßrigem  25%igem  Ammoniak  (Abderhalden,  Rossner,  Fermentf.  9,  496; 
C.  1928II,  578).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Methanol  und  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther,  [«]":  +25,4°  (Wasser;  c  =-.  7).  —  Zur  Spaltung  durch  Natronlauge,  »Salz- 
säure, Erepsin  und  Trypain  vgl,  A„  R.  —  Gibt  die  Ninhydrinreaktion  und  eine  blauvtolette 
Biuretreaktion.  — -  Kupfer-  und  Silbersalz  sind  amorph. 

td-a-Brom-i80valeryl]-l-leuoyl-glycyl-l-glutaminsäure  C18H30O7N3Br  =  (CH3)2CH- 
CHBr-CO-NH-CH[CHa-CH(CH3)2]-CO-NH-CH2-CO-NH-CH(C02H)-CH2-CH2-C02H.  B. 
Aus  1-Leucyl-glycyl-l-glutammsäure  und  a-Brom-isovalerylchlorid  in  Natronlauge  (Abder- 
halden, Rossner,  Fermentf.  10,  96;  C,  10291,  90).  —  Amorphes  Pulver.  [»]£:  +16,0° 
{absol.  Alkohol;  c  =  9). 

r>Valyl]  -1-ieucyl'glyoyl-l-glutaminBäure  C18Ha20,N4  =  (CH3)2CH-  CH(Nfl2)-  CO- 
NH-CHCCHj-CH^H^J-CO-NH-CHa-CO-NH-CHfCOj^-CHa-CHji-COaH.  B.  Durch 
mehrtägige  Einw.  von  wäßr.  Ammoniak  auf  [d-a-Brom-isovaleryl]-Weucyl-glyeyl-l-glutamin- 
säure (Abderhalden,  Rossner,  Fermentf.  10, 96;  C,  1929  1, 90).  —  Amorphes,  hygroskopisches 
Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol,  löslich  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther, 
Aceton  und  Chloroform.  [a]g:  4- 11,4°  (Wasser;  c  =  3,5).  —  Einw.  von  Brepsin  und Trypsin- 
kinase:  A.,  R. 
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[d-a-Brom-propionyl)  -l-valyl^leueyl-glyeyM-glutamlnsaure  CtlHlt,ö3iJli  — 
CH8-  CHBr  •  CO  •  NH  •  CH[CH(CH,)t]  •  CO-NH-CH[CH8-  CH(CH,),]-CO-NHCHt-  CONH  • 
CHfCMDjHj-CHj-CHjCOjH.    B.    Aus  [l-Valyl]-l-leacyl-glycyl-l-glutamiiiiAure  und  a-Brom- 

Sropionylchlorid  in  Natronlauge  (Abderhalden,  Rossner,  Fermenif.  10,  97;  0.  1029  I, 
1),  —  Pulver,    [aß:   +0,4°  (Alkohol;  c  =  8),  —18,2°  (Wasser;  c  -  2). 

[1  -Alanyl]  - 1- valyl-1-leuoyl-gly oyl  - 1  -  glutaminsäure  C%1H„O^N*  =  CHg  •  CH(NH.)  • 
CONH  •  CH[CH(CH3)8J-  CO  •  NH*CH[CH.-  CH(CHa)8]  •  CO  •  NH  •  CH8-  CO  -NH  «CH(CO,H)  ♦ 
CHt-CH.-CO,H.  B.  Durch  mehrtägige  Einw.  von  25%igem  Ammoniak  auf  [d-a-Bronv 
propionyl]-l-valyl-14eucyl-glycyl4-gmtaminsäure  bei  37°  (Abderhalden,  Rossner,  Ferment}. 
10,  98;  0.  J9SÖ  I,  91).  —  Amorphes  Pulver.  [et]!?:  —10,7°  (Wasser;  c  =  10).  —  Einw.  von 
Erepsin  und  Trypsinkinase :  A.,  R. 

£d  -  «  -  Brom  -  iaooaproyl]  - 1  -  alanyl  - 1  -  valyl  - 1  -  leu  oyl  -  glyoyl  - 1  -  glutaminsäure 
C.,HMQtN,Br  =  <CH,)tCH*CH.CHBrCONHCH(CH5)  -CONH-CHIC^CHj^-CO-NH- 
CHr(&1-CH(CHJ)t]-CO-NH-CHJ-CONHCH(C0,H)CH8CH,-CO8H.  B.  Aus  [1-Alanyl> 
l-valyl-l-leucyl-glycyl-l-glutamins&ure  und  a-Brom-isocaproylchlorid  in  Natronlauge  (Abder- 
halden, Rossner,  Fermenif.  10,  98;  0.  1929  I,  91).  —  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 
[*B:  +12,6°  (absol.  Alkohol;  c  =  3). 

P  -  Leuoyl]  - 1  -  alanyl  - 1  -  valyl  - 1  -  leuoyl  -glyoyl  - 1  -  glutaminsäure  C^H^O-N,  = 
(CH.LCH-  CH,-  CH(NH.)  •  CO  ■  NH  •  CH(CHS)  •  CO  •  NH  •  CH[CH(CH3)8]  •  CO  •  NH  •  CHfCH,- 
CH(CHI)i]^CO-NH-CH1CONHCH(CO„H)CH3CH,C08H.  B.  Durch  mehrtägige  Einw. 
von  Ammoniak  auf  [d-oc-Brüm-isocaproyl  j-l-alanyU-valyM-teucyl-glycyl-l-glutamins&ure  bei 
Zimmertemperatur  (Abderhalden,  Rossner,  Fermentf.  10,  99;  C.  19391,  91).  —  Pulver. 
[«]?:  — 9,5*  (Wasser;  c  =  3).  —  Einw.  von  Erepsin  und  Trypsinkinase:  A.,  R. 

[dl-AlanylH-glutaminsäure  C„Hi4OsN8  =  HjNCHiCH^CO-NHC^CO.Hj-CH,- 
CHt"CO,H.  B.  Aus  [dl-a-Brom-propionylj-1-glutaminsaure  beim  Aufbewahren  mit20%igem 
Ammoniak  (Göldschmiot,  Strauss,  A.  471, 11).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  überschüssiger 
Hypobromit- Lösung  Aoetonitril  und  Glutaminsäure.  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion: 
G.,  St.  —  CuC8H180BN8.   Krystalle. 

a  -  Leuoyl]  -  1  -  glutaminsäure  CuH80OsN8  =  (CH3)tCH  •  CH8-  CH(NH8)  •  CO  •  NH  • 
CH(COlH)-CHt-CH1-C01H  (H  493:  dort  als  [l-LeucyI]-d-glutaminsäure  bezeichnet). 
B.  Aus  Gliadin  bei  der  Einw.  von  Trypsin  (Abderhalden,  H.  164,  18).  —  Wird  durch  1  n- 
Natronlauge  bei  37°  nur  geringfügig,  durch  Erepsin  und  Pankreasextrakt  praktisch  nicht 
gespalten  (Abderhalden,  Rossner,  Fermentf.  9,  498;  C.  1928  II,  578).  Geschwindigkeit  der 
Spaltung  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  8,0:  Waldschmidt-Lettz,  Mitarb.,  B.  61, 304; 
durch  Hefe-Dipeptidase  bei  Ph7,8:  Grassmann,  Dyckirhoff,  B.  61,  664. 

[dl  -  Leuoyl]  - 1  -  glutaminsäure  C^O^N,  =  (CHJ.CH-CH,-  CH(NH,)-CO'NH  • 
CH(COaH)'CH1-CHl-C01H.  Wird  durch  Natronlauge  bei  37°  und  durch  Trypsin  nur  gering- 
fügig, von  Erepsin  gar  nicht  gespalten  (Abderhalden,  Rossner,  Fermentf.  9, 497 ;  C.  1928 II, 
578).  —  Kupfersalz.  Drehung  wäßr.  Lösungen  für  blaues  Licht:  Abderhalden,  Schnttzler, 
H.  164,  48. 

oe-l-GHutamyl-1  -glutaminsäure   CMHw07Nt  =  HO^C-CHjCHj-C^NH^CONH- 
CH^OjHJCHg'CH.-CO^.   B.  Aus  3.6-DioxoTpiperazin-di-[0-propionsäure].(2.ö)  (Syst.  Nr. 
3699)  beim  Behandeln  mit  4  Mol  1  n-Natronlauge  (Blanchbtiere,  Bl.  [4]  81, 1058).   Ent- 
steht neben  a'-I-GlutamvM-glutarainsaure  (b.  u.)  aus  dem  Dilactam  der 
3.6-Dioxo-piperazin-di-|jJ-propionsäure]-(2.5)  (s,  nebenstehende  Formel;    Ha<f    H(J   N~ CO 
Syst.  Nr,  3630)  bei  der  Einw.  von  Barytwasser  oder  Natronlauge  (Bl.,    H&C    OC    CO    CHt 

Bl.  [4]  »6,  1318).  —  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.    Blättchen  (aus      nf', ^„(LJ«. 

Alkohol  +  Äther).    F:    167—168°   (Maquennesoher  Block)  (Bl.,  Bl.  [4]  uu-cm 

81, 1060).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Bl.,  Bl.  [4]  81, 1060).  —  Cu«^^^^), 
+  2H,0.  Blau.  Leicht  löslich  in  Wasser,  wird  aus  wäßr.  Lösung  durch  Alkohol  gefällt 
(Bl.,  Bl.  [4]  85,  1320).  —  BaCi0HX4O7Nr  Kryst&lle  (aus  verd.  Alkohol).  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Rotfärbung,  mit  Schwermetallsaken  keine  Niederschläge  (Bl.,  Bl.  [4J  86, 1320). 

a'- 1  -  O-lutamyl  -1  -  glutaminsäure  C^H^O,^  =  HO,C  ■  CH(NH8)  •  CH.  ■  CH.  ■  CO  ■  NH  • 
C^CO^-CH.-CHj-CO-H.  B.  s.  o.  bei  a-l-Glutamyll -glutaminsäure.  —  Hygroskopischer 
Sirup  (Blanchetiere,  BL  [4]  86, 1322).  —  Aus  der  wäßr.  Lösung  des  Natrium-  oder  Barium- 
salzes wird  mit  Bleiacetat  ein  gelatinöser,  im  Überschuß  des  Acetats  löslicher  Niederschlag 
erhalten. 

b)    Linksdrehende  a  -Amino-glutarsäure,  d  (—)-  Glutaminsäure  CjBLO^N  =* 

HOX-CHCNH^-CHjCH^COjH  (H  493;  E  I  540;  dort  als  1-  Glutaminsäur«  beieiohnet). 
B.  Beim  Erhitzen  von  rechtedrehender  Pyrrolidon-{5)-carbonsäure-(2)  (Syst.  Nr.  3366)  mrfc 
15%iger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Sdoasawa,  J.  -pharm.  Sog.  Japan  1826, 93;  G,  10271, 
1464).  —  P;  208°.    [<x]D:  —12,5°  (Wasser). 
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c)  Inakt.  ot,~Amino- glutarsäure,  .dl  -  Glutaminsäure  C6H,0<N  =  HOaC- 
CH(NH«)-CHa-CH,-COsH  (H  493^  E  I  540).  In  mäßiger  Ausbeute  bei  der  Hydrierung  von 
a-Oxoglutarsäure  in  22%igem  wäßrigem  oder  25%igem  alkoholischem  Ammoniak  in  Gegen- 
wart von  Palladiumschware  bei  10—15°  (Knoof,  Oesterlin,  H.  148,  308).  Bei  der  Reduktion 
von  a-Diazo-glutarsauredi&thylester  (S.  482}  mit  amalgamiertein  Aluminium  in  feuchtem 
Äther  (Levenk,  Mikeska,  J.  biol.  Chem.  55,  799).  Durch  Umsetzung  von  Succinaldehyd- 
säure  mit  Kaliumcyanid  und  mit  Ammoniak  und  Einw.  von  konz.  Salzsaure  auf  das  ent- 
standene dl-Glutaminsäurenitril  (Keimatsu,  Sugasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1926,  34; 
C.  1ÖS6 II,  1129).  Aus  rechtsdrehendem  oder  inaktivem  ß.Chlor-a-benzarnino-propion- 
säuremethylester  durch  Umsetzung  mit  Natriummalonester  in  absol.  Alkohol  oder  Benzol 
auf  dem  Wasserbad  und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  25%iger  Salzsäure  (Karrkb, 
Escher,  Widmer,  Helv.  9,  318).  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  langdauernder  tryptischer 
Verdauung  von  Casein  und  folgender  Säurehydrolyse  (Luck,  Biochem.  J.  18,  683;  vgl.  a. 
Frank  el,  Mitarb,,  Bio.  Z.145,  228,  233).  —  Kryatalle  (aus  Alkohol).  F;  2000  <Fi?  Mitarb.). 

—  C5H,04N-|-HC1.    Krystalle  (aus  Wasser).    F:  192—193°  (Zere.)  (Keimatsu,  Sugasawa), 
195°  (Ka.,  E.,  W.). 

Inakt.  a- Methyl  arnino  -  glutarsäure,  Methyl  -  dl  -  glutaminsäure  CaHn04N  = 
H02C  CH(NH-CH.)-CH8CH2  COäH.  B.  Durch  Einw.  von  Kaliumcyanid  und  Methyl- 
amin auf  Succüialdehydsäure  in  Alkohol  und  nachfolgende  Hydrolyse  (Suqasawa,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1827,  147;  C.  19281,  1646).  In  maßiger  Ausbeute*  bei  der  Hydrierung  von 
a-Oxo-glutarsaure  in  21%iger  alkoholischer  Methylamin-Lösung  in  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz bei  10 — 15°  (Knoop,  Oesterlin,  H.  14=8,  309).  —  Krystalle  (aus  waßr.  Alkohol). 
F;  156 — 158°(Su.).  Die  Löslichkeit  entspricht  derjenigen  der  inakt.  Glutaminsaure(K.,Ofi.). — 
Hydrochlorid,    Krystalle.    F;  159—160°  (Sc), 

Diäthylester  C10H1904N  =  C4H602C-CH<NH-CH3)-CH2-CH2-CO,-C.H6.  .  Kp,:  108° 
bis  109°  (Sugasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927, 147 ;  C.  19281, 1646).  Mit  Wasser  mischbar. 

Inakt.  oc-Dimethylamino-glutarsäure,  Dimethyl-dl-glutamineäure  C7H13Ö4N  = 
HO,C-CH[N(CHs)8]-CH8-CHa-COaH.  B.  Durch  Einw.  von  Kaliumcyanid  und  Dimethyl- 
arnin  auf  Succinaldehydsäure  in  Alkohol  und  nachfolgendes  Verseifen  (Suqasawa,  J.  pharm. 
Soc.  Japan  1927,  147;  C.  19281,  1646).  —  Prismen.    V:  155—156°. 

Diäthyleuter  CuHn04N  =  C2H5-02C-CH[N(CH3)S]'CH2-CH2-C02-CA.  Kp0.:  101"> 
bis  103°  (Sugasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  147;  C.  1928  I,  1646).  Nicht  mit  Wasser 
mischbar. 

oc  -  Dimethylamino  -  glutarsäure  -  monomethylester  -  hydroxymethylat ,  N.N-IH« 
methyl-  dl-  glutaminsäure  -  monomethylester -hydroxymethylat  C,HMOvN  =  (CH3), 
N(OH)CH(CO1H)-CH1CH1C01CHa  oder  (CH^^OHj-CH^OjCH^OHjCH^CO^.  — 
C,HM04NC1  +  AuCl3  (Engeland,  H.  120,  137  Anm,). 

Inakt  a-Äthylamino- glutarsäure,  Äthyl*  dl -glutaminsäure  C7H1?04N  =  HO,C' 
C^NH-CjH^-CHj-CHs-COjH.  B.  Durch  Einw.  von  Kaliumcyanid  und  Äthylamin  auf 
Succinaldehydsäure  in  Alkohol  (Suqasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927, 1 47 ;  C.  1928  1, 1646). 

—  Nadeln.    F:  159—160«. 

"  Diäthylester  CuHfl04N  =  C1H50,CCH(NHCaH6)CH2CHaC02-CsHs.  KP?:  109» 
bis  110°  (Sugasawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  1927,  147;  C.  1928  I,  1646).  Ist  nicht  mit 
Wasser  mischbar. 

Aoetyl-dl-glutaminsäure  C^O^S  ==  CHg ■  CO •  NH •  CH(COtH)  •  CHS ■  CH, •  C08H.  B. 
Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  Acetyl-f-glutaminsäure  mit  der  äquimolekularen  Menge  Acet- 
anhydrid  in  Eisessig  unter  Feuchtigkeitsausschluß  (Bergmann,  Zbbvas,  Bic.Z.  203,  288). 

—  Krystalle  (aus  Wasser).  F :  180°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  schwerer 
in  Wasser. 

dl  -  Olutamyl  -  glutaminsäure  Cl0H,.O7Na  =  HO,C  •  CH,-  CH,-  CH(COaH)  •  NH  •  CO- 
CH(NH8)-CHt-  CH.CO.H  oder  HO,C-CH:(NH2)-CH,-CHrCÖNHCH(C08H)CH2CHa- 
COjH.    Abscheidung  durch  Überführung  in  das  Carhamat  und  Fällen  mit  Alkohol  oder. 
Aceton:  Blan<3HBTIkRE,  Bl.  [4]  41,  106. 

1.8  -  Bis  -  diäthylamJno  -  propan  -  dioarbonsäure  -  (1.3) ,  a.a'-  Bis  -  diäthyl&mino- 
glutars&ur*  CuH^O.N,  -  (ClHJ)lN-CH(COfH)-CH,CH(CO^)N(C1lH5)l. 

a)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  Entsteht  neben  der  höherechmelzenden  Form 
bei  der  Verseifung  des  aus  Meso-a.oc'-dibrom-gluters&ure-diathylester  und  Diathylamin  neben 
anderen  Produkten  erhaltenen  Diathylesters  (Kpu:  165°)  (v.  Braun,  Leistner,  Munch, 
B.  50,  1958).  —  F:  213°.   Loslieh  in  Alkohol.   Sehr  hygroskopisch. 


EH  4  H4,  4»4— 4»5 

912  AMINO-CARBONSÄUREN  [Syst.  Nr.  372 

b)  Hönerschmelzende  Form.  B.  a.  S.  911  bei  der  niedrigerschmelzenden  Form.  — 
F:  222°  (v.  Braun,  Leistner,  Münch,  B.  59,  1958).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Nicht  hygro- 
skopisch. 

2.  Aminoderivate  der  JPropan-dicar bonsäure -(1*%)  C6H804  =  H08C*CH8- 
CH(CHs)*COaH. 

2  -  Amino  -  propan  -  dioarbonsäure  -  (1.2) ,  a  - Amino  -  a  -  methyl  -  bernsteinsäure, 
dl  -  a  -  Methyl  -  asparaginsäure,   dl  -  Homoaaparaginsäure   C5H904X  —  H02C  *  CH2- 

C(CH3)(NH8)CO,H  (H  494).  B,  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  dl-Homoasparaginsäure- 
diäthylester  mit  Wasser  (Stosius,  Philipps,  M,  45,  467).  —  Krystalle.  F:  232°  (St.,  Ph.). 
Sublimiert  im  Vakuum  oberhalb  180°  (St.,Ph.).—  Gibt  bei  10— 12 -stdg.  Erhitzen  mit  Harnstoff 

auf  125—130°  5-Methyl-hydantoin-essigsäure.(5)  ™f  *  °°>C(CH9)-CH2-C02H  (Syst.  Nr.  3697) 

OC'  iSxl 
(Miglucci,  Füru,  0.  58,  109).  Gibt  mit  Ninhydrin  einen  blauen,  in  Isoamylalkohol  löslichen 
Niederschlag  (Ssadikow,  Zelinsky,  Bio.Z.  141,  107). 

q  -Amino  -  a  -methyl  -  bernsteinsäure  -  diättaylester,  dl  -  Homoasp  araginaäure- 
diäthylester  C9H1704N  -  C2K5-  02C  •  C(CHa)(NH1)  •  CHS-  COa-  C2He  (E  I  541);  mit  dieser 
Verbindung  ist  auch  die  E  1  541  als  a-  oder/?-Amino-a-methy  1  -  bernsteinsäure- 
diäthylester  bezeichnete  Verbindung  zu  identifizieren  (Stosius,  Philippi,  M.  45,  459, 
464  Anm.).  —  B.  Aus  (Titraeonsäurediathylester  bei  5-tägigem  Aufbewahren  mit  flüssigem 
Ammoniak  im  Rohr  bei  Zimmertemperatur  sowie  aus  Mesaconsäure-diäthylester  bei 
2-tägigern  Erhitzen  mit  bei  0°  gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf  ca.  100* 
(Stosius,  Philippi,  M.  45,  463,  469).  —  Gelbliehe  Flüssigkeit.  Kp12:  118—119°;  Kp,8:  125° 
(St.,  Ph.).  —  Reagiert  nach  Ssadikow,  Zelinski  (Bio.  Z.  141,  107)  nicht  mit  Ninhydrin. 

a-Amlno-a-methyl-bernateinsäure-  a'~  amid,  dl-oc-Methyl-asparagin,  dl-Homo- 

aeparagin  C,H10O3N2  r,  H2N-OC-CH8-C(CH3)(NH2)-C02H  (H  495).  Zur  Konstitution  vgl. 
Stosius,  Philippi,  M.  45,  460;  Miguacct,  Furia,  O.  58,  106.  —  B.  Durch  30-tägiges  Auf- 
bewahren von  Mesaconsäure-a-methylester  mit  flüssigem  Ammoniak  im  Rohr  (Stosius. 
Philippi,  M.  45,  467).  Aus  dl-Homoasparagmsäurediamid  beim  Eindampfen  der  wäßr. 
Lösung  (8t.,  Ph.,  M .  45,  464).  —  F :  242°  (St.,  Ph.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Alkohol  (St.,  Ph.).  —  Gibt  bei  10— 12-stdg.  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  125—130°  5-Methvl- 

HN-CO, 

OC-NH/V 

Furia,  G.  58,  108). 

ot  -Amino  -  a  -  methyl  -  bernstetnaäure  -  diamid ,  dl  - « -  Methyl  -  asparaginsäure- 
diamid,  dl-Homoaaparaginsäuredlamid  C5Hn02N3  —  HaN-OC'CH2-C(CH8)(NH2)-CO- 
NH2  (H  495).  B.  Aus  Citraeonsäure-dimethylester  oder  -diäthylester  bei  längerem  Auf- 
bewahren mit  flüssigem  Ammoniak  im  Rohr  bei  Zimmertemperatur  (Stosius,  Philippi, 
M .  45,  464).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Methanol).  F:  175°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch .  Liefert 
beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung  dl-Homoaaparagin.  —  Oxalat  2C5H1101N3  +  C2Ho04. 
Krystalle.    F:  237°. 

3-Dimethylamino  -  propan  -  dioarbonsaur e-(1.2),  y-  Dimethylamino  -  brenzwein- 
säure  C7H13O4N-(CH3)2N-CH2-CH(C02H)-CH2-C02H.  B.  Durch  Kochen  einer  wäßr. 
Lösung  von  3-Dimethylamino-propan-tricarbonsäure-(1.2.2)  (Mannich,  Ganz,  B.  65,  3503). 
—  F:  158°.  —  Das  Kaliumsalz  gibt  bei  längerer  Einw,  von  Methyljodid  ein  Jodmethylat, 
das  bei  der  Wasserdampfdestillation  mit  wenig  Kalilauge  itaconsaures  Kalium  liefert. 

3.  Aminoderivate  der  I*rapan-dicarbon8äure-(2t2}  C5Ha04  =  (CH3)2C(COaH)2, 

1-Dimethylamino  -  propan -dicarbonsäure-(2.2),  Methyl-dimethylaminomethyl- 
malonsaure,  Dimethylamino  -  dimethylmaloneäure  C,H1304N  —  (CH3)aN-CHv 
C(CH3)(COaH)2.  B.  Aus  1  Mol  Methylmalonsäure,  1  Mol  Dimethylamin  und  1  Mol  Formaldehyd 
in  Wasser  unter  Eiskühlung  (Mannich,  Kather,  B.  63, 1369),  —  Prismen  (aus  verd,  Alkohol). 
F:  ca.  98°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  q-Methyl-acrylsäure,  Dimethylamin  und  Kohlendioxyd. 

Methylimino  -  bis  -  dimethylmalonsäure ,  Methyl  -  bis  -  [ß.ß  -  dioarboxy-  propyl]  * 
amin  CuH„08N  ~  CHS  •  N[CHS  *  C(CH3)(C02H)2]t.  B.  Aus  1  Mol  Methylmalonsäure, 
0,5  Mol  Methylamin  und  1  Mol  Formaldehyd  in  Wasser  unter  Eiskühlung  (Mannich,  Kather, 
-B.  58,  1370).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  83 — 84°  rasch,  langsamer  bei  Zimmertemperatur. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  —  Liefert  beim  Erhitzen  bis  auf  2i0°  a- Methyl -acryl- 
säure,  Methylamin  und  Kohlendioxyd. 
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4.  Aminoderivate   der  Dicarbonsäuren  CeH^CV 

1.  Aminoderivate  der  Butan -dicarbonsäure-(  1,4)  C6H10O4  —  H02C-[CH2V 
C02H\ 

1-Amino- butan -dicarbonsäur-e-(1.4),  a-Amino-adipinsäure  C6Hn04N  =  H02O 
(,H(XH2)-[CH2]3'C()2H  (H  495).  Bei  der  Einvv.  von  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  neben 
aAmino-adipinsäure-diäthylcHter  IMperidon-(6)-carbonsäure-(2)-äthvJeBter  (Svst.  Nr.  3366) 
(Kasao,  Inagawa,  ./.  pharm,  JSoc., Japan  48,  45;  C.  1928  II,  51).' 

Diäthyloater  C10H19O4N  =  C2H?-  02C  ■  CH(XHa)  •  [CHa],  •  C02  •  C2H5.  B.  Aus  a-Amino- 
adipinsäure  und  Alkohol  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff,  neben  Piperidon-(6)-earbon- 
säure-(2)-äthylester  (Kanao,  Inaüawa,  J .  pharm.  Soc.  Japan  48,  45;  C.  1928  IL  51).  — 
Kpl3:  155 — 156".  —  Liefert  bei  der  Kinw.  von  Phenylmagnesiumbromid   2-[a-0xy-benz- 

hydryl|-piperidon-(ß)  (Syst.  Nr.  3239). 

a.a'-Bis-dimethylamino-adipinsäure-diäthylester  Ci4H2804N2  =  (CH3)2N-CH{C02- 
C2H5)-CH2-CH8-CH(()03-C2H5)->."{CH3)2.  IL  In  geringer  Ausbeute  durch  Behandeln  von 
stV-Dibrom-adipinsäure-diäthylester  vom  Schmelzpunkt  67°  mit  Dimetbviamin  (v.  Braun, 
Münch,  B.  69,  1948).  —  Kp"I7:  180—190°.  —  Verhalten  bei  der  Reduktion:  v.  B.,  M.  — 
J)a.s  Jodmethylat  schmilzt  bei  189°. 

a.a'-Bis-methylätiiylamino-adipinsäure-diäthylester  C16H3204N2  —  C2H5-N(CH3)' 
(,H(C02-('2H5)-CH2-CH2-CH(C02-C2H5)-N(CH3)'C2H5.  B.  Aus  a.a'-Dibrom-adipinsäure- 
diäthylester  und  6  Mol  Methyläthylamin  im  Kehr  anfangs  unter  Kühlung,  zuletzt  bei  100°. 
neben  wenig  ß- Methyl äthvlarnino-propionsäure-äthvlester  (v.  Braun,  Jostes,  Wagner, 
ii.  61,  142«).  —  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  "Kpia:  1  «0—165°. 

a.a'-Bis  -  diäthylamino  -  adipinsäure  0J4H2iK04N2  --  (08H6)2N-CH(CO2H)-CH2-CH2- 
<.'H{(102H)  •  N(C2H5)2.  B.  Durch  Verseifen  des  Diäthylestere  mit  Salzsäure  (v.  Braun. 
Leistner,  Mtnoh,  B.  58,  1954).  —  Glasige,  hygroskopische  Masse. 

Diäthylester  C1KBT3S04N2  •  (C2H5)2N  •  CH(CO,  •  C2H5)  •  CH2  •  CH2  •  CH(C02  •  C2HS)  ■ 
N(C2H5)2.  ii.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  derEinw.  von  6  Mol  Diäthyl- 
amin  auf  häherschmelzenden  oder  niedrigerschmelzenden  a.a'-Dibrom-adipinsäure-diäthylester 
unter  anfänglichem  Erwärmen  (v.  Braun,  Leistner.  Münch,  B.  59,  1953;  Fuson,  Am.  Soc. 
50,  1444).  -  Dickes  gelbes  Öl.  Kp,3:  192—196°  (v.  B.,  L.,  M.).  —  Bleibt  bei  mehrstündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasser bad,  auch  in  Gegenwart  von  Diäthylamin,  unverändert  (v.  B., 
L.,  M.).  —  Pik  rat  C„HM04N2-f-2CeH,07N8.  Krystallisiert  schwer.  Verfärbt  sich  bei  175° 
und  schmilzt  bei  185—188°  (v.  B.,  L.,  M.). 

2.  Aminoderivate  der  Butan~dicarbon8üure-(l.l)  CaH10O4  —  CH3*CH2'CH2* 
CH(CÜ2H)2. 

4  -  Diäthylamino  -  butan  -  dicarbonaäure  -  (1.1)  -  diäthylester,    [y- Diäthylamino - 

propyl]-malonsäure-diäthylester  CwH„04N  ---  (C2H5)2N-CH!!'CH2-GH2-CH(C08-C2H5)2. 
B.  Beim  Kochen  von  DiäthyHy-brom-pix>pyl]-amin-hydrobromid  mit  Natrium  malonester 
in  absol.  Alkoliol  (Makvel.  Hartman,  Bluthardt,  Am.  Soc.  49,  2302).  —  Kp23:  163—170°. 
Df:  0,9686.  nj:  1,4380. 

3.  Aminoderivate    der    Butan-  dicarbonsüure  -  (2.2)    CeHlö04  —  CH6- 

C(CH3)(C02H)2. 

l-Methylamino-butan-dicarbonsäure-(2.2),  [Methylamino-methyl]-äthyl-malon- 
säure  C,Hj304N  =  CH3-NH-CH9-C(C8H6)(COsH)2.  B.  Bei  längerer  Einw.  von  je  3  Mol 
Formaldehyd  und  Methylamin  auf  4,5  Mol  Äthylmalonsäure  (Mannich,  Ganz,  B.  66,  3493). 
—  Krystalle.  ¥;  ca.  136°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  Waaser  und  Alkohol.  —  Zerfällt  beim 
Kochen  in  neutraler  Lösung  in  a-Äthyl-acrylsäure,  Methylamin  und  Kohlendioxyd. 

1-Dimethylamirio  -butan-  dicarboneäure-(2.2),  [Dimethylamino-methylJ-äthyl- 
malonsäure  C9H1604N  =  (CH3)aN-CH2-C(C2H5)(CÜ2H)2.  B.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol 
33%iger  Formaldehyd- Lösung  auf  ein  Gemisch  von  2  Mol  Äthylmalonsäure  und  1  Mol 
33%iger  Dimethylamin-Lösung  (Mannich,  Ganz,  B.  55,  3492).  —  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F;  ca.  101°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  absol.  Alkohol,  noch  schwerer  in 
Äther,  unlöslich  in  Aceton  und  Essigester,  —  Bei  längerem  Aufbewahren  hei  etwas  höherer 
Temperatur  tritt  allmählich  Zersetzung  ein.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  80° 
Kohlendioxyd  ab.  Die  wäßrige,  mit  Natronlauge  neutralisierte  Lösung  liefert  beim  Kochen 
unter  wiederholtem  Neutralisieren  mit  verd.  Schwefelsäure  a-Äthyl-acrylsäure,  Dimethylamin 
und  Kohlendioxyd. 

BEILSTEINs  Handbuch,  4.  Aufl.   2.  Erg.- Werk,  Bd.  III/IV.  58 
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5.  Aminoderivate  der  Dicarbonsauren  07H1S04. 

1.  Aminoderivate  der  Pentan~dicarbon8Üure-(l*5)  CfHuOj  =  HO|C*[CHt]4* 
CO.H 

1- Amino-pentan-dioarbon8änr6-(1.6)»  et  -Amino-plmellnsäupe  C7HuOJtf  =  HOtO 
CHlNH^-fCH.l^COjH  (H  497).  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  je  1  MolCyclohexanon-(2)- 
carbon8Äure-(l)-äthylester  und  Stickstoff  Wasserstoff  säure  in  Benzol  unter  Kühlen  und 
Rühren  mit  Thionylchlorid  (Knoll  &  Co.,  Schmidt,  D.  R.  P.  455585;  C.  1988  I,  1716; 
Frdl.  16,  2862).  —  Hydroohlorid.  Krystalle. 

<**'-  BU  -  di&thylamlno  -  Pimelinsäure  C^H^O.N,  -  (CjILJiN-CHfCOjH)-  [CHt],- 
CH(CO,H)-N(C1H8)l. 

a)  Höherschmelzende  Form.  B.  Neben  der  niedrigersehmelzenden  Form  (s.  u.)  beim 
Verseifen  von  a.at'-Bis-diäthylammo-pimdinsäure-diäthylester  (b.  u.)  (v.  Braun,  Leistnbr, 
Münch,  B.  69, 1957).  —  F:  231°.  Nicht  hygroskopisch.  Unlöslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  B.  b.  o.  bei  "der  höherschraelzenden  Form. —  Sehr 
hygroskopisch.  F:  208— 212°  (v.  Braun,  Leistner,  Münch,  B.b9,  1957).  Löslich  in  kaltem 
absolutem  Alkohol,  durch  Äther  fällbar. 

«.a^BiB-diäthylamino-pimelinsäure-diäthyleBter  C^H^O«^  =  ((^HJ^N-CHlCO,* 
C1HJS)[CHs]3-CH(CO,-CaH<)-N(CaH6)l  (vermutlich  Gemisch  stereoisomerer  Formen).  B. 
Ehirch  längeres  Erwärmen  von  «.a'-Dibrom-pimelinsä,ure-diäthylester(  wahrscheinlich  Gemisch 
stereoisomerer  Formen)  mit  Di&thylamin  auf  dem  Wasserbad  (v.  Braun,  Leistner,  Münch, 
B.  89,  1957).  —  Gelbliches  ÖL  Kpx5:  ca.  200°.  —  Liefert  beim  Verseif en  2  stereoisomere 
a.a'-Bis-diäthylamino-pimelinsäuren  (b.  o.).  —  Pikrat.   F:  107—113°. 

2.  Aminoderivate  der  JPentan-dicar bonsäure  -(1.1)  C7Hia04  =  CH,[CHt],- 
01(00,11),. 

6  -  Diäthylamino  -  pentan  -  dioarboriBäure  «  (1.1)  -  diäthyleater,  [S  -  Diäthylamino- 
butyl]-malonBäure-diathyle.Bter  C16H?90<N=(C2H8)8N[CH2]iCH(CO,*C,H6)I.  B.  Beim 
Kochen  von  Diäthyl-[<5-brüm-butyl]-amin-hydrobromid  mit  Natriummalonester  in  abaol. 
Alkohol  (Marvel,  Zartman,  Bluthardt,  Am.  Soc.  48,  2303).  —  Kptt:  170—175°.  Df: 
0,9621.   n£:  1,4468. 

3.  Aminoderivate   der  3-Methyl-butan-dicarbon8äure-(l,l)   C^IL-Oi  = 
(CHgJaCH  •  CH,  •  CHfCOgH),. 

l-Amino-S-methyl-butan-dioarbonBäure-(l.l)  -diäthylester,-  a-Amtno  -isobutyl- 
malona&ure-diäthyle«ter  CuH8104N  -  {CHs)2CH*CH,-C(NHs)(C02C,H5)8.  jB.  Beider 
Einw.  von  Isobutyljodid  auf  die  Natriumverbindung  des  Ammomalonsaurediäthyleeters 
(Locquin,  Cerchez,  Cr.  186,  1362;  Bl.  [4]  43,  932).  —  KpM:  136°.  —  Liefert  beim  Ver- 
seifen mit  überhitztem  Wasserdampf  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  d]-Leucin, 

a-Amino-iBobutylmalonsäure-diamid  C7H180jN4  =  {CH^CH  •  CHI'C(NH,)(C0- 
NH4)t.  F:  153°  (Locquin,  Cerchkz,  Bl.  [4]  43,  932). 

a-Ureido  -  iBobutylmalonsaure  -  diäthyleater  C^H^C^N,  =  (CH,)tCHCH,*C(NH- 
CO'NHt)(OVCIH;)I.    F:  194°  (Locquin,  Cerchez,  Bl.  [4]  43,  932). 

4.  Aminoderivate  der  PenUm-dicarbonsäure-(3.3)  C7H„04 = (C8HB),C(COtH)1. 

l-Dimethylamino-pentan-dioarbonBänre-<8.3)-diäthylester»  Äthyl-[0-dimethyl- 
amlao-  Äthyl]  -malonaaure-  diäthyleater  C18H„04N  =  (CHjJjNCH.-CH^^CJI^fCO,- 
CgHa),.  B.  Beim  Erhitzen  von  Äthyl- [j3-chlor-&thyl]-malonsäure-diäthylester  mit  tnmethyl- 
amin  und  wasserfreiem  Äther  im  Rohr  auf  100°  (Voorhees,  Sktnner,  Am.  Soc.  47,  1126). . 

—  öl.    Kp!0:  135—136°. 

1  -Diäthylamino  -  pentan  •  dioarbon8äure-<8.8)  -diäthylester,  Äthyl  -  [3  -  diäthyl- 
amino -äthyl]- malonaaure -di&thylester  C16H„0,N  =  (C,HB)tN CHyCIV 0(0^^(00, ■ 
C,H4),.  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Äthyl-  iJS-chlor-äthyl^-malonsäure-diäthyl- 
ester  mit  Diäthyiamin  und  Äther  im  Rohr  auf  100°  (Voorhees,  Sktnner,  Am.  Soc.  47, 1126). 

—  Kp,,:  145—152°. 

6.  Aminoderivate  der  Dicarbonsauren  C8HH04. 

1.    Aminoderivate  der  Hexan~dicarbonsdure-(lt6)  CgHwO<  =  HO,C'[CILJf' 
COjfl. 

L0-Diajruno-hBzan-dioarbonB&ara-(1.6J,  a.a'-Diamino-korJc«äure  C-HuCKN.^ 
HOtC'CH(NH,)-[CHA-CH(NHi)«CqfH  <H  497).  Zur  Büdung  aus  a.a^Dibrom.korkaäure 
und  Ammoniak  vgl.  Abderhalden,  Zebbst,  Fermentf.  9,  341 ;  C.  1988 II,  572.  —  Zersetzt 
sich  bei  330°.  —  CjHu0jN,  +  2  HCl.  Schwer  loslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  ^«säurehaltigem 
Alkohol  (Abderhalden,  Sxckel,  S.  160,  78). 
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Dünethylester  Cl0Ht0O4Nt  =  CH3 •  0,C •  CH(NH,) « [CELL •  CH(NH,) -CO, * CH»,  B  Aus 
a.a'-Diamino-korksaure  in  Methanol  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  (Abdebäalden, 
Sickel,  H.  180,  78).  —  öl.  —  Über  die  Reaktion  mit  Guanidin  in  Äther  vgl.  A„  S.  — 
C^H^Nj  +  SHCl  (bei  105°).    Krystalle.    F:  212°  (korr.).    Zersetzt  sich  bei  270°. 

1.6-BU  -  diäthylamlno-hexau-dieaxbonsäure-(l.e) ,  a.a'-  Bis-diäthylamino-kork- 
säure  CwHM04Nt  »  (ClH,)1N-CH(C01H)-[CH>]4-CH(COiH)-N(ClHl)l. 

a)  Höherschmelzende  Form.  Neben  der  niedrigerachmelzenden  Form  (s.  u.)  beim 
Bebändern  von  a.a'-Bis-diathylamino-korksäure-di&thylester  (8.  u.)  mit  Salzsäure  (v.  Braut*, 
Leistner,  Münch,  B.  69, 1957).  —  Nicht  hygroskopisch.  F:  228—230°.  Unlöslich  in  kaltem 
Alkohol. 

b)NiedrigerschmelzendeForm.  B.  s.  o.  bei  der  höhereehmelzenden  Form.  —  Sehr 
hygroskopische  Substanz  (aus  Alkohol  -f-  Äther).  F;  216—220°  (v.  Braun,  Leistner,  Münch, 
B.  69,  1957).    Löslich  in  kaltem  Alkohol. 

«.«'- Bis  -  diäthylamino- korksäure -diäthyleeter  C^H^N,  =  (CtH,),N-CH(COa- 
C|Hj)-[CH,]4'CH(C02C.Hj)N(C2H6)j  (Gemisch  stereoisomerer  Formen).  B.  Durch  längeres 
Erwärmen  emes  Gemisches  stereoisomerer  a.a'-Dibrom-korksaure-diäthylester  mit  Diäthyl- 
amin  auf  dem  Wasserbad  (v.  Braun,  Leistnrr,  Münch,  B.  69, 1956).  —  öl.  Kpi4:  212°.  — 
Liefert  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  2  stereoisomere  «.a'-Bis-diäthylamino-korksäuren  (s,  o,). 
—  Pikrat.    F:  157—161°. 

a.<x'*  Bis  -  formamino  -  korksäure  CwHl(lOeN8  =  OHC  •  NH  -  CH(CO,H)  •  [CH,]4  * 
CH{C0aH)NH*CH0.  B.  Beim  Kochen  von  a.a'*Diamino*korksäure  mit  wasserfreier 
Ameisensäure  (Abderhalden,  Zeisset,  Fermentf.  9,  341 ;  C.  1928 II,  572),  —  Fast  farblose 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  209—210°.  —  Versuche  zur  Spaltung  in  optische  Antipoden: 
A.,  Z.  —  Brueinsalz.    Krystalle  (aus  Alkohol).     F:  256—258°  (Zers.)- 

oca'  -  BiB  -  ohlor  aoetamino  -  korksäure  CltHM0«N|CIt  =  CH^Cl  •  CO  •  NH  •  CH(CO.H)  • 
[CH-L-CHtCO^-NH-CO-CHjCl.  B.  Aus  a.a'-Diamino^korksäure  und  Chloracetylchlorid 
in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Zeisset,  Fermentf.  8,  344;  C.  1828 II»  672). 
-—  Grünlichgelbe  Prismen.   F:  215 — 217°  (Zers.).   Unlöslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln. 

tut'»  Bis  -  [dl  *  a  -  brom  -  propi  onylamino]  -  korksäure  CMH,80,N,Bra  =  CH,  •  CHBr  ♦ 
CX)*NH-CH(C01H)[CH,]4-CH(C011H)NHCOCHBr*CH3.  B.  Aus  a.a'-Diamino-korksäure 
und  öU-a3rom-propionylbromid  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Zbisset, 
Fermentf.  9,  346;  C.  1928  II,  572).  —  Krystallpulver  (aus  verd.  Alkohol).    F:  207°  (Zers.). 

a.a'- Bis- [dl -a-brom-itooaproylaminol -korksäure  Cmß.u0^^T.  =  (CHJ.CH'CH,  * 
CMBr-CO'NH-CH(COlH)-[CHt]4-CH(C08H)-NH-CO«CHBr-CH,'CH(CH8)1.  B.  Aus  a.a.Di- 
amino-korksäure  und  dl-a-Brom-isocaproylbromid  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abder- 
halden, Zeisset,  Fermentf.  9,  348;  G.  18Ä8  II,  572).  —  Krystallpulver  (aus  verd.  Alkohol). 
F;  208—209°  (Zers.). 

am' .  Bis  -  glyoylamlno  -  korksäure  CltHl80LN4  *=  HfN  •  CH,  •  CO  •  NH  •  CH(CO,H)  ■ 
[CH^VCHfCOaHj'NH'CO'CHVNH,.  ß*  B*im  Erwärmen  von  a-a'-Bis-ohloracetamino- 
korksäure  mit  Ammoniumcarbonat  und  konz.  Ammoniak  erst  auf  36 — 37°,  dann  auf  90 — 96* 
(Abderhalden,  Zeisset,  Fermentf.  8,  346;  C.  1928  II,  572).  -—  Krystallpulver  mit  2H.0 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  weit  oberhalb  290°  unter  Zersetzung.  Gibt  eine  sehr  schwache 
Biuretreaktion* 

«.«'-  Bis  -  [(dl  -  a  -  brom  -  isocaproyl)  -  gly oylamin  o]  -  korksäure  C^H^O^Br,  = 
[(CHi)iCH'CH1-CHBr-CO'NH-CHs-CO'NH-CH(COJH)-CH1-CHt-]I.  B.  Aus  a.a'-Bis- 
glyoytamino-korksaure  und  dl-a-Brom-isocaproylbromid  in  Natronlauge  unter  Kühlung 
(Abderhalden,  Zeisset,  Fermentf.  9,  350;  C.  1928 II,  572).  —  Krystallpulver  (aus  verd. 
Alkohol).    F:  194— 1 95"  (Zers.). 

owjt'-  Bis  -  [dl  -  leuoyl  -  glyoyl  -  amino]  -  korksäure  C^H^O-N,  =  [(CH^JjCH-CH,- 
CH<NHt)»CX)'NH-CH1.CONH<CH(COIH)'CH1-CH1^]1.  B.  Beim  Erwärmen  von  a.a'-Bis. 
[(dl-a-brom-isooaproyl)-glyoylaminoj-korKsäure  mit  Ammoniumoarbonat  und  konz.  Ammoniak 
unter  Druck  auf  85—90*  (Abderhalden,  Zeisset,  Fermentf.  8,  3öl ;  C.  1928 II,  572).  — 
Amorphes,  hygroskopisohes  Pulver.  F:  168—171°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  den  meisten 
Lösiingainittera.  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  160—165°  erhält  man  3.6'Dioxo- 
2-isobutyl-piperazin  (Syst.  Nr.  3587).  —  Wird  durch  Hefemacerationssaft  nicht  gespalten. 
Gibt  die  Biuretroaktion.  Gibt  mit  Phosphorwolframsäure  in  schwach  schwefelsaurer  Losung 
eine  Fällung. 

0La^Bi«MU-ga«Äyl»mino-korksäureCMHHO^4^HiNCH(CHt)-CO-ira-CB[(COtH)- 
[CHiLGH(C«lH)NH'OOCH(CH,)NH1.  B.  Man  erwärmt  a.a  ^Bis-[dl-a-  brom  -pro- 
pionyT-amHK>]-kork»äure  mit  Ammoniumcarbonat  und  konz.  Ammoniak  unter  Druck  auf 
86— 9ß»  (Abdebhalden,  Zbdwet,  Fermentf.  8,  347 ;  C.  1928 II,  572).  —  Krystallpulver  mit 
*HtO  (aus  verd  Alkohol).    Schmilzt  weit  oberhalb  290°  unter  Zersetzung. 

58* 
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a.a'- Bis  -  [chloraoetyl  - dl-alanyl  -  amino]  -  korksäure  C18Hzg08X4Cl2  =  [CH2C1  •  CO • 
NTH-CH(0Ha)-CO-NH:CH(CO2H)*CHa-CH2-V  *■  Beim  Behandeln  von  a.a'-Bis-fdl-alanyl- 
aminoj-korksäure  in  Natronlauge  mit  Ohloracetylchlorid  in  Äther  unter  Kühlung  (Abder- 
halden, Z  hisset,  Fertwnlf.  9,  354;  C  1628  II,  572).  —  Etwas  hygroskopisches  Krystall- 
putver  {aus  Alkohol).  »Sintert  bei  195—196°,  schmilzt  bei  202-203°,  zersetzt  sich  bei  216» 
bis  21 H«. 

ot.a'-  Bis  -  tg-ly  cyl  -  dl-alanyl  -  amino]  -  korksäure  CjfiH32üHNfi  -.-  [  H2K  •  CH2  •  CO  ■  NH  • 
CH(CH3)CONHCH(C02H)CH2-CH2-]2.  B.  Heim  Knvärmen  von  ».^-BiB- [chloraoetyl - 
dl-alan  vi  -amino  j- korksäure  mit  Ammoniumearbonat  und  konz.  Ammoniak  unter  Druck 
auf  05°  (Abderhalden,  55  risset,  Ferment  f.  9.  355;  (1.  1928  IL  572).  •—  Amorph,  hygro- 
skopisch. P:  136—138°;  zersetzt  sich  bei  210".  —  (übt  die  Biuretreaktion.  Uibt  mit  Phos- 
phorwolframsäure in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  eine  Fällung.  Verhalten  heim  Erhitzen 
mit  Wasser  im  Rohr  auf  160 — 165°:  A.,  Z.  —  Wird  durch  Hefemaeerationssaft  nicht  gespalten, 

a.a'-Bis-dl-leuoylamiiio-kork8äure  C20H8H(>9N4  =  f(CH3)2CH  CH2CH(NH2)  -CONH  • 
CH(C02H)*CH2-CH8— ]g.  B.  Beim  Erwärmen  von  a.a'-Bis-|dl-a-brom-isocaprovlamiJioj- 
korksaure  mit  Amnion iumearbonat  und  konz.  Ammoniak  unter  Druck  auf  (Hlu  (Abderhalden. 
Zeisset,  Fermmlf.  9,  349;  C.  1928  II,  572).  —  Pulver  mit  3H20  (aus  der  Lösung  in  verd. 
Ammoniak  mit  Alkohol  gefällt).    Schmilzt  oberhalb  290°  unter  Zersetzung. 

ot.a'- Bis-  [chloraoetyl  -  dl -leucyl-  amino]  -korksäure  Ca4H40O„N4012  =  [(CH3)3CH  • 
0H2-  CH(NH  ■  CO  ■  CHjCl)  •  CO  •  NH  •  CH(COzH)  •  CH2-  CH2-  \v  B.  Beim  Behandeln  von 
a.a'-Bis-[dl-leucyI-amino]~korksäurc  in  Natronlauge  mit  Chlonuetylfhlorid  in  Äther  unter 
Kühlung  (Abderhalden,  Zkisskt,  Fermrntf.  9.  352;  C,  1928  II.  572).  — •  Krystallpulver 
(aus  verd.  Alkohol).    F:   170—175°  (Zers.). 

oc.ot'-  Bis  -  [glycyl  -  dl  -  leuoyl  -  amino]  -  korksäure  C21H440HNe  -■=  [(("H3}2CH'CH2- 
CH(NHCO-CH2NH2}-CO-NHCil(C()2H)-CH2CH2-  -],._  H,  Beim  Erwärmen  von  a.a'-Bis- 
|ehloracetyl-dl-leuevlaminof-korkHäure  mit  Ammoniumearbonat  und  konz.  Ammoniak  unter 
brück  auf  90— 95°"( Abderhalden,  Zeisset,  Ferme.ntf.  9,  353;  ('.  1928  II,  572).  -~  Hygro- 
skopische Masse.  Sintert  bei  165°  und  schmilzt  bei  1!M) — 195°  unter  Zersetzung.  Leicht 
löslich  in  Wasser;  kann  aus  der  wÄßr.  Lösung  mit  Alkohol  nicht  gefällt  werden;  sehr  schwer 
löslich  oder  unlöslich  in  den  anderen  üblichen  Lösungsmitteln.  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
im  Hohr  auf  160 — lr»5°  erhält  man  3.o-l)ioxo-2-isobutvl-pij>erazin  (Syst.  Nr.  3587).  —  Wird 
durch  Hefemaeerationssaft  nicht  gespalten.  ■ —  Gibt  die  Biuretreaktion.  (übt  mit  Phosphor- 
wolf ram  sä  ure-Losung  eine  Fällung. 

2.    Aminoderivate  der  llexan-dicar bonsäur e-( 3.3)  C8H1404  =  CHi*CH2'CH2- 

C(C2H5)(C02H)2. 

6  -  Diäthylaraino  -  hexan  -  diearbonsäure  -  (S.3)  -  diäthylester,  Äthyl  -  [y-  diäthyl- 
amino-propyl]  -malonsäure  -  diäthylester  0,6H3IO4N  =  (C2  H5)ä\  •  CH2«  CH2  •  CH2  •  C(02H?) 
(COj'CgHsJg.  /i.  Beim  Kochen  von  Äthvl-[>'-brom-propvl|-malonsäure-diäthvlester  mit 
Diäthylamin  (l)ox,  Yodek,  Am.  Soc.  45.  1759).  — -  Gelbes  01.   Kp6:  143—149°.* 

7.  Aminoderi vate  der  Heptan-dicarbonsäure-(tJ)  C„Hw04  =  H0»C-[CH2J7- 
C()2H. 

a.a'-Bis-dimethylamino-azelainsäure-diäthylester  C17Ha404N2  ■-  (CH3)2N'CH(C02' 
^jHjJ-fCHjJj' CH^Oj* C8HB)*N(CH3)a.  B.  Aus  a.a'-Dibrom-azelainaäure-diäthylestcr  durch 
Einw.  von  Dimethylamin  in  Benzol,  in  geringer  Ausbeute  neben  anderen  Produkten  (v.  Braun, 
MOnch,  B.  58,  194«).  —  Flüssigkeit.  Kpn:  191—193°,  —  Verhalten  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  in  Alkohol:  v.  B.,  M. 

8.  Aminoderivate   der   7-Methyl-octan -dicarbonsäure-(4.4)   CuHao04 
(OH3)2CH-CH2-0Ha-O(CO2H)2-CH2-CH2-CH3. 

1-Diäthylamiuo  -  7-methyl  -  oetan  -  dicarbonsäure-(4.4)-diäthylester,  [y«Diäthyl- 
anaino  -  propyl]  -isoamyl  -  malonsäure  -  diäthylester  C1BH3704N  --  (CaHs)2N-CHa*CH2- 
0Ka-C(CO1-ClH6)l'CH1'CHt-CH(CHa)t:  B.  Beim  Kochen  von  [  y-  Brom  -propyl  ]-  isoamyl  - 
malonsäurediäthylester  mit  Diäthylamin  (Box,  Yoder,  Am.  Soc.  46,  1700).  —  Gelbes  Ol. 
Kp6:  155— 1 61°. 

9.  Aminoderivate   der   Decan-dicarbonsäure-(l.lO)  CMH„04  =.-.-.  HO>C- 
[CHa]lft-C02H. 

l.lO-Diamino-deoan'-dioartoonsaure'-U.lO)  („Dodoeandiaminodicarbonsäure") 
C12H„01N2=,H01C-CH(NH2)-[CH218-CH(NH!I)-C02H(?).    B.   Bei  längerer  Verdauung  von 
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Casein  durch  Pankreatin  bei  37°  (Fränkel,  Friedmann,  Bio.  Z.  182,  437,  438;  vgl.  Skraup, 
B.  37  [1904],  1596;  iL  42  [1904],  274;  E.  Fischer,  Abderhalden.  H.  42,  540).  —  Krystalle 
mit  1H80  (aus  Wasser).  F:  255,4°  (im  zugeschmolzenen  Röhrchen);  wird  bei  125 — 130° 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  261,5°.  Die  wasserfreien  Krystalle  sind  sublimierbar. 
Optisch-inaktiv.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Wird  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  gefallt. 
—  Schmeckt  etwas  bitter. 

Diäthylester  ClfHM0€N,  «  02H6-02C-CH(NHj)-[CH?]8CH(NH8)-C02-C8H5(t).  B. 
Beim  Behandeln  der  Säure  mit  Chlorwasserstoff  in  absol.  Alkohol  (Fränkel,  Friedmann, 
Bio.  Z.  182,  439).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  210°.  —  C16H,2O.Na  +  2HC1  +  H,0.  Krystalle 
(aus  absol.  Alkohol).    F:  120,5°. 


b)  Aminoderivate  der  Dicarbon säuren  CnH2n-404. 

1.  Aminoderivate  der  Äthyl  en-a./5-di  carbonsäure  ClH4Oi  --=  H08C«CH; 
CHCOjH. 

a.a'-Diaraino-maleinsäure-dinitriL    x.ß-Diamino-a./?-dicyan-ätbylen  C4H4N4  - 

H2N-C(CN);C(CN)*NH2  a.  Immo-amino-bemsteinsaure*dinitril  HEN-CH(CN)-C(:NH)-Oi:, 
S.  949. 

2.  Aminoderivate   der   Buten-(3)-dicarbonsäure-(1.1)   C,Hfl04 «  CH^CH* 

CH2-CH(C02H)2. 

l-Amino-buten'(8)-dicarbonBäur0»(l.l)-diäthyle8ter,  a-Ajnino-allylmalonsäure- 
diäthylester  C10H,7O4N  -  CH2:CH-CH8-C(NH2){C02-C2Hs)2.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Allylbromid  auf  die  Natrium  Verbindung  des  Amiiiomalonaäurediäthylesters  (Locquin, 
Cerchez,  Bl,  [4]  48,  932).  —  Kpls:  132—133°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  überhitztem 
Waeserdampf  a-Amino-ailyiessigsäure. 

a-Ureido-allylmalonsäure-diäthylestör  CuH1805N2  =  CH2 :  CH  •  CH2  ■  C(NH  -  CO  ■  NH,) 
(COjj-C2H5)2.    F:  174°  (Locquin,  Cerchez,  Bl.  [4]  43,  932). 

3.  Aminoderivate  der  Dtcarbonsäuren  C7H10O4. 

1.  Aminoderivate  der  2-Methyl-buten~(l)-dicarbon8Üure~(1.4)  C7Hw04  = 
H02C*CH:C(CH8)CH2CH2C02H. 

4-3)läthylammo  - 2-metbyl-buten-(l>-dicarbon8äure-(1.4)-diäthyleBter  C1SH2704N 
=  C2H5-02C-CH:C(CH3)-CH2-CH(COB-CaH5)-N(C2H6)2.  B.  In  geringer  Menge  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Diäthylamin  auf  ct,a'-Dibrom-/S-methyl-adipinsäure- 
diäthvlester  unter  anfänglichem  Erwärmen  (v.  Braun,  Leistner,  Münch,  B,  50,  1955).  — 
Öl.    Kp18:  160°. 

2,  Aminoderivate  der  Penten-(4)-dicarbon8äure-(2.2)  C7H10O4  =  CH2:CH- 
CH2C(CH3)(C02H)2. 

1  -  Amlno  -  penten  -  (4)  -  dioarbonaäure  -  (2.2)»  Aminomethyl  -  allyl  -  malonsäure 
C7Hll04N  =  CHa;CHCHaC(C02H)2CH.NH2.     B.     Durch    Einw.    von    2    Mol    32%iger 

Formaldehyd-Lösung  auf  2  Mo]  Allylmalonsäure  und  1  Mol  konz.  Ammoniak  (Mannich, 
Sctter,  B.  58,  1328).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  138°  (Zers.).  Leicht  löslich  in. 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aceton.  —  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer  und 
entwickelt  beim  Kochen  basische  Dämpfe. 

[Methylamlno  -methyl]  -  allyl  -  malonsäure  C8H1504N  *=  CH2 :  CH-CHa-  C(COaH),- 
CHj-NH-CHj.  B,  Durch  Einw.  von  2  Mol  32%iger  Formaldehyd  -Lösung  auf  2  Mol 
Allylmalonsäure  und  1  Mol  4()%iger  Methylamin -Lösung  unter  Kühlung  (Mannich, 
Sittter,  B.  58,  1328).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  F:  134°  (Zers.).  Löst 
sich  in  30  Tln.  heißem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Entwickelt  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  basische  Dämpfe.  Die  wäßr.  Lösung  gibt  bei  alimählichem  Hinzu- 
fügen  einer  10%icen  Lösung  von  Brom    in   Chloroform   das  Hydrobromid  des  6 -Brom - 

CH.-NH-CH.-HC CH2  „       „ 

«-[methylamino-methylj-y-valerolactons  i         1  (Syst.  Nr.  2643) ; 

reagiert  analog  mit  Jod  in  Chloroform.  Liefert  bei  längerem  Aufbewahren  mit  60%iger 
BromwasserstoffBäure  im   verschlossenen    Gefäß  a-[Methylamino~methyl]-y-va!erolacton- 
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a-carbons&ure-hydrobromid  (Syst.  Nr,  2647)   und  wenig  a'[Methylamino-methyl]-y-valero- 
lacton-hydrobromid  (Syst.  Nr.  2643). 

tDimethylamino  -  methyl]  -  allyl-malonsäure  CftH1504N  =--  CH, :  CH-  CH,-  C(CO,H),  • 
CH,-N(CH,)r  B.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol  Formaldehyd  auf  eine  konz.  Lösung  von  2  Mol 
Allyl-malonsäure  und  1  Mol  Dimethylamin  (Mannich,  Ganz,  B,  55, 3493).  —Tafeln (aus  verd. 
Alkohol  +  Äther).  F:  85°  (Zers.)  (M.,  G.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absol. 
Alkohol  (M.,  G.).  —  Zersetzt  sich  bei  Sommertemperatur  innerhalb  2—3  Tagen  (M.,  G.). 
Die  mit  Natronlauge  neutralisierte  wäßrige  Lösung  liefert  beim  Kochen  unter  wiederholtem 
Neutralisieren  mit  verd.  Schwefelsaure  Dimethylamin  und  a-Allyl-acryls&ure  (M.,  G.).  Die 
wäßr.  Lösung  gibt  beim  Zutropfen  einer  10% igen  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  «-[Dimethyl- 
amino-methyl]-d-brom-y-valerolacton'-hydrobromid  (Syst.  Nr.  2643),  beim  Aufbewahren  in 
60%iger  Brom  Wasserstoff  saure  und  nachfolgenden  Erwärmen  a-[Dimethylamino-methyl]- 
y-valerolacton-hydrobromid  (M.,  Sutter,  B.  58, 1332).  —  Gibt  ein  schwerlösliches  Chloro- 
platinat  (M.,  G.). 

4.  Äminoderivate  der  Hexen-(2)-dicarbonsäure-(1.6)  c8HJ2o4  =  H02C- 
CH.-CH^H-CHjCHj-CHg-COjH. 

6  -  Dimethylamino  -  hexen  -  (2)  -  dioarbonsäure  -  (1.8)  -  dimethylester,  Dimethyl- 
granatonftäure-dimethyleeter  C„HM04N  -  CH8-  0,CCH,CH:CH  CHt-  CHt-CH(C02- 
CH,)-N(CH,),  (H  500).    Zur  Konstitution  vgl.  Willstätter,  Bommer,  A.  422,  27. 


3.  Äminoderivate  der  Tricarbonsäuren. 

Äminoderivate  der  Propan-tricarbonsäure-(l.2.2)  C,H80,  —  CH,'C(CO,H),« 
CH,-CO,H. 

8  -  Dimethylamino  -  propan  -  triearbonsäure  -  (1.2.2)  C8H180*N  =  (CHa)8N  •  CH,- 
C(C08H),-CH,-CO,H.  B.  Bei  der  Einw.  von  3  Mol  Formaldehyd  auf  3  Mol  Äthan-tricarbon- 
saure-(1.1.2)  und  1  Mol  Dimethylamin  in  Wasser  unter  Kühlung  (Mannich,  Ganz,  B.  66, 
3502).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  +  Äther).  F:  ca.  135°  (Zers.).  Leicht  löslich  in.  Wasser, 
schwer  in  absol.  Alkohol.  —  Die  wäßr.  Lösung  liefert  beim  Kochen  3 -Dimethylamino- propan - 
dicarbonsaure-(1.2)  (S.  912). 


4.  Äminoderivate  der  Tetracarbon  säuren. 

1.  Äminoderivate  der  Ä  th  an -tetracar  bonsäure -(1.1. 2.2)  C,H,Og  = 
(HO,C),CHCH(CO,H)t. 

1-Amino-äthan-tetraoarbonsaure- (1.1.2.2)  CtH?0,N  «  (HO,C)1C(NHl)-CH(COrrI),. 
B.  Das  Tetrakaliumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  l-Amino-äthan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)- 
tetraathylester  mit  10%iger  wäßriger  Kalilauge  (Philippi,  Seka,  M,  46,  279).  —  K4C,H3OflN 
4-6H,0.    Krystalle.    Verliert  beim  Erwärmen  auf  110°  im  Vakuum  3  Mol  Wasser. 

2.  Äminoderivate  der  Dodecan-tetracarbonsäure-(1. 4.8.12)  C„HM08 -= 
HO,C-  [CH,],  •  CH(COtH)  •  [CH.VCHfCOjH)  •  [CH,]4  CO,H. 

1.6.9  -  Tri«  -  bromamino  -  dodeean  -  tetraearbonsäure  - 1.4.8.12  (P)  Ci.HMOaN.Br,  = 
HÖ,C-  CH(NHBr)  •  CH,-  CH,-  CH(CO,H)  -CH(NHBr)  CH,-  CH,-  CH(C08H)CH(NHBr)-CHr 
CHj-CHj-COjHiT).  B.  Beim  Erhitzen  von  entfettetem  Roßhaar  mit  l%iger  Salzsäure  im 
Autoklaven  auf  180°,  Extrahieren  mit  Chloroform  und  Behandeln  des  in  Wasser  unlöslichen, 
airupöeen  Anteils  des  Chloroform-Extrakt«  mit  Brom  in  essigsaurer  Lösung  (Ssaöikow, 
Bio.Z.  148,  604,  50ft).  —  Cu,CwHtlOftNsBr, -f  2H,0.  Brauner,  hygroskopischer  Nieder- 
schlag.  Zersetzt  sich  beim  Trocknen  bei  105°. 
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H.  Amino-oxy-carbonsäuren. 

1.  Aminoderiyate  der  Oxy- carbonsäuren 
mit  3  Sanerstoffatomen. 

Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  CnH2a08. 
1.  Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  C3H6Os. 

1,  Aminoderivate  der  l-Oocy-äthan-carbonsäure-(l)  C,H6Oa  =  CH3-CH(OH)' 
COjH. 

2  -Ajnino-l-oxy-äthan-oarbonBäure-U),  £-Amino-a-oxy -Propionsäure,  5*Amino* 
milchsäure,  dl-Isoserin  C8H708N  =  H2N-CH,-CH(OH)-CO,H  (H503),  F:  ca.  242°  (Zere.) 
{Tomita,  H.  168,  50).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Essigester 
(T).  —  Bestimmung  durch  konduktometrische  Titration  mit  Natronlauge;  Widmark,  Larsson, 
Bio.  Z.140,  287. 

/^Methylainino-a-oxy- Propionsäure,  N-Methyl-iaoBerin  C4H,OaN"  =  CH8-NH- 
CH1-CH(OH)-CO,H.  B,  Beim  Erwärmen  von  [Methylammo-methyl]-tartronsaure  mit 
Wasser  {Mannich,  Bauroth,  B.  66,  3507).  —  C4HfO.N -4- HCl.  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  155—156«. 

0-Dimethylamino-a-oxy -Propionsäure,  H.N-Dimethyl-isoserin  C^HnOjN  — 
(CHa)1N-CHt-CH{OH)C0sH.  B.  Beim  Erhitzen  von  C-[Dimethylamino-methyl]-tartron- 
säure  mit  Wasser,  neben  anderen  Produkten  {Mannich,  Bauroth,  B,  66,  3507).  —  CBHuOsN 
+  HC1.  Stabchen  (aus  Alkohol),  F;  145—146°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aceton. 

Inakt.  Leucyl-iaoBerin  C,H1804Na  =  (CH^jCH'CHj-C^NH^-CO-NHCH.-CHiOH)- 
C0aH  (H  504).  Scheinbare  Dissoziationskonstanten  bei  20°  kB:  6,2xl0~9;  kb:  1,3x10-" 
(potentiometrisch  in  Natriumchlorid- Lösung  bestimmt)  (Th.lman8,  Hirsch,  Strache,  .Bio.  #. 
189,  404,  411). 

Inakt.  /3-Aniino-ot-ineroapto -Propionsäure,  inakt.  laooystein  CsH70,SN  =  H,N  • 
CH,«CH(SH)-COtH  (H505).  Über  eine  Kohlenoryd-Eisen(II)- Komplex  Verbindung  vgl. 
Cremer,  Bio.  Z.  206,  234. 

Inakt.  BiB-[/^amino-a-oarboxy-äthyl>diBuIrld,  tnakt  /U?'-Diamino-a.a'-diearb- 
oxy-diäthyldlBulHd,  inakt.  Isocystin  C.H^O.NgS,  =  [HsN-CH8-CH(CO£H)  •  S-]a  {H505). 
Abspaltung  von  Schwefel  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Brand,  Sandberg,  J.biol. 
Chem.  70,  383.  [Gaede] 

2.  Aminoderivate  der  2  -  Chey  -  äthan -  carbonsäure - (1)  C8H6Oa  =  HO-CHa- 
CH,-OOaH. 

1-Ämino -2 -oxy -äthan -carbonsäure -<1),  a-Amino-/J-oxy-propionsäure,  Serin 
CsH703N  =  HO-CHi-CH(NHi)-COaH. 

a)  In  wäßriger  Lösung  rechtsdrehende  a-Amino-ß-  oxg  -Propionsäure, 
d(+)-8ertn  (Hö05).  Zur  Konfiguration  vgl.  Karrer,  Helv,  6,  957.  —  B.  Entsteht  neben 
der  dl-Verbindung  bei  der  Spaltung  des  Bruoinsalzes  des  SalicyJiden-dl-serins  (Bergmann, 
Zervas,  H.  168,  290), 

Methylester  C4Ha01N  =  HO'CHi*CH(NH.)-COa-CHs.  B.  Aus  d(+)-Serin  durch  Einw. 
von  methylalkoholischer  Salzsäure  (Karrbr,  Äefv.  0,  958).  —  Die  Eigenschaften  entsprechen 
denen  des  [l(-). Serin] -methylestera  (H  4,  506). 

d<4-) - Bi» - [0-amino - 5-oarboxy- äthyl] -disulfld,  d{+)-ß.ß'- Diamino-0.£'- dioarb- 
oxy-diathyldiflulfld,  d(+)-CyBÜn  CAAN.S- =  [H01C*CH(NH.)»CHa-S-]a.  Wirkung 
auf  das  Pflanzenwachstum:  Macht,  J.  Pharmacol.  ezp.  Therap.  86,  248;  0.  1828  II,  3033. 

b)  In  wäßriger  Zösung  linksdrehende  a-Amino-ß- ogty -Propionsäure, 
l(-L)Serin  C.KAN  -  HO-CHa«CH<NH,)-COaH  (H  506;  E  I  544).  Zur  Konfiguration 
und  zur  Bezeichnung  als  l(-). Serin  vgl.  Wohl,  Schellenberg,  B.  66,  1406;  Karrär, 
Schneider,  Helv.  18  [1930],  1282.  —  V.  Im  Preßsaft  der  Luzerne  (Vjcxeby,  J.  biol.  Üh«m. 
66,  659).  Im  Ochsenhirn  (Shimtzu,  Bio.Z.  117,  262).  —  B.  Über  die  Bildung  von  l<-)-ßerin 
bei  der  Hydrolyse  von  Proteinen  vgl.  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemiaohea  Hand- 
lexikon, Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  422.  —  Tafeln  mit  1  H.O  (aus  Wasser)  (S.  Pobtermax, 
Th.  Posthrnas^  C.  r.  186,  616).   Optische  Eigenschaften  der  Krystalle:  Kbenan,  J.  biol 
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Ckem.  62,  168,  172.  Ultraviolett* Absorf i+'  nsspektram:  Arderhaliien,  Rohsner,  //.  176, 
257.  Scheinbare  Diasoziationäkonstanten  in  ,/äßr.  Lösung  bei  25"  (ermittelt  durch  potentio- 
metriache  Titration)  k8;  7,08  xlO"18;  kn:  1.02^10-"  (Kikk,  Schmiot.  J.biolChem..  81, 
239,  247).  —  Einfluß  auf  die  im  tierischen  Stoffwechsel  statt  findenden  Acetylierungs- 
vorgänge:  Harkow,  Power,  fciHEKWiw,  Brr.PhymA.  40,  7S7;  (■.  1927  II,  2207,  —  Beim 
Eintragen  von  4-Xitro-benzoylc.hlorid  in  eine  siedende  sodaal  Italische  Lösung  entsteht  vorüber- 
gehend eine  bräunliche  bis  blauviolette  Färbung,  die  bei  raschem  Abkühlen  etwas  länger 
bestehen  bleibt;  Zusatz  von  XaHSOa,  Xa2S204  oder  Natriumsulfid  verhindert  diese  für  Serin 
nicht  spezifische  Farbreaktion  (Waser,  Bkai'Chu,  fft'fv.  7,  757).  Zur  Bestimmung  nach 
van  Slykk  vgl.  Gortner,  Sandstrom,  Am.  A'oc.  47,  16t>5.  Alkal  «metrische  Titration  in 
alkoh.  Lösung  in  Gegenwart  von  Phenolphthalein  oder  Thyrriolphthalehi  als  Indikator: 
Wauxschmidt-Leitz,  Schaffner,  Grassmann,  H.  156,  S9.  Bestimmung  durch  Titration 
mit  alkoh.  Salzsäure  in  Aceton  bei  Gegenwart  von  Xaphthylrot  als  Indikator:  Lindeh- 
stk0M-Lanq,  H.  173.  49.  Bestimmung  in  Serum:  Mvttenaere.  Hessemans,  C.r.Sar. 
Biol.  87,  800;  C.  1923  II,  511. 

[I  -  Seryl]  -  1  -  asparaginsäure  C7HliäO„Xs  -  HO •  CH2-  CH(XH,)  •  CO  XH  CH(C02H)  • 
CH8C02H.  B.  Wurde  aus  den  Hvdrolvsenprodukten  von  a  Lactotyrin  isoliert  (  Postern  ak. 
C.  r.  184,  307). 

Akt,  ß  -  Dimethylamino  -  a  -  oxy  -  Propionsäure  -  hydroxymethylat,  THmethyl- 
[/^oxy-a-carboxy-äthyrj-ammomumhydroxyd,  Ammoniumbase  des  1-Serinbetains 
C4Hu04N  =  *  (CHa)3N(OH)  •  0H(CH2-  OH)  •  CO,H.  B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  ent- 
steht aus  1-Serin  und  Dimethylsulfat  in  barvtalkalischer  Lösung  (Ackermann,  Kutscher. 
Z.  Biol.  72,  178,  170:  (\  19211,  543).  -  ('«H^X-Om  AuCf.,.  V :  211-  212".  KM)  cm»  der 
bei  Zimmertemperatur  gesättigten   wäßrigen  Lösung  enthalten   12,00   g. 

AJtt,  N-[a-Oxo-propionyl]-[a-amino-/?-oxy-propionsäure],  N-Pyruvyl-1-serin 
C8H905N  --  CH3-CO-CO-NH-CH(CH2-()H)-(.'02H.  B.  Wurde  aus  den  Hydrolysen  produkten 
von  a-Lactofcyrin  isoliert  (Posternak,  Cr.  184,  307). 

[1-LeucylH -serin  oder  [I -Seryl] -1-leucin  C9H1R04X2  ({^H,)2(:H-CH,(;H{XHo)C()- 
NH-UH(CH8-()H)-C02HoderHOCH8-CH(XH2)C()NH('H((X)2H)C,ri2-CH{CH3)a,  ~H.  Bei 
7-tägiger  Einw.  von  70%iger  Schwefelsäure  auf  Seh  wein«  "borsten  bei  37"  {Audkrhaujen, 

Komm.  H.  182,  9).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  fa]5 :  44.3°  (Wasser).  —  Bei  der  vollständigen 

Hydrolyse  mit  2ö%iger  Schwefelsaure  erhält  man  l(-)-Leucin  und  l(-)-Serin.  —  Gibt 
schwache  Biuretreaktion. 

a-Iaolönoyl3-l-Berin^HlH04X2.-f11v<-:H2'(:H((:H3)-(.:H(NHj)-CO-NH*CH(CHa-OH)- 
COjjH.  B.  Wurde  aus  den  Hvdrolysenprnduktrn  von  x-Lnctntyrin  isoliert  (Posternak, 
(!.  r.  184,  307). 

Fyruvyl  -  I  -  seryl  -  t -serin  (\H14OtXä  CH3-  a>-COXHCH(CH2-  OHj-CO-NH  ■ 
CH(CH2  (>H)C02H.  ß.  Wurde  aus  den  Hydrolysen  produkten  von  a-Lactotyrin  isoliert 
(Postern  -.  (L  r.  184,  307). 

Di- 1- seryl -1 -serin  l^H170-X,  =■=  H()-(.:H2CH(XH2)'CO*XH-CH(€H2-OH)CO  NH 

0H(CH8*OH)*C()2H.  B.  Wurde  aus  den  Hvdrolysenprodukten  von  x-Laetotyrin  isoliert 
(Posternak,  Cr.  184,  307). 

Pyruvyl-di-1 -seryl -1 -serin  C„H„09N3  ---  OH3-CO-CO'[XH-CH(CH2-  OH)-CO|2- 
XH  •CH(CH3-OH)-C02H.  B.  Wurde  aus  den  Hydrolyse nprodukten  von  a-Lactotyrin 
isoliert  (Posternak.  C.  r.  184,  307). 

Tri- 1  -  seryl -1  -serin  ü,2H2208X4  -~  HO-CHj-CHtNH^-CO-fNH-CHiCH^OHJ-CO],- 

N"H*CH{CH2'ÖH}-C02H.  B.  Wurde  aus  den  Hydrolysen  produkten  von  a-Lactotyrin  isoliert 
{Posternak,  C.  r.  184,  307). 

Rechtsdrehende  ')  a-Amino-/?-mercapto-propionsäure,  1  (-f-)-Cy stein  C,H702NS  --- 
H»SCHa-CH(XH8)COaH  (H  mS;  E  I  544). 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung,  Reinigung. 

V .  Cystein  kommt  frei  oder  nicht -proteinartig  gebunden  in  reifen  grünen  Erbsen  vor 
(Kozlows'ki,  Biochem.  J.  20,  1347).  Findet  sich  frei  in  der  Xiere  (Bierich,  Kallk,  H.  176, 
292).  Über  das  Vorkommen  von  Cystein  in  der  Linse  des  menschlichen  Auges  vgl.  Shoji, 
Ber.  Pkymol.  40,  636;  C.  1927  II,  1978;  in  tierischen  Geweben  und  in  menschlichen  Tumoren 
vgl.  B.,  Ka.,  H.  176,  293.  —  B.  l(+)-Cystein  ist  im  Gegensatz  zu  älteren  Angaben  (H  4,  506) 

*)  Die  H  506  und  EI  544  angegebene  irrtümliche  Bezeichnung  als  Hnksdrehende  0-Meroapto- 
a-amino-propioDBfinre  stütst  sich  auf  eine  Angabe  von  Batimann  {S.  8  [1883/84],  303),  der  ver- 
mutlich ein  durch  da»  stark  linkadrebeode  Cystln  verunreinigtes  Präparat  untersucht  hat. 
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ein  primäres  Spaltprodukt  der  Proteine;  es  entsteht  nicht  erst  während  der  Hydrolyse  aus 
l(-)-Cyßtin,  sondern  geht  im  Gegenteil  bei  länger  dauernder  Hydrolyse  unter  Luftzutritt 
in  1<~)-Cystin  über  (Okuda,  pr,  Acad.  Tokyo  2,  277;  C.  1926  II,  2728).  Am  besten  erhält 
man  Cystein  bei  3-  bis  5-stdg.  Hydrolyse  von  Proteinen  im  Kohlendioxydstrora  (0., 
Pr.  Acad.  Tokyo  2,  278).  Cystein- Gehalt  von  Gewebsproteinen:  Okuda,  Pr.  Acad.  Tokyo 
2,  278;  6,  247;  C.  1926  II,  2728;  1929  II,  2904.  —  Zur  Bildung  aus  1(~)-Cystin  durch  Reduk- 
tion mit  Zinn  in  aalzsaurer  Lösung  oder  mit  Sulfiten  und  Sulfiden  (H  506)  vgl,  Andrews, 
/.  biol.  Chem.  69,  210.  Ferner  erhalt  man  1(+) -Cystein  aus  l{-)-Cystin  bei  der  Behandlung 
mit  Natriumcyanid  (Mauthneb,  H.  78  [1912],  32;  Süllivan,  Abstr.  Bacteriol.  9  [1926], 
37;  Pvbl.  Health  Rep.  41  [1926],  1042),  bei  der  Elektrolyse  in  salzsaurer  Lösung  <A.,  J.  biol. 
Ohem.  69,  213)  sowie  bei  der  Einw.  von  Bact.  coli  in  synthetischem  Medium,  am  besten  unter 
anaeroben  Bedingungen  (Hosoya,  Yaoi,  Ber.  Physiol.  38,  885;  C.  19271,  3011;  Y.,  Ho., 
Ber.  Physiol  40,  731 ;  C.  1827  II,  1971).  —  Zur  Darstellung  durch  Reduktion  von  1-Cystin 
mit  Zinn  in  salzsaurer  Lösung  {Baumann,  H.  8  [1884],  300)  vgl.  Friedmann,  B.  Ph.  P.  4 
[1904],  504.  —  Die  Reinigung  von  Cysteinhydrochlörid  wird  am  besten  erzielt  durch  wieder- 
holtes Behandeln  mit  reinem  Aceton  (Warburq,  Bio.  Z.  187, 257 ;  iScHERma-KAHLBAUM  A.G., 
D.  R.  P.  472822;  C.  1929  I,  2921;  Frdl.  16,  2831).  Bei  der  Reinigung  durch  Umkrystalli- 
sieren  von  Cysteinhydrochlörid  aus  Alkohol  (Warburg,  Sakuma,  Pflügers  Arch.  Physiol. 
200  [1923],  204;  Sakuma,  Bio.Z.  142,  74;  Toda,  Bio.  Z.  172,  35)  oder  durch  Behandeln 
von  Rohcystein  in  alkal.  Lösung  mit  Alkalisulfid  in  Quaragefäßen  <W.,  S.j  S.;  Harrison, 
Biochem..  J.  18,  1010)  ist  die  Ausbeute  an  reinem  eisenfreiem  Cystein  sehr  gering. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Cystein  ist  unlöslich  in  Äther,  Aceton,  Essigester,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlen- 
stoff tetrachlorid,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Shtple,  Sherwin,  J.  biol.  Chem. 
56,  675).  Ultraviolett-Absorptiönsapektrum  in  wäßr.  Lösung:  Abderhalden,  Rossner. 
H.  178,  160.  [«]?:  4-9,7°  (Andrews,  J.  biol.  Chem.  69,214).  Scheinbare  Dissoziationskon- 
sfcanten  in  wäßr  .Lösung  bei  30°  (ermittelt  durch  potentiometrische  Titration)  kw:  6,6x10*-'  bis 
7,25xl0~9;  k„:  4,6xl0~u  bis  5,3x10-";  kb:  7,23 xl0~18  bis  9,1  XlO"13  (Cannan,  Kniqht, 
Biochem.  J.  81,  1389;  LandoÜ-Börnst.  E  II,  1096;  vgl.  a,  Pirie,  Pinhey,  J.  biol  Chem. 
84,  329).  Versuche  zur  Bestimmung  des  „Oxydations-Reduktionspotentials"  des  Systems 
Cystein-Cystüi  unter  verschiedenen  Bedingungen;  Di xon,  Quastel,  Sog.  128,  2947;  Kendall, 
Noed,  J.  biol.  Chem.  69, 299;  Ke.,  Loewen,  Biochem.  J.  22, 669;  D.,  Tünnicliffe,  Biochem.  J. 
21,  860;  Harrison,  Qu.,  Biochem,  J.  22,  686;  Michaelis,  Elexner,  Naturwiss.  16,  688; 
J.  biol.  Chem.  78,  702.  Ausführliche  Angaben  und  Kritik  e,  bei  L.  Michaelis,  Oxydations- 
Reduktions-Potentiale  [Berlin  1929],  S.  98 ff.»  111  ff-,  119ff,  —  Das  Hydrochlorid  beschleu- 
nigt die  Zersetzung  der  Jodantiseptica  (z.  B.  Jodoform,  Jodol,  Aristol)  in  wäßr.  Suspension 
oder  in  Lösungen  in  Äther  oder  Schwefelkohlenstoff  in  diffusem  Licht  bei  37°  (Chaboaff, 
Bio.Z.  216,  71). 

Chemltches  Verhalten. 

Die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Cystein  zu  Cystin  durch  Sauerstoff  in  neutraler 
oder  schwach  alkalischer  Lösung  nimmt  mit  zunehmender  Reinigung  ab  und  betragt  bei 
weitgehend  gereinigten  Präparaten  nur  1/IM  bis  1/1M  derjenigen  früher  untersuchter  Proben; 
die  als  Autoxydation  beschriebene  Erscheinung  ist  zum  weitaus  größten  Teil  eine  Oxydations- 
katalyse  durch  metallische  Verunreinigungen  (Warbübq,  Sakuma,  Pflügers  Arch.  Physiol. 
200,  203;  C.  1928  III,  1290;  8.,  Bio.Z.  142,  68;  W„  B,  58,  1009;  Harrison,  Biochem.  J, 
18,  1012).  Die  in  metallfreien  Cystein-Praparaten  verbleibende  wirkliche  Autoxydation  ist 
nur  gering  und  wird  durch  Blausaure  nicht  gehemmt  {W.,  S.,  Pflügers  Arch.  Physiol.  200, 
205;  8-,  Bio.Z.  142,  75;  H.,  Biochem,  J.  18,  1013,  1045;  GbrvE,  J.biol.  Chem.  82  [1931], 
404).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  gewöhnlichem  und  von  metallfreiem  Cystein  bei 
Ph- Werten  von  6,8—9,0  und  20°  bzw.  25«:  W.,  Negklezn,  Bio.Z.  113,  275;  Dixon,  Tunni- 
cliffe,  Pr.roy.8oc.  [B]  94,  289;  C.  1928 III,  610;  W.,  S.,  Pflügers  Arch.  Physiol.  200, 
205;  S.,  Bio.  Z.  142,  75;  H.,  Biochem.  J.  18, 1012.  Die  Sauerstoff  auf  nähme  von  anscheinend 
nicht-eisenfreiem  Cystein  wird  durch  ultraviolettes  Licht  nur  wenig  beschleunigt  (Harris, 
Biochem.  J.  20,  291).  Die  Oxydation  von  gereinigtem  Cystein  wird  durch  geringe  Mengen 
Eisen(H)-saIz  oder  Eisen(III)-salz  und  durch  Hämatin  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer 
Lösung  (Warbcjro,  Sakuma,  Pflügers  Arch.  Physiol.  200,  206;  S.,  Bio.Z.  142,  «6,  77;  W„ 
B.  68, 1009;  Harrison,  Biochem:  J.  18,  1013),  sowie  durch  Kupfer-  und  Mangansalze  in 
schwach  alkalischer  Lösung  (W.,  S.,  Pflügers  Arch.  Physiol.  200,  206 ;  Toda,  Bio.  Z.  172, 
21;  W.,  Bio.Z.  187,  256,  267)  beschleunigt.  Über  den  Mechanismus  der  duroh  Eisensalze 
bewirkten  katalytischen  Oxydation  von  Cystein  vgl.  Michaelis,  J.  biol.  Chem.  84,  779,  783. 
Blausäure  und  Athyloarbylamin  hemmen  die  kafcalytische  Wirkung  der  Eisen-  und  Kupfer- 
Ionen  auf  die  Cyste  in -Oxydation  <W.,  S.,  Pflügers  Arch.  Physiol.  200,  203;  S.,  Bio.Z.  142, 
69,  72-  W.,  B.  68, 1009;  Toda,  Bio.  Z.  172,  20);  Blausaure  hat  aber  kaum  Einfluß  auf  die 
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katalytische  Wirkung  der  Mangan-Ionen  (W.,  Bio.Z.  281  [1931],  495,*  238  [1931],  245). 
Pyrophosphat  hemmt  die  Wirkung  von  Eißen-  und  Mangansaken  auf  die  Cystein-Oxydation, 
nicht  aber  die  katalytische  Wirkung  der  Kupfersalze  (W.,  S.,  Pflügers  Arch.  Physiol.  200, 
204;  S.,  Bio.Z.  142,  71;  W.,  Bio. Z.  187,  256).  Über  den  Einfluß  von  Kohlenoxyd  auf  die 
durch  Eisensalz  katalysierte  Cystein-Oxydation  vgl.  Dixon,  Biochem.  J.  22,  902;  Cremer, 
Bio.Z.  201,  490;  206,  237;  W.,  Bio.Z.  231  [1931],  494.  Nachweis  und  Bestimmung  von 
sehr  geringen  Mengen  Eisen,  Kupier  und  Mangan  mit  Hilfe  der  katalyti&chen  Cystein-Oxy- 
dation: W.,  S.,  Pflügera  Arch.  Physiol.  200,  206;  S.,  Bio.Z.  142,  76';  W.#  Bio.  Z.  187,  256, 
263,  267. 

Die  Oxydation  von  Cystein  durch  Sauerstoff  wird  auch  beschleunigt  durch  metallisches 
Quecksilber  (nichtdurch  Quecksilber-Ionen),  Platin  {am  besten  Platinschwan;) und  in  geringerem 
Maße  durch  auf  Platin  niedergeschlagenes   Gold  (Michaelis,  Barron,  J.  biol.  Ghem,  81, 

29,  35).  Bei  der  Oxydation  in  Gegenwart  von  Quecksilber  entsteht  kein  CyBtin,  sondern 
eine  stabile  Verbindung  zwischen  Metall  und  Cystein,  wobei  Wasserstoff  frei  wird  {B., 
Flexner,  M-,  J.  biol.  Ghem.  81,  749).  Geschwindigkeit  der  Sauerstoffaufnahme  von  Cystein 
in  Gegenwart  von  Quecksilber  im  pH-Bereich  von  1,0  bis  14,4  bei  25°:  M.,  B.,  J .  biol.  Chem.  81, 

30,  31,  32;  in  Gegenwart  von  platziertem  Platin  im  pB~ Bereich  von  1,0  bis  13,8:  M.,  B., 
J.  biol.  Ghem.  81,  34,  35.  Das  Maxiraum  der  Sauerstoff  auf  nähme  liegt  sowohl  in  Gegenwart 
von  metallischem  Quecksilber  wie  in  Gegenwart  von  platiniertem  Platin  bei  pH  12,8  (M-, 
B.,  /.  biol.  Chem.  81,  30,  34).  Hohe  Konzentrationen  an  Metallsalz  hemmen  die  Oxydations- 
geschwindigkeit in  Gegenwart  von  Quecksilber  (M.,  B.,  J .  biol.  Chem.  81,  33).  0,01  ra-Kalium- 
cyanid  hemmt  bei  optimalem  pH  die  katalytische  Wirkung  von  platiniertem  Platin  stark, 
hat  aber  keinen  Einfluß  auf  die  Quecksilber-KatalyBe  (M.,  B.,  J.  biol.  Chem.  81,  37).  Reine 
metallfreie  Dithiodiglykolsäure  und  S.S-Glutathion  beschleunigen  die  Oxydation  von  Cystein 
durch  Sauerstoff  bei  Ph  7,4  bzw.  7,6;  die  katalytische  Wirkung  der  Dithiodiglykolsäure  wird 
durch  Blausaure  nicht  verhindert  (Harrison,  Biochem.  J.  21, 1412 ;  vgl.  Dixon,  Tunnicliffe, 
Pr.roy.  Soc.  [B]  94,  289;  C.  1923  III,  610).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Cystein 
in  Gegenwart  von  reiner  Dithiodiglykolsäure  und  von  Dithiodiglykolsäure  -f  Kaliumcyanid: 
H.,  Biochem.  J.  21,  1412.  —  Schüttelt  man  wäßr.  Cystein-Lösungen,  in  denen  Blutkohle 
suspendiert  ist,  bei  40^  mit  Sauerstoff,  so  wird  6mal  so  viel  Sauerstoff  verbraucht,  als  für 
die  Oxydation  von  Cystein  zu  Cystin  nötig  ist,  und  es  entstehen  als  Endprodukte  Kohlen- 
dioxyd, Ammoniak  und  Schwefelsäure  (Warburg,  Negelein,  Bio.  Z.  113, 276).  Geschwindig- 
keit  dieser  Reaktion:  W.,  N.  Cystein  wird  durch  Wasserstoffperoxyd  augenblicklich  zu 
Cyßtin  debydriert,  ohne  daß  das  Wasserstoffperoxyd  unter  Sauerstoffabspaltung  zersetzt 
wird;  Blausäure  verhindert  diese  Reaktion  nicht  (Abderhalden.  Werthkimer,  Pflügers 
Arch.  Physiol.  199,  336;  C.  1923  III,  952). 

Wie  die  aerobe  Oxydation  (S-  921)  wird  auch  die  anaerobe  Oxydation  von  gereinigtem 
Cystein  durch  Methylenblau  bei  pp  5,6 — 8,5  durch  Eisen(II)-  und  Eisen(III)-Ionen  stark 
beschleunigt  und  die  katalytische  Wirkung  des  Eisens  durch  Kaliumcyanid  gehemmt  (Toda, 
Bio.Z.  172,  34;  Harrison,  Biochem.  J.  21,  339;  Michaelis,  Barron,  J.  biol.  Chem,  81,  38). 
Über  den  Mechanismus  der  Dehydrierung  von  Cystein  zu  Cystin  durch  Methylenblau  in 
Gegenwart  von  Eisen  vgl.  Toda;  H.,  Biochem.  J.  21,  342.  Noch  stärker  als  Eisen-Ionen 
katalysieren  Kupfer-Ionen  die  anaerobe  Oxydation  durch  Methylenblau  bei  pH  7,4—7,6 
(H.,  Biochem.  J.  21,  339).  Geschwindigkeit  der  Reduktion  von  Methylenblau  durch  gewöhn- 
liches und  durch  gereinigtes  Cystein  in  Abwesenheit  und  in  Gegenwart  von  Eisen-  oder  Kupfer- 
Ionen  bei  pH  5,6—8,4  und  25°  bzw.  36° r  Dixon,  Tttnnicliffe,  Pr.roy.  Soc.  [B]  94,  270; 
C.  1923  III,  610;  H.,  Biochem.  J.  91,  339.  Die  Reduktion  von  Methylenblau  durch  ge- 
reinigtes Cystein  wird  auch  beschleunigt  durch  metallisches  Quecksilber  oder  platiniertes 
Platin  (Michaelis,  Barron,  J.  biol.  Chem.  81,  39).  In  Gegenwart  von  Quecksilber  entsteht 
wie  bei  der  durch  Quecksilber  katalysierten  aeroben  Oxydation  von  Cystein  eine  komplexe 
Cystein-  Quecksilber -Verbindung  (B.,  Flexner,  M.,  J.  biol.  Chem.  81,  749).  0,01  m-Kälium- 
cyanid  unterdrückt  die  durch  platiniertes  Platin  beschleunigte  Methylenblau-Reduktion 
durch  Cystein  vollständig,  beeinflußt  aber  die  durch  Quecksilber  katalysierte  Methylenblau- 
Reduktion  nicht  (M.,  B.,  J.biol.  Chem.  81,  37,  38).  Geschwindigkeit  der  Methylenblau- 
Reduktion  durch  Cystein  in  Gegenwart  von  Quecksilber  in  dem  Bereich  von  p„  1  bis  12 
bei  22°:  M.,  B.,  /.  bwl.  Chem.  81,  38.  Die  durch  metallfreie  Dithiodiglykolsäure  beschleunigte 
anaerobe  Oxydation  durch  Methylenblau  wird  durch  Cyanid  nicht  gehemmt  (Harrison, 
Biochem.  J,  21,  1408). 

Cystein  wird  durch  Dibromindophenol  oxydiert  (Kendall,  Nord,  J.  biol.  Chem,  08, 
296),  reagiert  aber  mit  Indigooarmin  erst  nach  Aktivierung  mit  Sauerstoff,  Wasserstoff- 
peroxyd  oder  Natriumdisulfid  (K.,  N.,  J.  biol.  Chem.  69,  297;  K„  Loewhn,  Biochem.  J, 
22,  661,  672;  vgl.  dagegen  Dixon,  Tunnicliffe,  Biochem.  J,  21,  845).  Cystein  verwandelt 
Methämoglobin  in  Oxyhämoglobin  und  reduziert  Oxyhämoglobin  zu  Hämoglobin  (Holdes, 
Biochem.  J,  19,  728).  Eine  etwa  0,1  n-Lösung  reduziert  „oxydiertes"  Gewebeprotein  (Hop- 
wtw    Jtwh*m.  J.  19,  801,  802).  —  Wahrend  der  Oxydation  von  Cystein  wird  die  Oxydation 
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von  Natriumlactat  zu  Acetaldehyd  und  von  ß-oxy-buttersaurem  Natrium  zu  acetessigsaurem 
Salz  induziert  (Harrison,  Thtjrlow,  Biochem.  J.  20,  223,  226). 

Reaktion  mit  salpetriger  Saure  bei  45°:  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  82, 589.  Über  Reaktionen 
mit  Quecksilber  im  pH~ Bereich  von  2  bie  12  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  vgl.  Barron, 
Flkxner,  Michaelis,  J.  biol.  Ckem.  81,  748.  Cystein  löst  sich  in  einer  Phosphat-  oder 
Borat-Puffer-Losung  von  pH  7~~9  auf  Zusatz  von  Vi  Mol  KobaIt{II)-sulfat  zu  einem  stark 
reduzierenden,  schwach  olivgrünen  Kobalt(II)-eyateinsalz,  dag  beim  Schütteln  mit  Luft, 
Kaiiumferriovanid  oder  organischen  Farbstoffen  sowie  bei  Reaktion  mit  Cystin  bei  pa  9 
unter  Ausschluß  von  Sauerstoff  in  ein  braunes  komplexes  Kübalt(II)-cy8tein~eystinsalz 
(s.  bei  Cystin)  übergeht  (M.,  B.,  J.  biol  Chem.  88,  193,  197,  201 ;  M.,  J.  biol.  Chem.  84,  779). 
Analog  bildet  sich  in  schwach  alkalischer  Lösung  ein  farbloses,  leicht  lößliches  Eisen(II)- 
cysteinsalz,  das  durch  Luft  in  einen  tiefvioletten,  unbeständigen  Eisen(II)-cystein-cystin- 
Komplex  übergeführt  wird;  dieser  zerfällt  sehr  leicht  in  Eisen(II)~salz  und  Cystin  (M.,  B., 
J.  biol.  Chem.  88,  198;  M.,  J.  bioL  Chem.  84,  781,  783).  Cystein  gibt  in  einer  Puffer-Löeung 
bei  pw  7,3— 8,6  mit  Nickelnitrat  eine  gegen  Sauerstoff  beständige  bordeauxrote  Färbung 
(M.,  B.,  J.biol.  Ckem.  88,  191).  Reaktion  mit  Cyanamid  bei  pH  3.0  bis  10,0:  Glaubach, 
Ar.  Pth.  117,  257 ;  C.  1B27  II,  123.  Schüttelt  man  Cystein  mit  Phenylglyoxylsäure  in 
30  %igem  Ammoniak,  so  entstehen  a-Amino-phenylessigaäure  und  Cystin  (Knoop,  Oesterlin, 
H.  170, 197).  Mischt  man  Cystein  und  Hamm  in  Kohlenoxyd-Atmosphäre  in  Boratpuffer 
von  Ph  9,5,  so  wird  auf  1  Mol  Hämin  1  Mol  Kohlenoxyd  absorbiert  (Cremer,  Bio.  Z.  1Ö2,  426). 

Biochemisches  Verhalten. 

Bei  der  aeroben  Oxydation  von  Cystein  in  Gegenwart  von  Milchperoxydase  wird  Nitrit 
oxydiert  (Thürlow,  Biochetn.  J.  19,  182).  Cystein  verhindert  die  Oxydation  von  Nitrit 
durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Peroxydase  nicht  (Harrison,  Biochem.  J. 
21,  509,  510).  Beim  Abbau  durch  Bact.  coli  entstehen  Schwefelwasserstoff  und  Spuren  von 
Diäthylsulfid,  bei  Gegenwart  bestimmter  Zuckerarten  und  Aminosäuren  außerdem  noch 
Mercaptan  (Yaoi,  Ber.  Physiol.  39,  133;  C.  1927  II,  270).  Einfluß  von  Cystein  auf  das 
Wachstum  von  Maiskeimlingen  und  auf  die  Zellteilung  bei  Paramaecien:  Hammett,  Protopl. 
7  [1929],  303,  305,  306,  310.  Über  das  Verhalten  von  Cystein  im  Tierkörper  vgl.  E.  Pfankuch 
in  J.  Houben;  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I,  2.  Hälfte  [Berlin  und  Leipzig 
1930],  S.  1286;  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  12  [Berlin 
1930],  S.  559 ff. 

Analytisches. 

Farbreaktionen.  Über  Farbreaktionen  mit  Kupfer -und  Wismut  s.  bei  den  entsprechenden 
Salzen  S.  924.  Gibt  mit  Kaliuradi Chromat  oder  Kaliumchromat  in  saurer  Lösung  eine  chrom- 
gelbe Färbung,  die  beim  Alkalisieren  mit  Ammoniak  in  die  gewöhnliche  grüne  Chrom(III)-salz- 
Färbung  umschlägt  (Harris,  Biochem.  J.  16, 745).  Fügt  man  Mangan(II)-sulfat  zu  Cystein  und 
alkalisiert  mit  Ammoniak,  so  entsteht  eine  grüne  Färbung,  die  bald  verschwindet  und  beim 
Ihirchblasen  von  Luft  wieder  erscheint;  Pennanganat  wird  durch  Cystein  entfärbt;  in 
ammoniakalischer  Lösung  gibt  Cystein  mit  Permanganat  eine  rote  Färbung,  die  beim 
Stehenlassen  verschwindet,  beim  Lüften  wieder  erscheint  (H,,  Biochem.  J.  16,  742,  743).  Gibt 
mit  Eisenchlorid  und  Ammoniak  eine  rotviolette  Färbung  (Andreasch,  J.  Th.  1884,  76 
Anm.;  Arnold,  H.  70  [1911],  317;  H.,  Biochem.  J.  16,  739,  742),  mit  Kobaltacetat  und 
Ammoniak  eine  dunkelgelbe,  mit  Nickelsulfat  und  Ammoniak  eine  orange  Färbung  (H., 
Biochem.  J.  16,  744).  Über  weitere  Farbreaktionen  mit  Eisen,  Kobalt  und  Niokel,  die  auf 
Komplexsalz-Büdung  beruhen,  s.  S.  924.  Beim  Kochen  mit  3.ö-Dinitro-benzoesäure  und 
Soda-Lösung  entsteht  eine  intensiv  rote  Färbung  {Abderhalden,  Komm,  H.  140,  101). 
Mischt  man  5  cm*  einer  höchstens  0,04% igen  Lösung  von  Cystein  in  0,1  n-Salzsäure  mit 
1 — 2  cm*  einer  1  %igen  Lösung  von  Natriumcyanid  in  O,8n-Natronlauge  und  1  cm*  einer  frisch 
bereiteten  0,5% igen  wäßrigen  Lösung  des 'Natriumsalzes  der  Naphthoehinon-(l .2)-sulfon- 
säure-(4)  und  fügt  5  cm*  einer  10— 20% igen  Lösung  von  Na,SO.  in  0,5 n-Natronl äuge  zu, 
so  entsteht  nach  i/t-stdg.  ,Stehenlasaen  bei  20—25°  eine  rotbraune  Färbung,  die  nach  Zugabe 
von  1  cm1  einer  2% igen  Lösung  vpn  Na,S,04  in  0,5n~Natronlauge  in  ein  reineres  Rot  über- 
geht; diese  Farbreaktion  ist  spezifisch  für  Cystein  und  wird  von  anderen  SH -Verbindungen, 
auch  von  Glut&thion,  nicht  gegeben  (Sullivan,  Publ.  Health  fiep.  41  [1926],  1040;  44, 
1421;  C.  1029  II,  3041;  S.,  Hess,  Publ.  Health  Rev~  44,  1599;  C.  1989  II,  3042;  vgl.  a. 
Hünter,  Eagles,  /.  biol.  Chem.  72,  170). 

Bestimmung  von  Cystein  durch  Titration  mit  Jod  in  Gegenwart  von  Stärke  oder 
Ermittlung  des  Titrationsendpunktes  durch  Tüpfeln  mit  Nitroprusaidnatrium:  Blkrich, 
Kalle,  H.  176*  115.  In  Abwesenheit  von  Cyatin,  Tyrosin,  Hiatidin  und  Tryptophan  kann 
Cystein  durch  Titration  mit  Bromat-Lösung  in  Gegenwart  von  Säure  und  Bromid  bestimmt 
werden;  zur  Oxydation  von  1  Mol  Cystein  $u  Cysteinsäure  sind  6  Atome  Brom  bzw.  1  Mol 
KaUumbromat  erforderlich  (Okuda,  J.  Biochem.  Tokyo  ß,  204;  C.  16961, 1462).    In  Amino- 
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säure-Gemischen  läßt  sich  Cystein  mit  Jodat  in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Jodid 
titrieren,  wobei  Luftzutritt  zu  vermeiden  ist;  der  Jod  verbrauch  ist  abhängig  von  der  Tempe- 
ratur; der  Cvstein- Gehalt  muß  nach  einem  empirischen  Faktor  berechnet  werden  (0., 
.7.  Biochem.  Tokyo  6,  207,  212,  222;  Pr.  Acad.  Tokyo  5,  246;  C.  1928  I,  1462;  1929  II,  2904). 
Bestimmung  in  Geweben  und  biologischen  Flüssigkeiten  nach  der  Jodatmethode:  0.,  Pr. 
Acad.  TokyoS,  287;  C.  1927  IT,  1495.  Colorimetrische  Bestimmung  auf  Grund  der  Farb- 
reaktion mit  Nitroprussidnatrium :  Abderhalden,  Wertheim  er,  Pflügers  Arch.  Physiol.  198 
[1923],  123. 

Salze  und  Komplexverbindungen  des  Cystetns. 

C3H702NS  -f  HCl.  Ultraviolett. Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung:  Abderhalden, 
Rossner,  H.  178, 160.  —  Kupfer(I)  -Salz.  B.  Aus  Kupfer (IHodid, und  Cystein  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  oder  beim  Zufügen  von  Cystein  zu  der  alka].  Lösung  des  Kupfer(II)-Salzea 
(Harris,  Büchern.  J.  16,  744).  Unlöslich  bei  neutraler  Reaktion,  löslich  in  verd.  Säuren 
und  in  Ammoniak.  -—  Kupfer(II)  -  Salz.  Blauschwarzer  Niederschlag.  Fast  unlöslich 
bei  neutraler  oder  schwach  saurer  Reaktion,  löst  sich  beim  Zufügen  von  Ammoniak  mit 
dunkelbrauner  Farbe,,  wird  beim  Neutralisieren  wieder  ausgefällt  und  löst  eich  beim  An- 
säuern fast  farblos  (H„  Biochem.  J.  16,  743).  Rein)  Zufügen  von  Cystein  zu  der  braunen 
alkalischen  Lösung  tritt  Entfärbung  ein  infolge  Bildung  des  Kupfer(I)-Salzes,  beim  Lüften 
entsteht  wieder  das  braune  Kupfer(II)-Salz  (H.,  Biochem.  J.  16,  744).  —  Silbersalz.  Gelb. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  392656;  C.  1924  II, 
888;  Frdl,  14,  1430).  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  schwach  alkalisch.  Wirkt  antiseptisch. 
Chlorionen  fällen  das  Silber  nicht.  —  Quecksilbersalze:  Präparat  von  Harris.  B. 
Durch  Versetzen  einer  Cystein-Lösung  mit  der  berechneten  Menge  einer  Quecksilber(II)-Salz- 
Lösung(H.,  Biochem.  J.  16,  745).  Unlöslich  in  Wasser,*  löslich  in  Cystein -Lösung.  —  Präparat 
von  Bayer&Co.  B.  Durch  Eintragen  von  Q.ueeksilberoxyd  in  eine  wäßr. Lösung  von  Cystein 
und  Natrium carbonat  (Bayer  &  Co.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Die 
wäßr.  Lösung  reagiert  schwach  alkalisch.  Wirkt  antiseptisch.  —  Wismutdll) -Salz.  B. 
Beim  Zufügen  von  Cystein  zu  einer  ammoniakalischen  Suspension  von  Wismuthydroxyd 
(Harris,  Büchern.  J.  16,  746).  Die  ammoniakalische  Losung  ist  gelb.  — Wismut-Natrium- 
Verbindung.  B.  Durch  Sättigen  einer  mit  Natriumkarbonat  neutralisierten  Cystein-Lösung 
mit  Wismuthydrat  (BiO -OH)  in  der  Wärme  (Bayer  &  Co.).  Gelb.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aceton.  Wirkt  antiseptisch.  Wird  durch  Schwefelammonium  zersetzt.  —  Zinn- 
salz. Löslich  in  Ammoniak  und  in  verd.  Säuren.  Wird  im  Gegensatz  zu  anderen  Cystein - 
salzen  an  der  Luft  nicht  oxydiert  (H.,   Biochem.  J.  18,  745). 

Eisen(II)-cy8tein-Komplexsalz.  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl. 
Cremer,  Bio.  Z.  206,  233;  Michaelis,  J.  biol.  Chem.  84,  781.  B.  Durch  Mischen  von  Cystein 
mit  Eisen (II) -sulfat  in  alkal.  Puffern  (pH  7  bis  9)  unter  Ausschluß  von  Sauerstoff  (Cr.,  Bio.  Z. 
194,  231;  206,  233;  M.,  Barron,  J.  biol.  Chem.  83,  199).  Nur  in  Lösung  erhalten.  fa]D: 
+  3,66°  (Boratpuffer,  p-  9,5;  c  =  41}  (Cr.,  Bio.  Z.  208,  233).  Wird  durch  Luftsauerstoff 
in  ein  tief  violettes  unbeständiges  EisenfllJ-cyatein-eyHtm-Kornplexaalz  übergeführt,  das 
sofort  Cystin  abspaltet  (M.,  B.,  J.  biol.  Chem.  83,  199).  Nimmt  bei  pH  9,5  und  2Ön  innerhalb 
von  60  Min.  auf  1  Atom  Eisen  2  Mo]  Kohlenoxyd  auf  unter  Bildung  der  nachfolgenden 
Komplexverbindung  (Cremer,  Bio.Z.  184,  231;  206,  229).  —  Kohlenoxyd -Eisen(II)- 
cystein-Komplexverbindung  [Fe(OH)2  +  2CO  4-  2C3H702NS](?)  B.  s.  bei  der  voran- 
gehenden Verbindung.  Orangefarben  (Cr.,  Bio.Z.  184,  231).  Läßt  sich  aus  seiner  Lösung 
als  orangerote  Bleiverbindung  ausfallen,  die  in  trocknem  Zustand  nicht  lichtempfindlich 
ist,  sich  in  Weinsäure  oder  Weinsäuren  Salzen  löst  und  beim  Belichten  dieser  Lösungen 
unter  Kohlenoxyd -Abspaltung  zersetzt  wird  (Cr.,  Bio.  Z.  208,  232),  Lichtabsorption: 
Warburg,  Negelein,  Bio.  Z.  200,  453;  202,  226,  227;  Cr.,  Bio.  Z.  208,  230.  Die  spezifische 
Drehung  einer  frisch  hergestellten  Lösung  steigt  allmählich  und  hat  nach  20  Stdn,  den  kon- 
stanten Wert  [a]D:  -f  595°  (Boratpuffer  von  pH  9,5;  c  =  46)  (Cr.,  Bio.Z.  208,  234).  Photo- 
chemische  Dissoziation  bei  monochromatischer  und  polychromatischer  Belichtung-  Cr 
Bü.Z.  194,  231 ;  206.  230;  W.,  N„  Bio.  Z.  200,  414,  442;  204,  496.  —  Kobalt(H)-  cy  stein - 
Komplexsalz,  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Michaelis,  Barron,  J.biol. 
Chem.  83, 196;  M.,  Yamaqttchi,  J.  biol.  Chem.  83,  367;  M.,  J.  biol.  Chem.  84,  780.  B.  Analog 
dem  entsprechenden  Eisensalz  (s.  o.).  Sehwach  olivgrün  (M.,  B.,  J.  biol.  Chem.  83,  193). 
Potentiometrische  Titration  mit  Kaliumferricyanid  und  Phenolindophenol:  M.,  B.,  J .  biol. 
Chem.  83,  203,  208.  Sauerstoff  auf  nähme:  M.,  B,,  J.  biol.  Chem.  83,  201.  Wird  durch  Sauer- 
stoff, Kaliumferricyanid  oder  organische  Farbstoffe  zu  einer  stabilen  braunen  .KobaH(II)- 
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und  20°  auf  1  Atom  Kobalt  1  Mol  Kohlenoxyd  auf  unter  Bildung  einer  Kohlenoxyd-Kobalt(II)- 
cy8tein-Komplexverbindung(s.u.)(CHEMER,  Bio.  2. 808, 236).  —  Kohlenoxyd-Kobalt(II)- 
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cystein-Komplexverbindung.  B.  s.  bei  der  vorangehenden  Verbindung.  Nur  in  Lösung 
erbalten.  Die  Lösung  ist  olivgrün  (Cr.,  Bio.  Z.  206,  236).  Liehtabsorption;  Cr.,  Bio.  Z. 
206,  236.  Ist  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  die  entsprechende  Eisen  Verbindung  (S.  924) 
photochemisch  dissoziiert,  nicht  lichtempfindlich  und  bewirkt  keine  meßbare  Drehung  des 
polarisierten  Lichts  (Cr.,  Bio.  Z.  206,  237). 

1  (— >-Bi8-[^-amino-/3-carboxy-äthyl]-disulfld,  1  (— )-/5.^'-Diamino-^.5'-dicarboxy 
diäthyldiBulfld,  1(— J-Cyetin,  natürliches  Cystin  C,H1204N8S2  =  [H02C •  CH(NHa) * 
CH2-S-]j  (H  507;  E  I  544).  Zur  Konfiguration  vgl.  Lutz,  Jirqensons,  B.  68  [1930],  456. 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung. 

V.  In  den  Entzuckerungslaugen  von  Zuckerrüben  (v.  LrFFMANN,  B.  57,  257).  Im  wäßr. 
Extrakt  von  Heringseiern  (Steüpel,  Takahasht,  A.  131,  104).  Zur  Ausscheidung  im  Harn 
bei  Cystinurie  vgl.  Robson,  Biochem.  J.  23,  140.  Zum  Vorkommen  in  Biasenateinen  vgl. 
Lobstein,  J.  Pharm.  Chim.  [8]  6,  158;  C.  1927  II,  2406;  Nicola,  Giorn.  Farm.  Chim.  77» 
Nr.  6,  S.  8;  O,  1928  II,  259;  zum  Vorkommen  in  Nierensteinen  vgl,  Gortner,  Hoffman, 
Btr.Physiol.  37,  764;  C.   19271,   1967. 

B.  Über  die  Bildung  vonI(-)-Cystin  bei  der  Hydrolyse  von  Proteinen  sowie  den  Cystin- 
Gehalt  verschiedener  Proteine  und  proteinhaltiger  Naturprodukte,  insbesondere  von  Horn- 
substanzen  und  tierischen  Haaren  vgl.  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon, 
Bd.  XII  [Berlin  1930],  S.  571.  Bei  länger  dauernder  Hydrolyse  von  Proteinen  unter  Luft- 
zutritt entsteht  1(~)-Cystin  auch  aus  primär  frei  werdendem  l(+)-Cystem  (Okfda,  Pr.  Acad. 
Tokyo  2,  277;  C.  1928  II,  2728).  Über  die  Bildung  aus  l(  +  )-Cystein  durch  Oxydation  mit 
Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Schwermefcallsalzen  s.  bei  l(+)-Cystein,  S.  92-1.  1(— )-Cystin 
entsteht  ferner  aus  l(  +  )-0ystein  bei  der  Oxydation  mit  W assers toffperoxyd  (Abderhalden, 
Wertheimer,  Pßügers  Arch.  Physiol.  199,  336;  C.  1923 III,  952)  sowie  beim  Schütteln  mit 
Phenylglyoxyleäure  in  30%igem  Ammoniak  (Knoop,  Oesterlin,  H.  170,  197).  —  Zur  Dar- 
stellung aus  Wolle  sowie  Menschen-  und  Pferdohaaren  durch  Hydrolyse  mit  Salzsäure  vgl. 
Thompson,  Merrill,  Am.  Soc.  43,  2688;  Schmidt,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  19,  50;  C. 
19321,  1277;  Hoffman,  Gortner,  Am.  Soc.  44,  346;  Shiple,  Sherwin,  J. biol. Chem. 
55,  671;  Oka.be,  J.  Biochem.  Tokyo  8,  453;  C.  1928  I,  2803;  Küster,  Irion,  H.  184,  233. 
Durch-  Säurehydrolyse  gewonnenes  l(-)-Cystin  dürfte  nach  Gortner,  Hoffman  (J.  biol. 
Chem.  72,  448)  stets  durch  inaktives  Cystin  verunreinigt  sein;  ein  aus  einem  Nierenstein 
dargestelltes  Präparat  zeigte  eine  um  etwa  20°  höhere  Drehung  als  andere  Proben. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Optische  Eigenschaften  der  Krystalle:  Keenan,  J.  biol.  Chem.  62, 165, 172.  Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung:  Marchlewski,  Nowotnöwna,  Bl.  [4]  89,  163,  166; 
Bl.  Acad.  <polon.  [A]  1926,  159;  Abderhalden,  Rossner,  H.  178,  160.  100  em*  gesättigte 
wäßrige  Lösung  enthalten  bei  20°  0,0168  g  {Pfeiffer.  Angern,  #.133,186),0,0190g(SoFFMAN, 
Gortner,  Am.  Soc.  44,  357),  bei  Zimmertemperatur  0,0109  g  (Blix,  H.  178,  114),  bei  40° 
0,036  g  1(~)-Cystin  (Warburo,  Neoelein,  Bio.  Z.  113,  283).  Löslichkeit  bei  0°  in  0,046m- 
Natirumohlorid- Lösung  bei  pH  1,6—9,1,  in  0,046  m- Ammoniumchlorid -Lösung  bei  pH 
itQ — 8t9t  m  (^oö — 2,0öm-Natriumchlorid-,  Natriumsulfat-,  Ammoniumchlorid-,  Ammonium- 
sulfat-  und  Ammonium acetat-Lösung  bei  pH  4,8;  Okabe,  J.  Biochem.  Tokyo  8,  444.  Über 
den  Einfluß  von  anorganischen  Salzen  auf  die  Löalichkeit  von  1(~)-Cyetin  in  Wasser  vgl.  a, 
Blix,  H.  178, 115.  Löslichkeit  in  0,05m-Natriumehlorid-Lösung  bei  pH  4,8  bei  Temperaturen 
zwischen  0°  und  20°:  O.,  J.  Biochem.  Tokyo  8,  451.  Lößlichkeit  bei  26°  im  pH- Bereich  von 
0,83  bis  9,85 :  Sano,  Bio,  Z.  188, 28.  Löslichkeit  von  Cystinpräparaten  verschiedener  optischer 
Aktivität  in  Wasser  bei  pH  etwa  6  und  25°:  Andrews,  De  Beer,  J.  pkys.  Chem,  82,  1032, 
1034.  Löslichkeit  in  0,05  Mol  Amrnoniumchlorid  enthaltendem  6,26 — 50%igem  Alkohol 
bei  0°:  O.,  J,.  Biochem.  Tokyo  8,  450.  Über  die  Lösliehkeit  im  Harn  vgl.  Blix,  H.  178,  109. 
Wird  aus  der  gesattigten  wäßrigen  Lösung  durch  Ammoniumsulfat  in  67,3%iger  Ausbeute 
ausgesalzen  (Pfeiffer,  Angern,  H.  183,  180).  Dithiodiglykolsaure  sowie  S.S-ölutathion 
verhindern  die  Ausfallung  von  Cystin  (Hakrison,  Biochem.  J.  21,  1411, 1412).  —  Adsorption 
aus  waßr.  Lösung  an  Blutkohle:  W.,  N.,  Bio.Z.  118,  263. 

Ein  aus  einem  Nierenstein  dargestelltes  Präparat  zeigte  [oc]?:  —242,6°  (Gortnbä, 
Hoffman,  J.  biol.  Chem.  72,  434,  448.  An  durch  Saurehydrolyse  aus  Proteinen  gewonnenen 
Präparaten  wurden  folgende  Drehungswerte  gefunden:  [a]B:  —219,7°  <0,1  n-Salzs&ure) 
(Bergmann,  Zervas,  #,152,  288);  [a]f:  —222,4°  (0,ön-Salzsaure;  c  =  2),  —215,6°  (ln-Salz- 
saure;  o  =  2)  (Andrews,  J.  biol.  Chem.  65,  150);  [a]D:  —228°  (In-Salzsaure;  c  =  0,07) 
(Saktjka,  Bio.  Z.  142,  75);  Oft*  —211,4°  (ln-Salzsaure;  c  =  1)  (Vickery,  Leavenworth, 
J.  bioX.  Chm.  88,  629).  Abhängigkeit  der  Drehung  von  den  Konzentrationen  der  Salzsäure 
und  d»  Cystin«:  A.,  J.  biol.  Chem.  66,  150;  vgl,  Magnt/s-Levt,  Bio.  Z.  158, 150.  Optische 
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Drehung  von  Cystin  in  verd.  Phosphorsäure,  Pikrinsäure,  Trichloresaigsäure  und  Sulfosalicyl* 
säure  bei  Abwesenheit  und  Gegenwart  von  Salzen  dieser  Säuren  sowie  in  Natriurachlorid 
enthaltender  Salzsäure:  A„  J.  biol.  Chem.  66,  151.  Scheinbare  Dissoziationskonstanten  in 
wäßr.  Lösung  bei  25°  k8l:  l,4XlO~8;  k92: 1,4Xl0~10;  km:  1,8  X  Kr12;  kb2;  4,ßXl 0~19{ ermittelt 
durch  Löalichkeitsmessungen  bei  verschiedenem  pH)  (Sano,  Bio.  Z.  168,  32);  bei  30°  kBl: 
3,3x10-«;  kBa:  9,6 xlO-10;  kb,:  5xl0-ia;kt>2:  <  1.5x10" "(ermittelt durch  potentiometrische 
Titration)  (Cannan,  Knight,  Biochem.  J.  21,  1389;  LavdoU-BÖmst.  E  II,  1096;  vgl.  Prara, 
T*inhby,  J,  biol.  Chem,  84,  329),  Iaoelektriseher  Punkt:  pH  ca.  4  (ber.  aus  der  Löslichkeit) 
(Sano,  Bio.  Z.  168,  27).  —  Über  Versuche  zur  Bestimmung  des  Oxydationa-Reduktions- 
Potentials  beim  System  Cystein-Oystin  vgl.  die  bei  1(+ )-Cystein  (S.  921)  angeführte  Literatur. 
Wirkung  von  Cystin  auf  die  Reduktion  von  Silber-  und  Goldsalzen  in  Gegenwart  und 
Abwesenheit  von  Gelatine;  Steigmann,  KolL-Z,  41, 27ti ;  48,194;  C.  19271,  2582;  1928 II, 
975;  Phot.lnd.  26,  575,  1171;  C.  1928 II,  315;  1929  1,  962.  Einfluß  auf  die  Geschwindig- 
keit der  Einw,  von  Waaserstoffperoxyd  auf  Glucose  und  auf  Fructosejin  verdünnter  wäßriger 
Lösung  bei  pH  10  und  30°  in  Stickstoff- Atmosphäre:  Ort,  Bollman,  Am.  Soc.  49,  806; 
O,,  Am,  Soc.  60,  421. 

Chemisches  Verhalten. 

l(-)-Cystin  geht  bei  längerem  Kochen  mit  20%iger  Salzsäure  unter  geringer  Zersetzung  in 
inakt.  Cystin  über(HoFFMAN,  Gortner,  Am.  Soc. 44.  350).  Über  die  Zersetzung  beim  Kochen 
mit  26%iger  Salzsäure  vgl.  Flimmer,  Lowndes,  Biochem.  J.  21.  250.  Bei  der  Oxydation  von 
1(_)-Cystinin  wäßr. Lösung  durch  Sauerstoff-Stickstoff-Gemische  von  versehiedenerZusammen- 
setzung  in  Gegenwart  von  Blutkohle  bei  40°  entstehen  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  Schwefel- 
aäure  (Warburü,  N  egelein,  Bio.  Z.  113,  263—274;  W.,  B.  58, 1006).  Geschwindigkeit  dieser 
Reaktion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  W„  N.,  Bio.  Z.  113,  265,  268,  273.  Hemmung  der 
Oxydation  durch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Blutkohle  durch  Blausäure  und  Narkotica: 
W.,  Bio.  Z.  119,  157.  Wird  durch  Einw.  von  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Adrenalin  in 
geringem  Ausmaß  unter  Bildung  von  Ammoniak  zersetzt  (Edlbacher,  Kraus,  H.  178,  240, 
248).  Über  die  Einw.  von  Sauerstoff  auf  Cystin  in  alkal.  Lösung  vgl.  Andrews,  J.  biol.  Chem, 
85, 161,  Geschwindigkeit  der  Oxvdation  durch  Wasserstoffperoxyd  und  konz.  Schwefelsäure 
bei  105—120°:  Kerp,  Arb.  Qemndk.-Amt  67,  566;  V.  1927  I,  1902. 

Einw.  von  Hypochlorit  auf  Cystin  und  auf  Gemische  von  Glycin  und  Cystin:  Wrioht, 
Biochem.  J.  20,  529,  530.  Bei  der  Einw.  von  3,3  Mol  einer  1 — 3% igen  wäßrigen  Chlordioxyd- 
Lösung  auf  eine  wäßr.  Suspension  von  Cystin  unter  Kühlung  entsteht  Cysteinsäure  (Schmidt, 
Haas,  Sperling,  B.  68,  1400).  Cystin  wird  durch  Bromwasser  oder  durch  Natrium bromid 
und  Kalium  bromat  in  salzsaurer  Lösung  unter  Vorbrauch  von  10  Atomen  Brom  zu  Cystein- 
säure  oxydiert  (Okitda,  ./.  Coli.  Agric.  Univ.  Tokyo  7  [1919  J,  69,  70;  Lieben,  Müller,  Bio.  Z. 
197,  128;  vgl.  Flimmer,  Phillips,  Biochem.  J.  18,  315).  Bei  der  Einw.  von  Jod-Kaliumjodid 
in  dicarbonat-alkalischer  Lösung  bei  37°  finden  außer  der  Oxydation  zu  Cysteinsäure  noch 
Nebenreaktionen  statt  (Blum,  Strauss,  //.  112.  121).  Oxydation  mit  Chromschwefelsäure: 
L.,  Molnar,  M.  53/54,  5.  Reduktionsvermögen  gegenüber  alkal.  Quecksilber(II)- jodid- 
Lösung:  Penau,  TaNret,  C.  r.  189,  714;  gegenüber  Kaliumferricyanid:  Holden,  Biochem..  J . 
20,  266.  Oxydierende  und  reduzierende  Eigenschaften  im  System  Cystin-Cy stein  in  Gegen- 
wart und  Abwesenheit  von  verschiedenen  Zusätzen:  Kendall,  Nord,  J.  biol.  Chem.  69,  295; 
K.r  Loewen,  Biochem.  J .  22,  649,  669;  vgl.  dagegen  Dixon,  Tunnicliffe,  Biochem.  J.  21, 
844.  Cystin  liefert  mit  Natriumcyanid  Cy stein  (Mauthner,  H,  78  [1912],  32;  Sulltvan, 
Abatr.  Modenol.  0  [1926],  37;  Publ.  Health  Rep.  41  [1926],  1042;  vgl.  a.  Pulewka,  Winzer, 
Ar.  Pth.  188,  155;  C.  1929  I,  2037). 

Kocht  man  Cystin  kurze  Zeit  mit  0,1  n-Natriumcarbonat- Lösung  und  fügt  dann  verd. 
Säure  zu,  so  entstehen  geringe  Mengen  Schwefelwasserstoff  (Brand,  Sandberg,  J.  biol.  Chem. 
70,  383).  Spaltet  bei  24-stdg.  Stehenlassen  mit  1  n-Natronlauge  und  Bleiacetat  bei  Zimmer- 
temperatur keinen  Schwefel  ab  (Br.,  Sa.,  J.  biol.  Chem..  70,  383).  Geschwindigkeit  der  Zer- 
setzung und  Racemisierung  von  l(-)-Cystin  in  alkal.  Lösung  bei  Zimmertemperatur  und  bei 
25*  in  Abwesenheit  und  in  Gegenwart  von  Bleisalz:  Andrews,  J.biol.  Chem.  80,  192,  196. 
Art  und  Geschwindigkeit  der  Spaltung  beim  Kochen  mit  Alkali-  und  Erdalkali-Laugen  sowie 
Alkalicarbonat-Lösungen ;  Gortner,  Sinclair,  J .  biol.  Chem.  83,  682;  Plimmer,  Lowndes, 
Biochem,  J,  21,  252.  Geschwindigkeit  der  Desaminierung  bei  100°  in  alkal.  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  metallischem  Kupfer,  Kupferacetat,  Zinkacetat,  Bleiacetat,  Dinatriumarsenat  und 
Eisenchlorid:  A.,  J.  biol.  Chem.  80,  208.  Reaktion  mit  salpetriger  Säure  bei  45°:  Schmidt, 
J.  biol.  Chem.  82,  589.  Reaktion  mit  Alkalisulfid:  Küster,  Irion,  H.  184,  237;  Pvlewka, 
Winzer,  Ar.  Pth.  138, 154;  C.  1929  I,  2037,  Gibt  mit  10%iger  Quecksilber(II)-sulfat-Lösung 
in  5%iger  Schwefelsäure  einen  in  20%iger  Schwefelsaure  unlöslichen  Niederschlag  (Demia- 
nowski,  ff.  132, 126).  Beim  Kochen  der  wäßr.  Lösung  mit  Methylglyoxal  werden  Aoetaldehyd, 
Kohlendioxyd,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  gebildet  (Neuberg,  Kobel,  Bio.  Z.  188, 
206).    Liefert  mit  Benzaldehyd  in  barytalkalischer  Lösung  N.N'-Dibenzyliden-I-oystin,  mit 
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Salicylaldehyd  die  entsprechende  Salicylylidenverbindung  (Bergmann,  Zervas,  H.  152,  288). 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Benzochinon  und  Toluchinon  in  Wasser:  CooPER,  Nicho- 
las,  J.  Soc.  ehem.  Ind.  46,  60T;  C.  1927  I,  2203;  C,  Haines,  Biochem.  J '.  22,  320.  Beim 
Behandeln  mit  Anhydropyridinschwefelsäure  in  Kaliumcarbonat-Lösung  unter  Kühlung  ent- 
steht eine  Kalium-CyBtuv  Verbindung  der  l-Cystin-N.N'-disulfonsäure  (S.  931)  (Baumgarten, 
H.  171,  87),  Zersetzung  von  Cystin  beim  Erhitzen  mit  Fischfleisch  über  100°:  Almy,  Am. 
Soc.  Aß,  2540. 

Biochemische«  Verhalten  und  physiologische  Wirkung. 

l(-)-Cystin  wird  durch  Bact.coli  in  synthetischem  Medium  unter  aeroben  und  unter  anaero- 
ben Bedingungen  in  l(  +  )-Cystein  übergeführt  (Hosoya,  Yaoi,  Ber.  Physiol.38,  88&;  0.1027 1, 
3011 ;  Y.,  Ho.,  Ber.  Physiol.  4.0,  731 ;  0.1927  II,  1971).  Über  den  Abbau  von  l(-)-Cyetin  durch 
Proteus  vulgaris  und  Bact.  coli  in  Gegenwart  und  in  Abwesenheit  von  Kohlenhydraten  und 
anderen  Aminosäuren  vgl.  Kondo,  Bio.  Z.  186,  198.  Einfluß  auf  das  Wachstum  von  B&c. 
pyoeyaneus  und  die  Bildung  von  Pyocyanin:  Goris,  Liot,  C.  r.  174,  577.  Nitrifikation  in 
Lehmböden:  Batham,  Soil  Sei.  20,  343;  0.10261,  1476.  Spaltet  unter  der  Einw.  von 
Bodenbakterien  Schwefel  als  elementaren  Schwefel  und  als  Sulfat  ab  (Klein,  Limberger, 
Bio.  Z.  148,  478).  Verwertung  durch  Streptothrix  und  Sarcina  aurantiaca;  Reader,  Biockem. 
J.  21,  905;  durch  Aspergillus  niger:  Rippel,  Bio.  Z.  105,  474.  Einfluß  auf  das  Wachstum  von 
Maiekeimlingen  und  auf  die  Zellteilung  bei  Paramaeciem  Hammett,  Protopl.  7  [1929],  303, 
305,  306,  310.  Über  Cyatinurie  vgl.  Rosenfeld,  Ergebn.  Physiol.  18,  118;  Ber.  Physiol.  6, 
228;  C.  19S1 1*  969.  Verhalten  im  Organismus  des  Kaninchens:  Lewis,  Root,  J.  biol.  Chem. 
60,  303;  Le.,  Updegraff,  McGinty,  J.  biol  Chem.  59,  61.  Nierenschädigende  Wirkung  beim 
Verfüttern  an  Ratten:  Cox,  Smithk,  Fishback,  J.  biol.  Chem.  82,  96.  Ausführliche  Angaben 
über  das  Verhalten  im  Tierkörper  und  die  physiologische  Wirkung  von  l(-)-Cystin  s.  bei 
E.  Pfankuch  in  J.  Houbkn,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig 
1930],  S.  1286;  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin 
1930],  S.  580.  Über  die  entgiftende  Wirkung  von  Cystin  bei  Cyanid- Vergiftungen  vgl.  Voegt- 
lin,  Johnson,  Dyer,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  27,  473;  0.  1926  II,  1658.  Einfluß  auf  die 
Hefegärung:  Zeller,  Bio.  Z.  179, 135.  Beschleunigende  Wirkung  auf  die  Spaltung  von  Harn- 
stoff durch  Urease  aus  Sojabohnen:  Rockwood,  Husa,  Am.  Sog.  46,  2680;  auf  die  Hydrolyse 
von  Stärke  durch  Amylase:  Sherman,  Caldwell,  Am.  Soc.  43,  2472. 

Analytisches. 

Cystin  gibt  mit  einem  Gemisch  von  Wolframsäure,  Phosphorsäure  und  wenig  Molybdan- 
säure  in  verd.  Salzsäure  eine  violette  Färbung  (Reif,  Bio.  Z.  181,  131).  Beim  Kochen  mit 
3.5-Dinitro-benzoesäure  und  Soda-Lösung  entsteht  eine  intensiv  rote  Färbung  (Abderhalden, 
Komm,  H.  140,  101).  Gibt  mit  einigen  Tropfen  5%iger  wäßriger  Natrium -nitroprussid- 
LöBung  und  10%iger  Kaliumcyanid-Lösung  je  nach  der  Konzentration  sofort  oder  nach 
einiger  Zeit  eine  fuchsinrote  Färbung  (Walker,  Biochem.  J.  19,  1082).  Cystin  gibt  Farb- 
reaktionen mit  Pikrinsäure  und  1.3-Dinitro-benzol  (Brand,  Sandberg,  J.  biol.  Chem.  70, 383). 

Nachweis  durch  Behandeln  mit  Natriumcyanid  und  Charakterisierung  des  entstandenen 
Cysteins  durch  die  für  Cystein  spezifische  Farbreaktion  mit  dem  Natriumsalz  der  Naphtho- 
chinon-(1.2)-aulfonsäure-(4)  in  Gegenwart  von  NajSOj  (s.S.  923):  Sullivan,  P-ubl.  Health 
Bep.  41  [1926],  1042;  44,  1422;  C.  1929  II,  3041;  S.,  Hess,  Publ.  Health  Bep,  44,  1600 
C.  1929  II,  3042 ;  Hunter,  Eagles,  J .  biol.  Chem.  72,  169.  Zum  Nachweis  im  Harn  vgl 
Möbneb,  Ber.  Physiol.  IQ,  507;  0.1923  IV,  567.  Mikrochemischer  Nachweis,  auch  neben 
anderen  Aminosäuren,  durch  Sublimation  und  als  Phosphorwolf  ramat:  Werner,  Mikroch.  1, 
36,  45;  0.19241,  1982;  im  Harn  als  Dihy drochlorid :  Deniges,  Ber.  Physiol.  3,  255; 
0. 1921 II,  61.  Wird  durch  SUbersulfat  bei  pH  6  fast  quantitativ  gefällt  (Vickrry,  Leaven 
worth,  /.  biol.  Chem.  83,  526).  Fällung  durch  Quecksübersulfat:  V.,  L.,  J.  biol.  Chem.  88; 
527.  Zur  Fällung  mit  Phosphorwolrramsäur©  vgl.  Hoffman,  Goktnkr,  Am.  Soc.  44,  3ö3 ; 
Plimmeb,  Lowndes,  Biochem.  J.  21,  250;  Rimtngton,  Biochem.  J.  23,  45;  V„  L.,  J.biol 
Chem.  88,  527.  Über  die  Fällung  aus  Wasser  und  Harn  mit  Alkohol  und  Aceton  vgl 
Maontjs-Levy,  Bio.Z.  166, 151.  Zur  Abscheidung  von  1-Cystin  als  L>i-[^naphthaliiisulfonyX] 
1-cystin  durch  Ö-Naphthalinsulfochlorid  und  Alkali  vgl.  Gortnrr,  Hoffman,  J.  biol.  Chem 
72,  440;  Abderhalden,  J.  biol.  Chem.  76,  195;  G.,  J.  biol.  Chem.  75,  1Ö9;  der  Sohmelz 
punkt  des  Di-[/J-napb.thalmBuHonyl]-l-cystinB  liegt  nach  Gärtner,  Hoffman  und 
Goätnhr  bei  203 — 204°  (unkon.),  nach  Abderhalden  bei  213— 2l4°(unkorr.).  Trennung 
von  1-Histidin  durch  Überführen  in  das  schwer  lösliche  Kupfersalz:  Vickery,  Leavenworth, 
J.  biol.  Chem.  88,  526. 

Gyatin  läßt  sich  nach  Bindung  der  Aminogruppen  an  Formaldehyd  mit  wäSr.  Alkali 

Quantitativ  titrieren  (Jodidi,  Am,  Soc.  48,  751).  Alkalimetrisehe  Titration  in  alkoh.  Lösung: 
'obeman,  Biochem.  J.  14,  466;  vgl.  a.  Harris,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  95,  506,  513;  0.18241, 
1421.  Gystin  kann  in  Abwesenheit  anderer  Aminosäuren  duroh  Titration  mit  Bromat-Losung 
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in  Gegenwart  von  Säure  und  Bromid  bestimmt  werden;  zur  Oxydation  von  1  Mol  Cystin  zu 
Cvsteinsäure  Bind  10  Atome  Brom  erforderlich  (Okuda,  «/.  Gott.  Agric.  Univ.  Tokyo  7»  72; 
C.  1925  I,  1232),  Zur  Bestimmung  von  Cystin  in  Aminoa&uregeroiaohen  reduziert  man  mit 
Zink  und  Salzsaure  und  titriert  daa  entstandene  Cystein  zusammen  mit  bereits. vorhandenem, 
das  man  vor  der  Reduktion  bestimmt  hat,  mit  Kaliumjodat  in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Kaliumjodid  unter  Vermeidung  von  Luftzutritt;  der  Jodverbrauch  ist  abhängig 
von  der  Temperatur;  der  Cystein-Gehalt  muß  nach  einem  empirischen  Faktor  berechnet 
werden  (0.,  /.  Biochem.  Tokyo  5,  221;  Pr.  Acad.  Tokyo  fi,  246;  C.  1926  I,  1462;  1928  II, 
2904).  Über  die  Bestimmung  in  Eiweißhydrolysaten  und  biologischen  Flüssigkeiten  nach  der 
Jodatmethode  vgl.  Okuda,  Pr.  A cod.  Tokyo  S,  289;  C.  1027  II,  1495;  Teruuchi,  Okabe, 
./.  Biochem.  Tokyo  8,  459;  C.  1928  I,  2850.  Bestimmung  durch  Kochen  von  ammoniakaliacher 
Cystin- Lösung  mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge,  Erhitzen  des  von  beigemengtem  Oxyd 
durch  Auawaschen  mit  verd.  Schwefelsäure  befreiten  Kupfersulfids  mit  Salpetersäure  bis  zur 
Entfärbung  und  colorimetrische  Ermittlung  des  Kupfers  in  ammoniakalischer  Läsung: 
Herzfeld,  Schweiz,  med.  Wschr.  N.  F.  3  [1922],  411;  0. 1922  IV,  1076.  Colorimetrische 
Bestimmung  in  Eiweißhydrolysaten  nach  Reduktion  mit  NaoSOj  zu  Cystein  mit  Hilfe  eines 
Phosphorwolframsäure-Reagenzes:  Polin,  Marenzi,  J.  hm.  Chem.  83,  105,  109;  vgl.  F., 
Looney,  J.  biol.  Chem.  61,  427;  vgl.  a.  Defay,  Bl.  Sog.  Chim.  biol.  8,  715,  733;  C. 1926  II, 
2466,  2467;  Hunter,  Eagles,  J.  biol  Chem.72,  177;  Rubington,  Biochem.  J.  23,  728. 

Zur  Bestimmung  in  Proteinhydrolysaten  nach  van  Slyke  (J.  birt.  Chem.  10  [1911], 
17,  28)  vgl.  Gortner,  Sandstrom,  Am.  Soc.  47, 1665.  Cystin-Bestimmung  in  Nahrungs-  und 
Futtermitteln  nach  van  Slyke :  Hamilton,  Nevens,  Grindley,  J.biol.  Chem.  48,  251; 
Ham.,  Mitarb.,  Am.  Soc.  45,  817.  Mikrobestimmung  in  Proteinhydrolysaten  nach  einer 
Modifikation  der  van  SLYKEschen  Methode:  Narayana,  Sreenivasaya,  Biochem.  J.  BS, 
1135.  Bestimmung  in  Proteinen  mit  Hilfe  von  Wachstumskurven  von  Ratten:  Sherman, 
Woods,  J.  biol.  Chem.  69,  29.  Zur  Bestimmung  in  Harn  nach  verschiedenen  Methoden 
vgl.  Herzfeld,  Schweiz,  med.  Wschf.  N.  F.  8  [1922],  411;  0.  1822  IV,  1076;  Looney, 
J.  biol.  Chem.  64,  171;  Mörner,  Ber.  Physiol.  18,  507;  C.  1923  IV,  567;  Magnfs-Levy, 
Bio.  Z.  156, 150;  Lewis,  Wilson,  J.  biol.  Chem.  68, 128;  Lewis,  Lougk,  J.  biol.  Chem.  81, 285. 

Bestimmung  des  Schwefels  im  Cystin  durch  aufeinanderfolgende  Oxydation  mit  Per- 
hydrol  in  alkal.  Lösung  und  rauchender  Salpetersaure  +  Brom  und  Fällung  mit  Bariumohlorid 
in  salzsaurer  Lösung  nach  Zugabe  von  10  cm3  0,ln-SchwefeIaäure:  Stockholm,  Koch,  Am. 
Soc.  Ab,  1957;  durch  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat-Lösung  und  Fällung  mit  Barium- 
chlorid in  1  %iger  Salzsäure:  Blix,  H.  178, 112.  Der  Cystin- Schwefel  kann  auch  in  Gegenwart 
von  Phosphorwolf ramsäure  nach  van  Slyke  (J.  biol.  Chem.  10  [1911],  28)  bestimmt  werden 
(Plimmer,  Lowndes,  Biochem.  J.  21,  249,  250). 

Salze  und  Komplex  Verbindungen  des  Cysiii». 
CeHjj04NaS,  +  2  HCl.  Absorptionsspektrum  in  50%igem  Alkohol  zwischen  2200  und 
380Ö  A:  Ward,  Biochem.  J.  17,  900;  in  salzsaurer  Lösung  zwischen  3400  und  4500  A:  Abder- 
halden, Rossner,  H.  178,  160,  —  AgaC,Hl0O4NaS-  -f  Ag2S04.  ß.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Cystin  in  sehr  verd.  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Silbersulfat  und  Zufügen 
von  Natronlauge  bis  Pr6  (Vickery,  Leavenworth,  J.biol.  Chem.  83,  526;  86,  129),  Fast 
unlöslich  bei  pH  6.  —  über  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche,  antiseptjseh 
wirkende  Silberverbindung  vgl.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  392656;  C.  1924  II,  888 ;  Frdl.  14, 
1430.  —  Kobalt(II)-cystein-cystin-KompIexverbindung.  Zur  Zusammensetzung 
und  Konstitution  vgl.  Michaelis,  Yamaguchi,  J.  biol.  Chem.  83,  368;  M.,  J.  biol.  Chem.  84, 
781.  B.  Beim  Auflösen  von  3  Mol  Cystein  und  1  Mol  Kobalt(II)-Salz  in  einer  Phosphat- 
oder Borat  -  Pufferlösung  von  pH7— 9  und  Schütteln  der  entstandenen  Lösung  mit  Sauer- 
stoff, Kaliumferricyanid,  Cystin  oder  organischen  Farbstoffen  (M..  Barron,  J.  biol.  Chem.  68, 
193,  197;  vgl.  a.  M.,J.  biol.  Chem.  84,  780).  Nur  in  Lösung  erhalten.  Braurt.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  Ziemlich  beständig;  läßt  sich  in  schwach  alkalischer  Lösung  nicht  weiter  oxydieren. 

[1- Cystin] -dimethyleeter  C^H^O.NgSj  =  [CH?-04C-CH{NHe)-CH8-S-]8  (H509;  E  I 

545).  Gibt  mit  [l-GlutaminsÄure]-monobromid  in  schwach  alkalischer  Lösung  in  der  Kälte 
Di-[l~glutaminyl]-l-cystin  (Stewart,  Tunnicliffe,  Biochem.  J.  19,  216);  reagiert  analog  mit 
Hydantoin-[^-propionsäure-(5)-bromid]  (St.,  T.,  Biochem.  J. 19,  211). 

[1- Cystein] -äthylester  C5HuO,NS  -  HS-CH8-CH(NHa)-C02-C2H6.  B.  Das  Hydro  - 
chlorid  entsteht  aus  1-Cysteinhydrochlorid  und  Alkohol  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff 
<Cherbuliez,  Plattner,  Helv.  12,  328).  —  C6HnO,NS  +  HCL  Nadeln  {aus  Äther  +  wenig 
Alkohol).  F:115°. 

[1- Cystin] -diäthyleBter  C10HgoOiN?Sa  =  [ClHB-02C-CH(NHa).CH1-S-]l  (H  509;  E  I 

545).  B.  Zur  Bildung  des  Hydroehlorida  durch  Veresterung  von  1-Cystin  mit  alkob.  Salzsäure 
vgl.  Gortner,  Hoffman,  J.  biol  Chem.  7Ä,  439;  Cherbulibz,  Plattner,  Hdv.  19,  327.  — 
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Ci0HM04NtS,  +  2  HCl.    F:  177—178°  (unkorr  •  Zers  WP     W  \      Tia       u         t  ■  . 
Injektion  beim  Kaninchen  eine  Em^Z^^ &  Wim ^T"™"'" 

Leicht  löslieh  in  organischen  'itaÄ  J£Ä  wJSW"°l    KP':  ,5°-15,°- 
Diaoetyl-l-oygtin  C10H„O,N2S.  =  rCH,C0-NH-CH(PO  m-rtl  Q    1       b    ta      v  ,r 

Diäthyloater  CuHM0,N2S,  =  [CH,.-C0*NH*CH(CO  -PH  \-PW    cid*.. 

Geruch,  das  .ich  beim  AukewthÄ 

Dipropyleeter  Cx,H8806N8S.  =  [OH3-€0-NH-CH(CO,-aH.)-OH  -S  l  r  n,  k 
Acetylierung  von  nicht  näher  beschriebenem  ri-Cvstinldi^oDvWflr  Ip*"^  ^ 
BLphys.  chem.  Bes.  Tokyo  2,  81;  C.1M9E [   2770| .  _ ffi-ft  *  (       ^ 

Acetylierung  von  nicht  näher  beschriebenem   [l-Cyatinl-diisoamvlester  in  pJriHin'/T^ 
Bl.  phys.  ehem.  Res.  Tokyo  2,  81 ;  C.  19f29  II,  2770).  —  F:  1TS290  y  (     °UE' 

CM(Oü,H)  CHa-S-]8  (EI  545)     Zur  E.ildung  nach  Abderhalden,  Wybert  (B  49    244ft> 

Äo1rPEiT)EN'       L'      nif' 8' 518;  c' W28  n' 579^    F^  U5°-  Mr^wIS« 

Ä    Beim  Schütteln  von  l-Cystin-natnum  mit  Chlorameisensäureälhyleater  in  alkal  Löeui£ 
(Gortner,  Hoffman,  7.  biol.  Chem.  72,  437),  -  Krystalle  (aus  ButylaLkohol).    F:  63°      ^ 

™*  Glyoyl-l'cyatiii  CgHuOaN,S1=HIN-CH1-CO-NH-CH(0OiH).CH,-S-S-CH  -Owrim  ^. 

C02H  (H  510)  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Darm-Erepsin  'bei  30»  und  p  ftf 
Waldschmidt-Leitz,  Mitarb.,  B.  61,  ,304.  Pa    '  ' 

EI  546)  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  150«  A^haldkn 
Komm,  H.  134,  125).  Ist  bei  18"  und  bei  37°  gegen  1  n- Salzsäure  bestodl  A  S' 
H.  170,  228).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  In -Natronlauge  uFtSmX  37?.  AKö  ' 
H}2°;  n27u  1Lielfert  Tbeim  Verestern  mit  Methanol  und  Chlorwasserstoff  und  Sättigen  der 
methylalkohohsehen  Lösung  des  Esters  mit  Ammoniak  [Diglycyl -1 .  oyrtin] .  diaEhydrW 
|H'C<NH-Ca>CH'CH»,S-J8  (Syst.  Nr.  3636)  (A.,  Rossner,  H,  183,  183).  -  Gibt  mit 
3.5~Dinitrt>benzoesäure  in  siedender  Soda-Lösung  eine  intensiv  rote  Färbung  (A.,  Komm 

ii •  14w,    IUI). 

CH8-CO  NHCHfCOsHJ-CrVS-],  (E  I  546).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  bei  37»  durch 
Erepsin  bei  pH  7,8  und  durch  Trypsinkinase  bei  pH  8,4:  Abderhalden,  Köppbl,  Fermentf.  9, 

Di  - 1  -  alany  1  - 1  -  oystin  ÖMH810,N,S8  =  [CH8  •  CH(NH8)  •  CO  •  NH  ■  CH(CO.H)  ■  CH.  •  S- 1 
(Ü  I646i  dort  als  N.N^Di-[d-alanyl].I-cystin  bezeichnet);  Reinigung  durch  wiederholte 
fraktionierte  Fällung  aus  waßr.  Lösung  mit  Alkohol:  Abderhalden,  Koppel  Ferment  f  a  mq. 
C.1928  II,  579.  -  Wird  bei  200"  gelb  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  rS»' 
-138,5°  (In-Salzsäure;  c  =  2,5).  -  Wird  durch  ln-Natronlauge  und  durch ^psmÄe 
bei  37°  nicht  gespalten,  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Erepsin  bei  d.  7  R  nnrl  37«. 
A.,  K.,  Ferment}.  9,  522.  r  FH    '°  una  ö/  ' 

Di-dl-alanyl-1-eystiii  C„H,2OflN4S.  -  [CHs-CH(NH2)-CO-NHCH(CO,H)^CHft-S-l 
{H  510;  E  1 546).  Abspaltung  von  Schwefel  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Brand  Sand 
bero,  J.  biol  Chem.  70,  383,  386.  Liefert  beim  Verestem  mit  methylalkoholisoher  Salzsäure 
und  Behandeln  des  gebildeten  Esterdihydrochlorids  mit  wasserfreiem  methylalkoholiachem 
Ammoniak  bei  0°  [Di -  dl  -  alanyl - 1  -  cystin]  - dianhydrid  [CH9'CH<^'^;>CH-CH  -S-l 

{Bergmann,  Statheb,  H.  152,  196).  —  Gibt  Farbreaktionen  mit  Pikrinsäure   1  3-Dinitro 
benzol  und  3.0-Dinitro-benzoesaure  (Br.,  Sa.,  /.  biol.  Chem.  70,  390). 

BBILBTBINb  Handbuch,  4.  Aufl.   2.  Erff.-Werk,  Bd.  III/IV.  ^ 
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Bi8-[(d-a-brom-iBovftleryl>-l-alanyl}-l-cyHtiii  CttHM08N<BiyS2  -  [_(CH3)sCH'CHBr- 
C0-NH-CH(CH3)C0'NH-CH(CO2H)-CH2-S-J8.   B.  Aus  Di-1-alanyl-l-cystin  und  d-a-Brom- 

isovalerylchlorid  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Koppel,  Fermentf.9,  518; 
C.  102811,579).  —Nadein (aus  Alkohol).  V:  155°  bei  raschem  Erhitzen.  Löslich  in  Methanol 
und  Alkohol,  schwer  löslieh  in  Äther  und  Eseigeßter,  unlöslich  in  Petroläther  und  kaltem 
Wasser.    [<x]!?:  —18,6°  {Alkohol;  e  =  1,7). 

BiB-[l-valyl-l-alanylH-oystin  Ca2H40O8N,S2  =  [(CH,)aCH  •  CH(NH2)  •  CO  •  NH  •  CH(CH,)  • 
CO-NH-CH(CO,H)-CH,-S-]8.  B.  Aus  Bi8-[(d-a-brom-isovaleryl)-l-alanyl]-l-cy8tiii  und 
wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  zuerst  bei  Zimmertemperatur,  dann  bei  37°  (ABDERHALDEN, 
Koppel,  Fermentf.  9,  519;  O. 1928  II,  579).  —  Amorph.  Wird  bei  195°  gelb,  zersetzt  sich 
oberhalb  200°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther, 
Petroläther  und  Essigester,  [a]]?:  —102,6°  (ln-Sa!zsäure;  c  --=  2,7).  .Wird  aus  wäßr.  Lösung 
durch  Ammoniumsulfat  ausgeflockt.  — Wird  dmch  1  n-Natronlauge  bei  37°  nicht  gespalten.  — 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  bei  37°  durch  Erep>sin  bei  pH  7,8  und  durch  Trypsinkinase 
bei  pH8,4i  A.,  K. 

Bis  -  [<d~<x  -brom  -  propionyl)  -  1-valyl  -  1-alanyl]  -1-cyatin  CjgH^Oj^BrjSa  —  [CHa  • 
CHBr-C0-NH-CH(CaHJ)-CO-NH-CH(CH3)-CO-NH-CH(C02H):CHa-Ö-]a.  B.  Aus  Bis- 
[l-valyl-l-alanyl}-l-cystin  und  d-a-Brom-propionylchlorid  in  Natronlauge  unter  Kühlung 
(Abderhalden,  Koppel,  Fermentf.9,  520;  C.  19218 II,  579).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F.-  163°.  Löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther  und  Essigester,  unlöslich 
in  Petroläther  und  kaltem  Wasser.    [a]f?;  +13,4°  (Alkohol). 

Bis -[1-alanyl -1-valyl- 1-alanyl) -1-cystin  CMH60010N8S2  -  [CH3-CH(NH2)-CO-NH- 
CH(C,H7)-CONH-CH(CHa)CONH-CH(C02H)'CHi!-S-]2.  B,  Aus  Bis  -  [(d  -  a  -  brom  -  pro- 
pionyl)-!-valyl-l-alanyl]-l-cystin  und  wäßrig-alkoholischem  Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden, 
Koppel,  Fermentf.  9,  520;  C.  1928 II,  579).  —  Wird  bei  21Q°  bräunlich  und  zersetzt  sich  bei 
weiterem  Erhitzen.  Löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Äther,  Petroläther, 
Aceton  und  Essigester,  [a]":  — 79,4°  (In- Salzsäure;  c  =  2,2).  Wird  aus  wäßr.  Lösung  durch 
Ammoniumsulfat  ausgeflockt.  —  Wird  durch  In- Natronlauge  bei  37°  nicht  gespalten.  — 
Geschwindigkeit  der  Spaltung  bei  37°  durch  Erepsin  bei  pH7,8  und  durch  Trvpsinkinase  bei 
pH8,4:A.,  K. 

Bis-[(d-a-brom-isooaproyl)-l-alanyl-]-valyl-l-alanyl]-l-cystin  C<0HaaÖ12NgBr,S2  " 
[(CHo)2CH  •  CH2.  CHBr  •  CO  •  NH  •  CH(CH3)  •  CO  •  NH  -CH^H^CO-NH  -CHcCHaJ-CO-NH  • 
CH(COaH)-CH2-S-]a.  jB.  AußBiB-[l-alanyl-l-valyl-l-ala.nyl]'l-eystin  und  d-a-Brom-isocaproyl- 
ehlorid  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Koppel,  Fermentf.  9,  521 ;  C.  1928  II, 
579).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  164°.  Löslich  in  Methanol,  Alkohol  und  heißem  Wasser, 
schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther.   [a]!?:  -4-34,3°  (Alkohol;  c  —  2,8). 

Bis-[l-leuoyl-l-alanyl]-l-oystin  C24H4408N8S2  -  [(CH8)2CH-CH2-CH(NH.)-CO-NH- 
CH(CH3)-CO-NH-CH{C02H)-CH2;SH2  (El  546;  dort  als  Bis-[l-leucyl-d-alanylj. 
1 -cystin  bezeichnet).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  bei  37°  durch  Erepsin  bei  pH  7,8  und 
durch  Trypsinkinase  bei  pH8,4:  Abderhalden,  Koppel,  Ferment}.  9,  523;  C.  1928  II,  579. 

Bis-[l-leucyl-l-alanyl-l-valyl-l-alanyl]-l-cystin  C^jO^Ss,  =  [(CH,).CH«CH.- 
CH(NH2)-CO-NH-CH(CHa)-CO-NH-CH(C8H7)-CO-NH-CH(CH3)-CO-NH-CH(C02H)-CH2- 
8-]-.  B.  Aus  Bis-[(d-a-brom-isocaproyl)-l-alanybl-valyl-l-alanyl]-l-cy8tin  und  wäßrig- 
alkoholischem Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden,  Koppel,  Fermentf.9,  521;  0. 1928  II, 
579).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  195"  und  zersetzt  sich  bei  weiterem 
Erhitzen.  Löslich  in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Methanol  und  Alkohol,  unlöslich  in  den  übrigen 
organischen  Lösungsmitteln.  Wird  aus  wäßr.  Lösung  durch  Ammoniumsulfat  ausgefällt. 
[«]!?:  — 74,6°  (1  n- Salzsäure;  c  =  2,7).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Trvpsinkinase 
bei  37°  und  pH  8,4:  A.,  K.  Wird  durch  1  n -Natronlauge  oder  durch  Erepsin  bei  37°  nicht 
gespalten. 

Di-1-leuoyl-l-oystüi  CI8HMOflN4S8  =  f(CHJrCH-CH2CH(NH2)CO-NHCH(C02H)- 
CHt-S-],  (H  511;  E  I  547).  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Erepsin  bei  30°  und  pH  8,0: 
Waldschmidt-Leitz,  Mitarb.,  B.  81,  304;  bei  37°  und  p^7,8:  Abderhalden,  Koppel, 
Fermentf.9,  523;  C.  1928  II,  579.  Wird  durch  Trypsinkinase  nicht  gespalten  (W.-L . 
Mitarb.;  A.,  K.).  V 

Dl-dl-leuoyW-oystln  C^O.N.S,  =  [(CH,).CH-CH1'CH(NHt)-C0-NH'CH(CO,H)- 

CH,-S-],  (H  511).  Wird  durch.  1  n-Natronlauge  und  ln-Salzaäure  bei  17°  und  bei  37°  nich 
gespalten  (Abderhalden,  Koppel,  H.  170,  229),  Liefert  beim  Einleiten  yon  trooknem  Chlor- 
wasserstoff in  die  absolut-methylalkoholische  Lösung  unter  Kühlung  und  Behandeln  des 
Reaktionsgeraischs  mit  bei  0°  gesättigtem  methylalkoholischem  Ammoniak  DileucyM-cystin- 

dianhydrid  [(CH^CH-CH.-CH^^'^^CH-CH.-S-j^ Bergmann,  Stather,  ,4.448,36). 
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Bis-[glycyl-dl-leuoylH-cyetin  C„HwO.N4S,  =  [(CHJ.CH-CH.'CHfNH'CO-CH,- 
NHt)-CO-NH-CH(C02H)-CH,-S-]8.  Geaohwindigkeit  der  Spaltung  durch  ln-Natronlauge 
bei  17*  und  bei  37°  «sowie  durch  0,ön- Natronlauge  bei  37°:  Abderhalden,  Koppel,  H.  170, 
229,    Wird  durch  1  n- Salzsäure  bei  17°  und  bei  37°  nicht  gespalten. 

Bis  -  [y  -  amino  -  y  -  oarboxy  - butyryl]  -  1-oyBtin,  Di-  [1-glutaminyl]  -1-oyatin 
ChHmO10N4S,  =  [HOtC'CH(NH,)  •CH.-CHk-C0-NH.CH(CO2H)-CHa-  S-]t.  B.  Bei  der 
Einw.  von  [l-Glutamin8äure]-monobromid  auf  [1-Cystin]  dimethylester  in  schwach  alkalischer 
Lösung  in  der  Kalte  (Stewart,  Tübniclijte,  Biochem.  J.  19, 216).  Ein  teilweise  racemisiertes 
Präparat  erhält  man  beim  Behandeln  von  [l-GIutaminyl}-l-oystin-uraminos&ure  ('s.  u.)  mit 
verd.  Kaliumnitrit-Losung  (St.,  T.,  Biochem.  J.  18, 213).  —  Nichts  hygroskopisches  amorphe« 
Pulver.  F:  187°  (Zers.)  (St.,  T.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol, 
Äther  und  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (St.,  T.)«  Die  optische  Drehung  ist 
abhängig  von  der  Darstellungsart;  so  zeigte  das  Präparat  aus  [1-Cyetin]- dimethylester  [<*$*: 
—97,4ö  (Wasser;  c  ^  5)  (St.,T.,  Biochem.  J.  18,216),  das  Präparat  auB  1-GluUminyl-l-oystin- 
uraminosäure  [*]&:  —30,6°  (Waaser,  c  =  5)  (St.,  T.,  Biochem.  J.  18,  214)  und  ein  aus  1-Glut- 
arainyl-l-cystein  dargestelltes  Präparat  [a]^:  —120°  (Wasser,  c  =  1)  (Habinqton,  Mead, 
Biochem,  J.  28  [1935],  1611).  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer  gegen  Lackmus  (St.,  T.).  — 
Bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  wurde  Cystin  isoliert,  bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure 
Glutaminsäurehydrochlorid  (St.,  T.).  —  Gibt  in  neutraler  Losung  mit  Triketohydrinden  eine 
violette  Färbung;  mit  Natriumnitroprussid  in  ammoniakalischer  Lösung  tritt  eine  Färbung 
erst  nach  Reduktion  mit  Magnesium  und  Salzsäure  auf  (St.,  T.). 

Bis-[y-ureido-y-carboxy-butyryl]-l*oyatin,  [1  -  Glut  am  inyl]  -1-  cystin-  uramino- 
säure  (VW^S,  =  [H1N-CO-NH-CH(CO,H)  CHa-CH,CO-NH-CH(COtH)-CH,S-]?. 
B.  Beim  Kochen  einer  wäßr,  Lösung  von  Bifl-{hydantoin-{^-propionyl]-(5)}-l-cystin  mit 
gepulvertem  Calciumhydroxyd  (Stewart,  Tüwnicliffe,  Biochem.  J.  18,  212).  —  Nicht 
isoliert.  Wird  aus  wäßr.  Lösung  durch  Quecksilber(II)-sulfat  gefällt.  —  Bei  der  Einw.  von 
verd.  Kaliumnitrit -Losung  auf  die  wäßr.  Lösung  entsteht  teilweise  racemisiertes  Di-[l-gluta- 
minylj-l-cystin. 

l-CyBtin-N.N'-disulfonsäure  0^,0^,8^  =  [HO,S-NHCH(CO,H)CHIS-]a.  — 
Verbindung  des  Dikaliumsalzes  mit  Cystin  4  KiCjHgOxoNjS,  4-  CeH1104N1Ss. 
B.  Beim  Behandeln  von  1-Cystin  mit  Armydropyridinsohwefelsäure  in  Kaliumcarbonat- 
Löaung  unter  Kühlung  {Baumgarten,  B.  171,  67).  Sehr  hygroskopisches  krystallinisches 
Pulver.  [Kobel] 


1  -  ly  -  Amino  -  y  -  carboxy  -  butyryl]  - 1  -  oysteinyl  -  glycin,  G-lutathion,  1  -  G 1  u  t  a  - 
minyl-l-cysteinyl-glyoin,  y-[l-Glutamyl]-l-cysteyl-glycin,  „SH- Glutathion" 
Cj^nOÄS  =  HO,CCH(NH,)*CH2CHs'CO-NH-C5H(CH1-SH)-CO-NH-CHrC01H(*=  G- 
Sit).  Zusammenfassende  Angaben  über  Vorkommen  und  Eigenschaften  von  Glutathion  sowie 
Literaturhinweise  hierzu  vgl.  bei  Tunnicliefe,  Biol.  Bev.  Cambridge  2  [1926],  80;  Iabre, 
J.  Pharm.  Chim.  [8]  o,  219—227,  246— 253;  C.  18271,  3201;  R.  Würmsek,  Oxydations  et 
reductions  [Paris  1930],  8.  157. 

Geschichtliche«. 

Hopkins  (Biochem.  J.  16,  288)  gelang  es,  aus  Hefe,  Muskelgewebe  und  Säugetierleber 
ein  Peptid  in  zunächst  noch  unreinem,  amorphem  Zustand  zu  isolieren,  das  er  für  den 
Träger  der  Nitroprussidreaktion  hielt,  die  fast  alle  tierische  und  viele  pflanzliche  Zellen 
geben  (vgl.  darüber  auch  Tüitnicliffe,  Biol.  Jtev.  2  [1927],  81).  Die  wahre  Konstitution 
des  Peptids,  das  Hopkins  zunächst  für  ein  Dipeptid  hielt,  wurde  durch  die  Arbeiten  von 
QtTASTEL,  Stewart,  Tttnnictjffb,  Biochem.  J.  17,  586;  Hunter,  Eagles,  J.  biol.  Chem. 
78,  147;  Benedict,  Newton,  J.  biol.  Chem.  88,  364;  Hopkins,  J.  biol.  Chem.  84,  269; 
Psus,  Pinhey,  J.  biol.  Chem.  84,  332;  Kbndall,  McKenzie,  Maron,  J.  biol  Chem.  84, 
664;  «7  [1930],  55;  88  [1930],  400;  Nicolet,  Sei.  71  [1930],  589;  J.  biol.  Chem.  88  [1930], 
389  sichergestellt.  Die  Synthese  von  Glutathion  wurde  erstmals  von  Harinoton,  Mead 
(Bioektm.  J.  W  [1935],  1602)  durchgeführt.  Krystallisiertes  Glutathion  wurde  zuerst  von 
Horfcnrs  (J.  biol.  Chem.  84,  269)  und  Kendall,  McKenzie,  Mason  (J.-hiol.  Chem.  84,  657) 
erhalten.' 

Vorkommen,  ballerung  und  Bildung. 

Glutathion  kann  in  fast  allen  Zellen  nachgewiesen  werden  (Hopkins,  Biochem,  J.  16, 297). 
Es  ist  eng  mit  dem  Protoplasma  verbunden  und  anscheinend  im  Chondriom  lokalisiert 
(Joyet-Wbeons,  tf.  r.  184,  1587;  188,  596;  C.  r.  80c.  Biol  08,  567;  C.  1987 II,  1856; 
vgl.  Grjicrro,  C.  r.  Bot.  Biol.  98  [1928],  377;  Gl.,  Bulliabd,  C.  r.  Soc.  Biol.  98,  500; 
CT  10*811,    1783).    Tunnioliffe  (Biochem.  J.  19,  197;  J.  biol.  Chem,  70,  794;  vgl.  a. 
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Holden,  Biochem.  J.  18,  728)  zeigte,  daß  in.  normalen  tierischen  Geweben  Glutathion 
hauptsächlich  in  der  SH-Förm  („reduziertes  Glutathion")  vorliegt.  Über  das  Vor- 
kommen von  Glutathion  in  verschiedenen  tierischen  Geweben  und  Drüsen  unter  normalen 
und  pathologischen  Bedingungen  und  seine  Verteilung  in  den  einzelnen  Organen  vgl.  die 
Angaben  bei  K.  Rossnbr  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII 
[Berlin  1930],  S.  887,  949.  Zum  Vorkommen,  in  pflanzlichen  und  tierischen  Zellen  vgl. 
ferner  Hopkins,  Biochem.  J.  15,  297;  Camp,  Sei.  69,  458;  C.  1829  II,  54;  R.  Wurmser, 
Oxydations  et  reduetions  [Paris  1930],  S.  161.  —  Zur  Isolierung  von  Glutathion  aus 
Hefe  vgl.  Ho.,  Biochem.  J.  15,  289;  J.  bioL  Chem.  84,  270;  Hunter,  Eagles,  J.  biol.  Ghtm. 
72, 148;  Johnson,  Voegtlin,  ./.  biol.  Chem.  75,  704;  Kendall,  McKenzie,  Mason,  J.  biol. 
Chem.  84,  667;  Pirie,  Biochem.  J.  24  [1930],  51;  vgl.  a.  F.  G.  Hopkins  in  C.  Oppenreimer, 
L.  Pincussen,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen,  Bd.  III  [Leipzig  1929],  S.  1147; 
A.  Schaffner  in  E,  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fermentforschung  [Leipzig 
1941],  S.  382.  Aus  je  45  kg  Hefe  verschiedener  Herkunft  wurden  von  Hopkins  (J.biol. 
Chem.  84,  288)  bis  52  g,  von  Kendall,  McKenzie,  Mason  (J,  biol.  Chem,.  84,  663)  ca.  23  g 
und  von  Pirie  (Biochem.  J.  24,  52)  56  g  gewonnen;  auf  Grund  analytischer  Untersuchungen 
stellte  Tünnicliffe  (Biochem.  J.  19,  195)  in  einer  Hefe  0,15 — 0,22%  Glutathion  fest.  — 
Isolierung  aus  Blut:  Hunter,  Eagles,  J.biol.  Chem.  72,  128,  135;  Ho.,  J.  biol.  Chem.  84, 
290;  Benedict,  Newton,  J .  biol.  CJkem.  83,  362;  die  letztgenannten  Autoren  erhielten  aus 
1  1  Schafblut  mindestens  0,1  g  Glutathion,  —  Isolierung  aus  Leber:  Hü.,  Ea,,  J.  biol.  Chem. 
72,  148;  Pirie,  Biochem.  J .  24,  53.  —  B.  Durch  Reduktion  von  oxydiertem  Glutathion 
(S.  934)  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  Natriumsulfid  (Hopkins,  Biochem.  J.  16,  292)  oder 
Muskelgewebe  (Tünnicliffe,  Biochem.  J.  19,  201,  202). 

Physikalische  Eigenschaften. 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  190°  (unkorr.;  Zers.)  (Hopkins,  J.biol.  Chem.  84,  274; 
Harinoton,  Meai>,  Biochem.  J.  29  [1935],  1609),  190— 192°  (Zers.)  (Kendall,  McKenzie, 
Mason,  J.  biol.  Chem.  84,  671).  1  Tl.  löst  sieh  in  ca.  10  Thi.  Wasser  bei  0°  (K.,  McK.,  M.).  — 
[*]&.•  —18,5°  (natürliches  Präparat;  Wasser;  p  =  2)  (Ho„  J.  biol.  Chem.  84,  274),  —21,0° 
(natürliches  und  synthetisches  Präparat;  Wasser;  c  =  2)  (Ha,,  M.).  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstanten bei  22°  (durch  potentiometrische  Titration  bestimmt):  Ksi  —  7,59  xKH; 
Kg,  =  2,95 xl(H;  Knh8  =  2,19  xKH;  KSh  =  2,4x10-"  (Pirie,  Pinhey,  J.  biol.  Chem.  84, 
326).  Über  Adsorption  an  aktive  Kohle  und  Aluminiumhydroxyd  verschiedener  Her- 
stellungsart vgl.  Sjollema,  Bio.  Z.  188,  470;  Sj.,  Emmerik,  Bio.  Z.  204,  278;  an  Alu- 
miniumhydroxyd, Bariunisulfat  usw.  vgl.  K.t  McK.,  M.,  J.  biol.  Chem.  84,  661.  —  Über 
Versuche  zur  Bestimmung  des  „Oxydations-Reduktions-Potentiale"  von  SH- Glutathion  und 
S.S-Glutathion  vgl.  Dixon,  Qüastel,  Soc.  123,  2950;  K.,  Nord,  J.biol.  Chem.  88,  305: 
K.,  Loewen,  Biochem.  J.  22,  649;  IX,  Tünnicliffe,  Biochem.  J.  21,  844;  L.Michaelis, 
Oxydations- Reduktions-Potentiale  [Berlin  1933],  S.  154, 

Chemisches  Verhalten. 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd  (Quastel,  Stewart, 
Tünnicliffe,  Biochem.  J.  17,  586).  Im  Gegensatz  zu  unreinem  Glutathion,  das  in  Lösung 
durch  Sauerstoff  nahezu  quantitativ  in  das  Diaulf id  übergeführt  wird  (Hopkins,  Biochem.  J. 
15,  291;  Dixon,  Tünnicliffe,  Pr.roy.8oc.  [B]  94,  286),  oxydiert  sich  weitgehend  ge- 
reinigtes Glutathion  in  annähernd  neutraler  Lösung  nur  ganz  geringfügig  (Dixon,  Meldrum, 
Nature  124  [1929],  512;  Voeötlin,  Johnson,  Rosenthal,  Publ.  Health  Rep.  48  [1931], 
2234;  J.  biol.  Chem.  88  [1931],  435).  Wie  schon  ältere  Hemmungsversuche  mit  Cyanwasser- 
stoff vermuten  ließen  (Harrison,  Biochem.  J.  18,  1015;  v.  Szbnt-Györgyi,  Bio.Z.  167, 
72),  handelt  es  sich  bei  der  sog.  Autoxydation  unreiner  Präparate  um  eine  Metallkatalyse 
(Di.,  M.),  und  zwar  im  wesentlichen  um  eine  Katalyse  durch  Kupfer  (V.,  J.,  R. ;  vgl.  a.  Bersin, 
Ergebn.  Enzymj.  4  [1935],  73).  Weitere  Angaben  über  die  Oxydation  von  mehr  oder  weniger 
gereinigtem  Glutathion  durch  Sauerstoff:  Ho.,  J.  biol.  Chem.  84, 276;  Handovsky,  Biochem.  J. 
20, 1119;  Tünnicliffe,  Biochem.  J.  18, 205.  Auch  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd 
in  Gegenwart  von  Kupfer-  oder  Eisen- Salz  in  der  Kälte  entsteht  S.S-Glutathion  (Pirie, 
Biochem.J.  25  [1931],  619;  SchÖbbrl,  H.  801  [1931],  182;  vgl,  v.  Szent-Györoyi,  Bio,  Z. 
178,  76).  Die  Oxydation  durch  Wasserstoff peroxyd  wird  nach  v.  Szent-Györgyi  (Bio.Z. VIS, 
76}  durch  Cyanid  nicht  beeinflußt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasserstoffperoxyd,  Eisen(II)-sulfat 
und  Ammoniak  auf  70°  und  nachfolgenden  Kochen  mit  Salzsäure  ernält  man  Bernsteinsäure 
(Kendall,  McKenzie,  Mason,  J.  biol.  Chem.  84,  672;  vgl.  a.  Qüastel,  Stewart,  Tünni- 
cliffe, Biochem.  J.  17,  590,  591).  Reduziert  Kaliumpermanganat  und  Kaliumfemcyanid 
(Sjollema,  Bio.  Z.  188, 470).  Beim  Schütteln  mit  Schwefel  wird  Schwefelwasserstoff  gebildet 
(Hopkins,  Biochem.  J.  IC,  292).  Anaerobe  Oxydation  von  Glutathion  durch  Methylenblau: 
Dixon,  Tünnicliffe,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  94, 268;  Handovsky,  Biochem.  J.  80, 1119;  Harrison, 
Biochem.  J.  21,  336.  Die  Oxydation  durch  Methylenblau  wird  durch  Bestrahlung  mit  Sonnen- 
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licht  (D.,  T.,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  04,  281)  sowie  durch  Zusatz  von  S.S- Glutathion  (D.,  T„ 
Pr.  roy.  Soc.  [B]  94,  269},  p-Phenylendiamin  (Han.,  Biochem.  J.  20,  4119, 1120)  und  metall- 
freier Dithiodiglykolßaure  (Harr.,  Biochem.  J.  31,  1407,  1408)  beschleunigt,  durch  Cyan- 
wasserstoff gehemmt  (Harr.,  Biochem.  J.  21,  336).  Cyanid  hat  keinen  Einfluß  auf  die  Be- 
schleunigung der  Oxydation  durch  metallfreie  Dithiodiglykolsäure  (Harr.,  Biochem.  J. 
21,  1408).  Glutathion  reduziert  Dehydroascorbinsäure  <v.  Szent-Györgyi,  Biochem.  J.  22, 
1408),  Methämoglobin  und  Oxyhämoglobin  (Holden,  Biochem,  J.  19,  728).  Einfluß  von 
amorphem  Glutathion  auf  die  Oxydation  von  Fettsäuren,  Fetten,  Lecithin  und  Proteinen: 
Tunnicliffe,  Biochem.  J.  19,204;  Biol  Rev.  2  [1927],  83;  Hopkins,  Biochem.  J.  19.  792; 
Alott,  Biochem.  J.  20,  957.  —  Beim  Kochen  von  Glutathion  mit  Wasser  oder  starkem  Alkohol 
entstehen  Glycyl-cyBtein-anhydrid  und  Glutaminsäure  bzw.  deren  Lactam  (Syst.  Nr.  3366) 
Bowie  Schwefelwasserstoff  und  etwas  Kohlendioxyd  (?)  (Hop.,  J.  biol.Chem.a4,  312).  Gibt  beim 
Kochen  mit  26%iger  Schwefelsäure  oder  25%iger  Salzsäure  l{+)-Glutaniinsäure,  Glykokoll 
und  l(+)-Cystein  (Hopkins,  J.biol.Chem.  84,  294;  Kendall,  McKenzie,  Mason,  J.biol. 
Chem.  84,  669).  Beim  Behandeln  mit  0,33  n-Barytlauge  in  Gegenwart  von  neutralem  Blei- 
acetat  in  Wasserstoff  atmosphäre  bei  37°  werden  in  5  Stdn.  55%  des  Schwefels  abgegeben 
(Hof.,  J.  biol.  Chem.  84,  310).  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  und  nachfolgenden 
Behandlung  mit  Salzsäure  erhält  man  Glykokoll  und  a-Oxyglutarsäure  (K.,  McK.,  M., 
J.  biol.  Chem.  84,  671).    Liefert  kein  0-Naphthalinsulfoderivat  (Ho.,  J.  biet.  Chem.  84,  281). 

Biochemisch««  und  physiologisch«  Verhalten. 
Bei  der  aeroben  Oxydation  von  Glutathion  in  Gegenwart  von  Milchperoxydase  wird 
Nitrit  oxydiert  (Thtjklow,  Biochem.  J.  19,  183).  Oxydation  in  menschlichen  Erythrocyten : 
Turner,  Pr.  Soc.  ezp.  Biol  Med.  28,  541 ;  C.  1929  II,  1554.  Erhöht  die  Sauerstoffauf- 
nahme des  thermostabilen  Muskel-  oder  Sarkomrückstandes  (Hopkins,  Biochem.  J.  19, 
813;  Fleisch,  Biochem.  J.  18,  295).  Einfluß  auf  das  Wachstum  von  Maiskeimlingen  und 
auf  die  Zellteilung  bei  Paramaecien:  Hammett,  Protopl.  7  [1929J,  303,  305,  306,  310.  Aus- 
führliche Angaben  über  das  physiologische  Verhalten  von  amorphem  Glutathion  bzw.  S.S- Gluta- 
thion s.  bei  E.  Rossner  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin 
1930],  891,  950;  Tunnicliffe,  Rev.  Biol.  2  [1927],  80;  Wurmser,  Oxydations  et  reViuctkms 
[Paris  1930],  S.  162.  Über  die  Rolle  von  Glutathion  im  Atmungsprozeß  der  Zelle  vgl.  noch  Ho., 
Biochem.  J.  16,  298;  Ho.,  Dixon,  J.  biol.  Chem.  54,  544;  Baker,  J.  txp.  Medicine  46, 167; 
C.  19291,  2063;   Joyet-  Lavergn e,  Rev.  gen.  Sei.  pures  appl.  40,  423;   C.  1929  II,  2208. 

Analytische*. 

Glutathion  gibt  mit  Nitropruasidnatrium  und  überschüssigem  Ammoniak,  am  besten 
in  Gegenwart  von  Ammoniumsulfat,  eine  rotviolette  Färbung;  diese  Reaktion  dient  ins- 
besondere zum  Nachweis  in  Geweben  (Hopkins,  Biochem.  J.  15,  288).  Zum  histochemischen 
Nachweis  mit  Hilfe  von  Nitroprussidnatrium  vgl.  ferner  Fink,  Sei.  05,  143;  C.  1927  I,  2347; 
Joyet-Laverone,  C.  r.  Soc.  Biol.  98,  658;  C.  1928  I,  2946;  Di  Mattei,  Dulzetto,  R.A.L. 
[6]  8,  317*;  Camp,  Sei.  69,  468;  C.  1929  II,  54.  Glutathion  gibt  zum  Unterschied  von  Cystein 
mit  Naphthochinon-(1.2)-8ulfonaäure-(4)  und  Na3SOs  in  aÜcal.  Lösung  keine  Farbreaktion 
(Süllivan,  J.  biol.  Chem.  67,  XI;  S„  Hess,  Publ.  Health  Rep.  44  [1929],  1601).  —  Trennung 
von  Glutathion  und  Ergothionein  durch  selektive  Adsorption  bei  der  Blutanalyse:  Sjollema, 
Emmkrie,  Bio.  Z.  204,  282. 

Quantitative  Bestimmung  in  Geweben  durch  Titration  des  Trichloressigsaure-Extrakts 
mit  0,01  n  -  Jod-Losung  unter  Verwendung  von  Natriumnitroprussid  als  Tüpfel-Indikator: 
Tunnicliffe,  Biochem.  J.  10,  195;  unter  Verwendung  von  Stärke  als  Indikator:  Bierich, 
Rosenbohm,  Kaule,  H.  164,  214;  vgl.  Thompson,  Voegtltn,  J.biol.Chem.  70,  793; 
Blanchetier»,  Melon,  Cr.  Soc.  Biol.  97,  243;  C.  1927 II,  1495;  Perlzweig,  Delrüe, 
Biochem.  J.  21, 1416.  Zur  jodometrischen  Bestimmung  von  Glutathion  und  S.S-Glutathion  in 
Hefe  vgl.  a.  Th.  Bersin  in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden  der  Fennentforschung, 
Bd.  I  [Leipzig  1941],  S.  428,  429  und  die  Literaturhmweise  bei  Th.  Bersin  in  F.  F.  Nord, 
R.  Weidenhagen,  Handbuch  der  Enzym olocie  [Leipzig  1940],  S.  126.  Über  die  gaavolu- 
metrisehe  Bestimmung  von  Glutathion  durch  Oxydation  mit  Kaliumferricyanid  in  wäßr. 
Dicarbonat-Lösung  nach  der  Gleichung  2G-SH4-2Fe(CN)8'"4-2  HC09'  ->  G-S-S-G-h 
2Fe(CN)t""  +  2CÖ,  +  2HtO  vgl.  Th.  Bersin.  in  E.  Bamann,  K.  Myrbäck,  Die  Methoden 
der  Fermentforsohung,  Bd.  I,  S.  428.  Colorimetrische  Bestimmung  von  SH-Glutathion 
in  Gewebeextrakten  mit  Hilfe  von  Nitroprussidnatrium  und  Ammoniak:  Bierioh,  Kalle, 
H.  156,  2;  durch  Behandeln  mit  Phosphorwolframsäure  und  Lithiumeulfat  in  alkal.  Losung: 
Hinter,  Eagles,  J.  biol.  Chem.  72,  181.  Potentiometrische  Titration  von  Glutathion  in 
Wasser  und  verd.  Formaldehyd-Losung:  Pinie,  Pinhey,  J.biol.  Chem.  84,  322.  Über  den 
Naohweiß  und  die  annähernde  quantitative  Bestimmung  von  SH-Glutathion  bei  Gegenwart 
von  8, 8- Glutathion,  Cystein  und  Cystin  vgl.  Süllivan,  J.biol.Chem.  67,  XI;  Publ.  Health 
Rep.  41  [1926],  1044;  Til,  V.,  J.biol.Chem.  70,  794. 
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^"QwHjwOfN*.  Mikrokrystalliner  weißer  Niederschlag,  Ist  leicht  oxydierbar  (Hopkins, 
J.  biol.  Chem.  84,  286,  292). 

Disulfld  aus  Glutathion  ,  „oxydiertes  Glutathion",  „S.S  -  Gl  u  ta  t  hi  on", 
«V^AiN.S,  -  [HO.C-CHfNH^CH,-  CH8-  CO-NH  •  CH(CO  •  NH  •  CH2-COBH)-CH8-  S-"]* 
(— G-S-S-G).  Zur  Konstitution  vgl.  die  bei  SH- Glutathion  zitierte  Literatur.  —  B.  Durch 
Oxydation  einer  wäßr.  Lösung  von  SH -Glutathion  mit  Luftsauerstoff,  am  besten  bei  neutraler 
oder  schwach  alkalischer  Reaktion  (Hopkins,  Biochem.J.  15,  291;  J .  biol.  Chetn.  84,  276). 
Wurde  nicht  vollkommen  rein  erhalten  {Ho.,  J.  biol.  Chem,  84,  277).  —  Amorphes  Pulver. 
Schmilzt  nach  vorhergehendem  Erweichen  unter  Zersetzung  bei  182—185°  (Ho.,  Biochem.  J. 
15,  292),  bei  170—195°  (Johnson,  Voegtlin,  J.  biol.  Chem.  76,  710).  Unlöslich  in  Alkohol 
(Ho.,  J.  biol  Che.m.  84,  281).  [a]D:  —93,9°  (Wasser;  p  =  1);  |>]54«:  —111,0°  (Wasser;  p  =  1) 
(Hdnter,  Eagles,  J.biol.  Chem.  72,  165;  vgl.  H„  E.,  J.  biol.  Chem..  72,  175);  [a]&5:  —  93,9° 
{Wasser;  p  —  3,5):  [>]&■:  —  84,7°  (10%  ige  Salzsaure;  p  =  1,7)  (Johnson,  Voegtlin,  J.biol. 
Chem.  76,  710).  Über  Versuche  zur  Bestimmung  des  Oxvdations-Reduktionspotentials  vgl. 
die  bei  SH-Glutathion  (S.  931)  angeführte  Literatur.  Verhindert  die  Ausfällung  von  Cystin 
(Harrison,  Biochem,  J.  21,  1412).  S.S  -  Glutathion  besohieunigt  die  Oxydation  von 
SH-Glutathion,  Cystein  und  Thioglykolsäure  durch  Sauerstoff  und  Methylenblau  {Dixon, 
Tunniclipt-e,  Pr.  roy.  Soc.  [B]  »4,  269,  286;  Harrison,  Biochem.J.  21,  1412). 

Liefert  bei  der  Oxydation  mit  5%iger  Wasserstoffperoxyd -Lösung  in  schwach  ammonia- 
kalischer  Lösung  bei  Gegenwart  einer  Spur  Eisen(II)-suHat  bei  70°  ein  Oxydationsprodukt, 
aus  dem  beim  Kochen  mit  30%iger  Salzsäure  Bernsteinsäure  erhalten  wird  (Quastbl, 
Stewart,  Tunnicliffe,  Biochem.  J.  17,  591).  Bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure sowie  mit  Natriumsulfid  entsteht  SH-Glutathion  (Hopkins,  Biochem.  J.  15,  292). 
Oxydierende  und  reduzierende  Eigenschaften  des  Systems  S.S- Glutathion  +  SH-Gluta- 
thion in  An-  und  Abwesenheit  verschiedener  Zusätze:  Kendall,  Nord,  J.  biol.  Chem. 
69,  295;  vgl.  dagegen  Dixon,  Tunnicliffe,  Biochem.J.  21,  844.  Gibt  beim  Kochen  mit 
Wasser  Diglycyl-cystüvdianhydrid  undv  Glutaminsäure  bzw.  deren  Lactam  (Ho.,  J.  biol. 
Chem.  84,  277,  310). '  Schwefel-Abspaltung  beim  Kochen  mit  Soda-Lösung:  Brand,  Sand- 
berg, J.biol.  Ckem.  70,  395.  Beim  Kochen  mit  2.3.4-Trinitro-toluol  in  60%igem  Alkohol 
erhält  man  ein  gelbes  kristallinisches  Kondensationsprodukt,  das  bei  202°  unter  Zersetzung 
sohmilzt  (Qüabtel,  Stewart,  Tunnicliffe,  Biochem.J.  17,  588). 

Reduktion  durch  unbehandelte  und  gewaschene  Gewebepräparate  sowie  durch  thermo- 
stabiles Muskel  pul  ver:  Hopkins,  Biochem.J.  15,  300;  Tunnicliffe,  Biochem.  J.  19,  201. 
Geschwindigkeit  der  Reduktion  durch  Gewebe:  T.,  Biochem.J.  19,  201,  202,  Über  den 
Mechanismus  der  Reduktion  durch  Gewebe  vgl.  Hop.,  Biochem.  J.  Ib,  300;  T.,  Biochem.J. 
19,  205.  Gewaschenes  Muskelgewebe,  das  Methylenblau  nur  mehr  sehr  langsam  reduziert, 
erlangt  die  Fähigkeit  zur  schnellen  Reduktion  von  Methylenblau  auf  Zusatz  von  S.S-Gluta- 
thion bei  pH  7,4  (Hop.,  Biochem.  J.  15,  303).  Über  die  Reduktion  von  Methylenblau  durch 
Gewebepräparate  bei  Gegenwart  von  S.S-Glutathion  vgl.  ferner  Hop.,  Dixon,  J.  biol.  Chem. 
64,  544;  T.,  Biochem.  J.  19,  200  sowie  D.,  Meldrum,  Nature  134  [1929],  512.  Die  Reduktion 
durch  Rattensarkom-  oder  Carcinom-Gewebe  ist  sehr  gering  (Holmes,  Biochem.  J.  20,  814). 
Reduktion  durch  Bakterien:  McLeod,  Gordon,  Biochem.J.  18,  939.  Wird  durch  Sucoin- 
oxydase  und  Bernsteinsäure  nicht  reduziert  (Elliott,  Biochem.J.  22,  1411).  Sauerstoff- 
aufnahme von  gewaschenem  Muskel,  thermostabilem  Muskelpulver  sowie  lipoidfreiem  Muskel 
m  Gegenwart  von  S.S-Glutathion:  Hopkins,  Biochem.  J.  19,  790,  800,  813.  Sauerstoff, 
aufnähme  von  Kpoidfreien  Serumproteinen  in  Gegenwart  von  oxydiertem  Glutathion:  Hop., 
Bwchem.  J.  10,  808.  Über  die  Wirkung  als  Gegenmittel  gegen  Vergiftungen  durch  Natrium- 
cvanid  bei  Ratten  vgl.  Voegtlin,  Johnson,  Dybr,  J.  Pkarmacol.exp.  T heran.  27,  473; 
C.  1926  II,  1658. 

Gibt  keine  Nitroprussid-Reaktion  (Hopkins,  Biochem.  J.  15,  292).  Über  den  Nachweis 
von  S.S-Glutathion  durch  Nitroprussidnatrium  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Alkali- 
oyanid  vgl.  Sullivan,  J.biol.  Chem.  87,  XI;  Walker;  Biochem.J.  19,  1083;  Voegtlin, 
Johnson,  Dyer,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  27  [1926],  478. 

r^L^^S**  *-/m<no  -ß-oxy-  Propionsäure,  dl- Serin  CsH70,N  =  HO-CH-- 
CH(NHt)-CO,H  (H  511 ;  E  I  547).  B.  Bei  60-tägiger  Verdauung  von  Caaein  mit  Pankreatin 
(Frankkl,  Mitarb.,  Bio.Z.  146,  228,  238).  —  KrystaUe  (aus  Wasser).  F:  240°  (F.,  Mitarb.). 
Scheinbare  elektrolytische  Dissoziationskonstante  k,:  7,08  xlO"10;  kj,:  1,62x10-"  (durch 
potentiometrische  Titration  bei  25°  ermittelt)  (Kirk,  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  81,  239,  247).  — 
Liefert  bei  2-tagigem  Kochen  mit  lö%iger  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  mit  Alkalien 
(Bettzieche,  H,  160, 186;  Bett.,  Mbngkb,  H.  172,  56)  geringe  Mengen  Brenetraubensäure ; 
größere  Mengen  erhält  man  bei  kuraem  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  auf  100 •,  Abkühlen, 
Versetzen  mit  2,5%iger  Phosphorsäure  und  folgendem  weiterem  Erhitzen  auf  100°  (Berg- 
mann, Delis,  A.  468,  83).   Zersetzt  eich  bei  der  Reaktion  mit  Acetanhydrid  und  Pyridin 
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unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  (Dahin,  West,  J.  biol.  Chem.  78,  752).  Liefert  mit 
Sah'cylaldehvd  und  ATkaIoiden  wie  Chinin,  Cinohonidin  oder  Bnicin  in  verd.  Alkohol 
die  entsprechenden  Alkaloidsalze  der  2-[2-Oxy-phenyI]-oxazolidm-carbonsäure-(4)  (?)  (Bär., 
Zbevas,  B.  162,  289).  Die  Lösung  in  1  n-Natronlauge  liefert  bei  der  Einw.  von  2-Methyl- 
4-benzal-oxazolon-(ö)  (Syst.  Nr.  4280)  in  Aceton  bei  Zimmertemperatur  N-{a-Acetamino- 
oinnamoyI]-eerin  und  O.N-Bia-[a-acetamino-cinnamoyl]-Berin  (Ber.,  Mebrblry,  A.  458,  59). 
—  Titrimetrisohe  Bestimmung  mit  l,0n-alkoholischer  Salzsaure  in  wäßr.  Aceton  bei  Gegen- 
wart von  Naphthylrot  als  Indikator:  Linderstr0M-Lang,  C.  r.  Trav.  CarUbera  17  [1927/29], 
Nr.  4,  8.  14.  —  CufCjH^OaN},.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen:  Abderhalden, 
Schnttzler,  H,  18»,  99. 

dl-Serln-äthylester  C8HuOaN  =  HO-CH,CH(NHI)-COS-C1H((.  Liefert  mit  wäßr. 
Formaldehyd-Lösung  in  Gegenwart  von  Äther  Triformalserin-äthylester 

H1C<^;^1>N-CH(CH8-OH)-C02«CaHs(?)    (Syst,  Nr.  4397)     (Bergmann,    Jacobsobn, 

Schotte,  ff.  181,  27;  B.,  CoUegiur*  1928,  213;  C.  19241,  296). 

W-Chloraoetyl-dl-serin-methyleBter  C8H10O4NCl  =  CHaCl*CONHCH(CHa-OH)- 
CO,-CH8.    Reaktion  mit  Thionylchlorid:  Bergmann,  Miekeley,  H.  140,  134. 

aiycyl-dl-serin  C&H,0O4N8  =  HtN-CHa-CO-NH-CH(CH2-OH)-C02H  (EI  547).  Gibt 
bei  der  Wasserabspaltung  3.6-Dioxo-2-methy]en-piperazin  (Bergmann,  Z.  g~>$.  Ch.  38, 1143). 
Geschwindigkeit  der  Hydrolys»  durch  1  n-Natronlauge  bei  37°:  Abderhalden,  Schwab, 
H.  171,  84.  Liefert  beim  Behandeln  mit  dl-a-Brom-isocaproylbromid  in  1  n-Natronlauge 
unter  Eiskühlung  und  nachfolgenden  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  wäßr.  Ammoniak 
auf  100°  inakt.  Leucyl-glycyl-serin  (A.,  Sch.,  H.  171,  80).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  =  8,0:  Waldschmidt- Leitz,  Mitarb.,  23.  61,  304. 

Inakt.  Leuoyl  -  glyoyl  -  serin  CuHtlO«N,  =  (CH3)2CH-CHa-CH(NHs)CO-NH-CHs- 
CO-NHCH(CH.*OH)-COtH.  B.  Beim  Behandeln  von  Glycyl-dl-serin  mit  dl-a-Brom- 
isocaproylbromia  in  1  n-Natronlauge  unter  Eiskühlung  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts 
mit  wäßr.  Ammoniak  unter  Druck  auf  100°  (Abderhalden,  Schwab,  ff.  171,  80).  —  Nadeln. 
F:  233°.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  verd.  Natronlauge  bei  37°  und  pH  8 
bzw.  9:  A.,  Sch.  Liefert  bei  wiederholter  Einw.  von  Methanoi  und  Chlorwasserstoff  und 
nachfolgendem  Stehenlassen  des  Reaktionsprodukts  mit  gesättigtem  methylalkoholischem 
Ammoniak  4-dl-Leucyl-3.6-dioxo-2-oxymethyl-piperazin  und  andere  Produkte. 

Inakt.  Leuoyl-triglyoyl-serin  C1BH„07N5  -  (CH^H-CH^CHCNH.J-CO-CNH-CH,* 
COVNH'CHtCHj-OHj-COjIL  -ß.  Man  setzt  Glycyl-dl-serin  in  Natronlauge  mit  [dl-a-Brom- 
isocaproyl]-glycyl-glvcylchlorid  in  Chloroform  um  und  erwärmt  das  entstandene  Reaktions- 
produkt mit  konz.  Ammoniak  unter  Druck  auf  100°  (Abderhalden,  Schwab,  Fermentf.  9, 
509;  C.  1028 II»  578).  —  Amorph  (aus  Wasser  mit  Alkohol  gefällt).  Zersetzt  sich  oberhalb 
175°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  Kupfersulfat  +  Natronlauge  eine  hellrot- 
violette  Biuretreaktion.  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung  durch  Trypsinkinase  und  Erepsin: 
A.,  Schwab. 

Glyoyl-  dl-  serin  -  methylester  CeH?104N,  =  H^-CH1CONHCH(CH,-OH)-COt- 
CH,.  B.  Durch  Einw.  von  methylalkoholischer  Salzsäure  auf  Glycyl-dl-serin  unter  Aus- 
schluß von  Feuchtigkeit  (E.  Fischer,  Roesner,  A.  875  [1910],  199;  Bergmann,  Miekeley, 
ff .140, 141). —Liefert  bei  12-stdg.  Einw.  von  Thionylchlorid  eine  Verbindung  C,HU0»N,C1  + 
HCl  (zersetzt  sich  bei  160—161°;  sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  außer 
Wasser  und  Alkohol),  die  beim  Behandeln  mit  25%igem  Ammoniak  3.6-Dioxo-2-methyIen- 
piperazin  liefert  (B.,  M.;  B.,  M.,  Kann,  ff.  148,  250). 

Inakt  Alanyl- serin  C,H„04Ng  =  H,N-CH(CHs)-CO-NH.CH(CHa.OH)COsH  (EI 
647).  Gibt  bei  der  Waaserabspaltung  3.6-Dioxo-5-methyl-2-methylen~piperazin  (Bergmann, 
Z.  ang.  Ch.  88,  1143).  —  Geschwindigkeit  der  Spaltung,  durch  Trypsinkinase  bei  30°  und 
pH  -=  8,4,  durch  Darm-Erepsin  bei  30°  und  pH  —  8,0:  Waldschmidt-Leitz,  Mitarb.,  B.  81, 
304,  305;  durch  Hefe-Dipeptidase  in  Lösung  vom  pH  =  7,8:  Grassmann,  Dyckerhopp, 
B.  61,  664. 

Methylester  C,H1.OiN,  =  H.N'CH(CH8)-CO.NH-CH(CHI-OH)-COa-CH,.  ff.  Durch 
Einw.  von  methyUutohoDscher  Salzsäure  auf  inakt.  AJanyl-serin  unter  Ausschluß  von 
Feuchtigkeit  (Bergmann,  Miekeley,  Kann,  ff.  148,  259).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Thionylchlorid  und  nachfolgender  Umsetnung  des  Reaktionsprodukts  mit  konzentriertem 
wäßrigem  Ammoniak  3.6-Dioxo-5-methyl-2-methylen-piperazin. 

Inakt  Cystin  CiHu04N1St  =  H01C*CH(NH1)-CH,.S'S-CHrCH(NHJ)-CO^  (H513). 
Über  die  Zugammenseteung  und  Konstitution  des  durch  Ina^ivierung  von  1-Cystin 
erhaltenen  inaktiven  Cystin»  (H  4,  ßl8)  vgl.  Andrews,  de  Beer,  J,  phys.  CAem.  88,  1031 ; 
Holländer,  du  Vigneaud,  J.  biol.  Chan,  04  [1931/32],  244;  du  V.,  Ho.,   Fr,  Soc,  exp. 
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Biol  Med.  20  [1931],  41;  Loring,  duV.,  J.biol.Chem.  97  [1932],  XXIV;  du  V.,  Dorf- 
mann,  Loring,  J.biol.Chem.  08  [1932],  678;  Lo.,  duV.,  J.biol.Chem.  102  [1933],  287; 
vgl.  a.  Hoffman,  Gortner,  Am.  Soc.  44,  341. 

at)  dl  -  Cystin  C-Hn04NaS2  =  H02C  •  CH(NH2)  •  CH*  •  S- S  •  CHg  •  CH(NH8)  •  CO,H 
(H  513).  B.  Neben  Mesocystin  bei  mehrtägigem  Kochen  von  1-Cystin  mit  20%iger 
Salzsäure  (Hoffman,  Gortner,  Am.  Soc.  44,  341 ;  vgl.  a.  Andrews,  J.  biol.  Chem.  05,  147 
und  die  oben  zitierte  Literatur).  —  Zur  Löalichkeit  vgl.  Andrews,  de  Beer,  J.  phys. 
Chem.  82,  1035.  —  Ein  dl-Cystin-Mesocystin- Gemisch  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
in  wäßr.  Lösung  inaktive  Cysteinsäure  (Go.,  H.,  J.biol.Chem.  72,  435).  Geschwindigkeit 
der  Zersetzung  eines  dl-Cystin-Mesocystin- Gemisches  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  oder 
Alkalien  und  Erdalkalien;  H.,  Go.,  Am.  Soc.  44,  350;  Go.,  H.,  J.  biol  Chem.  72,  444:  Go., 
Sinclair,  J.  biol.  Chem.  88,  685.  Die  Phosphorwolfram ate  der  inaktiven  Modifikationen 
des  Cystins  sind  leichter  löslieh  als  die  des  l(-)-Cystins  (van  Slyke,  J.  biol.  Chem.  10 
[1911/12],  38;  H.,  Go.,  Am.  Soc.  44,  357;  Flimmer,  Lowndes,  Biochem.J.  21,  247; 
Toennies,  Elliot,  J.  biol.  Chem.  111  [1935],  61).  Zur  Abscheidung  von  inaktivem  Cystin 
ah  Di-[0-naphthalmsulfonyl]-cystin  [P:  215°  (unkorr.)]  vgl.  Go.,  H.,  J.  biol  Chem.  72,  441 ; 
Abderhalden,  J.biol.Chem.  76,  195;  Go.,  J.biol.Chem.  75,  199.  —  Wirkung  auf  das 
Pflanzenwachstum:  Macht,  J .  Pharmacol  exp.  Therap.  36,  248;  C.  1929 II,  3033.  — 
CflHi204Ns,Sa  +  2HCl  (vgl.  Gortner,  Hoffman,  J.biol.Chem.  72.  435).  Schwerer  löslich 
als  das  Dihydrochlorid  der  Mesoform  (Loring,  du  Vigneajjd,  Pr.  Soc.  exp.  Biol  Med.  29 
[1931/32],  41 ;  J.  biol  Chem.  102,  288). 

ß)    Mesocystin  C^H^NjS.-HOjCCHCNH^CHj-S-S-CH^CHINH^-COjH.   B.a.o. 

bei  dl-Cystin.  — ■  Läßt  sich  von  dl-Cystin  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  verd.  Salz- 
säure trennen  (Loring,  du  Vigneaud,  Pr.  Soc.  exp.  Biol.  Med.  20  [1931/32],  41 ;  J.  biol 
Chem.  102  [1933],  288).  —  Zur  Löslichkeit  vgl.  Andrews,  de  Beer,  J.  phys.  Chem.  82, 
1035.  —  Reaktionen  von  Gemischen  mit  dl-Cystin  s.  oben  bei  diesem.  — ■  CeH1204N2S2  -f-  2HC1 
(vgl.  Gortner,  Hoffman,  J .  biol  Chem.  72,  435).  Leichter  löslich  als  das  Dihydrochlorid 
der  dl-Form  (Lo.,  Du  V.,  Pr.Soc.  exp.  Biol  Med.  29  [1931/32],  41 ;  </.  biol  Chem.  102,  288). 

y)    Derivate  von  inaktivem  Cystin  nnbekannter  sterischer  Zugehörigkeit, 

Cyatindiäthylester  C^H^N^  -  C2H6-  02C  •  CH(NH2)  •  CH2  •  S  •  S  ■  CH2-  CH(NH2)  • 
C02C2H5.  —  C10HwO4NsS24-2HCl.  Prismen.  F:  169—170°  (unkorr.)  (Gortner,  Hoff- 
man, J.  biol.  Chem.  72,  440). 

Totracarbäthoxy-cyatin  C^H^O^S,  =  (C2H5-02C),N  •  CH(COaH)-CH2-SSCH2- 
CH(C02H)-N(C02'C8Hs)2.  B.  Analog  Tetracarbäthoxy-1-cystin  (S.  929)  (Gortner,  Hoff- 
man, J.  biol  Chem.  72,  437).  —  F:  64°.  Verhält  sich  bei  der  Titration  in  80%igem  Alkohol 
wie  eine  zweibasische  Säure.  [Gerisch] 

2.  Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  C4H803. 

1.  Aminoderivate  der  1-Oxy-propan-car bonsäure- (1)  C4H8Os  =  CH3CH.- 
CH(OH)C02H. 

Inakt.  8  -Dimethylamino  - 1  -  oxy  -  propan  -  carboneäure  -  (1)  -  hydroxymethylat, 
inakt.  y  -  Dimethylamino  -  «  -  oxy  -  butteraäure  -  hydroxymethylat  C7H1704N  = 
(CHa^OHJ-CHj-CH.-CHCOHj-COsH  und  inakt  y-Dimethylamino-a-oxy-buttersaure- 

methyl-betain,  inakt.  Trimethyl-a-oxy-y-butyrobetain  C7H160aN  =  (CHa)jN-  [CH,]2- 
CH(OH)-CO-0  (E  I  548).  B.  Das  Chlorid  entsteht  bei  aufeinanderfolgendem  Kochen  von 
Trimethyl-£y-oxy-y-cyaii-propyl]-ammQniumchJorid  mit  wäßriger  und  mit  alkoholischer  Salz- 
säure (Crawforjd,  Kenyon,  *9oc.1027»  401). — Das  Chlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  und  rotem  Phosphor  im  Rohr  auf  150—160°  y- Dimethylamino- buttereäure- 
methylbetain  (Enge^an»,  B.  64,  2213).  Das  Chlorid  wird  durch  konz.  Schwefelsäure  bei 
130°  nach  Engkland  nicht  verändert,  nach  Crawford,  Kbnyon  (Soc.  1927,  398)  unter 
Kohlenoxyd-Entwioklung  zersetzt.  —  Chlorid.  Prismen  (aus  Alkohol).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser  (Cr.,  KA  —  C7HwOsN  •  Cl  +  AuCl,.  Hellgelbe  Blättchen  (E.),  orangegelbe 
Krystalle  (aus  sehr  verd.  Salzsäure)  (Ca.,  K.).  F;  173°  (Cr.,  K.).  Zersetzt  sich  bei  ca.  205» 
unter  Dunkelfärbung  (E.).  —  2C7HwO,N-tt4-PtCL.  Orangefarbene  Nadeln.  F:  210— 212» 
(Zers.)  (Cr.,  K.). 

y-Dimethylamino-a-oxy-bTitteraS.ura-ä-tlayl*«t«r-liydroxymethylat  C,HM0*N  — 
(CH^jNfOHJ-CHj'CHj-CHfOHJ-CO.-CjH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Alkohol  auf  y-Dimethyi- 
amino-a-oxy-buttersäure-chlormethylat  (Cbawtord,  Kjsnyon,  Soc.  1027, 402).  —  2C,HttOtN' 
Cl  -fPtCl«.   Orangefarbene  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol),  Erweicht  bei  ca.  196°;  F:  218°  (Zers.). 
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y  -  Dimethylamino  -  a  -  oxy  -  butyronitril  -  hydroxymethylat ,  Trimethyl  -  [y  -  oxy  - 
y-cyan-propyl>anommiumhydroxyd  C7H16OaN;  »  (CHJ3N(OH)-CHs-CH8'CH(0H)'CN. 
5.  Das  Chlorid  entsteht  aus  y-Chlor.ot-oxy-butyronitril  und  Triraethylamin  in  Isoamylalkohol 
bei  35-^0°  (Crawford,  Kenyon,  Soc.  1827,  400).  —  Bei  aufeinanderfolgendem  Kochen  des 
Chlorids  mit  wäßriger  und  mit  alkoholischer  Salzsäure  erhält  man  y-Dimethylamino-a-oxy- 
butters&ure-chlormethylat,  —  Chlorid  C7H,sON4-Cl.  Sehr  hygroskopische  Tafeln  (aus  Iso- 
amylalkohol oder  absol.  Alkohol  -f  Äther).  F:  137°.  Unlöslich  in  Chloroform»  Benzol,  Äther 
und  Aceton.  —  C7H15ON,-Cl  +  AuCI3.  Gelbe  Nadeln.  F:  95°.  —  2C7H15ONÄ-Cl  +  PtCI4. 
Orangefarbene  Nadein  (aus  verd.  Alkohol).    F:  239—240°  (Zers.). 

2.  Aminoderivate  der  2-  Oxy-propan  -  carbonsäure  -  (1)  C.HR03  =  CH,- 
CH(OH)CHt-C02H.  w     4    «  s 

S-Amlno-S-oxy-propan-oarbonsäure-U),  y-Amino-0«oxy-buttersäure  C.H903N  = 
HtN'CH1'CH(OH)CHa'C08H. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d-y-Amino-ß-oxy  -buttersdure   C4HB08N  =  H2N- 

CHaCH(OH)-CH,-COaH.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  4-stdg.  Kochen  von  d-y-Benz- 
amino-jB-oxy-buttersäure  mit  25%iger  Bromwasserstoffsäure  (Tomita,  Sendju,  H.  169, 
272);  wird  hierbei  vermutlich  nicht  ganz  rein  erhalten  (Bergmann,  Lissitzin,  B.  88  [1930], 
312).  —  Krystalle  von  fadem  Geschmack  (aus  Wasser).  F:  214n  (unkorr.:  Zers.)  (T.,  S.). 
M?:  +18,3°  (Wasser;  p  =  2)  {T.,  S.). 

d-y-Dim6thylaminö-/5-oxy-butter8äure-h.ydroxymethylatC7H1704N=(CH!l)3N(OH)- 
CH,«  CH(OH)-CHe'C02H    und    d-y-Dimethylamino-0-oxy-buttersäure-methylbetadn 

C7H15OaN  =(CH,)aN-CH,-CH(OH)-CH,-CO'Ö.    B.    Das  Chlorid  entsteht  beim  Behandeln 

von  d-y-Amino-/5-oxy-buttersäure  mit  3  Mol  Methyljodid  und  konz.  Kalilauge  in  Methanol 
und  folgenden  Versetzen  mit  Salzsäure  (Tomtta.  Sendju,  H.  169,  277).  —  Chlorid,  [a]*: 
+  20,2°  (verd.  Salzsaure?).  —  Chloroaurat.    F:  155°. 

b)  Linksdr eh ende  Form,  l~y~Amino~ß~oxy~  buttersdure  C4H9OsN  —  H2N- 
CHsCH(OH)CH2C02H.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  4-stdg.  Kochen  von  1-y-Benz- 
araino-ß-oxy-  buttersäure  mit  25%iger  Brom  Wasserstoff  saure  (Tomita,  Sendju,  H,  109,  270); 
wird  hierbei  vermutlich  nicht  ganz  rein  erbalten  (Bergmann,  Lissttzin,  B.  63  [1930 j,  312). 

—  Prismen  von  fadem  Geschmack  (aus  Wasser).  F:  ca.  212°  (Zers.)  (T.,  S.).  [a]S:  —21,06° 
(Wasser;  p  =  2)  (T.,  S.).   Schwer  löslich  in  neutralen  organischen  Lösungsmitteln  (T.,  S.). 

l-y-Dimethylamino-j3-oxy-butteraäure-hydroxymethylat  C7Hj  704N ={CH8)3N(OH)  • 
CHä*  CH(OH)  •  CHj  •  CO»H   und  l-y-Dimethylamino  -  ß-oxy-  buttersäure  -  raetbylbetain, 

l-Trlmethyl-jS-oxy-y-btityrobetain,  Camitin  C7H160jN  =  (CH8)8N«CH1*CH(OH)'CHa- 
COO  (H  513;  E  I  648).  Zur  Konstitution  vgl.  Tomjta,  Sendju,  H.  169,  276;  Krimberg, 
Wittandt,  Bio,  Z.  261  [1932],  229;  vgl.  a.  Crawford,  Kenyon,  Soc.  1927,  396.  —  V.  und  B, 
Im  menschlichen  Skeletmuskel  (Engeland,  Biehler,  H.  123,  290).  In  den  Muskeln  von 
Octopus  octopodia  (Morizawa,  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kiotö  9,  292;  C.  1928  It,  2479). 
Camitin  findet  sich  im  Harn  von  Hunden  nach  subcutaner  Injektion  von  y-Butyrobetain 
(S.  838)  (LrNNEWEH,  H.  181,  49)  oder  in  sehr  geringer  Menge  nach  subcutaner  Injektion  von 
Crotonbetain  (=  Apocarnitin,  S.  889)  (L.,  H.  181,  50).  Das  Chlorid  entsteht  beim  Behandeln 
von  l-y-Amino-/?-oxy-buttersäure  mit  3  Mol  Methyljodid  und  konz.  Kalilauge  in  Methanol 
und  folgenden  Versetzen  mit  Salzsäure  (Tomita,  Sendju,  H.  169,  274).  —  Isolierung  aus 
Schweinefleischextrakt  2  Smorodinzew,  B.  128,  116. 

Das  Chlorid  liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasser bad  eine 
Verbindung  C14HM0BN|  (s.  u.)  (Engeland,  B.  54,  2211).  Beim  Erhitzen  des  Chlorids  mit 
konz.  Schwefelsäure  erst  auf  dem  Wasserbad,  dann  auf  128 — 130°  entsteht  Apocarnitin 
(S.  889)  (E.;  Linneweh,  H.  182,  9);  Apocarnitin  erhält  man  auch  beim  Kochen  von  Camitin 
mit  Salzsäure  {L.,  H.  188, 10).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwaaseratoffsäure  und  rotem  Phosphor 
entsteht  nicht,  wie  KRIMBERG  (H.  63  [1907],  516)  annahm,  y-Butyrobetain,  sondern  eben- 
falls Apocarnitin  (E.;  L.,  H.  182,  9).  —  Camitin  geht  bei  der  Fäulnis  mit  fauler  Pankreas- 
flocke  in  y-Butyrobetain  und  Trimethylamin  über  (L.,  H.  181,  55).  Im  Organismus  des 
Hundes  wandelt  sich  Camitin  nach  subcutaner  Injektion  teilweise  in  MethyTguanidin  um 
(L.,  H.  181,  51).  Ist  nicht  giftig  (L.,  H.  181,  46).  Einfluß  auf  die  Darmsekretion:  Komarow, 
Bio.  Z.  167,  301;  auf  die  Magensaft- Sekretion:  Korchow,  Bio.Z.  190,  190. 

Chlorid  C?HMOaN-Cl.  [<x]£:  —21,0«  (Tomita,  Sendju,  H.  169,  275).  —  C7H„03NC1 
+  AuCl8.    F:  155°  (unkorr.)  <T.,  S.).   Zersetzt  sieh  nicht  bis  205°  (Engeland,  B.  64,  2213). 

—  C7H1608N-f  6HgCIt  Krystalle.  F:  196—197°  (Smorodinzew,  B.  123,  117).  —  Chlor  o- 
platinat.    F:  220°  (T.,  S.). 

Verbindung  CuHg80BK2  („Carnitinäther").  B.  Beim  'Erwärmen  von  Carnitm- 
ohlorid  mit  konz.  Schwef ekfture  auf  dem  Wasserbad  (Engeland,  B.  64,  2211).  — C14Hw06N,Cla 
-f  2AuCl8.   Schmilzt  zwischen  175°  und  182°. 
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c)  Inaktive  Forfn,  dl~y-Aniino-ß-oxy~buUersäure  C4H,08N  =  H,N«CH2- 
CH(OH)CH2-COaH.  B,  Durch  4-stdg.  Kochen  von  dU-y-I&iizamino-ß.oxy-buttersäure- 
äthylester  mit  1  n- Schwefelsaure  oder  mit48%iger  Brom  wasserstoffsäure  (Bergmann,  Brand. 
Wbinmann,  H.  131,  16;  vgl.  Be.,  B.  127,  260).  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  auf 
N^Oxy-y-cyan-propyl]-phthalimid  auf  dem  Wasserbad  und  nachfolgendes  Kochen  der  mit 
Wasser  verd.  Lösung  (Tomita,  H.  124,  255).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt 
bei  215°  (To.),  bei  218°  (Be.,  Br.,  W.)  unter  Bildung  von  4-Oxy.pyrrolidon-(2).  Schmeckt 
nicht  süß  (Be.,  Br.,  W.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  (Be.,  Br.,  W.);  sehr  schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Äther. 
Chloroform  und  Essigester  (To.).  —  Bei  der  Zinkstaubdestillation  erhält  man  eine  starke 
Pyrrolreaktion  (Be.,  Br.,  W.).  Qibt  beim  Sattigen  mit  Chlorwasserstoff  in  Methanol  oder 
Alkohol  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  Natriummethylat-Lösung  4-Oxy- 
pyrrolidon-(2)  (To„  Fukaqawa,  H,  178,  303).  ~  Löst  frisch  gefälltes  Kupferoxyd  (To.;  Be., 
Br.,W.).  Zeigt  inalkal,  Lösung  mit  Kupfersulfat  die  BiuretreaktionfTö,)^  Gibt  mit  Phenolen 
in  konz.  Schwefelsäure  charakteristische  Färbungen  (Be.,  Br.,  W.).  —  Die  Salze  mit  Säuren 
und  Basen  und  auch  das  Phosphorwolf  ramat  sind  wasserlöslich  (Be.,  Br.,  W.).  — -  C4H203N-f 
HBr.  Nadeln  (aus  48%iger  Brom  Wasserstoff  säure  +  Äther).  Schmilzt  bei  78°  zu  einer 
trüben  Flüssigkeit,  die  bei  142°  unter  Zersetzung  klar  wird  (Be.,  Br.,  W.).  —  Cu(C4H8OaN}2. 
Krystalle  (To.). 

dl  -  y  -  Dimethylamino  -  ß  -  oxy  -  buttersäure  -  hydroxymetbylat  C7H,704N  — 
(CH3)8N(OH)-CTI2-CH(OH)-CHa*COS!H    und  dl  -y-  Dimethylamino  -0- oxy-butter  säure - 

methylbetain  C7H1603N  =  (CH,)3N-CH2-CH(0H)-CH2-C0-Ö  (EI  548).  B.  Das  Chlorid 
entsteht  beim  Behandeln  von  dl-y- Amino-/?  -  oxy-  buttersäure  mit  3  Mol  Methyl  Jodid  in 
wäßrig-methylalkoholischer  Kalilauge  und  folgenden  Versetzen  mit  Salzsäure  (Tomita, 
H.  124,  257).  —  C7H„03N-Cl  +  AuCJ3.  ^elbe  Nadeln  (aus  sehr  verd.  Salzsäure).  Schmilzt 
bei  180 — 182°'  zu  einer  klaren,  orangeroten  Flüssigkeit, 

dl  -  y  -  Glyoylamino  *  ß  -  oxy  -  buttersäure  C«H„04N2  =  H^N  •  CHt«  CO  •  NH  CH2- 
CH(0H)-CHE-C02H.  B.  Durch  Umsetzung  von  in  1  n-Natronlauge  gelöster  dby-Amino- 
ß'Oxy-buttersäure  mit  Chloracetylchlorid  in  Äther  und  Behandlung  des  erhaltenen  Chlor- 
acetylderivats  mit  25%igem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Tomita,  H.  168,  54).  ~- 
Amorph.    Gibt  keine  Biuretreaktion. 

3.  Aminoderivate  der  3-Oxy-propan-carbonaäure~(l)  C4H8Os=  HO«[CHj].* 
COjH. 

Linksdrehende  1  -  Amino  -  3  -  methylmercapto  -  propan  -  carbonsäure-(l),  links- 
drehende a-Amino-y-methylmeroapto-butteraäure,  1-Methionin  CBHnOjNS  =  CH3- 
S>CHj*CHj!'CH(NH2)'C02H.  Zur  Konstitution  und  Konfiguration  vgl.  Baroer,  Coyne, 
Biochem.  J.  22,  1417;  Winbus,  Marvel,  Am.  Sog.  58  [1931],  3490.  —  B,  In  geringer 
Menge  bei  der  Hydrolyse  von  Casein  mit  siedender  verdünnter  Schwefelsaure  (Mueller, 
C.  1922  III,  626;  J.  biol.  Chem.  68,  159;  Baroer,  Coyne,  Biochem.  J.  22,  1419)  oder  mit 
Natronlauge  unter  geringem  Überdruck  <M.,  J.  biol.  Chem.  50,  163),  Entsteht  auch  bei 
der  Hydrolyse  von  Eieralbumin  und  anderen  Eiweißstoffen  (M..,  J.  biol.  Chem.  56,  164). 
In  geringerer  Menge  bei  der  Hydrolyse  von  Gelatine  mit  Salzsäure  <B„  C.).  Geringe  Mengen 
entstehen  bei  der  Autolyse  von  Hefe  und  können  durch  Extraktion  von  Hefe  mit 
Alkohol  erhalten  werden  (Odake,  Bio.  Z.  161,  446).  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus  verd. 
Alkohol),  Schmilzt  im  geschlossenen  Röhrchen  unter  Zersetzung  bei  280—281°  (unkorr.) 
(M.,  J.  biol  Chem.  66, 182),  bei  271— 272°  (O.,  Bio.  Z.  161,  452).  Leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  benetzt  sich  jedoch  anfänglich  nur  schwierig  (M.r  J.  biol. Chem.  66,  161);  löslich  in 
warmem  verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  absol.  Alkohol,  Äther,  Petrolather,  Benzol  und 
Aceton  (O.).  [«]?:  —7,2°  (Wasser;  c  =  3)  (M.,  J.  biol.  Chem.  56,  162);  [a]1,?:  —11,8°  (Wasser; 
p  =  2)  (O.)1).  —  Beständig  gegen  siedende  Mineralsäuren  und  Alkalüaugen  (O.,  Bio.  Z.  161, 
447).  —  Verhalten  im  Organismus  nach  peroraler  Einnahme:  Mtjellkr,  J.  biol.  Chem.  68, 373. 
Einfluß  auf  die  Wirksamkeit  von  Pankreas- Amylase:  Caldwkll,  J.biol.  Chem.  69,  661.  — 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Triketohydrinden  in  wäßr.  Lösung  eine  violette  Eäbung  (O.).  — 
Cu(C5Hl0O2NS)2.  Hellblaue  oder  hellblauviolette  Tafeln  (aus  Wasser)  (M.,  J.  biol.  Chem. 
58, 163;  Od are,  Bio.  Z.  161,  453).  Zersetzt  sich  oberhalb  230-240°,  uchmilzt  nicht  bis  350° 
(0.).  Löslich  in  6000  Tln.  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Petrol- 
äther  (O.).  —  QuecksilberfUJ-chlorid-DoppeUalz.  Amorph.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (ML;  0.). 

Inaktive  a-Amino-y-mothyimaroapto-butter saure,  dl-Methionin  CgE^O^S  *=* 
CH^S-CH.'CHj-CHfNHjJ-COjH.  B.  Beim  Kochen  von  a- Amino -y-methylmeroapto- 
butyronitril  mit  konz.  Salzsäure  (Barger,  Coyne,  Biochem.  J.  fiS,  1421).  —  Plätteten  (aus 

*)  Ein  von  WiHDUS,  Mabvel  (Am.  §oc.  56  [  1931],  3493)  durch  optische  Spaltung  von  dl-Forwyl- 
tuetbiomn  und  oachfolgeode  Hydrolyse  erhalteue*  Präparat  seigte  [a]*;  —  8,1°  (Wa»»r;  ©»0,8). 
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Alkohol).  F:  281°  (Zers.).  —  Beim  kurzen  Erhitzen  mit  Ammoniumrhou<*nic,  Essigsäure- 
anhydrid  und  etwas  Eisessig  und  Behandeln  des  Reaktionsprodukts  mit  koiLZ.  Salzsäure 
entsteht  6-[£-Methylmercapto äthyl]-2~thio-hydantoin  (Syst.  Nr.  3636).  —  Pik-  Üonat. 
E:  178°  (Zers.), 

{ß  -Amino  -ß-  earboxy-  äthyl]  -  [y-amino-y-oarboxy-  propyl]-aulfld  C.Hu04N.S  — 
H01C-CH(NH1)-CH1-S-CH,-CH,-CH(NH,)-COoH.  B.  Eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese 
Konstitution  zukommt,  wurde  einmal  beim  Behandeln  von  Wolle  mit  3%iger  Natrium- 
sulfid-Lösung  bei  Zimmertemperatur  und  längeren  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit 
20%iger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  erhalten  (Küsteb,  Ibion,  H.  184,  237).  ~~  Krystalle 
(aus  verd.  Ammoniak).  F :  275°  (Zers.).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln. 
Sehr  leioht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  —  Gibt  die  Bleisulfid -Reaktion  erst  nach  längerem 
Kochen  mit  konz.  Lauge.  —  Hydrochlorid.  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure).  —  CuCjHjjC^NjS. 
Ultramarinblaue  Krystalle. 

oc-Amino-y-methylmer capto -butyronitril,  y-Methylmorcapto-a-cyan-propyl- 
amin  C6HX0NaS  ==  CH3  •  S  •  CH2  •  CHa  •  CH{NH2)  -  CN.  B.  Durch  E  inw.  von  /3-Methylroercapto- 
propionaldehyd  in  Äther  auf  eine  konzentrierte  wäßrige  Lösung  von  Kaliumcyanid  und 
Ammoniumchlorid  in  der  Kälte  (Babgeb,  Coyne,  Biochem.J.  22,  1420).  —  Nicht  rein 
erhalten.    Gibt  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  dl-Methionin. 

4.    A minoderivate  der  2-  Oxy-propan~carbonaäure-(2)  C<Hft03  ={CHa)aC(OH)  ■ 
C08H. 

Chloralderivat  der  ß-  Dimethylamino  -a-oxy  -  isobuttersaure  CBH1404NCt3  — 
(CH,),N*CHa-C<CH8)[0-CH(0H)-CCy-CO2H  (H  516).  Wird  als  Gemisch  von  Chloralhydrat 
und  ^-Dimethylamino-a-oxy- isobuttersaure  erkannt  (Fourneatj,  Brydowna,  Bl.  [4]  4S,  1027). 

ß -  Dimethylamino  -a-oxy -  isobuttersaure  - äthyles ter  CoH1703N  —  (CHa)  jN * CH, • 
C{CHa)(0H)  -COa-CgH6  (H516;  E  I  549).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Chloral  und  nachfolgenden 
Vakuumdestillation  5-Oa:o-4-methyI  -  2  -  trichlormethyl  -  4-  [dimethylamino-methyl]  -  dihydro- 
diozol-(1.3)  (FouENEAir,  Brydowna,  Bl.  [4]  43,  1026). 

Chloralderivat  des  ß  -  Dimethylamino  -  a  -  oxy  -  isobuttersaure  -  äthylesters 
CloHM04NCl3  =  (CHa)^N-GH1-G(CH,)(G0l'CtHk)-O-CH(0H)*0GI,  (H516).  Wird  als 
ß  -  Oxo  -  4  -  methyl  -  2  -  trichlormethyl  -  4  -  [dtmethylammomethyl]  -  dihydrodioxol  -(1.3) 

Jt  8    i {      s}      ">CH-CC13     (Syst.   Nr.  2933)     erkannt     (Foubnbatt,     Brydowna, 

BL  [4]  48,  1027). 

Chloralderivat  des  ß  -  Dimethylamino  -  a  -  oxy  -  isobuttersaure  -  propylestera 
cuH«)04NaCl  =  (CHs)8N>CHaC(CH3)(COaCH8CaH6)OCH(OH)CC]3    (H  517).     Wird    als 

5-Oxo-4-methyl-2-trichlormethyl-4-dimethylaminomethyl-dihydrodioxol-(1.3)  (Syst.  Nr.  2933) 
erkannt  (Foubneau,  Brydowna,  Bl.  [4]  48,  1027). 

ß  -  Dimathylamino  -  oc  -  isovaleryloxy  -  isobuttersaure  -  propylester  C^Hg^N  = 
(CHs)9NCHa-C(CH3)[OCO-CHa-CH(CHsy-C08'CHl-CH1-CH,    (H  517;     E  1  549).     - 
CuHa704N  +  HBr  (Quietol).  Physiologisches  Verhalten;  E.  Pfankuch  in  J.  Hovbän,  Fort 
"schritte  der .  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S. 1282. 

N-l-Leuoyl-[dl-5-amino-a-oxy-isobutter8äure3,  1-Leuoyl-dl-methyliaoserin 
C^^N,  =(CHa)aCH-CH8CH(NHa)^CO-NH-CHt-C(CH8)(OH).COsH  (vgl.  H  518).  Ge- 
schwindigkeit der  Spaltung  durch  Darm-Erepain  bei  30°  und  pH  8,0 ;  Waldschmidt-Lxttz, 
Mitarb.,  B.  81,  304. 

1.3-BU-dimettoylamino-2-oxy-propan-carbonsäure-(2),  jJ.^'-Bis-dimethylamino- 
a-oxy-isobuttersäure  C8HJ9OaNt=[(CH3)9N-CH8]aC(OH)-COaH.  B.  Beim  Kochen  des 
Äthylesters  mit  Wasser  (Fottrneau,  Bl.  [4]  29,  415).  —  Nadeln  von  Büßern  Geschmack  (aus 
Alkohol  und  Aceton).  F;  180°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich 
in  Aceton,  unlöslieh  in  Äther. 

ß.ß'-  Ble  -dimethylaHilno-a  -oxy-iaobuttersäure-  äthyle  ster  C^H^OaNj  —  [(CH,)^  • 
CHalC(OH)'C01'CtH5!  ■ß*  ^^m  Erhitzen  von  ^/T-Dichlor-a-oxy-isobuttersaur^athyleater 
mit  Dhnethylamin  ui  Benzol  auf  110°  (Foubneau,  Bl.  [4]  29,  414).  —  Kp„:  115°. 

^«Ö'-BlB-diÄtliylamüio-«"Oxy-laobutterBäure-äthyleet«r  CjjH^OjNj  =  [(CjH.JjN- 
CHt]iG(OH)-CO,-CaH,.  B,  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Foubneau,  Bl.  [4]  29, 
41«)/—  Kpta:  108°. 

Bia-rv-amino-0-oxy-/?-aarboxy-propyl]-Rmin,  y.y'- Biamino-O'- dioxy-dipropyl- 
amin-Ö^-dioarboneäure,  IminobiBaminooxyisobuttersaure  Cjtt„QJSt  =  HN[CH^ • 
CHOOjHKOHJ-CHj-NH,},.     B.     Beim   Erhitzen   von  ^.^-Dichlor-gc-oxy-isohuttersAure   mit 
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gesättigtem  wäßrigem  Ammoniak  auf  100°  (Fourneau,  Bl.  T4]  20,  416).  —  Mikroskopische 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  214°. 

5.  Aminoderivate  der  l-Oxy-propan-carbonsäure-(2)  C4HBOa  =  HO-CHj* 

CH(CH3)-C02H. 

2  -  Amlno  - 1  -  oxy  -  propan  -  carbonsäure  -  (2),  a  •  Amino  -  j?-oxy  -  isobuttersäure , 
a  -  Methyl  ~ser  in  C4H„OsN  =  HO-CH2-C(CH3)(NH2)-C02H.  B.  In  geringer  Menge  beim 
Behandeln  von  Acetol  oder  Acetolacetat  mit  Kaliumcyanid  und  Ammomumchlorid  in  Wasser, 
zuletzt  bei  40 — 42°  und  nachfolgenden  Verseifen  des  nicht  näher  beschriebenen  a-Amino- 
/^oxy-isobuttereaurenitrils  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Zeunski,  Dengin,  B.  66, 
3355).  —  Tafeln  {aus  verd.  Alkohol).  F:  243°  (Zora.;  im  geschlossenen  Röhrchen).  Löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  Cu(C4H803N)2  +  2H20.  Blaue  Nadeln  (aus  Wasser). 
Verliert  das  Krystallwasser  bei  120°.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

6.  Aminoderivate  von  Oscypropancarbonsäuren  C4HB03  unbekannter  Struk- 
tur. Verbindungen  C4H908N,  die  als  Aminooxy  buttersäuren  aufgefaßt  wurden,  sind 
von  Schryver,  Büston  [Pr.  roy.  Soc.  [B]  99,  482;  C.  1926  II,  1953)  aus  Glutelin,  von 
Rimington  {Biochem.J.  21,  1189)  aus  einem  aus  Casein  erhaltenen  Phosphopepton  und  von 
Gortner,  Hoffman  (Am.  Soc.  47,  582)  aus  Teozein  durch  saure  Hydrolyse  dargestellt  worden. 
Nach  Abderhalden,  Heyns  ( J3.  87  [1934],  530)  läßt  sich  indessen  keines  dieser  Produkte 
mit  einer  Aminooxybuttersaure  von  definierter  Struktur  identifizieren. 

3.  Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  C5H10O3. 

1.  Aminoderivate  der  J-Oxy-butan-carbonsäure-(l)  CsH10O3==CH3«[CH2]2- 

CH(OH)COaH. 

4  -  Amino  - 1  -  oxy  -  butan  -  oarbonsäure  -  (1) ,  S  -  Amino  -  «  -  oxy  -n  -  valeriansäure 
C5H11OaN=:HIN-CHa-[CH8la-CH(OH)-C02H  (H  518;  El  549).  B.  Heim  Kochen  von 
d-Argininsäure  (s.u.)  mit  kalt  gesättigtem  Barytwasser  (Felix,  Müller,  H.  174,  115).  — 
Krystalle  (aus  Wasser  -f-  Alkohol  4-  Äther).  F:  193 — 194°  (korr.).  Schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  schwach  sauer. 

4-Q-uanidino-l-oxy-butan-carbonsäure-(l),  <S-öuanidino-a~oxy-n -valeriansäure 
C8HlsO,N3  =  HaNO(:NH)NH-CH2-  [CH2]2  •  CH(0H)-CX)2H.  Linksdrehende  Form, 
d-Argininsäure.  B.  Durch  Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  von  d-Arginin-nitrit  auf  dem 
Wasserbad  (Felix,  Müller,  H.  174,  113).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  ßich  bei 
228°  (F.,  M.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Methanol, 
unlöslich  in  Äther  und  Chloroform;  die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral  (F.,  M.).  [ot]f?:  — 12,5° 
(wäßr.  Lösung)  (F.,  M.).  —  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  entsteht  3-Oxy -piperidon~(2) 
(F.,  M.).  Die  wäßr.  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  unter  Abgabe 
von  Kohlendioxyd  (F.,  M.).  Bei  der  Oxydation  mit  wäßr.  Bariumpermanganat-Lösung 
erhält  man  Guanidin,  y-Guanidino-buttersäure  und  Bernsteinsäure  {F.,  M.).  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  gesättigter  Baryt-Lösung  in  d-Amino-a-oxy-n-valerianBäure  und  Harnstoff  (F„ 
M.),  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  y-Guanidino-buttersäure  und  Kohlen- 
oxyd  (F.,  M.),  —  Wird  von  Arginas©  nicht  gespalten  (F.,  M.,  Dirr,  H.  178,  196).  Gibt  mit 
Ninhydrin  eine  schwache  Blaufärbung  {F.,  M,).  Zeigt  die  von  Sakagtjchi  angegebene  Färb- 
reaktion  mit  tx-Naphtho]  und  Hypochlorit  (s.  bei  Arginin,  S.  847)  (F.,  M.).  Titration  mit  Salz- 
säure in  Gegenwart  von  Thymolblau:  F.,  M.  —  Pik  rat  C8H1303N3  +  C6H307N3.  F;  145°. 
Zersetzt  sich  bei  205°  (F.,  M.).  —  Pikrolonat.    Zersetzt  sich  bei  227—228°  (F.,  M.). 

2.  Aminoderivate  der  2-Oocy  -butan -carbonsäure-SJ)  CBH100- =  CH,*CH4- 

CH(OH)'CHa-C08H.  6 

1  -  Amino  -  2  -  oxy-  butan  -  oarbonsäure  -  (1) ,  q-  Amino  -  8  -  oxy  -  n  -  valeriansäure 
CBHnO?N  -  CHJ-CHt'CH(OH)'CH(NHi).COtH.  JB.  Beim'  Kochen  von  a-Amino-^-äthoxy- 
n-valeriansäure  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Osterberg,  Am.  Soc.  49,  539).  —  F:  220°. 

a-Amino-£-äthoxy-n- valeriansäure  C7Hl608N  =  CH3-CH2CH(OC3H.)CH(NHg)- 
COgH.  B.  Durch  Einw.  von  Äthyl-  [a-chlor-propyl]-äther  auf  Natrium-Phthalimidomalonester 
in  Benzol  unter  Kühlung,  Verseifen  des  Reaktionsprodukts  mit  alkoh.  Natronlauge  und  fol- 
gende Einw.  von  konz.  Salzsäure  (Osterberg,  Am.  Soc.  49,  539).  —  Krvstalle  (aus  Alkohol). 
F:  227».  >  J  \ 

8  -  Amino  -  2  -  oxy  -  butan  -  oarbonsäure  -  (1),  y  Amin  o-ß-oxy-n-  valeriansäure 

C6Hn03N  =  CHoCH(NHt)»CH(OH)-CH2-C08H.  B.  Bei  der  Reduktion  von  /?-Oxy-lävulin- 
säure-oxim  mit  Natriumamalgam  in  schwach  essigsaurer  wäßrig-alkoholischer  Lösung  unter- 
halb 20°  (Osterbebg,  Am.  Soc.  49,  540).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  188°.  Unlöslich  in 
absol.  Alkohol. 
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3.  Aminoderivate    der   3  -  Oxy  -  butan  -  carbonsäure  -  (1)  C,iHlo0ft  =  CHft- 
CH<OH)-CH1-CH1-COlH.  * 

4  -Amino  -  8  -  oxy  -  butan  -  oarbonsäure  -  (1) ,  ö  -Amino  -  y  -  oxy-  n  -  valeriansäure 
Csfl^OsN  -  H1N-CHs-CH(OH)-CH,-CH2-C01!H  (H519).  B.  Beim  Erhitzen  von  [y-Phthal- 
imido-/?-oiy-propyl>m&lonsä.urediäthyle8ter  mit  konz.  Salzsäure  auf  180°  (Tomita.,  H.  166, 
50).  —  Sirup.  —  Das  aus  wäßrig-alkoholischer  Losung  gefällte  Pikrolonat  geht  beim  Um- 
kristallisieren aus  Wasser  teilweise  in  das  Pikrolonat  des  5-Oxy.piperidons-(2)  über.  — 
Gibt  mit  Kupfersulfat  und  Lauge  eine  blauviolette  Färbung. 

2.4-Dlamino-8-oxy-butsji-oajbonfläure-(l)>a.6-Bianiino->'-oxy-n-valerlanBäuref 
r-Oxy-omithin  CßH1808Nt  =  H.tf  •CHsCH(OK)CH8-CH(NHl)COfH  (E  I  549).  B.  Beim 
Erhitzen  von  Natrium  -  Phthalimidomalonsäure-diäthyleater  mit  N-fy-Chlor-^oxy-propyl]- 
phthalimid  auf  150 — 190°  und  Kochen  des  erhaltenen  Phthalimido-[y-phthalimido-£-oxy- 
propyl]-malonesters  mit  konz.  Salzsäure  {Tomita,  Fukagawa,  H.  158,  60).  —  Sirup.  — 
Beim  Behandeln  mit  Pikrolonsäure  in  verd.  Alkohol  und  UrakrystaUisieren  aus  Wasser 
erhält  man  das  bei  250°  (Zers.)  schmelzende  Pikrolonat  einer  Verbindung  C6H10OjNt.  — 
Gibt  die  Biuretreaktion. 

4.  Aminoderivate  der  4-Oxy-butan~carbon8Üure-(l)  C.H10Oa  =  HOCH.- 
[CH8]8COaH. 

1  -Amino  -  4  -  oxy  -  butan  -  oarbonsäure  -  <1) ,  a  -Amino  -  ö  -  oxy  -  n  -  valeriansäure 
C6H1108N  =  HO-CH,-CH1-CHa«CH(NH1)-COtH  (H519;  E  I  549).  «TitrimetriBche  Bestim- 
mung mit  0,ln-alkoholischer  Salzsäure  und  Aceton  bei  Gegenwart  von  4-Benzolazo-naphthyl- 
amin-(l)  (Naphthylrot)  als  Indikator;  Linderstrbm-Lang,  C.  r.  Trav.  Carlsberg  17  [1927/29], 
Nr.  4,  S-14;  #.173,  49. 

N  -  {«.  -  Brom  -  isooaproyl]  -{a-  amino  -  «5  -  oxy  -  n  -  valeriansäure]  Cj.H-QOJS'Br  j= 
(CH8)aCH-CH8'CHBr-CO-NHCH(C01H)'CHtCH9-CH,-OH.  B.  Aus  a-Araino-^oxy- 
n- valeriansäure  und  a-Brom-isocaproylchlorid  in  ln-Natronlauge  bei  —4°  (Abderhalden, 
Wickel,  H.  168, 50).  —  Blättchen  (aus  verd.  Methanol).  F:  129 — 130°;  erstarrt  nach  sofortiger 
Abkühlung  wieder  und  schmilzt  dann  bei  121°.  Unlöslich  in  Petroläther,  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  Äther  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  Methanol. 

N-Leuoyl-[a-amino-d-oxy-n-valeriansaure]  CnHBg04N2  =  (CH,)ICH'CHs.CH(N'H,)- 
CO-NH-CH[CH8-CHt-CH8-OH]*COtH.  B.  Beim  Stehenlassen  von  N- [a-Brom-isocaproyl]- 
[u-amino-d-oxy-n-vaieriansäure]  mit  25%igem  Ammoniak  bei  ca.  40°  {Abderhalden,  Sickbl, 
H.  168,  51).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Wird  bei  210°  gelb,  schmilzt  bei  212— "14°  und  zer- 
setzt sich  gegen  290°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Eisessig,  sehr  schwer  in  anderen 
organischen  Lösungsmitteln.  Reagiert  gegen  Lackmus  schwach  sauer.  —  Beim  Erhitzen  im 
Vakuum  über  Phoaphorpentoxyd  auf  180°  erhält  man  eine  "Verbindung  Ca.Ha805N4  (F.:  224° 
unter  Braunfärbung).  Gibt  bei  der  Einw,  von  25%iger  Schwefelsäure  Leu  ein,  cc-Amino- 
^-oxy-n  valeriansäure,  wenig  Prolin  und  andere  Produkte.  —  Bei  der  Spaltung  durch  Hefe- 
macerationa&aft  entstehen  Leucin  und  oc-Amino-f5-oxy-n- valeriansäure  (Abderhalden,  Sjckkl, 
H.  153,  53). 

5.  Aminoderivate  der  2-Oxy-butan-carbon9Üure-(2)  C5H10Oa  =  CH8«CHE* 
C(CH3)(OH)C08H. 

4  -  Dimethylamino  -  2  -  oxy-  butan  -  oarbonsäure  -  (2),  y  -  Dimethylamino  -  oc  -  oxy- 
a-methyl-buttersäure  C7H1603N  =  <CHs)iN-CH--CH1-C(CH>)(OH)'CO,H.  B.  Beim  Ver- 
seifen des  Nitrils  mit  konz.  Salzsäure  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  436521 ;  C.  1927  I,  357; 
Frdl.  16,  1697). 

Methylester  C8H170,N  =  (CHa)JN-CHt-CHt-C(CH-)(OH)  CO„-CH8.  B.  Beim  Kochen 
der  Säure  mit  methylalkoholisoher  Salzsäure  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  436521 ;  C.  1927  I, 
357;  Frdl.  15,  1697).  —  Kp18:  86°. 

Äthylester  C-H.fO,N  -  (CHa),N-CHB-CH>'C(CH,)(OH)-0O1-C1HB.  B.  Analog  dem 
Methvlester  <I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  436521;  C.  1927  I,  357;  Frdl.  16,  1697).  —  Kp^,: 
219^222°;  KpB;  85—90°. 

Butylester  C^H^O.N  -  (CHa)8N-CHi:CH8-C(CH1)(OH)-C011-[CH1]3-CH,.  B.  Analog 
dem  Methylester  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  436521;  (7.19271,  357;  Frdl. 16,  1697).  — 
Kpft:  117—118°. 

y-  Dimethylamino  -  a - oxy-  a  -methyl  -  butyronitrii  C7Hi4ON,  —  (CH,)^  ■  CH„'CHt- 
C(CHs)(OH)'CN.  B.  Beim  Einleiten  von  Blausäure  in  4-Dimethylamino-butanon-(2)  in  der 
Kalte  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P.  436521;  C.  1937  I,  357;  Frdl.  18,  1697).  —  Flüssigkeit.  2er- 
setzt  sich  beim  Aufbewahren.  Zerfällt  bei  der  Vakuumdestillation  teilweise  in  die  Ausgangs- 
Stoffe. 
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y-Diäthylamino-a-oxy-a-methyl-buttersäure-methylester  C10H210,N  =  {CgH^jN- 
CH2*CHa-C(CH3)(OH)-C08-CHs.  B.  Analog  dem  Äthylester  (a.  u.)  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P. 
436521;  (7.19271,  357;  Frdl.lG,  1697).  —  Flüssigkeit.   Kpja:  HO0. 

y-Diatbylamino - a-oxy-a-methyl - buttersäure -äthylester  CuH2303N  =  (CaHB)2N* 
CH2CH2-U(CH3)(OH)-C02'GVH6.  B.  Neben  dem  Amid  bei  der^Einw.  von  Chlorwasserstoff 
auf  da&  aus  4*I)iäthylarnino-butanon-{2)  und  Blausäure  in  der  Kälte  erhaltene,  nicht  näher 
beschriebene  y-Diäthylamino^oxy-a-methyl-butyronitril  in  Alkohol  unter  Eiskühlung 
(l.G.  Farbenind.,  D.R.P.  436521;  C.  1827%  357;  Frdl,  16,  1697).  —  Flüssigkeit.  Kp766; 
245—247°;  Kpft:  112—115°. 

y-Diäthylamino-a'Oxy-a*methyl-buttersäure-propylester  CnHjgOaN  =  (CaHß)jK- 
CHa-CH8-C(CH,)(OH)-C02-CHJ-C2H5.  B.  Analog  dem  Äthylester  (I.  G.  Farbenind.,  D.R.P. 
430521;  C.  1827  I,  357;  Frdl.  15,  1697).  —  Flüssigkeit,    Kp76e:  259—261°;  Kp10:  125°. 

y-Diäthylamino- a-oxy-a-methyl -buttersäure-butyleBter  C13Ha703N  =  (C2HS)2N- 
CHa-CHa«C(CH3)(OH)-C02-[CH2t3-CH3.  B.  Analog  dem  Äthylester  (I.  G.  Farbenind., 
D.R.P.  436521 ;  C.  1927  I,  357;  Frdl.  16,  1697).  -   Flüssigkeit.   Kp„:  140°. 

y-Diäthylamino  ~  a-oxy-a-methyl -butyramid  C„H20O2N2  =  (CjjHß^N'CHg- CHj- 
CtCHaNOHJ-CO'NHs.  B.  s.  beim  Äthylester.  —  Krvstalle  (aus  Benzin).  F;  61—62° 
(1.0.  Farbenind.,  D.R.P.  436521 ;  C.  1927  I,  357;  Frdl.  15,  1697). 

6.    Aminotlerivate  der  2~Oxy-2-methyl~propan~carbonsäure-(l)  C5H10O3 
(CH3)1C(OH)CH2C08H. 

1  -  Amino-2  -oxy-2  -meth y  1  -p ropan  -carbon  saure  -  (1),  a ~  Amino-/?- oxy  -  ieo  valerian  - 
säure,  ^./3-Dimethyl-Berin  CßHuÜ,N  =  (CH3)aC(0H)CH(KH2)-C0aH.  B.  Beim  Kochen 
von  a-Amino-^-methoKy-isovalfriansäure  mit  15  rom  Wasserstoff  säure  (D:  1,47)  (Schrauth. 
Geller,  B.  65,  2789).  —  Tafeln  von  süßem  Geschmack  (aus  verd.  Alkohol).  F:  218°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Essigester. 

a-Amino-/S-methoxy-iBOvaleriansaure  C6H130?N^(CH3)2C(0-CH3)-CH(NH2)-C02H. 
B.  Beim  Erhitzen  von  a-Brorn-ß-methoxy-isovaleriansäure  mit  25%igem  Ammoniak  im  Rohr 
auf  1OO0  (Schrauth,  Geller,  B.  56,  2789).  —  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sieh  bei 
250-260°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Chloroform,  Äther,  Alkohol  und  Essigester. 

7.     Aminoderivat    einer    Oxy  -  carbonsäure    CßHluOa     von    unbekannter 
Konstitution. 

Oxyvalin  CBHn03N  =  C4H7(OH)(NH2)-C02H.  Eine  Verbindung  C6Hu03N,  die  von 
Schryveb,  BOSTON  {Br.roy.  Soc.  [B]  99,  485;  6'.  1926  II,  1953)  aus  dem  Protein  Glutelin 
und  von  Brazier  (Biochem.  J.  24  [1930],  1190)  aus  Zein  durch  Hydrolyse  dargestellt  und  als 
Oxyvalin  bezeichnet  wurde,  konnte  von  Abderhalden,  Heyns  (B.  67  [1934],  530;  H.  229 
[1934],  236)  nicht  wieder  erhalten  werden. 

4.  Aminoderivate  der  0 xy-carbonsäu  ren  C6H1203. 

1.  Aminoderivat  der  2-Oxy~pentan-carbon8äure~(l)  C6Hlz03  =  CH,*CH2- 

CH2-CH(OH)-CH8-C02H. 

1.5-Diamino  -2*oxy-  pentan  -  carbonsäure -(1)  (?),  a.e-Diamino  -  ß-oxy-  n  -  capron- 
säure(P),  0-Oxy-lysin  (P)   C.HM0,Na  -  H2N-CHa'CH2CH2-CH(OH)-CH(NH2)'C02H(?). 

Über  eine  aus  Spaltprodukten  von  Fischleim  sowie  aus  pflanzlichen  Eiweißstoffen  isolierte 
Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  vgl.  Schryver,  Buston,  Mukherjee, 
Pr.roy.Soc.  [BJ  98,  58;  C.  1925  II,  402;  vgl.  dagegen  Abderhalden,  Heyns,  B.  67 
[1934],  530. 

2.  Aminoderivat  der  4-Oxy-pentan-carbon8äure-.(2)  C.HxtOa  =  CHaCH(OH)- 
CHa-CH(CH3)-C02H. 

2-Amino~4-oxy-pentan-carbon8äure-(2),  a-Ammo-y-oxy-a-methyl-n-valerian- 
säure,  a>-[ß-  Oxy  -propyl]  -alanin  C,Hw03N  -  CH3CH(OH)-CHtC(CH3)(NHa)-C08H. 
B.  Beim  Behandeln  von  Methyl- [ß-oxy-propyl]-keton  mit  Kaliumcyanid  und  Ammonium- 
chlorid in  Wasser  unter  Kühlung  und  Verseifen  des  nicht  näher  beschriebenen  a-Amino-y-oxy- 
a-methyl-n-valeronitrils  mit  Salzsäure  (Zelinski,  Dengin,  B.  55,  3357).  —  Nadeln  (aus 
Wasser  oder  verd.  Alkohol).  F:  232—233°.  ™  Cu(C6Hia0aN)a  +  2  H20.  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  absol.  Alkohol. 

3.  Aminoderivat  der  5 -Oäcy- pentan -carbonsäure- (2)  C.H,,Oa  =  HO-CH«- 
CH8-CH3-CH(CH,)C08H. 

2  - Amlno-5-oxy-pentan-oarbonsaure-(2),  <x  -Amino-£-oxy-a-methyl~n-valerian- 
aäure,  a-Jy- Oxy- propyl] -alanin  C,H13OaN  =  HO-CH1-CHiCH1C{CH3)(NH2)-C01H. 
B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  y  Acetyl-propylalkohol  auf  Kaliumcyanid  und 
Ammoniumchlorid  in  Wasser  unter  Kühlung  und  nachfolgenden  Verseifung  des  nicht  naher 
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beschriebenen  Nitrils  mit  Salzsäure  (Zelinski,  Dengin,  B.  66,  3357).  —  Nadeln  Ton  säuer- 
lichem Geschmack  mit  1/,H.O  {aus  verd.  Alkohol).  F:  198—200°.  Löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  absol.  Alkohol.  Verliert  beim  Trocknen  bei  100°  an  Gewicht,  vermutlich  infolge 
Lactonbildung.  —   Cu(CaHuOaN)t  +  HaO.    Körnige  Masse.    Zersetzt  sich  bei  110°. 

4.  A  minoderivat  der  2-  Oxy-pentan-carbon  säure-(3)  C8H180»  =  CH$  ■  CH(OH)  • 
CH(C,H8)  •  C0SH . 

5-Diätnylamino-2-oxy-pentan-oarbonfläur6-(3)-äthylester,  £-Oxy-a-[£-diäthyl- 
amino -  äthyl]  - bntterBäure  -  äthylester  C, ,HM03N  =  CH8  •  CH(OH)  •  CH{COa -  CaH.)  -  CHt  • 
CH,-]Sr(CaH8)a.  B.  Aus  a^-Diathylamino-athylj-acetessigsäure-äthylester  durch  Reduktion 
mit  4%igem  Natriumamalgam  in  schwach  mineralsaurer  Lösung  oder  durch  elektrolytische 
Reduktion  an  Bleikathoden  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P. 
364038;  C.  1823  II,  189;  Frdl  14,  1243).  —  Kp10:  135— 136°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  löslich  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion. 

5.  Aminoderivat  der  2-Oxy-3~methyl-butan-carbonsäure-(2)  C.H„0.  = 
CHa  •  CH(CH3)  •  C(CH8)  (OH)  •  C02H. 

4-I>imethylamino  -2-oxy-  8~methyl -  butan  -  earbonsäure-<2)-  äthylester,  y-T>i- 
methylamino-a-oxy-a.yS-dimethyl-buttersäure-äthylester  C10HslOaN  =  (CHa)2N'CH2- 

CH(CHs)-C(CH3)(OH)CO?C2H5.  B.  Man  verseift  y-Dimethylamino-a-oxy-a./S-dimethyl- 
butyronitril  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  und  kocht  das  Reaktionagemiseh  mit 
Alkohol  (I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  436521;  C.  19271,  357;  Frdl.  16,  1698).  —  Flüssigkeit. 
Kp:  223—227°  (geringe  Zersetzung);  Kp9:  95—100°. 

jV-Dimethylamino-« -oxy-a.^-dimethyl-bu.tyronitril  C8H16ON2  =  (CHg)2N'CH2- 
CH(CH$)-C(CH3)(OH)-CN.  B.  Beim  Einleiten  von  Blausäure  in  4-Dimethylamino-3-methyl- 
butanon-(2)  (I.  G.  Farbenind.,  D.  R.  P.  436521;  C.  19271,  357;  Frdl.  15,  1698).  —  Flüssig- 
keit. Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Dunkelfärbung.  Im  Vakuum  nicht  ohne  Zer- 
setzung destülierbar. 

5.  Aminoderivate  der  6-0xy-hexan-carbonsäure-(2)  C7H1403==HO*[CH2]4- 
CH(CH3)-COaH. 

2 -Amino  -  6-oxy- hexan -  carbonsäure-(2),  a - Amino  -  £-oxy-  a-methyl  - n-oapron- 
säure,  a-tf-Oxy-butyl] -alanin  C7H1603N  =  HO-[CHl].-C(CH3)(NHfi)-C02H.  B.  Beider 
Einw.  von  Methyl- [t5-oxy-butyl]-keton  auf  Kaliumcyanid  und  Ammoniumchlorid  inWTasser 
unter  Kühlung  und  Verseifung  des  erhaltenen  a-Amino-e-oxy-a-methyl-capronitrils  mit 
Salzsäure  (Zelinski,  Denqin,  B.  65,  3359).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  224—226°.  — 
Cu(C7Hu08N)8  +  2HaO.   Blaues  kristallinisches  Pulver  (aus  absol.  Alkohol). 

6.  Aminoderivate  der  4-0xy-4~äthyl-hexan-carbonsäure-(1)  C9H1803  = 

(CÄ)8C(OH)-[CHa]a-C08H. 

3  -Amino  -  4-oxy-4-äthyl-hexan-carbon8äure-(l),  y  -Amino-  ö  -  oxy-  ö.Ö  -  diäthyl- 
n-valeriansäure  CsH^O^^lCjH^qOHJ-C^NHjJ-CHj-CHjCOjH.  RechtBdrehende 
Form.  B.  Beim  Kochen  von  linksdrehendem  2-[3-Oxy-pentyl-(3)]-pyrrolidon-(6)  mit  20%iger 
Barytlauge  (Kakao,  Inagawa,  J.  pharm.  Soc.  Japan  48,  67;  C.  1928  II,  51).  —  Prismen 
(aus  Wasser).  F:  143°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  [a]": 
+  3,4°  (Wasser),  —14,5°  (0,3  n-Salzsaure). 

7.  Aminoderivate  der  4-0xy-4-butyl-octan-carbonsAure-(l)  ClsHMOs  = 

(CH3-  [CH.la^OH)  ■  [CHJ,  ■  C08H, 

3-Amlno  -4-oxy'4-butyl  -ootan-oarbonsäure-d),  y  -Amino  -<5-oxy-(5.<5-dibutyl- 
n-valeriansäure  C„H„08N  =  (CH,-[CH,]8)aC(qH)-CH<NH8)-CHa.CHI-CO,H, '  B.  Beim 
Kochen  von  2-[5-Oxy-nonyl-(5)]-pyrrolidon-(5)  mit  1  n-alkoboliseher  Kalilauge  (Kakao,  Ina- 
gawa, J  .pharm.  Soc.  Japan  48,  68;  C.  1928  II,  öl).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Chloroform).  F: 
147°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform. 

2.  Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren 
mit  4  Sauer  Stoffatomen. 

Aminoderivate  der*  1.3-Dioxy-butan-carbonsfiiire-(1)  CsH10O4=»CH8- 
CH(OH)  •  CH,  •  CH(OH)  •  CO„H. 

4-Ajnlno-LS-dloxy-butan-earbon»&u>*e-(l),  6 -Ajnino-*.y-dioxy-ta-valerianBaure 
C.H1104N  =  HtN»CH1-CH(OH)-CH1-CH(OH)-COsifI.    B.   Aus  dem  Laoton  der  3.5-Dioxy- 

piperidon-(2)-oarbonrfure-(3)  (8yst.  Nr.  4300)  beim  Erhitzen  mit  10%iger  Schwefelsaure  im 
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Rohr  auf  120°  (Traube,  Fischer,  A.  440, 170).  —  Krystalle  mit  Va  hjO  (a«s  ver<*-  Alkohol). 
F:  183—180°  (Tr„  F.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  (Tr.,  F.).  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral  (Tr.,  F.)-  —  Gibt  beim  Erhitzen 
auf  185°  3.5-Dioxy-piperidon-(2)  (Tr.,  F.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  1  Mol  Pikrinsäure  in 
Wasser  das  bei  181°  schmelzende  Pikrat  eines  Lactons  C5H8OaN,  das  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  wieder  in  ö'-Amino-a.y-dioxy-n-valeriansäure  übergeht  (Tr.,  F.).  Gibt  in  alkal. 
Lösung  mit  1  Mol  Benzoylehlorid  ein  sirupöses  Monobenzoylderivat  Cj2H1406NV  mit 
10  Mol  Benzoylehlorid  das  Tribenzoyfderivat  (Syst.  Nr.  920)  (Tr.,  F.).  Liefert  ein  sirupöses 
Carbanilsäurederivat  (Tr.,  F.).  —  Gibt  mit  Kupfersulfat  und  Lauge  eine  blauviolette  Färbung 
(Tomtta,  H.  168,  57).  —  Cu3(C5H804N)2.  Dunkelblaue  glasige  Masse.  Löslich  in  siedendem 
Wasser  (Tr.,  F.). 

($-Methylamino.a.y-dioxy-n-valerianaäure  C,H„0«K  =  CH3-NHCH2CH(OH)* 
CHa-  CH(OH)  •  C08H.  B.  Aus  dem  Lacton  der  1  -Methy  l-3.5-dioxy-piperidon-(2)-carbonsäure-{3) 
(Syst.  Nr.  4300)  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  im  Rohr  (Traube,  Fischer,  A. 
440,  176).  Entsteht  auch  aus  a-Brom-d-methylainino-y-valerolacton-a-carbonsäure^methyl- 
amid  (Syst.  Nr.  2647)  bei  aufeinanderfolgendem  Kochen  mit  Kaliumdicarbonat-Lösung  und 
Barytwasser  (Tr.,  F.).  ~  F:  190—193°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  den  gebräuch- 
lichen organischen  Lösungsmitteln.  —  Bildet  ein  dunkelblaues  glasiges  Kupfersalz. 

[Kühn] 

3.  Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren 
mit  5  Sauerstoffatomen. 

Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-205. 

1.  Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  C4HftO&. 

1.    Aminoderivate  der  l-Oxy~äthan-dicarbon8Üure~(1.2)   C4H805  =  H08C- 

CH2-CH(OH)-C02H. 

2  -Amino  - 1  -  oxy-  äthan  -  dioarbonsäure-(1.2),  a'-Amino  -  a,  -  oxy-  b  ernste  in  säure, 
/3-Amino-äpfelsäure,  /J-Oxy- asparaginBäure  C4H705N  =  HO?C-CH(NHa)*CH(OH)- 
COjH.  .Die  ß-Oxy-asparaginaäuren  sind  bisher  in  2  opt.-inakt.  Modifikationen  und  in  2  opt.-akt. 
Modifikationen  bekannt.  Nach  Darin  (J.  biol.  Chem.  48,  273;  50,  410)  sind  die  von  Skraup 
(B.  37  [1904],.  1596;  H.  42  [1904J,  285;  M.  25  [1904],  645)  und  von  Nbubero,  Silbermann 
(//.  44  [1905],  155)  beschriebenen  Säuren  (vgl.  H  521)  keine  ß-Oxy-asparaginsäuren. 

a)  Kechtsdrehende  Anti-ß-oxy-asparaginsäure,  d-Anti-/?-oxy-asparagin- 
säure,  B.  Aus  inaktiver  Anti-j3-oxy-asparaginsäure  über  das  Stryehninsalz  (Dakih, 
J.  biol.  Chern.  BO,  404).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Die  Krystalle  werden  bei  längerem  Auf- 
bewahren undurchsichtig.  1  Tl.  löst  sich  in  ca.  45  TIn.  Wasaer  bei  Zimmertemperatur. 
[a|u;  +12,1°  (Wasser;  c  =  2).  Die  Drehung  nimmt  bei  Zusatz  von  Salzsäure  um  ca.  30% 
zu.  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  125°  teilweise  in  dl-Para-/?-oxy-a8paraginsäure 
über.  Liefert  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  Meao Weinsäure.  —  Strychninsalz 
C4H7O8N  +  C21H2202N24-4Ha0.    Tafeln  (aus  Wasser).    [«]?,':  —19,1°  (Wasser;  c  «  1). 

b)  Linksdrehende  Anti-ß-oxy-asparaginsäure,  1- Anti-ß-oxy -asparagin- 
säure.  B.  Aus  •  den  Mutterlaugen  der  Strychninsalz-Pällung  der  rechtsd rehenden  Form 
beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Ausfällen  als  Chininsalz  (DAXrN,  J.  biol.  Chem.  50, 
406).  —  Prismen  (aus  Wasser).  1  TL  löst  sich  in  ca.  45  Tln.  Wasser  bei  Zimmertemperatur. 
[a]£:  — 11,9°  (Wasaer;  c  —  2).  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  125°  teilweise  in  dl-Para- 
/3-oxy-asparaginsäure  über.  Liefert  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  Mesow einsäure.  — 
Chininsalz  C4H7OsN  +  CaoHMOtN84-4H20.  Nadeln  (aus  Wasser),  [ajff:  —95,5°  (Wasser; 
c  =  1). 

c)  Inakt.  Anti-tf-  oxy-asparaginsäure,  dl  -  Anti  -ß  -  oxy  -  asparaginsäure. 
B.  Entsteht  neben  dl-Para-£-oxy-asparaginsäure  beim  Erwärmen  von  dl-ß-Chlor-äpfeisäure  I 
(8.  290)  in  mit  Ammoniak  gesättigter  wäßriger  Lösung  in  einem  Porzellangefäß  im  Autoklaven 
auf  dem  Wasserbad  (Darin,  J.  biol.  Chem.  48,  281).  Tn  sehr  geringer  Menge  bei  sehr  langem 
Erhitzen  einer  25%  igen  wäßrigen  Lösung  von  Para-/?-oxy-asparaginsäure  auf  125°  (D., 
./.  biol.  Chem.  48,  279).  —  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  Die  Krystalle  sind  in  feuchtem 
Zustand  durchsichtig  und  opalisieren  nach  dem  Trocknen.  1  Tl.  löst  sich  in  33  Tln.  Wasser 
bei  18°;  leicht  löslich  in  heißem  Wasser;  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen  (D.,  J.biol. 
Ckem.^Q,  287).  —  Reduziert  Permanganat  langsam  in  saurer,  alkalisoher  oder  neutraler  Lösung; 
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die  neutralen  Salze  liefern  bei  der  Ox5'dation  mit  Natriumhypochlorit  oder  mit  Chloramin  T 
Glyoxal  und  wenig  Oxybrenztraubensaure  (D.,  J.  biol,  Chem.  48»  270).  Wird  bei  4-stdg. 
Erhitzen  in  25%iger  wäßriger  Lösung  auf  125°  teilweise  zersetzt  und  teilweiße  in  dl-Para- 
ß-oxy-asparaginsaure  übergeführt,  beim  Erhitzen  mit  wenig  Salzsäure  auf  125°  teilweise, 
beim  Erhitzen  mit  konz.  Kalilauge  auf  125°  völlig  zersetzt  (D.,  J.  biol.  Chem.  48,  279). 
Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  bei  Zimmertemperatur  erhält  man  Mesoweinsäure  (D., 
J,  biol.  Chem.  48,  289).  Verhindert  die  Fällung  von  Eisen  und  Kupfer  durch  überschüssiges 
Alkali  (D.,  J.  biol.  Chem.  48,  278).  Die  Lösung  in  0,1  n-Natronlauge  liefert  bei  der  Einw.  von 
überschüssigem  Phenylisocyanat  3-Phenyl-hydantoin-glykolsäure-(ö)  vom  Schmelzpunkt 
196—198°  (unkorr.)  und  Diphenylharnstoff  (D.,  /.  biol.  Chem.  48,  287).  Spaltung  in  die 
optischen  Komponenten  über  die  Strychnin-  und  Chininsalze:  D„  J.  biol.  Chem.  60,  404.  — 
Gibt  bei  sehwachem  Erhitzen  eine  intensive  Fichtenspanreaktion  (D.,  J.  biol  Chem.  48,  277). 

Salze:  Dakin,  J. biol.Chem.  48, 289.  —  Cu8(C4H404N)j  +  8HB0.  Hellblaues  Pulver.  Sehr 

schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag;C4HBOöN.  Flockiger  Niederschlag.    Unlöslich  in  Wasser 

Zn3{C4H405N),  +  7H,0.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb04HßO.K  Schwer  löslicher  Nieder- 
schlag.  —  Öa^HjOgN^-l-  4 H20.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Waeser.  Schmilzt  in  siedendem 
Wasser  zu  einer  gummiartigen  Masse.  Geht  leicht  in  das  neutrale  Salz  über.  —  CaC4H8OtN-!- 
2H,0.  Kömiger  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba(C4H605N)1  +  3 H-p.  Nadeln 
(aus  Wasser).  Gibt  das  Krystallwasser  bei  105°  ab.  1  Tl.  löst  sich  in  ca.  26  Ttn.  kaltem 
Wasser.  Schmilzt  in  siedendem  Wasser.  —  BaC4H506N.  Körniges  Pulver.  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

d)  Inakt.  Para-/J-oxy-asparaginsäure,  dl  -Para-/J-oxy  -asparaginsäure. 
B.  Über  die  Bildung  aus  dl-ß-Chlor-äpfels&ure  I  s.  o.  bei  dl-Anti-^-oxy-asparaginsäure. 
In  geringer  Ausbeute  bei  4-stdg,  Erhitzen  einer  25%  igen  wäßrigen  Lösung  von  dl-Anti- 
ß-oxy-asparaginsaure  auf  125°  (Dakin,  J .  biol.  Chem.  48,  276).  —  Würfel  oder  Tafeln  (aus 
Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  235°  unter  Bildung  einer  festen  Substanz,  die  bei  350°  noch 
nicht  geschmolzen  ist  (Dakin,  /.  biol.  Chem.  48,  283).  1  TJ.  löst' sich  in  300  Tln.  kaltem 
Wasser;  die  Löslichkeit  steigt  bei  Gegenwart  von  Anti-ß-oxy-asparagineaure  oder  von 
Verunreinigungen  sehr  stark  an  (D.,  J.  biol.  Chem,  48,  284),  —  Reduziert  Permanganat  lang- 
sam in  saurer,  neutraler  oder  alkalischer  Lösimg;  die  neutralen  Salze  liefern  bei  der  Oxy- 
dation mit  Natrium hypochlorit  oder  Chloramin  T  Glyoxal  und  wenig  Oxybrenztraubensäure 
(D.,  J.  biol.  Chem.  48,  279).  Die  25% ige  wäßrige  Lösung  gibt  bei  sehr  langem  Erhitzen 
auf  125°  geringe  Mengen  dl-Anti-ß-oxy-asparaginsaure  (D.,  J.  biol.  Chem.  48,  279).  Gibt  bei 
der  Einw.  von  salpetriger  Säure  bei  Zimmertemperatur  Traubensäure  {3.,J.  biol.  Chem. 48, 
290).  Verhindert  die  Fällung  von  Eisen  und  Kupfer  durch  überschüssiges  Alkali  (D.,  J.  biol. 
Chem.  48,  278).'  Liefert  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Phenylisocyanat  in  0,1  n-Natron- 
lauge  3-Phenyl-hydantoin-glykolsäure-(5)  vom  Schmelzpunkt  201,5—202,5°  (unkorr.)  und 
Diphenylharnstoff  (D.,  J.  biol.  Chem.  48,  284).  Über  Versuche  zur  Spaltung  in  optische 
Komponenten  vgl.  Darin,  J.  biol.  Chem.  60, 407.  —  Gibt  bei  achwachem  Erhitzen  eine  starke 
Fichtenspanreaktion  (D.,  J.  biol.  Chem.  48,  284). 

Die  Alkali-  und  Magnesiumsalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  (Dakin,  J.  biol.  Chem. 
48,  284).  —  Ou,(C4H4OjN)8+  8H*0.  Hellblaues  Pulver.  Gibt  das  Krystallwasser  im  Vakuum 
über  Phosphorpentoxyd  bei  135°  völlig  ab.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  über- 
schüssigem Alkali  mit  dunkelblauer  Farbe,  löslich  in  überschüssigem  Kupferacetat  (D.> 
J .biol.Chem .48,  286). —  Ag.CjHsOvN".  FlockigerNiedersehlag.  Ist  gegen  Licht  nicht  besonders 
empfindlich.  Unlöslich  in  Wasser  (D.,  «7.  biol.  Chem.  48,  287).  —  Ca(C4H,06N)s  +  5HsO. 
Blättchen.  Gibt  das  Krystallwasser  im  Vakuum  bei  120°  ab  (D.,  J.  biol  Chem.  48,  285). 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Neutrales  Caleiumsalz.  Körniger  Niederschlag.  Enthält 
Krystallwasser,  das  im  Vakuum  bei  120°  abgegeben  wird.  Schwer  löslich  in  Wasser  (D., 
J.  biol.  Chem.  48,  285).  —  Ba{C4H,05N)8  -f  3  HaO.  Blättchen  oder  körniges  Pulver  (aus 
Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  135°  vollständig.  Schwer  löslich  in  Wasser  (D., 
J.  biol.  Chem.  48,  285).  —  BaC.H.06N.  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (D., 
J.  biol.Chem.  48,285).  —  Zn,(C4H4O.N)a  +  7H?0.  Gibt  das  Krystallwasser  bei  125°  über 
Phosphorpentoxyd  unter  2  mm  Druck  völlig  ab.  Sehr  schwer  löslich  m  Wasser  (D.,  J.  biol. 
Chem.  48  286).  —  Mit  Blei  und  Quecksilber  entstehen  Je  nach  den  B^aktiombedingungen 
saure,  neutrale  oder  basische  Salze  (D.,  J.  biol.  Chem.  48,287).  —  Cinchoninaalz  C.HjO.N + 
ClsHfiBONt  +  2H.O.  Prismen  (aus  Wasser).  [a]E:  +  122,5»  (Wasser;  c  =  1)  (D.,  J.  Hol.  Chem. 
50,408).  ~-  Chininsalz  C4H705^ +  c*>Hm°iN»  +  2H»°-  Nadeln  (aus  Wasser).  Das  beim 
Trocknen  im  Vakuum  bei  120°  erhaltene  wasserfreie  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.  [<x^t  —116° 
(Wasser:  c  =  1)  (D.,  J.  biol.  Chem.  60,  408).  —  Strychninsalz  C^H^N  +  CtlHB,O.N,  -f- 
3H.O.  Prismen  (aus  Wasser),  [aft:— 23,2°  (D.,  J.  biol.  Chem.bO,  407).— Brucinsalz  C^O^N 
+  CnHMOiNt-r-4H.O.  Tafeln  (aus  absol.  Alkohol).  Das  wasserfreie  Salz  ist  sehr  hygro- 
skopisch. Leicht  löslich  in  Wasser.  [a]£:  —23,4°  (Wasser;  c  =  2)  (Dakik,  J.  biol.  Chem. 
60,  408). 
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2.  Aminoderivate  der  1-  Oacy  -  Äthan  -  dicarbonsäure  -  (1. 1)  C4He06  =*  CH3  • 
C(OH)(CO,H)a. 

2  -  Amino  -  1-oxy-  äthan  -  dioarbonsäure-(l.l),  ß  - Amino-oc-oxy-ieo  bernsteinsäure, 
Oxy-aminomethyl-malonsäure,  C  -  Aminomethyl-tartronsäure  C^B^ObN  —  HjN •  CH2  • 
C(OH)(CÖ,H)t.  B.  Beim  Aufbewahren  einer  konzentrierten  wäßrigen  Lösung  von^  saurem 
tartronsaurem  Ammonium  mit  Formaldehyd  {Mannich,  Baukoth,  B.  65,  3508).  —  Krystalle 
(aus  Wasser).  F:  ca.  138°  (Zers.).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  —  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  geringer  Menge  Brenztrau bensäure. 

C-[Methylamino-methyl]-tartronfl&ure  CmN  =  CH3-NH-CHa-C(OH)(COsH)r 
B.  Beim  Aufbewahren  von  2  Mol  Tartronsäure  mit  1  Mol  Methylamin  und  2  Mol  Form- 
aldehyd- Losung  in  Wasser  unter  Kühlung  (Mannich,  Baxjeoth,  B.  66,  3507).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Methanol).  Zersetzt  sich  hei  ca.  153°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Methanol  und 
Aceton.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd, 
^-Methylamino-«-oxy-propionsäure  und  Brenztraubensäure. 

C-[Dim»thylamtno-methyl]. tartronsäure  C6HnOöN  «.(CH^N-CH^CfOHHCOjH),. 
B.  Beim  Aufbewahren  von  2  Mol  Tartronsäure,  1  Mol  Öimethylamin  und  2  Mol  Formaldehyd 
in  Wasser  unter  Eiskühlung  {Mannich,  Bauboth,  B,  56,  3506).  —  Tafeln  mit  0,5  H20  (aus 
verd.  Methanol  +  Äther}.  Zersetzt  sieh  bei  ca.  116°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  sehr 
eohwer  in  Methanol,  Aceton  und  Alkohol.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  Kohlendioxyd,- 
Brenztraubensäure,  Dimethylamin  und  /?~Dimethylamino~a~oxy-propionsaure. 

2.  Aminoderivate  der  2-0xy -propan -dicarbonsäure-(1.3)  C6H80j  = 

HO-CH(CH2-COtH)8. 

1  -  Amine  -  3  -  oxy  -  propan  -  dioarb onsaure  -  (1.8) ,  a  -  Amino  - ß  -  oxy  -  gl utarsEure, 
ß  -  Oxy  -  glutaminaäure  C6H,04N  -  HOaC  •  CH3  •  CH(OH)  •  CH{NH,)  •  C0aH.  Rechts- 
drehende  Form  (E  I  550).  B.  Bei  der  Hydrolyse  des  Phosphopeptons  C87HW033N>P3 
aus  Casein  mit  20%iger  Salzsäure  (Rimington,  Biochem.  J.  81,  1188).  Weitere  Angaben 
über  das  Auftreten  von  ß-Oxy-glutaminsäure  in  den  Hydroly*Benprodukten  von  Eiweiß - 
Stoffen  s.  bei  H.  Mahn  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  XII  [Berlin 
1930],  S.  510.  —  Isolierung  von  ß-Oxy-glutammsaure  durch  Kataphorese  bei  pH  5,5: 
Foster,  Schmddt,  Am.  Soc.  48,  1712.  —  Ist  sehr  hygroskopisch  (Jones,  Johns,  J.biol. 
Chem.  48,  350,  358).  Scheinbare  Dissoziationalionatanten  in  wäßr:  Lösung  bei  25°:  k^: 
5,82x10-*;  kg,:  2,76x10-";  kj>:  2,12x10-"  (potentiometrisch  bestimmt)  (Knut,  Schmidt. 
J.biol.  Chem,  81,  246).  —  Oxyglutammsäure  ist  nach  Ernährungsversuchen  an  Ratten  und 
Mäusen  kein  lebenswichtiger  Nahrungsbestandteil  (Abderhalden,  Pflügers  Arch.  Physiol. 
196,  203;  C,  1923  III,  1234).  —  Zum  Nachweis  in  Eiweißhydrolysaten  als  Chloroanrat 
des  N.N-Dimethyl-/3-oxy-glutaminsäure-monomethyle8ter-hydroxymethylats  vgl.  Engeland, 
H,  120,  136. 

a  -  Dimethylamino  ~ß  -  oxy  -  glutarsäure  -  monomethylester  -  hydroxymethylat, 
N,N-Dimothyl-Ö-oacy-glutamtn8äure-monomethyleBter-hvdroxymethylat  C«Hifl0.N 
-(CH.)sN{OH)-CH(CO,H)-CH(OH)CH4-C01!CH3oder(CH3)aN(OH)-CH(CO,-CH8)-CH(OH)' 
CHs-COjH,  B,  Au»  reohtsdrehender  /?-Oxyglutaramsaure  durch  erschöpfende  Methylierung 
(Enoeland,  U.  120, 136  Anm.).  —  Verhalten  hei  der  Methoxylbestimraung  nach  Zemel:  E., 
E.  118,  227.  —  Chloroaurat  CBH1805N-C1  + AuCl8.    [oc]D:  + 19,9°  (E„  B,  120,  137  Anm.). 

a-Dlmetnylamlno-^-oxy-glutarBäure-methylester-äthyleBter-hydroxymethylat, 
H.H  -  Dimethyl  -  8-  oxy  -  glutaminsäure  -  methyleater  -  äthylester  -  hydroxymethylat 
C„HnO,N=(CHjUN(OH)  -CH(C08- C8HB)  ■  CH(OH)  •  CH2- CO,- CH,  oder  (CH8),N(0H) •  CH(0Ot- 
CHj)-CH(OH)'CHj-COt-CIH6.  B,  Aus  dem  Monomethylester  duroh  Einw.  von  alkoh.  Salz- 
säure (Engeland, H.  ISO,  136  Anm.).  — Chloroplatinat  2CaH„04N"-Cl  +  PtCI,.  Krystalle. 

3.  Aminoderivate  der  3»0xy*butan-dicarbonsäure-(l.  t)  C«H100a  =  CHS- 
CH(OH)-CH8-CH(COtH)s. 

1.4 - DiamijDo  -3-oxy-butan-dloarbonBaure-(l.l),  a.<5-2>iamino-y-  oxy-propyl- 
malonB&ur«  CH^N,  =  H^-CH,-CH(OH)-CHB-C(NHs)(CO,H),.  Diese  Konstitution 
kommt  vielleicht  der  als  a.d-Diamino-y-valerolaeton-a- carbonsaure  (Syst.  Nr.  2647)  beschrie- 
benen Verbindung  zu  (Traube,  Johow,  Tepobx,  B.  66,  1865). 

4.  Aminoderivate  der  3-0xy-pentan~dfcarbonsäure-{1.5)  C7H,.Os  =  HO* 
CH(CH1-CH,.COtH)t. 

1  -  Amino  -  8  -  oxy  -  peatan  -  dlourbonaäurB  -  (1.5),   a  -  Amlno  - y  -  oxy  -  Pimelinsäure 

C7Hia06N  =  HO,C-CH1.CH,-CH(OH)-CHI.CH(NHI)-COlH.     ß'    Beim    Kochen    von 
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fi(?)-Brom-y-oxy-pimelinsäurelacton-methyle8ter  {Syst,  Nr.  2619)  mit  konz.  Bromwasser- 
stoffsäure und  Erhitzen  der  entstandenen  S&ure  mit  konz,  Ammoniak  im  Rohr  auf  100°, 
neben  anderen  Produkten  (Lkttcms,  Nagel,  B.  65,  2956),  —  Amorphe,  süß  schmeckende 
Substanz.  Reagiert  gegen  Lackmus  schwach  sauer.  —  CuCVHjjO.N  -\-  HaO.  Hellblaue 
Bl&ttchen.    Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuum  bei  105°.    Löslich  in  heißem  Wasser. 


4.  Aminoderivate  der  Oxy-carbon  säuren 
mit  6  Sauerstoffatomen. 

Aminoderivate   der  Oxy-carbonsäuren  CflH1206. 

1.    Aminoderivate  der  2.3.4.5-Tetraoxy-pentan~carbon8äure-(l)  C.Hl20,,  = 
HO-CH2[CH(OH)]8-CH2-C02H. 

1  -Amino  - 2.3.4.5  - tetraoxy-  pentan  -  oarbon säure- <1),  a -Amino  - ß.y.S.E-tetr&ox.y~ 
n-oapronaäure  CeH130,N  =  HO-CH2-[CH(OH)]a-CH(NH2)C02H. 

H      H      H      H 

a)  Dextro~d~ril>ohexo8amin8äure  C6H130„N  -■=  H0-CH2-C — C C C-C02H 

OH  OH  OH  NH2 
(vgl.  E  1  551).  Zur  Konfiguration  vgl.  Levene,  J,  biol.  Chem.  63,  99.  —  B.  Entsteht  neben 
Lävo-d-ribohexosaminsäure  aus  d-Ribosimin  (Syst.  Nr.  4750  C)  beim  Behandeln  mit  Blau- 
säure in  Gegenwart  von  Ammoniak  bei  30°  und  nachfolgenden  Verseifen  mit  konz.  Salzsaure; 
aus  der  wäßr.  Lösung  des  Säuregemisches  wird  Lavo-d-ribohexosaminaäure  durch  direkte 
Krystallisation,  Dextro-d-ribohexosaniinsaure  durch  Fällen  der  Mutterlaugen  mit  Methanol 
gewonnen  (Levene,  Clark,  J.  biol,  Chem.  46,  25;  L.,  Bio.  Z.  124,  60,  55).  Aus  dem  Hydro- 
chlorid  des  Dextro-d-ribohexosaminsaure-lactons  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Baryt- 
wasser (L.,  Cl.,  J.  biol  Chem.  46,  30;  L.,  Bio.  Z.  124,  57).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  186°  (L,,  Cl.;  L„  Bio.  Z.  124,  56).  Leicht  löslich  in  Wasser  (L.,  Cl,;  L-,  Bio.  Z,  124,  55). 
[a35:  +  12,5°  (Wasser;  c  =  2)  (L.,  Cl.;  L.,  Bio.  Z.  124,  56);  [<x]°D:  +  2,0°  (5%ige  Natron- 
lauge; c  =  2,5)  (L.,  J.  biol.  Chem.  59,  126).  —  Gibt  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
die  alkoh.  Suspension  das  Lacton  der  Dextro-d-ribohexosaminsäure;  in  Gegenwart  von 
Benzaldehyd  entsteht  daneben  Dibenzyliden-dextro-d-ribohexosaminsäure-äthylester  (s.  u.) 
<L.,  Cl.;  L.,  Bio.Z.  124,  57). 

Dibenzyliden- dextro-d-ribohexosaminsäure-äthylester  CwHwO,N.  B.  Aus 
Dextro-d-ribohexosaminsäure  und  Benzaldehyd  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
alkoh.  Suspension,  neben  dem  Lacton  der  Dextro-d-ribohexosamüisäure  (Lxvkne,  Clabk» 
J.  biol.  Chem.  46,  30;  L.,  Bio.  Z.  124,  57).  —  CMH2sO«N  +  HCl.  Nadeln.  F:  221°  (unkorr.). 
[a]J?:  —26,0°  (Methanol;  c  =  1). 

H      H      H       NH, 

b)  Ldv9  -  d-  ribohexoaaminsäure   C„Hl8OeN  «  HO-CH,-  C C C C-OOjH 

OH    OH    ÖH  H 

vgl.  E  I  551).  Zur  Konfiguration  vgl.  Levenb,  /.  biol.  Chem.  63, 100.  —  B.  Bildung  aus 
d-Ribosimin  s.  o.  bei  Dextro-d-ribohexosaminsäure.  Aua  dem  Hydroehlorid  des  Lävo- 
d-ribohexosaminsäure-lactons  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Barytwasser  (Levkne, 
Clark,  J.  biol.  Chem.  46,  28;  L.,  Bio.  Z.  124,  56).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  E:  212°  (unkorr. ; 
Zers.)  (L.,  Cl.,  J.  biol.  Chem.  46,  27;  L„  Bio.  Z.  124,  55).  —  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  (L.,  Cl.;  Lm  Bio.Z.  124,  55).  [«]":  —26° 
(Wasser;  c  =  2)  (L„  Cl.;  L.,  Bio.Z.  124,  55);  [aft:  —15,0°  (5% ige  Natronlauge;  c  =  2,5) 
(L.,  J.  biol.  Chem.  50,  126).  —  Gibt  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoh.  Sus- 
pension das  Lacton  der  Lavo-d-ribohexosamüis&ure (L„  Cl.;  L.,  Bio.  Z,  124,  55). 

c)  d-Glucosaminaäure,    Chitoaaminsdure  C^H^O^N  = 

H      H      OH   H 

HO •  CHt •  C C C C-COjH  (H  522;  E I  551).    Zur  Konfiguration  vgl.  Levenk,  J.  biol. 

ÖH  ÖH  H  NH„ 
Chem.  68,  99;  Lutz,  Jiböensons,  B.  66  [1932],  790;  Karrer,  Mayer,  Helv.  20  [1937],  407. 
—  JB.  Aus  4-Benzyliden-2-chlor-gluoonsäure-äthylester  beim  Erhitzen  mit  alkoholisch- 
wäßrigem  Ammoniak  auf  95°  im  Rohr  und  Kochen  des  Reaktionaprodukts  mit  2%iger 
Schwefelsäure  (Lbvene,  J.  biol.  Chem.  68,  453,  461).  Aus  l.Benzyliden-2-diazo-glucon- 
■Aure*Äthyle9ter  beim  Behandeln  mit  Aluminiumamalgam  in  Isopropylalkohol  und  nach- 

60* 
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folgenden  Erwärmen  mit  2%iger  Schwefelsäure  {Levene,  J.  biol.  Ghcm.  64,  810).  —  [afr: 
—  1,3°  (5%ige  Natronlauge;  c  =  5)  (L.,  J.  biol.  Chem.  58,  126). 

H      OH   H      H 

d)  Vextro-d-xyloheacoaaminsdure  C6H180»N  =  HO •  CH,'C C — C C •  CO.H 

OH    H      OH   NH, 

(E  I  661).  Zur  Konfiguration  vgl.  Levene,  J.  biol.  Chem.  63,  99.  — [afr:  —16°  (5%ige 
Natronlauge;  c  —  2,5)  (L.,  J.  biol  Chem.  59,  126). 

H       OH    OH  NH, 

e)  Epichondroaaminsäure  C,HwO,N  =  HO-CH2-C C C C-COjH  (EI  662). 

OH    H      H      H 
Zur  Konfiguration  vgl.  Levene,  J.  biol.  Chem.  63,  100.  —  M»:  — 1,8°  (5%ige  Natronlauge; 
c  =  2,5)  (L,  J.  biol.  Chem.  58,  126). 

H       H       OH    NH, 

f)  Epiehitosaminsäure   C^H^O^  =  HO-CH,-C C C 6-COsH  (EI  651). 

ÖH    OH     H       H 
Zur  Konfiguration  vgl.  Levene,  J.  biol.  Chem.  63,  100.  —  [a.fD:  —  5,0°  (5%ige  Natronlauge; 
c  =  5)  (L.,  J.  biol.  Chem.  59,  126), 

H      OH   H      NH, 

g)  Lävo  -d-  xylohexoaaminsüure   C,HuO,N'  -  HO  -  CH8  •  6 C C C  •  C0.H 

OH   H       OH   H 

(E  I  552).  Zur  Konfiguration  vgl.  Levene,  J.biol.  Chem.  63,  100.  —  B.  Aue  dem  Hydro- 
chlorid  des  Benzyliden-d-lävo-xylohexosaminsäure-lactons  (vgl.  E I  18,  820)  beim  Erwärmen 
mit  Barytwasser  auf  dem  Wasserbad  (L.,  J.  biol.  Chem.  36  [1918],  86;  Bio.  Z.  124,  54).  — 
[a]°D;  +  2,0°  (6%ige  Natronlauge;  c  =  2,5)  (L.,  J.  biol.  Chem.  59,  126).  —  Beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  alkoh.  Lösung  von  Lävo-d-xylohexosaminsäure  und  Benzaldehyd 
erhält  man  das  Hydrochlorid  des  Benzyliden-lävo-d-xylohexosaminsäure-lactons  (L.,  J.  Hol. 
Chem.  36,  86;  Bio.Z.  124,  54). 

h)    d-Galaktommingüure,  Chondrosaminsäure  C^H^OeN^ 
H       OH    OH  H 

HO-CH,-C C C OCOjH  (EI  662).   Zur  Konfiguration  vgl,  Levene,  J.bioLChem. 

ÖH   H      H      NH. 
63,  99;  Kabbbr,  Maybb,  Hdv.  SO  [1937],  407.  —  [a]°D;  —15°  (ö%ige  Natronlauge;  c  «  2,6) 
(Levene,  /.  biol.  Chem,  68,  126). 

2.  Aminoderivat  der  1.3.4.5-Tetraoxy-pentan-carbon8äure~(l)  C.Hla0B  = 
HO-CH1-[CH(OH)]1-CH1-CH(OH)«COtH. 

2 -Amino  -1.3.4.5  -  tetraoxy- pentan  - carbonsäure-(l),  ß-Axnino  -a.y.Ö.e -  tetraoxy  - 

H       H       NH2  H 

n-eapronsa.ure,  3-Amino-d-gluoonsäure  CÄHtaO,N  =  HO'CH^«  C C C O  COaH. 

OH     OH    H       OH 

Zur  Konfiguration  vgl.  a.  Peat,  Wigöins,  Sog.  1938,  1811.  —  B.  Man  erwärmt  3-Amino- 
1.2;5.6-diisopropyliden-d-glucoae  mit  2%iger  Salzsäure  auf  70°  und  behandelt  das  Reak- 
tionsprodukt unter  allmählichem  Erwärmen  auf  Siedetemperatur  mit  Quecksilberoxyd 
(Fbeudenborö,  Bubkhart,  Braun,  B.  58,  718).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  168° 
(ZersO;  [*]&:  +13°  (Wasser;  c  =  3)  (F.,  B.,  B.). 

3.  Aminoderivat  der  1*2.3.4  -Tetraoxy-pentan-carbonsäure-fl)  CftHlflO.  = 

CH^CHfOHJVCO.H. 

ß  -Amino  -  LS.S.4  -  tatraoxy-  pentan-oarboneättr  e-<l),  e  - Amino  -  a.ß.y.d  -  tetraoxy- 

H      OH    OH   H 

n-oapronsanr«,  6  -Ajnino-galaktons&ure  (^„O^  =  H,N-CHS-C C C C'CO,H. 

ÖH   H      H      OH 

Zur  Konstitution  vgl.  Fbettoenbebo,  Smeykal,  B.  69,  101.  —  B.  Aus  6-Amino-galaktoee 
beim  Erwärmen  mit  gelbem  QueoksUberoxyd  in  Wasser  auf  dem  Wasserbad  und  an- 
schließenden kurzen  Kochen  (Fbutdehbbbg,  Doseb,  B.  58,  298).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
[g&i  +»,2°  (0,2  n-Natronlauge;  c  =  4)  (F.,  IX).  1  Tl.  löst  sich  in  etwa  80  Xln.  siedendem 
Wasser  (?.,  D.).   Beagiert  neutral  (F.,  D.).  [Gabdb] 


H  4,  524-^62«  E  H  4 

bis  377]  (5-DIMETHYLAMINOMETHYL-LÄVÜLINSÄURfi  949 

I.  Amino-oxo-carbonsäuren. 

1.  Aminoderivate  der  Oxo*carbonsäuren 
mit  3  Sauerstoffatomen. 

a)  Aminoderivate  der  Oxo-carbonsäuren  CnH2n_2  08. 

1.  Aminoderivate  der  Oxo-carbonsäuren  CflH10O3. 

t.    Aminoderivate  der  y-Oxo-n-capronsäure  C.H10Os  =  CHa-CH,'CQ-CH,* 

CHB-C02H. 

g-Dimethylamino  -y-oxo  -oapronsäure,  ö  -Dimethylaminomethyl  «lävulinBäure 
C8H14OaN  =(CH3),N*CHt-CHt-CO«CHl-CHj-COaH.  J3.  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch 
Einw.  von  Paraformaldehyd  auf  ein  auf  100 — 110°  erhitztes  Gemisch  äquimolekularer 
Mengen  Lävulinsäure  und  DirnethylaminhydrochJorid  und  folgendes  Erhitzen  im  Vakuum 
auf  110°  (Mannich,  Bauroth*  B.  67,  1114).  —  Das  Hydrochlorid  läßt  sich  mit  konz.  Salz- 
säure unzersetzt  eindampfen,  ist  aber  gegen  Alkalien  sehr  empfindlich.  Es  liefert  beim  Ab- 
dampfen mit  Salpetersäure  Bemsteinsäure.  Läßt  sich  mit  Zinn  und  Salzsäure  nicht  reduzieren. 
Das  Hydrochlorid  liefert  bei  längerem-  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbad 
1 -Phenyl-pyrazolin-[/^propionsäure]-(3)-phenylhydrazid  (Syst.  Nr.  3642).  — ■  CgHls08N  -f- 
HC1.  Blättchen  (ans  abaol.  Alkohol).  F:  119—120°.  Sehr  leicht  löslich  in  WasBer;  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig;  unlöslich  in  Aceton.  Reagiert  stark  sauer.  —  Pikrat 
CflH1BOsN  +  C,H807N3.  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  140—143°.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Semioarbazon   C„H1808N4  =  (CH8)2NCHaCH2C(CH2CH2-C02H)  :NNHCO*NHa. 

—  Hydrochlorid  C9Hlg03N4  -f  HCl  -+-  H20.  Das  Krystallw asser  wird  beim  Aufbewahren 
im  Vakuuraexsiccator  abgegeben.  Zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  bei  ca.  165°  (Mannich, 
Bauroth,  B.  67,  1115). 

a-[^-Diätb-ylamino-ätbyl]-aootesBigBäure-äthylester  C]2H2303N  =  (C2H5)2N"CHJ:- 
CH2-CH(CO'CH3)-C02-C2H6.  B.  Bei  langsamem  Versetzen  einer  Lösung  von  Natrium- 
äthylat  und  Acetessigester  mit  Diäthyl-Jj?-chlor-ätbyl]-amin  bei  50°  und  anschließendem 
Kochen  (I.  G.  Farbenind.,  D,  R,  P.  486079;  C,  1930  I,  1006;  Frdl.  16,  2685).  —  Kps;  115° 
bis  120°. 

b)  Aminoderivate  der  Oxo-carbon säuren  CnH2n~4  0s. 

Aminoderivat  der  a-Methyl-a-allyl -acetessigsäure  c8Hl203  =  ch2 .  CH • 
CH2C(CH3){CO-CH3)-C08H. 

a-Dimethylaminomethyl'a-allyl-aeet«88ig8äure-ätliylester  C12H2103T?  =  CH2 :  CH  • 
CH4-C(CO-CH3)(C02'CtH6)-CHa-N(CH8)?.  B.  Aus  a-Allyl-acetessigester,  Dimethylamin  und 
Formaldehyd  in  Wasser  unter  Kühlung  (Mannich,  Gollasch,  ä.  463, 179, 185).  —  Eigenartig 
riechendes  Öl.  KpLS;  128—130°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren. Wird  durch  Wasser  und  andere  verseifende  Mittel  unter  Abspaltung  der  basischen 
Gruppe  zersetzt.  Mit  Hydro  xylarainhydrochlorid  tritt  keine  Oximbildung,- sondern  Spaltung 
ein.  Liefert  bei  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  unter  guter  Kühlung  l-Methyl-2-broromethyl- 
4acetyl-4-carbäthoxy-pyrrolidin-brommethylat.  —  CI2H8103N  ■+•  HBr.  Schuppen  (aus  Aceton). 
F:  134°;   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 


2.  Aminoderivate  der  Oxo-carbonsäuren 
mit  5  Saaerstoffatomen. 

Aminoderivat  der  Oxalessigsäure  C4H405  =  H03CCH8CO.CO1!H. 

Imino-amino-b^rnsteiris&ua'O-dinltril  bzw.  Biaminomaleinsäurö-dlnitrü  (tetra- 
molekular«  Blausäure)  ^^»^N-CH^-QCNJjNH  bzw.  H2NC(CN):C(CN)NH2. 
Diese  Konstitution  kommt  der  H4,  470  als  Amino-malonaäure-dinitril  H2NCH(CN)2, 
von  Bbdäl  (Cr.  170,  168;  Bt.  [4]  86,  340)  als  Amino-malonsäure-dinitril-hydro- 
cyanid  H8N-CH{CN)8-f-HCN  formulierten  Verbindung  zu  (Kinkel,  Richards,  Thomas, 
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Soc.  1087, 1433;  Hl,  Soc.  1989,  492;  Hl,  Watkins,  Soc.  1940, 1206;  vgl.  a.  Gbyszkiewicz- 
Trochimow8Xi,  RocznikiChem.  8,  167;  C.  1928  II,  440;  Soc.  1988,  1466).  Da«  Mol.-Gew. 
ist  ebullioskopisch  in  Methanol  bestimmt  (Bb.,  C.  r.  178, 170;  Bl.  [4]  85,  344).  —  Zur  Bildung 
aus  Blausaure  oder  deren  Polymerisationsprodukten  in  Anwesenheit  von  Katalysatoren  Vgl. 
Gry^Tro.,  SsKMiaraow,  3K.  65,  547;  C,  1925 II,  805;  Gry.-Tro.,  Roczniki  Chem.  8,  469: 
C,  1988 II,  440;  Bedbl,  Cr.  178, 168;  Bl.  [4]  35,  340;  Fialkow,  Bl.  [4]  41, 1210;  HC.  58,  716. 
—  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  179°  (Maquennescher  Block)  (Bb.),  182°  (Fi.).  Löelichkeit  in 
Wasser  imd  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln;  Be.  —  Ist  in  trocknem  Zustand  am 
Lioht  bestandig,  wandelt  sich  in  feuchtem  Zustand  in  eine  schwarze  Substanz  um  (Bedel). 
Beginnt  bei  150°  sich  zu  zersetzen  und  gibt  beim  Erhitzen  auf  180°  im  Vakuum,  an  der  Luft 
oder  im  Wasserstoffetrotn  Ammoniak,  Blausäure  und  einen  schwarzen,  an  der  Luft  sich  rasch 
zersetzenden  Rückstand  der  ungefähren  Zusammensetzung  (CHN)X  {  Be.)  ,  Aus  der  wäßr.  Losung 
scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  brauner  flockiger  Niederschlag  ab  (Bb.).  —  Verdünnte 
Schwefelsaure  und  Chlorwasserstoff  entwickeln  pro  Mol  1  Mol  Cyanwasserstoff  (Bb.). 
Beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  und  Chloroform  tritt  Carbylamin-Geruoh  auf  (Be.). 
Gibt  beim  Kochen  mit  Bariumhydroxyd  Ammoniak,  Bariumoxalat,  Bariumcarbonat  und 
das  Bariumsalz  des  Glykokolls  (Bk.).  Die  saure  Lösung  gibt  mit  Silbemitrat  in  der  Wärme 
einen  Niederschlag  von  Silbercyamd  (Be.).  Kupfersulfat-Lösung  gibt  in  der  Kälte  vorüber- 
gehende Violettfärbung,  dann  Gelbfärbung  und  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlags 
von  Cu^HjNj  (Ba.).  Mit  Jod-Kaliurnjodid-Löaung  entwickelt  sich  in  der  Wärme  unter 
Entfärbung  Cyanwasserstoff  (Bb.).  Liefert  beim  Diazotieren  1.2.3-Triazol-dicarbonsäure-(4.5)- 
dinitril  (Syst.  Nr.  3917)  (Gryszkiewicz-Trochimöwski,  3K.  65,  548;  C.  19S5  II,  818).  Gibt 
mit  Glyoxal  in  heißem  Wasser  2.3-Dieyan-pyrazin  (Gry.-Tro.,  Roczniki  Chem.  8,  172; 
C.  1998 II,  440).  Gibt  mit  Kaliumwiamutjodid  in  wäßr.  Lösung  einen  braunen  Nieder- 
schlag (Bedel,  Bl.  [4]  86,  350).  —  Giftwirkung:  Bedel,  C.  r.  178,  1927;  J.  Pharm.  Ckim.  [7] 
80, 189;  G.  193)4  II,  2864.  —  CuC4H3N4.  Brauner  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  unter 
Verbreitung  von  Carbylamingeruch  schwarz  färbt.  Löst  sich  in  verd.  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure mit  gelber  Farbe  unter  Blausäure-Enfcwioklung,  in  wäßr.  Ammoniak  mit  grünblauer 
Farbe.   Unlöslich  in  kalter  Natronlauge;  mit  heißer  Natronlauge  entsteht  Ammoniak  (Be.). 


K.  Amino-sulfonsäuren. 

1.  Aminodcrirate  der  Monosulfonsäuren. 

1.  Aminoderivate  der  Äthansulfonsäur©  CtH903S  =  CHrCHa-S08H. 

a-Amlno-äthan-siilfonBäure-a),  Taurin  C^OgNS  =  HjN-CH.CH.-SO.H  (H  528: 
iL  I  554).    Für  die  von  Taurin  abgeleiteten  Namen  wird    in  diesem  Handbuch    folgende 

Stellungsbezeichnung  gebraucht:  H,N-CH8-CH2-S08H.  —  V.   In  den  Gonaden  der  Qualle 
Khizoetoma  Cuvieri  (Haubowitz,  H.  122,  155).    Im  Muskelfleisch  der  Crustacee  Palinurus 


japonicus  (Okfda  J.  Coli.  Agrxc.  Univ.  Tokyo  7,  61 ;  C.  1985  I,  1091).  Im  Muskelfleisch 
der  Molluske  Loligo  breekeri  (O.,  J.  Coli  Agrie.  Univ.  Tokyo  7,  64;  C.  19S5  I,  1091) 
In  Octopus  octopodia  (Morizawa,  Acta  Seh.  med.  Univ.  Kioto  9,  294;  C.  1828  II,  2479). 
In  den  Muskeln  von  Eledone  moschata  (Ackermann,  Holt2,  Kutscher,  Z.  Biol.  80 
l?9;  ?'  i83?4'  J*  1816^  Im  Fleisch  deft  Fisches  Katsuwonus  pelamis .(  =  Gymnosarda  affinia) 
i?"  V«  *  Ägric-  Univ*  %okyo  7'  14;  C-  192ß  J'  1091)-  *m  Heringsfleisch  (Brrner,  H 
XtOt  172).  —  B.  Man  hvdrolysiert  2-Brom-äthan-sulfoiiaäure-(l)-chlorid  mit  Wasser  und 
behandelt  dann  mit  waßr.  Ammoniak  (Marvel,  Bailey,  Sparberg,  Am.  Soc.  49,  1836) 
Beun  Behandeln  von  /?-Brora-äthylamin  mit  Ammoniumsulfit-Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad (Rxychlbr,  Bl.  Soc.  chim,  Belg.  82,  247;  C.  1928111,  430).  —  Darst.  Durch  Einw 
von  wäßr.  Ammoniak  auf  das  Natriumsalz  der  2-Brom-äthan-BulfonBäure-{l)-  Ausbeute- 
48-55%  (M„  B.,  SP. ;  M.,  B  Org.  Synth.  10  [1930],  98).  Aus  ^-Brom-äthylamin-hydrobromid 
und  Natriumsulfit  auf  dem  Wasserbad;  Ausbeute:  68—73%  (Cortsse,  Org.  Synth.  18  [1938], 
I? **£ur  DareteUun«  aus  Natriumfcauxoglykocholat  vgl.  Kermack,  Slater,  Bicchem.J. 

Piezoelektrischer  Effekt:  Hbttich,  Scbxeedk,  Z.Phys.  50,  253;  Cr  19891,  1893. 
-Jvryoskopisohes  Verhalten  in  Wasser:  Rbychle»,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  83,  250*  C  1988  III 
f30-  Mektr.-Konst.  wäflr.  Lösungen  bei  18°:  Hedbstrakd,  Ph.  Ch.  185,  43.  Elektrische 
i^itfähiakeit  von  Taurin  und  einem  'Gemisch  mit  der  äquimolekularen  Menge  Betain  in 
Wasser  b*i  18°:  R.  Scheinbare  Dißsoziationakonstanten  bei  26°  k§:  1,4x10-»  (aus  Hydro- 
lyse-Messungen)  (Winkblblech,   Ph.  Ch.  88  [1901].  546);   k.:  1,8x10-»,  kb:  ca.  3x10"» 
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(potentiometrisch  ermittelt)  (Andrews,  Schmidt,  J.  biol.  Chem.  73,  653);  bei  18°(?)  kt: 
5,77  xKH*  (aus  Hydrolyse-Messungen)  (Josephson,  Acta  med.  Kand.  68,  286;  C.  1929 II,  25). 
Wahre  L>is80ziationskonstanten  Kg:  ca.l,  K»:  10-8«1  (Umrechnung  der  Werte  von  Winkäl- 
blbob)  (Bjerbttm,  PA.  CA.  104,  152).  —  Entwickelt  mit  Natriumhypobromit-Lösung  keinen 
Stickstoff  (Cordibb,  M .  47,  338).  —  Taurin  wird  nach  Verfütterung  an  Hunde  imHani  un- 
verändert ausgeschieden  (C.  L.  A.  Schmidt,   Cuark,  J,biol,Chem.  63,  199;  200;  ScHM., 


kuch  in  J.  Houben,  Fortechritte  der  Heilstoff  chemie,  2.  Abt.,  Bd.  I  [Berlin- Leipzig  1930], 
S.  1034.  —  Mikrochemischer  Nachweis  auf  Grand  der  Krystallform :  Bekrens-Klby,  Orga- 
nische mikrochemische  Analyse  [Leipzig  1922],  S.  363.  Colorimetrische  Bestimmung  nach 
der  Methode  von  Folin,  Wü  (J.biol.Chem.  61,  380):  Rosenthal,  Lauthrbach,  Ar.  Pth. 
101,  5;  C.  19241,  2202.  Titrimetrische  Bestimmung  mit  0,1  n-alkohoiischer  Salzsäure  in 
wäßr.  Aceton  bei  Gegenwart  von  Naphthylrot  als  Indikator:  Lindbrstrom-Lang,  C.  r.Trav. 
Carlsberg  17  [1927/29],  Nr.  4,  S.  14.  Verhalten  bei  der  Titration  gegen  Thymolblau  und 
AUzaringelb  für  sich  ober  im  Gemisch  mit  Aminosäuren  und  Dipeptiden:  Felix,  Müller, 

B.  171,  6.    Bestimmung  in  Muskeln:  Okuda,  Sanada,  J '.  Coli.  Agric.  Univ.  Tokyo  7,  77; 

C.  1926  I,  1110. 

JffJtf-Dimethyl-taiirin  C4Hu0,NS  =  (CH,)iN-CH>-CH1-SOIH  (H  530).  B.  Beim 
Kochen  von  Taurin  mit  Methyljodid,  Natriumcarbonat  und  Magnesiumoxyd  in  Wasser 
auf  dem  Wasserbad,  neben  dem  Salz  2C4Hn03NS-(-NH#I-|-5H|0  {s.  u.)  (Teraoka,  H. 
146,  239).  —  Tafeln  (aus  Essigester),  Prismen  (aus  Methanol).  F.  315—316°.  Leicht  löslich 
in  Eisessig,  schwer  in  heißem  Methanol  und  Essigeeter,  unlöslich  in  Alkohol.  —  2C4HuOaNS 
4- NH4I  +  5HtO.    Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).    Sehr  unbeständig. 

W-Acetyl -taurin  C4H804NS  -  CH8 •  CO •  NH •  CH. •  CH, •  SO.H.  B.  Das  Natriumsalz 
entsteht  aus  Taurin  und  Essigsäureanhydrid  in  alkoh.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad 
(Tkbaoka,  H.  146,  242).  —  NaC4H804NS.  Sehr  hygroskopische  Nadeln.  F;  233—234°. 
Leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  löslich  in  Eisessig  und  Methanol,  schwer  in 
Essigester  und  Alkohol. 

2.  Amjnoderivat  der  Propan-sulfonsäure-(2)  C3H803S  =  (CH8),CH  S0,H. 

l-Amino-propan-sulfonsä.ure-<2),  0-Methyl-taurin  C,H?09NS=H2N'CH,«CH(CH8)  • 
S08H  (H  531 ;  E 1 566).  B.  Beim  Erwärmen  von  5-Methyl-thiazohdon-(2)  oder  des  entsprechen- 
den Benzylidenhydrazons  (Syst.  Nr.  4271)  mit  überschüssigem  Bromwasser  auf  dem  Wasser- 
bad (De,  Quart,  J.  indütn  ehem.  Soc.  4,  10;  C.  1927  II,  427). 


2.  Aminoderivate  von  Sulfonsäuren  der  Monocarbonsänren, 

l-Amino-atftan-oarbonsäure-(l)-sulfonsaure-(2),  a-Amino-/?-aulfo-propionsaur*e, 
Cysteinsaure  C,H708NS  -  HfN;CH(C01H)-CHrSO8H. 

a)  Inaktive  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  inakt.  Cystin  mit  Brom  und  Wasser 
{Gortner,  Hoffman,  J.biol.Chem.  78,  435).  Beim  Oxydieren  von  entfettetem  Menschen- 
haar  mit  2%iger  Kaliumpermanganat-Lösung  und  Kochen  des  neben  „Oxyprotosulfonsäure" 
entstandenen  Reaktionsprodukta  mit  rauchender  Salzsäure  (LissifciN,  H.  173,  309).  -—  Zer- 
setzt sich  von  245°  an  onne  zu  schmelzen  (Go.,  Ho.).  Unlöslich  in  Alkohol  (Li).  —  Gibt  mit 
basischem  Bleiacetat  einen  Niederschlag  (Li.).  —  Ba(C8Hf08NS)t  +  H80  (bei  110°).  Krystalle 
(Li.).  —  Cu(OH)C8H405NS  (bei  110°).   Krystalle  (Li.). 

b)  Aktive  Form  (H  533).  B.  Durch  Einw.  von  überschüssiger  1—3% iger Chlordioxyd. 
Lösung  auf  l(-)-Cystin  in  Wasser  unter  Kühlung  (E.  Schmidt,  Haag,  Sperling,  B.  68, 1400). 
Beider  Oxydation  von  l(+)-Cystein  mit  Bromwasser  oder  mit  Natrium bromid  undKalium- 
bromat  in  salzaaurer  Losung  (Okttda,  J.  CoU.  Agric.  Univ.  Tokyo  7  [1919],  70).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol)  (Gortnbr,  Hoffman,  J.  biol.  Chem.  72,  435).  Scheinbare  Konstante 
der  sauren  Dissoziation  der  1.  Stufe  kf:  1,3x10-»,  der  2.  Stufe  k?:  2xl0-f,  der  basischen 
Dissoziation  kv  ca.  2xl0~u  (potentiometrisch  bestimmt)  (Andrews,  C.  L.  A,  Schmidt, 
J.  biol.  Chem.  78,  656). 
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X.  Hydroxylamine. 

A.  Monohydroxylamine. 

1.  Monohydroxylamine  CnH2n+8ON. 

1.  Hydroxylaminomethan,  N  -  Meth  yl  -h  y  d  roxy  Um  in,  ß-  Methyl  -hydroxy  I- 
amln  CH,ON  =  CH8-NH-OH  (H534).  B.  Das  Oxalat  entsteht  durch  Hydrierung  von 
Nttromethan  in  Gegenwart  von  paUadiniertem  Barramsulfat  in  wäßr.  Oxalsäure  (E.  Schmidt, 
Ascherl,  Mayer,  B.  58,  2432).  Durch.  Erhitzen  von  N-Methyl-hydroxylamin-O.N-diBulfon- 
säure  mit  verd.  Schwefelsaure  auf  ca.  135°  (Traube,  Schulz,  B.  60,  1859).  Neben  3-Nitro- 
benzoesäure-dimethylamid  durch  Kochen  von  N.N-Dimethyl-3-nitro-benzamidoxim  mit 
Methyljodid  und  Silberoxyd  in  Benzol  (Brady,  Peakin,  Soc.  1029,  2268).  —  Reduziert  Fehling- 
sche  Losung  bereits  in  der  Kälte  (Tr.,  Schu.);  die  Reduktion  in  der  Wärme  verläuft  nicht  in 
stöchiometrischem  Verhältnis  (Br„  Goldstein,  Sog.  1026,  2407).  Wird  in  alkal.  Lösung 
durch  Eisen(II)~hydroxyd  rasch,  durch  Zinn(II)-hydroxyd  langsam  zu  Methylamin  reduziert 
(Kjellin,  Svensie  kern.  Tidahr.  SS,  218;  C.  1922  III,  340).  Gibt  bei  der  Destillation 
mit  starker  Kalilauge  Methylamin,  Ameisensäure  und  Ammoniak  (Kj.,  Svensk  kern. 
Tidskr.  33,  224).  Liefert  mit  Benzaldehyd  in  alkal.  Lösung  N  ■  Methyl  -  isobenzaldoxim 
(Tr.,  Schu.).  Läßt  sich  mit  Jod-K&liumjodid-Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium« 
dicarbonat  titrieren  (Br.,  G.). 

CHgON  +  HCl.  Hygroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  87°  (Traube, 
Schulz,  B.  56,  1860),  88—89°  (Brady,  Golpstein,  Soc.  1926,  2407).  —  2CH5ON  -f  H,S04. 
F:  130°  (Tr.,  Schu.).  Zerfließt  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem  Methanol.  — 
Oxalat  2CH5ON  +  C,H,04,  Wenig  hygroskopische  Krysta-Ue  (aus  Wasser  oder  heißem 
96%igem  Alkohol).  F:  158°  (Zers.)  bei  langsamem  Erhitzen  (Schmidt,  Ascherl,  Mayer, 
B.  B8,  2432),  159°  (Tr.,  Schu.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol,  kaum 
löslich  in  Äther  (Tr.,  Schu.).  —  d-Tartrat  CH6ON  +  (LH^O,.  Prismen  (aus  Wasser).  F: 
235°  (Lindemann,  Tschang,  B.  60,  1727).  —  Pikrat  CHaON  +  C#H307N3.  Schmilzt  nach 
Kjeixin  (B.  26  [1893],  2383;  vgl.  H  6,  288)  bei  128—130°,  nach  Traube,  Schulz  bei  268°. 

O.N-Dimethyl-hydroxylamin  CaH7ON  =  CH8  NHOCHs  (H  534).  B.  Durch  Ver- 
seifung von  O.N-Dimethyl-oxyurethan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Major,  Fleck,  Am.  Soc.  50, 
1480).  —  Kp:  42— i3°(M„  F.).  —  Liefert  mit  Methyljodid  in  Äther  Trimethylhydroxylamin 
(Jones,  M.,  Am.  Soc.  50,  2744).  Bei  9-tägiger  Behandlung  mit  Äthylenoxyd  bei  Zimmer- 
temperatur entsteht  O.N-Dimethyl-N-[j3-oxy-äthyl]-hydroxylamin  (J.,  M.,  Am.  Soc,  48, 1532). 

MVN-Dimethyl-hydroxylamin  C8H7ON  =  {CUZ)^  •  OH.  B,  Durch  Einw.  einer  äther. 
Lösung  von  Äthylnitrat  auf  Methylmagnesiumjodid,  erst  in  der  Kälte,  dann  bei  Zimmer- 
temperatur und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  (Hepworth,  Soc.  119,  256). 
Entsteht  analog  aus  Äthylenglykoldinitrat,  aus  Glycerintrinitrat  oder  aus  Pentaerythrit- 
tetranitrat  und  Methylmagnesiumjodid  (H.).  —  Unangenehm  ammoniakalisch  riechende 
Flüssigkeit.  Kp;  94,0—95,5°  (korr.).  D1»;  0,8877.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Losung  reagiert 
stark  alkalisch.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Reduziert,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen, 
Fehlingsche  Losung,*  ammoniakalische  Silbemitrat-Lösung  wird  augenblicklich  bei  Zimmer- 
temperatur reduziert.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Dimethylamin  reduziert.  —  CLH-ON 
+  HCl.  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Alkohol  +  Äther).  F:  102°  (korr.).  Leicht  löslich  in 
Methanol  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  den  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  Die 
waßr.  Lösung  reagiert  sauer.  —  Oxalat  2 C.KL/ON  4-  CaH,04.  Prismen  (aus  Methanol). 
F:  154°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  warmem  Methanol  und  Alkohol;  schwer  in  heißem  Aceton; 
fast  unlöslich  in  den  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 

Trimethylhydroxylamin  C|H9ON-(CH,)lN  *  O  CH8.  B.  Aus  O.N^Dimethyl-hydroxyl- 
amin  und  Methyljodid  in  Äther  (Jones,  Major,  Am.  Soc.  60,  2744).  —  Fischartig  riechende 
Flüssigkeit,  Kp:  30°.  —  Reduziert  nicht  ammoniakalische  Sitbemitrat-Lösung.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  mit  konz,  Salzsäure  im  Rohr  auf  190*  in  Formaldehyd,  Methylamin  und 
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Methyl chlorid.  Liefert  mit  Methyljodid  Methoxy-trimethyl-ammoniumjodid.  —  CaH„ON  + 
HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  123°.  —  2C3H,ON  -f  H.PtCL.  Orangefarbene  Krystalle 
(aus  Alkohol).   F;  159°  (Zers.). 

Mathoxy-trimethyl-ammoniumhydroxyd  C4H,3OlN=(CHa)3N{0CHs)OH  (H4, 50; 
E  I  4,  325).  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Trimethylhydroxylamin  und  Methyljodid  {Jones, 
Major,  Am.  Soc.  50,  2746).  —  Iat  eine  starke  Baae (Stewart,  Maeser,  Am.  Soc.  48,  2687).  — 
Bei  der  Elektrolyse  des  Jodids  in  Agar-Lösung  mit  Salzsäure  an  der  Kathodenseite  erhält  man 
Methoxy-trimethyl-ammoniumchlorid  (Noyes,  Hieben,  Am.  Soc.  45,  359).  Das  Jodid  liefert 
mit  Natriunvtriphenylmethyl  in  abaol. Äther  Trimethylarnin,  Triphenylmethan,  ß.ß.ß-Tn- 
phenyl-äthylalkohol  und  geringe  Mengen  anderer  Produkte  ( J.,  Seymour,  Am,  Soc.  50, 1152). 
—  Jodid  C4H„ONI.  Zersetzt  sich  bei  ca.  162°  (J.,  Maj.),  165°  (St.,M.).  Löslich  in  heißem 
Alkohol  (J.,  Maj.).  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  St.,  M.  —  C4H120N*C1  +  AuCL. 
Krystalle  (N.,  H.). 

Äthoxy^trimethyl-amrhoniumhydroxyd  C&H150?N-(CH3)31\T(0*C2HÄ)  •  0H(EI4,325). 
B.  Das  Bromid  entsteht  durch  Einw.  von  Äthylbromid  auf  Trimethylaminoxyd  in  kalter 
alkoholischer  Lösung  (Noyes,  Hibben,  Am.  Soc,.  45,  358).  Zur  Reindarstellung  des  Jodids 
aus  Trimethylaminoxyd  und  Äthyljodid  vgl.  Stewart,  Maeser,  Am.  Soc.  46, 2586.  Eine  alkoh, 
Lösung  der  Base  entsteht  aus  dem  Bromid  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd  in  Alkohol 
(N.,  H.).  —  Ist  eine  starke  Base  (St.,  M,).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  der  freien  Base  und 
des  Gemisch»  mit  dem  Bromid  in  Wasser  bei  25°:  Noyes,  Am.  Soc.  47,  3026.  Die  Halo- 
genide  liefern  bei  der  Elektrolyse  in  Alkohol  und  Agar  mit  Salzsäure  an  der  Kathodenseite 
Äthoxy  -  trimethyl  -  ammoniumchlorid  (IST.,  H.).  —  Jodid  C6HuON"-I.  Blättchen  (aus 
Methanol,  Alkohol,  Butylalkohol  oder  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  135—136°  (St.,  M.).  Leit- 
fähigkeit in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  St.,  M.  Zersetzt  sich  nicht  bei  einstündigem  Erhitzen 
mit  Eisessig  auf  100°.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Alkalilauge  Acetaldehyd.  —  C6HuON«Cl 
+  AuCl,,    Krystalle  (aus  Wasser)  (N.,  H.). 

Fropyloxy-trimethyl-ammoniuinhydroxyd  C,H17OtN  =-■  (CH3)3N(OH)OCH8CH2- 
OH,  s.  E  I  4,  325. 

O-N  -  Dimethyl  -  hydroxylamin  -  N  -  carbonBäure  -  äthylester,  H  -  Methoxy- 
N-methyl-urethant  O.N-Dimethyl-oxyurethan  C6HnOsN  =  CHj-NlCTVCjH^-O'CH, 
(H535).  B,  Aus  N-öxy-urethan  und  Dimethylsulfat  in  20%iger  Kalilauge  unterhalb  25° 
(Major,  Fleck,  Am.  Soc.  50,  1479).  —  Gibt  bei  der  Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge 
O.N-Dimethyl-hydroxyJamin. 

W-Methyl-hydroxylamin-O.N-disulfonsäure  CH60?NS2  -  HO3SN(CH3)0-S03H. 
B.  Das  Dikaliumsalz  entsteht  durch  Einw.  von  Methyljodid  oder  Dimethylsulfat  auf  das 
Dikaliumsalz  der  Hydroxylamin-CN-dieulfonsäure  in  überschüssiger  Kalilauge  (Traube, 
Schulz,  B.  66,  1858),  —  Das  Dikaliumsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure 
auf  ca.  135°  N-Methyl-ivydroxylamin.  —  KsCH307NS2.    Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 

2.  Hydroxylaminoäthan,  N-Äthyl-hydroxylamin,  ß-Äthyl-hydroxylamin 

C,H?0N  äs  CjH6'NH-OH  (H  535;  EI  556).  Gibt  bei  der  Destillation  mit  starker  Kalilauge 
Äthylamin,  Essigsäure,  Ammoniak  und  geringe  Mengen  Acetaldehyd  (Kjellin,  Svensk  kern. 
Tidskr.  88,  225;  C.  1022  III,  340),  Die  Lösung  in  Alkohol  liefert  beim  Kochen  mit  Natrium- 
arsenit-Lösung  Äthylamin  (Gutmann,  B.  55,  3011 ;  Fr.  66,  233).  Wird  in  alkal.  Lösung  durch 
Eisen(II)-hydrOxyd  rasch,  durch  Zinn(II)-hydroxyd  langsam  zu  Äthylamin  reduziert  (Kj., 
Svmskkem.  Tidakr.  38,  218).  —  C2H7ON  +  HCl.  Äußerst  hygroskopische  Nadeln.  F:  37ö 
(KJ„  Svensk  kern.  Tidskr.  88,  228). 

O.N-Diäthyl-hydroxylamin  C4H11ON=-.CftH6-NH-0-C,H?  (H  536,  E  I  556).  B.  Durch 
Verseifung  von  O.N-Diathyl-oxyurethan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Major,  Fleck,  Am.  Sog.  50, 
1480).  Bei  der  HydrolyBe  von  N-RhodamO.N-diäthyl-hydroxylamin  (S.  957)  mit  2%ieer 
Salzsäure  (Jones,  Fl.,  Am.  Soc>.  60,  2023).  —  Der  Siedepunkt  wird  durch  Wasser  auf  74° 
erniedrigt  (M„  Fl.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2%iger  Kalilauge  im  Bohr  auf  180°  Acet- 
aldehyd und  Äthylamin{J.,  Fl.).  Gibt  mit  Methyljodid  inÄther  N-Methyl-O.N-diäthyl-hydroxyl- 
amin;  eine  analoge  Reaktion  mit  Äthyljodid  ist  kaum  naohweisbar(J.,  M.,  Am.  Soc.  60,  2743, 
2745).  Das  Hydrochlorid  wird  durch  Isopropylalkohol  im  Rohr  bei  150°  unter  Bildung  von 
ÄthylaminhycLrochlorid  reduziert  (J.,  M,).  Liefert  mit  Rhodan  in  kaltem  Äther  das  Rho- 
danid  (s.  u.)  und  N-Rhodan-O.N-diäthyl-hydroxylamin  (J.,  Fl.,  Am.  Soc.  60,  2023).  Mit 
überschüssigem  Äthylenoxyd  im  Rohr  erhält  man  bei  Zimmertemperatur  O.N-Diäthyl- 
N-[^-oxy-äthyl]-hydroxylamin;  bei  100°  entstehen  außerdem  andere  Produkte  (J.,  Btjbns, 
Am.  -Soc.  47,  2972).  —  Rhodanid  CtHs'NHOC8H5  +  HSCN.  öl.  Unlöslich  in  Äther 
(J.,  Fl.,  Am.  JSoc.  50,  2023). 

K-Ä.thyl-0-butyl -hydroxylamin  C,H16ON  =  C^  NH-  O •  [CHt], •  CH,.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  N-Butyloxy-N-äthyl-urethan  mit  Kalilauge  im  Rohr  auf  fast  100°  (Netjffer, 
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Hoffman,  Am.Soc.  47, 1686).  —  Ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  91°.  —  Hydro- 
chlorid.  Plättchen  {aus  Alkohol  +  Äther).  F:  152— 153°.  —  2C6H16ON  +  HaPtCl„.  Gelbe 
Krystalle. 

N-Methyl  -  O.N  -  diäthyl-hydroxylatnin  C.H„ON  =  CH,  •  N(C2H5)  -  0  •  C8H8 .  B.  Aus 
O.N-Diathyl-hydroxylamin  und  Methyljodid  in  Äther  (Jones,  Major,  Am.  Soc.  50,  2745).  — 
Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  79°.  —  Liefert  mit  Salzsaure  in  Äther  ein  öliges, 
zur  Spaltung  neigendes  Hydrochlorid.  —  2C5H1S0N  +  H2PtCl«.  Orangefarbene  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  158°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  95%igem  Alkohol,  schwer  in 
absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

N.N-Diäthyl-iydjroxylamin  C4HnON  -  (C,H5)aN-OH  (H  536).  B.  Durch  Einw.  einer 
äther.  Lösung  von  Äthylnitrat  auf  Äthylmagnesium  bromid  in  der  Kälte  (Hepworth, 
Soc.  119,  257).  Entsteht  analog  aus  Äthylenglykoldinitrat,  aus  Glyeerintrinitrat  oder  aus 
Pentaerythrit-tetranitrat  und  Äthylmagnesium  bromid  (H.).  —  Kp:  130—135°  (geringe  Zer- 
setzung). Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Reduziert  Fehlingache  Lösung  beim  Erwärmen.  — 
C4HM0N  +  HC1.   F:  63—64°.  —  Oxalat  2C4HnON  +  C2H204-    F:  137—139°. 

O.N-Diathyl-hydroxylamin  -  N-oarbonsäure-äthyleeter,  H-Äthoxy-  N-methyl- 
urethan,  O.N  -  Diäthyl  -  oxyur  ethan  C7Hu04N  =  CaH6N(C08C,H8)0-C,Hs.  B.  Aus 
N-Oxy-urethan  und  Diäthylsulfat  in  20%iger  Kalilauge  bei  60—65°  (Major,  Fleck,  Am.  Soc.. 
50, 1480).  —  Kp70: 107— 112°.  —Liefert  bei  der  Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge  O.N-Diäthyl- 
hydroxylamm. 

N-Butyloxy-N-äthyl.urethan  C.Hi.O.N  «  ClH8-N(CO,-ClH,)-0»[CHl],-CHl.  B. 
Beim  Erwärmen  von  N-Butyloxy-urethan  (8.  78)  mit  Äthyl halogenid  in  Natriumäthylat- 
Lösung  auf  ca.  60°  (Neuffer,  Hoffman,  Am.  Soc.  47,  1686).  —  ÖL    Kp18:  89—92°. 

Diäthylrhodanamin  C5Hl0N8S  ^ .  (CSH8),N«S«CN.  B.  Durch  Einw.  von  Rhodan  auf 
überschüssiges  Diäthylamin  in  Äther  unter  Kühlung  (Lecher,  Wittwer,  Speer,  B.  58, 
1108;  L.,  Joseph,  B.  59,  2605).  —  Angenehm  riechendes  öl  von  beschrankter  Haltbarkeit. 
Kpa:  37°  (korr.).  Mit  Wasserdampf  teilweise  flüchtig.  Leichter  als  Wasser  und 'damit  nicht 
mischbar;  leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  von 
selbst  unter  Trübung  und  Ausscheidung  gelber  Schmieren.  Wird  durch  Wasser,  auch  beim 
Kochen,  nur  sehr  langsam  hydrolysiert ;  verd.  Säuren  hydrolysieren  rasch  unter  Bildung 
von  Diäthylamin,  Rhodanwaaserstoff  und  geringeren  Mengen  Schwefelsäure  und  Blau- 
säure; Alkalien  wirken  langsamer  ein;  quantitative  Verfolgung  der  sauren  und  alkalischen 
Hydrolyse:  L.,  W.,  Sp. 

N.N'-Thio-bia-diäthylamin,  Sulfoxylsäure-bis-diäthylaznid  CgH^NVS  =  (CjH^jN- 
S*N(CsH6)a  (H  537),  Die  absolut-ätherische  Lösung  liefert  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff unter  Kühlung  Diäthylaminhydrochlorid  und  Schwefeldichlorid  (Lecher,  5.58,  421). 

3.  2-Hydro  xylamino-propan,  N-Isopropyl  hydroxylamin,  £-lsopropy!- 
hydroxylamin  C3H,0N  =  (CH,)aCH  •  NH •  OH  (H  538).  Wird  in  alkal.  Lösung  durch 
Eisen(II)-nydroxyd  rasch,  durch  Zinn(II)-hydroxyd  langsam  zu  Isopropylamin  reduziert 
(Kjellin,  Svensk  kern.  Tidskr.  83,  219;  O.  1022  III,  340).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf 
eine  wäßr.  Lösung  des  Hydrochlorids  bei  —15°  entsteht  Acetonoxim(Kj.,  Svensk  kern.  Tidskr. 
38,  227).  Wird  bei  der  Destillation  mit  starker  Kalilauge  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
zersetzt  (Kj„  Svensk  kern.  Tiäakr.  83,  226). 

4,  Hydroxylamine  C4HnON. 

1.     1  -Hydro2cylamino-butanf  N"JBut^l-hydroxylamin%  B-Rutyl-hydroxyl- 
arnin  C4HtlON  «  CH,-[CHa]aNHOH. 

O-Äthyl-N-butyl-hydroxylamin  C,H18ON  =  C4H8  •  NH  •  O  •  C,Hft.  B.  Beim  Erhitzen 
von  N-Äthoxy  -  N -  butyl-urethan  mit  Kalilauge  im  Rohr  auf  ca.  100°  (Neuffeiu  Hoffman,  Am. 
Soc.  47, 1686).  —  Ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  92 — 93,5°.  —  Hydrochlorid. 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  120—121°.  —  2C,H„ON  +  H,PtCV    Ctelbe  Krystalle. 

O.N-Dibutyl-hydroxylamin  CaH,,ON  =  OH^NH-O-C^H,.  B. '  Beim  Erhitzen  von 
N-Butyloxy-N- butyl-urethan  mit  Kalilauge  im  Rohr  auf  oa.  100°  (Näuffer,  Hoffman, 
Am.Soc.  47,1686).  —  Ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  88°.  —  Hydrochlorid. 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).   F;  143—144°. 

X-Äthoxy-N-butyl-urethan  CLHltOBN  =  C4HB-N(C01-C1H6)-0-C|H6.  B.  Beim  Ert 
wärmen  von  N-Äthoxy-urethan  mit  Butylhalogenid  in  Natrium&thylat-Löeung  auf  ca.  60° 
(Neuffkk,  Hoffman,  Am,  Sog.  47,  1686).  —  Flüssigkeit.    KpM:  86—90°. 

N-Butyloxy-N-butyl-urethnn  CjJI^O.N  =  C^H.-^CO.'C.H.JO^C-H,.  B.  Beim 
Erwarmen  von  N-Butyloxy-urethan  mit  Butylhalogenid  in  Natriumäthylat-LÖaung  auf  ca. 
60°  (Neüffek,  Hoffman,  Am.  Soc.  AT,  1686).  —  Flüssigkeit.    Kp1T:  77—83°. 
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2.    2-Hydroxylamino~2~-niethyl-propan,  N-  tert.-  Butyl-  hydroxylamin 

C4HuON  =  (CH9)aONH-OH. 

K  -  [/?.^/./?//-Trich-lor-t©rt.-butyl3  -  hydroxylamin ,  1.3 -Dichlor  -2-hydroxyIamino- 
2  -  ehlormethyl  -  propan  C4H80NC13  =  (CH?C1)3ONH-OH.  B.  Durch  Reduktion  von 
1.3 -Dichlor- 2 -nitro- 2 -  chlormethy  1  -  propan  mit  amalgamiertem  Aluminium,  in  siedendem 
Alkohol  (Kleinfellek,  £.62,  1588).  —  Krystalle  (aus  Tetrachlorkohlenstoff).    F:  81°. 

5.  N-lsoamyl-hydroxylamin,  ß-lsoamyl-hydroxylamin  CßH18ON  ^  (CH3)2- 
€H-CH2CH,-NH-OH. 

:N*.N-DiiBoamyl -hydroxylamin  CMH«ON  ™  (C&Hn)aN-OH.  B.  Bei  der  Hydrierung 
von  Isovaleraldoxim  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure 
(Vavon,  Krajcinovic,  Bl.  [4]  48,  236).  —  Nicht  krystallisierendes  Ol.  Reduziert  Fehlingsche 
Lösung  in  der  Kälte.  —  Oxalat  2  C10H23ON  +  C2H2Ö4.  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  167— 168». 

6.  4-Hydroxylamino-2-methyl-pentan,  N-fa. y-Dimethyl -butyi]  -hydr- 
oxylamin C6H15ON  =  (CH8)sCH-CH2'CH(CH8)-NH'OH.  B.  Durch  Hydrierung  von 
Methyl  isobutylketoxim  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  wäßrig  -alkoholischer  Salzsäure 
(Vavon,  Krajcinovic,  Bl.  [4]  43,  235).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  63°.  Sehr  leicht 
löalich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser.  Reagiert  gegen  Helianthin  alkalisch.  — 
Reduziert  Fehlingsche  Lösung  in  der  Kälte.  —  Saures  Oxalat  CftH14ON  +  C2H204.  F:  132° 
bis  133°.    Leicht  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther. 

7.  Hydroxylamine  C7H17ON. 

1.  1  -  Hydroxylamino  -  heptan,    JV  -  Heptyl  -  hydroxylamin,    ß  -  Heptyl - 

hydroxylamin  C7HI7ON  =  CH3-[CH2]6NHOH. 

ET.N  -  Di  -  n  -  heptyl  -  hydroxylamin  C14HMOX  =■- :  (CH3  -  [CH8  ]fl)2N  -  OH.    B.    Bei  der 

Hydrierung  von  önantholoxim  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  wäßrig- alkoholischer 
Salzsäure  (Vavon,  Kbajcinovic,  Bl.  [4]'  43,  236).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  74°.  Leicht 
löslich  in  Äther  und  heißem  Alkohol.  —  Saures  Oxalat  014H310N  +  C2H204.  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  137°. 

2.  4-&ydroxylamino-heptan,  N-(Heptyl-(4)) -hydroxylamin,  N-[<x~Pro- 
pyl-  butyl]  -  hydroxylamin  C,H„ON  -  (CH3  •  CH,«  CH,),CH  NH  •  OH.  B,  Durch  Hy- 
drierung von  Dipropylketoxim  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  wäßrig-alkoholischer 
«alzsäure  (Vavon,  Krajcinovic,  Bl.  [4]  43,  233).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  52°. 
Leicht  löalich  in  Alkohol. — Verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  gelbliche  Flüssigkeit.  Reduziert 
Fehlingsche  Lösung  in  der  Kälte.  Das  Oxalat  gibt  mit  Benzaldehyd  N-[Heptyl-(4)]-benz- 
isoaldoxim  (C3H7)8CH-N(;0):CH-CffH6  (Syst.  Nr.  630).  —  Saures  Oxalat  C7H17ON  -f 
CaH,Oi.  Nadeln  (aus  Alkohol  -f-  Äther).  F:  115°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Äther. 

2.  Monohydroxylamine  CnH2n+iONT. 

3~Hydroxylamino-2.3-dimethy!-buten-(1),  N-[a.a./?-Trimethyl-allyi]- 
hydroxylamin    G8H180N  =  CH2:C(CH8)-C(CH,)a-NH-OH.    B.  Durch Einw.  von  Brom- 

wasseratoff  und  rotem  Phosphor  auf  Tetraraethyläthylen-nitrosochlorid  in  konz.  Eisessig- 
Lösung  unter  Eiskühlung  (Earl,  Kknner,  Soc.  1927,  2142).  —  Bas  Hydrochlorid  liefert 
mit  Salicylaldehyd  in  wäßrig -alkoholischer  Natrium  acetat-Lösung  bei  Zimmertemperatur 
N-[a.a.0-Trimethyl-allyl]-salicylüJoaldoxim  HO-C8Ht-CH:N(:0)-C(CH3)rC(CH3):CH2  <Svst. 
Nr.  744).  —  C6HM0N  +  HCl.   Krystalle  (aus  Alkohol). 

B.  Oxy- hydroxylamine. 
Hydroxylaminoderivate  der  Monöoxy- Verbindungen. 

1.  Hydroxylaminoderivate  des  Äthanols  CaH60  =  CH8'CHa-OH. 

2-Hydxoxylajnino-äthanol-(l),  0-Hydroxylamino-äthylalkohol,  N-fß-Oxy-äthyl]- 
hydroxylamin  C,H70,N  —  HOCH,-CH2NH-OH.  B.  Das  Oxalat  entsteht  aus  2-Nitro- 
Äthanol-(l)  durch  Hydrierung  bei  Gegenwart  von  Palladium  in   wäßr,  Oxalsäure -Lösung 
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(WiLKBMDORF,TRÄNKL,-ß.ß6, 019).  —  Dicker,  alkalisch  reagierender  Sirup;  nicht  krystallisier- 
bar  und  durch  Vakuum-Destillation  nicht  zu  reinigen.  Löslich  in  Alkohol,  nahezu  unlöslich  in 
Äther.  —  Oxalat  2C1HrO,N  +  C,H204.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  121—123°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Waseer,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform. 

OJff-Dimethyl-N-[^oxy-äthyl].hydroxylamiri  C,ßuQ&  «  H0-CH,-CH8*N(CH8)- 
O-CH».  B.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  Äthylenoxyd  auf  O.N-Dimethyl-hydroxylamin  bei 
Zimmertemperatur  (Jones,  Major,  Am.Soc.49,  1532).  —  Bewegliche  Flüssigkeit.  Kp^: 
57—58°.  Loslich  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser.  —  C4HnO,N  +  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol  + 
Äther).  F:  71— 72°.  —  2C4HuOaN  +  H,PtCI6.   Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  112—113°. 

Methoiy-dimeÜiyl-0?-oxy-äthyl]-ammoniumhyöb-oxydCiH1sO3N  =  HO-CH,*CHs- 
N(CH3)2(0H)-O-CH*.  B.  Das  Jodid  bildet  sich  aus  O.N-Dimethyl*N-[ö'Oxy^äthyl]-hydroxyI. 
amin  und  Methyijodid  im  Dunkeln  (Jones,  Major,  Am.  Soc.  40,  1533);  eine  wäßr.  Lösung 
der  freien  Base  erhält  man  beim  Behandeln  des  Jodids  mit  Silberoxyd  in  Eiswasser.  — -  Die 
wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch  und  wird  von  überschüssigem  Silberoxyd  unter  Bildung  eines 
Silberspiegels  oxydiert;  sie  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Formaldehyd, 
^-Dimethylamino-äthylalkohol,  Dimethylamin  und  Äthylenglykol.  —  Jodid  CsHu02N-L 
Zerfließliche  Krystalle  {aus  Alkohol  -f  Äther),  die  am  Licht  rasch  dunkel  werden.  F:  57° 
bis 58°.  —  Chloroplatinat  2Q6H1402N-Cl  +  PtCl4.  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser -f  Alkohol). 
F:  183°  (Zere.). 

O.N-Diäthyl-N-[0-oxy-äthyl]-hvdroxylamin  C,H1602N  =  HO«CH2-CHz-N(C8H6)- 
0-CsHs.  B,  Aus  O.N-Di&thyl-hydroxylamin  und  überschüssigem  Äthylenoxyd  im  Rohr  bei 
Zimmertemperatur  (Jones,  Bürns,  Am.  Soc.  47,  2972).  — ■  Bewegliche  Flüssigkeit.  Kp10: 
03°;  Kp7eo:  170°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser.  —  Hydrochlorid,  öl.  Unlöslich 
in  Äther,  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  2C8H1&OaN  -}-  H2PtCl6.  Krystalle  (aus  Alkohol  -f 
Äther).   F:  143—143,5°. 

K-.N-BiB.rj3-oxy-äthyl>hydroxylaminC4HnO?N  =(HO-CH,-CH,),N-OH.  B.  Beim 
Aufbewahren  von  1  Mol  Hydroxylamin  und  1  Mol  Äthylenoxyd  im  Rohr  bei  0°  (Jones, 
Btjrns,  Am.  Soc.  47,  2970).  —  Dicke  Flüssigkeit.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Reduziert 
ammoniakalische  Silbernitrat-Lösung  in  der  Kälte.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  SalzBäure  bei  0°  Bis- [/J-oxy-athyll-amin.  —  Hydrochlorid.  Flüssigkeit.  Löslieh  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther.  —  2C4HnOgN  +-H2PtCl6.  F:  117,5—118,0°.  — 
Pikrat  C4HuO,N  +  C9H807Ns.   F:  104—106°. 

O -Äthyl ~N\N- bis -[/J-oxy-äthyl]  -hydroxylamin  C,HW0SN  =  (HO-CH2-CH8).]Sr- 
0'C8Hs.  B.  Aus  O-Äthyl-hydroxylamin  und  überschüssigem  Athylenoxyd  im  Rohr  bei 
Zimmertemperatur  (Jones,  Btxrns,  Am.  Soc.  47,  2971).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  — 
Hydrochlorid.  öl.  Unlöslich  in  Äther,  löslich  in  Alkohol.  —  2C,H1603N  +  H,PtCL.  Krv»- 
atalle  (aus  Alkohol).   F.-  166—167°. 

O-Äthyl-N.N-bis-[0-(0-oxy-äthoxy)-äthyl] -hydroxylamin  CJ0HL,O|N=  (H0-CHe- 
CH8  •  O  *  CHS  •  CHa) 8N  •  O  •  CaH5 .  B.  Aus  O-Äthyl-hydroxylamin  und  überschüssigem  Äthylen- 
oxyd im  Rohr  bei  Zimmertemperatur  (Jones,  Btjrns,  Am.  Soc.  47,  2972).  —  2C10Hg3OsN  + 
HjctClj.  Ol. 

2.  Hydroxylaminoderivat  des  Propanols-(2)  C8H80  =  CH8-CH(0H)«CH,. 

l-Hydroxylamino-propanol-<2),£-Hydroxylamino4aopropylalkohol,  N«0?'Oxy- 
propyl] -hydroxylamin  CaH,0,N  «  CHj-CHfOHl-CHjNH-OH.  B.  Das  Oxalat  entsteht 
durch  Hydrierung  von  l-Nitro-propanol-(2)  in  Gegenwart  von  palladiniertem  Bariumsulfat 
in  wäßr.  Oxalsäure-Lösung  <E.  Schmidt,  Ascherl,  Mayer,  B,  68,  2432).  —  Oxalat 
2C8H,0rN  -f  CgHjO^   Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  111"  (Zers.). 

3.  Hydroxylaminoderivat  des  Butanols-(2)  C4H100  =  CH3'CH,*CH(OH)-CHa. 

l-Hydroxylamino-butanol-<2),  Hydroxylaminomethyl-  äthyUoarbinol,  N-fÖ-Oxy  * 
butyl]-hydroxylamiii  C,HuO,N  =  CHs'CHt'CH(OH)-CHa-NH*0H.  B.  Das  Oxalat  ent- 
steht durch  Hydrierung  von  1 -Nitro- butanol-(2)  in  Gegenwart  von  Oxalsäure  und  palladi- 
niertem Bariumsulfat  in  Alkohol  (B.  Schmidt,  Ascherl,  Mayer,  B.  58,  2432).  —  Oxalat 
2C4H11OaN  +  CaH,0«.    Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  100— 101»  (Zere.). 

4.  Hydroxylaminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  C5HM0. 

1.     Hydroxylaminoderivat    des    JPentanols  -  ( 2)     C(HltO  =  CH,  •  CH^  *  CH,  • 

CH(OH)  "CHj. 

1  -  Hydroxylamino  -  psntanol  *  (2),  Hydroxylaminomethyl  -  pronyl  -  oarbinol . 
IT-rÄ-Oxy.h-amyl]-hydrdxyl«niA  C6HuO,N  ^CH^CHjCH.C^OhTcH.NHOH. 
B,   Das  Oxalat  entsteht  durch  Hydrierung  von  l-Nitro-pentanol-(2)  in  Gegenwart  von 
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Oxalsäure  und  palladiniertem  Bariumsulfat  in  Alkohol  (E.  Schmidt,  Ascherl,  Mayer,  B.  68, 
2433).  —  Oxalat  2C5H13OsN  +  CSH204.    Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  99°  (Zers.). 

2.    Hydvoxylaminoderivat  des  2-Mcthyl-butanol8-(3)  C5H,.0  =  (CHa)»CH- 
CH(OH)-CH3. 

4  -  Hydroxylamino  -  2  -  methyl  -  butanol  -  (3),  Hydroxylaniiiiomethyl  -iaopropyl- 
oarbinol,  N  -  Iß  -  Oxy-  isoamyl]  -  hydroxylamin  CjH^OjN  =  (CHa)tCH  •  CH(OH)  *  CHg  - 
NH-OH.    B.    Das  Oxalat  entsteht  durch  Hydrierung  von  4-Nitro-2-methyI-butanol~<3)  in 

Gegenwart  von  palladiniertem  Bariumsulfat  in  wäßrig-alkoholischer  Oxalsäure  (E.  Schmidt, 
Aschekl,  Mayer,  5.58,  2433).  —  Oxalat  2C,H130,N  +  C,H204-  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  106-1080  (Zers.).  *    "    *  *    *         J 

5.  Hydroxylaminoderivat  des  2-Methyl-pentanols-(4)  C,Hl40  -  (CH3),CH- 
CHz-CH(OH)CH3. 

5  -  Hydroxylamino  -  2  -  methyl  -  pentanol » (4) ,  Hydroxylaminomethyl  -  isobutyl- 
oarbinol,  **«[£- Oxy-isohexyl] -hydroxylamin  C6H1BOaN=  (CH8)8CH-CH8-CH(OH)-CH2- 
NH-OH.  B.  Durch  Hydrierung  von  5 -Nitro -2 -methyl- pentanol -(4)  in  Gegenwart  von 
palladiniertem  BariumsuHat  in  wäßrig  -  alkoholischer  Essigsäure  (E.Schmidt,  Aschekl, 
Mayer,  B.  68,  2433).  —  Oxalat  2C«HlsO.N  +  C.H.O*.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
sich  bei  144—145°. 

6.  Hydroxylaminoderivat  des  Octanols-(2)C8H„0  =  CH3-[CH2]8CH(OH)CHa. 

1  -  Hydroxylamino  -  ootanol  -  {2),  Hydroxylaminomethyl  -  n  -  hexyl  -  carbinol, 
N-[/?-Oxy-n-oetyl] -hydroxylamin    CBH„OaN  =  CH3'[CH8]6-CH{OH)-CH,-NHOH.     B, 

Durch  Hydrierung  von  l-Nitro-octanol-(2)  in  Gegenwart  von  palladiniertem  Bariumsulfat 
in  wäßrig-alkoholischer  Essigsäure  {E.  Schmidt,  Ascherl,  Mayer,  B.  68,  2434).  —  Oxalat 
2C8H190,N  +  C2H804.   KryBtalle  (aus  Alkohol).    Zersetzt  sich  bei  142—143°. 


C.  Oxo-hydroxylamine. 

Hydroxylamino-butendial-tetraäthylaoetal  C^H^OjN  =  (CSH6 •  0),CH  •  CH : C(NH • 
OH)-CH(0-CtH5),  ist  desmotrop  mit  Oximinosuecindialdehyd-bis-diäthylacetal,  Ell  1,  858. 

XI.  Dihydroxyamine. 

[Derivate  von  HN(OH)8] 

N-Äthyl-dihydroxyamin  C9H702N  -  C2H6-N(OH)B. 

N-Rhodan-O.N-diäthy Lhydroxylamin  C5HI0ON8S  -C?H6  •  N(SCN)  •  O  •  C,H6.  B,  Neben 
dem  Ehodanid  des  O.N-Diäthyl-hydroxylarains  aus  Q.N-Diäthyl-hydroxyiamm  und  Rhodan 
in  kaltem  Äther  ( Jones,  Fleck,  Am.  Soc.  50,  2023).  —  öl.  Kp8 :  45 — 46°.  Loslich  in  Äther.  — 
Zersetzt  sich  an  der  Luft  bei  Zimmertemperatur;  ist  bei  0°  verhältnismäßig  beständig.  Liefert 
bei  der  Hydrolyse  mit  2%iger  SalzBäure  O.N-Diäthyl-hydroxylamin  und  unterrhodanige 
Säure,  die  in  Rhodanwasserstoff ,  Blausäure  und  Schwefelsäure  zerfällt ;  bei  der  Hydrolyse  mit 
2%iger  Kalilauge  entstehen  Acetaldehyd,  Äthylamin,  Kaliumthiosulfat  und   Ammoniak. 

[Beoer] 

XII*  Hydrazine« 

A.  Monohydrazine. 

1.  Monohydrazine  CnH2Q+4N2. 

1.  Nydrazinomethan,  Methylhydrazin  CH^^CHj-NH-NH,  (H  546;  EI  560). 
B.  Aus  äquivalenten  Mengen  Methylamin  und  Sulfoperamidsaure  ( Hydroxylamin -O-sulfon- 
saure)  H,N'0*S08H  in  siedendem  Wasser  (Sommer,  Schulz,  Nassau,  Z.  anorg.  Ck.  147, 154) 
oder  besser  in  siedender  verdünnter  Natronlauge  (So.,  Sch.,  D.R.  P.  338609;  C.  1921 IV,  586; 
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Frdl.  13,  204).  —  Darstellung  des  Sulfats  durch  Behandeln  von  Benzaldazin  mit  Di* 
methylsulfat  in  siedendem  Benzol  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukte  mit  Wasser:  Hatt, 
Org,  Synth.  16  [1936],  51.  —  Erstarrt  nicht  bei  —80°  (van  Alphen,  B.  43,  836).  Ist  mit 
Ligrom  nicht  mischbar  (van  A.).  Verzögert  die  Autoxydation  von  Benzaldehyd  (Moureu, 
Dufeaisse,  Badochb,  C.  r.  183,  824). 

Fällungsreaktionen  mit  verschiedenen  Metallsalz-Lösungen;  E.  J.  Fischer,  Wias.  Veröjj. 
Siemens  4,  2.  Heft,  S.  175;  C.  1926  II,  470.  Methylhydrazin  liefert  mit£-Chlor-butyraldehyd 
in  abaol.  Äther  in  der  Kälte  l.ö-Dimethyl-zl'-pyrazolin  (v.  Auwers,  Heimke,  .4.458,  204). 
Das  Sulfat  gibt  mit  a-Brom-crotonaldehyd  und  Natriumacetat  in  verd.  Essigsäure  ein  brom- 
haltiges Öl,  das  beim  Kochen  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  in  1.5-Dimethyl-pyrazol  tiber- 
geht (v.  Au.,  Broche,  B.  56,  3906;  v.  Au.,  Hollmann,  B.  50,  1297);  bei  der  analogen  Um- 
setzung mit  a-Brom-zimtaldehyd  bildet  sich  l-Methyl-5-phenyl-pyrazol  (v.  Au.,  Schmidt, 
B.  68,  540).  Bei  der  Einw.  auf  das  Natriumsalz  des  Oxymethylenacetons  entstehen  1.3-  und 
1.5-Diraethyl-pyrazol  (v.  Au.,  Br.,  B.  55,  3904;  v.  Au.,  Ho.,  B.  50,  603,  1298;  vgl.  Riecke, 
Dissert.  [Jena  1898],  S.  41;  v.  Au.,  Bahr,  J.  pr.  [2]  116,  88);  1.3-  und  1 .5-Dimethyl-pyrazo] 
bilden  sich  auch  bei  der  Umsetzung  des  Sulfats  mit  /9-Äthoxy-crotonaldehyä-diäthylacetal 
und  Natriumacetat  in  wäßrig- alkoholischer  oder  sodaalkaliseher  Lösung  (v.  Au.,  Ho.,  B.  50, 
1298).  Beim  Behandeln  des  Sulfats  mit  dem  Natriumsalz  des  Oxymethylenacetophenons  in 
Gegenwart  von  Natriumaeetat  in  Wasser  entsteht  N-Methyl-ft.N'-bis-[$-benzovl-vinyl]- 
hydrazin  (Syst.  Nr.  2079)  (v.  Au.,  Schm.,  B.  58,  533,  541 ;  v.  Au.,  Mauss,  A.  452,  194,  208); 
aus  freiem  Methylhydrazin  und  Oxymethylenacetophenon  in  Äther  entsteht  außerdem  ein 
ÖJ,  das  bei  der  Destillation  l-Methyl-3-phenyl-pyrazol  und  l-Methyl-5*phenyl-pyrazol  liefert 
(v..  Au.,  Schm.).  Methylhydrazin  liefert  beim  Behandeln  mitl-Oxymethylen*eyclohexanon-(2) 
l-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazol  und  2-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazol  (V.  Au.,  Busch- 
mann, Heidenreich,  A.  436,  289,  306).  Beim  Leiten  von  Keten  in  eine  äther.  Lösung  von 
Methylhydrazin  bildet  sich  N.N'*Diacetyl-N-methyl-hydrazin  (van  Alphen,  B.  43,  848). 
Beim  Behandeln  mit  Natrium  acetonoxaleäureäthyleater  in  wäßr.  Lösung  unter  Kühlung  ent- 
stehen 1.3-  Dimethyl - pyrazol-carbonsäure- (5)  - äfchylester  und  l.ö-Dimathyl-pyrazol-carbon- 
8äure-(3)-äthylester  (v.  Auwers,  Hollmann,  B,  59,  1300;  vgl.  a.  Rojahn,  B,  60,  608).  Daß 
Acetat  liefert  bei  der  Einw,  auf  Cyclohexanon-(2)-oxaiyIsäure-(l).äthylester  in  Alkohol  bei  0° 
und  Verseifung  des  Reaktionsprodukts  2-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazol-carbonsäure-(3)  und 
l-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazol-carbonsäure-(3)  (v.  Au.,  Mitarb.,  A.  460,  67).  —  Physio- 
logisches Verhalten:  E.  Pfankuch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heil  Stoff  chemie,  2.  Abt., 
"Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.  1287.  —  Hydrobromid.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  87— -90» 
(v.  Auwers,  Ottens,  B.  58,  2070). 

N.N-Dimethyl-hydraziii  C.H8Ng  -  (CH3)2N-NH2  (H  547;  E  I  560).  B.  In  geringer 
Menge  bei  längerem  Kochen  von  Dimethylcarbamidsäure-azid  in  Xylol  und  Erhitzen  des' in 
Xylol  unlöslichen  Anteils  des  Reaktionsprodukts  mit  konz.  Salzsäure  im  Autoklaven  auf  160° 
(Stolle,  J.  pr.  [2]  U7,  202).  -™  Darstellung  des  Hydrochlorids  durch  Reduktion  von  Di- 
methylnitroeamin  mit  Zinkstaub  und  verd.  Essigsaure  bei  25—30°,  Dampfdestillation  und  nach- 
nachf  olgendes  -  Abdampfen  mit  Salzsäure:  Hatt,  Org.  Synth.  16  [1936],  22. 

XO^-Dimethyl-hydrazin,  Hydrazomethan  C2HfiN2  =  CH3-NH-NH«CH,  (H547; 
EI560J.  Darstellung  des  Hydrochlorids  durch  Kochen  von  N.N'-Dibenzoyl-N.N'-dimethyl- 
hydrazin  mit  Salzsaure  (D:  1,16)  .-Hatt,  Org.  Synth.  16  [1936],  18.  —  Beim  Behandeln  des 
Acetats  mit  Kupfersulfat  in  Natriumacetat-Lösung  in  Gegenwart  von  Salzsäure,  Natrium  - 
chlorid  oder  Kupfer(II)-chl0rid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  die  Kupfer(I)-chlorid- 
Verbindung  des  Azomethans  (Dlels,  Koll,  A.  443,  268;  vgl.  Thiele,  B,  42  [1909],  2577  bis 
2578),  Beim  Erwärmen  mit  oxymethansulfonsaurem  Kalium  in  Wasser  auf  50°  entsteht  das 
Dikaliumsalz  der  symm.  Dimethylhydrazomethan-disulfonsaure  (s.  u.)  (Raschig,  Prahl, 
A.  448,  291).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Oxomalonsäurediäthylester  ein  dickflüssiges 
Produkt  der  Zusammensetzung  C^H^OgN  oder  CgHj.O.N-fKpo,,,:  90 — 91°)  (Staudinger, 
Hammkt,  Helv.  4,  224). 

TrimethylhydraÄin-hydroxymethylat,  N.N'.N.N'-  Tetramethyl  -  hydraBonium- 
hydroxyd  C4H„0N.  =  CH?-NH-N(CH3)?-OH.  —  Jodid  C,HlsNt-I.  B.  Aus  N.N'-Dimethyl- 
hydrazin  und  Methyljodid  in  methylalkoholischer  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Wieland,  Schamberg,  B,  63,  1333).  Prismen  (aus  Aceton).  F:  226,5°.  Löslich  in  Wasser. 

N",N'-  Dimethyl  *  TSJN'-  bis  -  sulfomethyl  -  hydrazin ,  symm.  Dimethyl  -  hydraio- 
methan-disulfonB&ure  0^,0^,8,  -  CHS  ■  N(CHt  •  S08H)  •  N(CH,)  •  CHt-  SO.H.  B.  Das 
Dikaliumsalz  entsteht  beim  Erwärmen  von  N-N'-Diraethyl-hydrazin  mit  oxymethansulfon- 
saurem Kalium  in  Wasser  auf  50°  (Raschig,  Prahl,  A.  448,  291).  —  K,C4Hl0O.N38..  Nicht 
rein  erhalten.    Sohlecht  ausgebildete  Krystalle  (aus  verd.  Methanol). 

N.N'-  Diaoetyl  -  N  -  methyl  -  hydrasrfn  CAoOfN,  =  CHa-N(CÖ-CH,)-NH-CO'CH, 
(H  548).  B.   Aub  Methylhydrazin  und  Keten  in  Äther  (van  Alphen,  R.  48,  848). 
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N-ttethyl-hydrazin-N'-oarbonaäureamid,  l-Methyl-8emicarbazid(?)  02H,ON3  =- 
CH3»NH-NH-  CO  NHg. /i.  Aus  dem  Methylderivat  des  [d-Carapber]-chinon-cyaiüiydrazons-(3j 
(Syst.  Nr.  668)  bei  der  Einw.  von  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  in  Alkohol  "bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Förster,  Saviixe,  Soc.  117,  758).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  91,5°.  Reduziert 
ammoniakalische  Silber-Lösung  und  Fehlingsche  Lösung.  ~  Oxalat  C2H7ON3  +  C2H8Ü4. 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  171°.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

Methylaminoguanidin  aH?N4-CH3NHvNH-C(NH2):NH  bzw.  CH3-NH-N:C(NHS)2. 
B.  Das  Sulfat  entsteht  aus  Methylhydrazin  und  S-Methyl-isothioharnstoff^ulfat  in  konz. 
Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Sckeren-g-Kahlbaüm  A.G.,  D.R.P.  463576;  C.  102811,  1486; 
Frdl,  16,  2510). 

N-Methyl-hydrazin  -  N-thiocarbonsäureallylamid ,  2-MethyI  -  4-allyl-thiosemi- 
carbazid  CftHnN3S  =  CH3-N(NH2)-CS-NH-CH2-CH:CH,  (H  549).  Wirkung  auf  das  Aus- 
bleichen  von  Farbstoffen  im  Lieht:  Mudroyciö,  Z.  wiss.  Phot,  26,  177;  C.  1929  I,  22. 

N.!N"-  Dimothyl-hydrazin-N.N'-  dicafbon  säure,  Hydrazomethan-N.N"-  dicarbon- 
säure  C«H804Na  =  CH3-N(C08H)'N(CH3)-C08H.  B.  Daß  Dinatriumsalz  bildet  sich  aus  der 
bei  der  Einw,  von  Natrium  auf  Azomethan  in  Äther  entstehenden  Anlagerungsverbindung 
beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  (Schlenk,  Bergmann,  vi.  463,  315).  —  Na2C4H604N2. 
Nicht  rein  erhalten. 

Jf-Möthyl-N/-[methylmereapto-amino-methyleri]-hydraaiii-N-thioearboGsäure- 
S-methylester(P),  I.S-Dimethyl-iaothiosemicarba2id-thiocarbo3iBäure-(l)-S-methyl- 
ester(P),  „Thiosemicarbazidthiolkohlensäurotriniethylester11  C5HnON3S8  =  €H3- 
N(CO'S-CHa)-N:  C(NH2)-S-CH3  bzw.  desmotrope  Form.  B.  Neben  S-Methyl-isothio- 
semiearbazid - thiocarbonsäure - (1) - S-niethylester  aus  Thiosemicarbazid-thiocarbonsäure-(1  )- 
S-methylester  (8. 135)  und  Dimethylsulfat  in  Natronlauge  unter  Kühlung  (Abnüt,  Bielick, 
B.  66,  2282).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  185°  (Zere.).  Unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  verd. 
Säuren.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge-  l-Methvl-3-methylmercapto- 1.2.4- tri- 
azolon-(Ö)  (?)  (Syst,  Nr.  3891). 

N.H'-Dimethyl-hydrazin  -  H.N'-  bie-  [dithiooarbonBäure-methylester],  „Bis- 
methyldithioearbaminsäure-dimethylester''  C6HJ2N2S4  --  CH3'N(CS2'CH3)'N<CH3)- 
CS-'CHS.  B.  Aus  dithiocarbazinsaurem  Ammonium  und  2  Mo]  Methyljodid  oder  aus  Dithio- 
caroazinsäuremethylester  und  1  Mol  Methyljodid  (Losanitch,  Soc.  119,  765).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol  oder  Benzol).  F:  118—119°. 

Meaoxalsäure  -  diätbyleater  -  dimethylhydrazon  CfiH1604N2  —  (CH3)2N'N:C(C02' 
(J2H5)2.  B.  Aus  Mesoxalsäurediäthylester  und  N.N-Dimethylhydrazin-acetat  in  wäßr.  Lösung 
auf  dem  -Wasserbad  (Staudinqer,  Hammet,  Helv.  4,  223).  —  Dickes,  gelbliches  Öl.  K  !><,,,,: 
106—108°. 

2.  Hydrazinoäthan,  Äthylhydrazin  C8H8N,  -  C8H6NH-NH2  (H550;  EI  561). 

.H550,  Z.  25  v.  o.  statt  „Äthylphenyltetrazon  C^^N.-N-NH-NH-C^^  od-er  CtH^N:X' 
NfCJIJ'NH*  (Syst.  No.  2248)  (F.,  T.)"  lies;  ,,3.Äthyl-l-pkenyl-letrazen-(l)  CtHb-N:AT- 
NfCJIJ-NJii  (H  16,  746)    (F.,  T.;  vgl.  Wohl,  Schiff,  B.  83,  2744;  F.,  £.43,  3500)". 

IfJ^-Diäthyl-bydraadiL  C.H^N,  -  (C^J^NH,  (H  550;  E  I  561).  B.  Beim  Er- 
hitzen von  N'-Üxy-N.N-diäthyl.harnstoff  (S.  612)  unter  25  mm  Druck  auf  150—160°  (Bad- 
temperatur) und  Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Natronlauge  (Hurd,  Sfbnce,  Am.  Soc. 
46,  271),  —  Liefert  mit  Phenylisocyanat  in  wasserfreiem  Äther  nach  Hur»,  Spence  (Am. 
Soc.  49,  269,  273)  N.N-Diäthyl.N^-phenylimmomethylen-hydraziii  (Syst.  Nr.  1640),  nach 
Stolle,  Brandt  (J,  pr.  [2]  120   [1931],  206)  dagegen  l.l-Diäthyl-4-phenyl-semicarbazid. 

K" -Äthyl -hydrazin  -  W'-carbons&ureamid,  1 -Äthyl  -  semica-rbazid  C3H6ON3 — 
CsH8"NH-NH'CO*NHs.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Acetaldehyd-semicarbazon  in  Gegen- 
wart von  Platinschwarz  in  Alkohol  bei  20°  (Taipale,  Smirnow,  B.  56,  1796).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  07—98°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  heißem  Chloroform, 
sohwer  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  kaltem  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Äther.  Die  wäßr. 
Lösung  reagiert  auf  Lackmus  und  JCongorot  alkalisch.  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  und 
ammoniakalische  Silberlösung.  —  CgH.O^  -f  HCl.  Krystalle.  F:  148—150°.  —  Oxalat 
CaH^ON,  4-  C1Hl04.  Nadeln  (aus  50%igem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  165,5°.  Sehr  schwer 
lösliob  in  Alkohol. 

N.N-Diathyl-hydra*in-ir*  öarbonaänreamid,  1.1-Diäthyl-aem.icarbazid  C^HiaONj, 
-(CjHJjN-NH-CO-NH,  (H  551).  B.  Zur  Bildung  nach  E.Fischer  (A.  199  [1879],  312) 
vgl.  Htjrd,  Spence,  Am.  Soc.  49,  273. 
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J-Äthyl-1  (oder  4)-aoetyl-Bemioarba*id  C5HuO-N3  -  C8H{-N(CO-CH,)  NH  -CO-NH, 
oder  CA-NHNHCONH-CO-CHj.  B.  Aus  1  -Äthyl-  semicarbazid  und  Acetanhydrid  (Tai- 
pale, Smernow,  B.  58,  1796).  —  Krystalle  (aus  Methanol  oder  Wasser).  F;  218,5°.  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform.  —  Reduziert  ammonia- 
kalische  Silbernitrat-Lösung  schwach,  Fehlingsche  Lösung  auch  bei  längerem  Kochen  nicht. 
Liefert  beim  Kochen  mit  30%iger  Natronlauge  oder  gesättigtem  Barytwasser  1  -Äthyl-5-methyl- 
1.2.4-triazolon-(3)  (Syst.  Nr.  3872). 

3.  Hydrazine  C3H10N8. 

1.  1-Hydrazino-propan,  Propylhydraztn  CgH,,^,— CjH6-CH2NHNHs  (H  552). 
B.  Aus  Propionaldazin  durch  partielle  Hydrierung  und  nachfolgende  Hydrolyse  (Taipale,. 
Smiknow,  B.  56,  1795  Anm.8). 

U.N'-Dipropionyl-N.N'-dipropyl-hydrazin  CMHM0,N,  =  aH6-CH,-N(CO-CaH6)- 
N(CH8-  CaH5)  CO  -C,Hß.  B.  Aus  Dipropylamin  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Aceton 
bei  0°  {Goldschmidt,  Vobth,  A.  485,  273).  —  Hellgelbes  öl  von  schwachem,  an  Menthol 
erinnerndem  Geruch.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Bräunt  sich  beim  Auf- 
bewahren oder  Erwärmen.  Liefert  bei  der  Destillation  unter  0,4  mm  Druck  N-Propyl-propion- 
araid  (S.  625),  weniger  N-Propyliden-propionaraid  (E  II  2,  224)  und  viel  Harz. 

W -  Propyl  -  hydrazin  -  XT-oarbonB&ure&mid,  2-Propyl  -  semioarbaaid  C4H, jON,  = 
C.H6CHa*N(NH8)-CONH8.  B.  Aus  Propylhydrazinhydroehlorid  und  Kaliumcyanat  in 
Wasser  (Taipale,  Smirnow,  B,  56,  1795).  —  F:  86°  (T.,  Sm.),  85°  (Stolle,  zit.  bei  T.,  Sm.). 

N-Fropyl  -  hydrazin  -  N'-  carbonsaureamid ,  l-Propyl-semicarbaaid  C4HnON,  = 
C,Hs-CHt-NH-NH-CO-NHr  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Propionaldehyd-semicarbazon 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Methanoi  bei  17— 18*  (Taipale,  Smirnow,  B.  66,  1796, 
1798).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  P:  79,5—80°.  —  C4HuON3  +  HCl.  Krystalle.  P:  160,5» 
bis  161°. 

»".N-BiB-l^.y-dibrom-propyll-hydrazin-N'-oarbonsauremethyleBterCgH^OäN.Bri 
«  (CH8Br  •  CHBr  •  CH4)aN  •  NH  •  C02  •  CH,.  B.  Aus  N,N-DiaHyl-hydrazin-N'-carbonsaure- 
methylester  (S-  963)  und  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Diels,  B.  56, 1935).  —  Krystalle 
(aus  Methanol).    F:  108°. 

2.  2~Mf/drazino-propan,  Isopropylhydrazin  C,H10N8  =  (CH8)8CH-NH-NH2. 
B.  Bei  der  Hydrierung  von  Aceton-hydrazon  oder  eines  Gemisches  äquimolekularer  Mengen 
Aceton  und  Hydrazinhydrat  in  salzsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  (Lochte, 
Noyes,  Bailey,  Am.  Soc.  44,  2562,  2563).  Bei  der  Hydrolyse  von  Aceton- isopropylhydrazon 
(S.  961)  mit  Wasser  oder  verd.  Salzsäure  (L.,  Noyes,  B.).  Beim  Erwärmen  von  t*Isopropyl- 
aemioarbazid  (S.  961)  mit  80%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Neighbors,  Mitarb., 
Am.- Soc.  44,  1560).  Aus  2.2'-Azopropan  (S.  966)  beim  Kochen  mit  10— 18%iger  Salzsäure 
(L„  Noyes,  B. )  oder  beim  Behandeln  mit  alkoh,  Salzsäure  oder  mit  Lösungen  von  Chlorwasser- 
stoff in  Äther  oder  Benzol  (Taipale,  M.  64,  651,  668;  C. 1824  I,  902;  vgl.  T.,  JK.  68,  87; 
Lochte,  Bailey,  B.  66,  1800).  —  öl,  Kp7M;  106—107°  (L.,  Noyes,  B.);  Kp7«:  106—108° 
(T.,  SR,  64,  669  Aura.),  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol,  Essigester  und  Benzol,  löslich  in  Äther 
(L.,  Noyes,  B.;  Nei.,  Mitarb.;  T.).  —  Ist  sehr  unbeständig  (L„  Noyes,  B.).  Reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehlingsche  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (T.). 
Die  wäßr.  Lösung  des  Hydrochlorids  gibt  bei  aufeinanderfolgendem  Zusatz  von  Natrium- 
nitrit und  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung  (T.).  —  C3Hj0N,  -j-  HCl.  Hygroskopische 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  114°  (Lochte,  .Noy es,  Batley,  Am.  Soc.  44,  2563),  122 — 123° 
(Taipale,  'M.  64, 668).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  anderen  organischen 
Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Äther  und  Petrolätber  (L.,  Noyes,  B.;  T.).  —  C8H10N8  -f  2 HCl. 
Äußerst  zerfließliche  Schuppen  (T. ;  vgl.  L.,  Noyes,  B;).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Geht  bei  70—80°  in  das 
vorangehende  Salz  über.  —  Oxalat  C,HjqN9  -f  C8Hg04.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  156° 
(Zers.)(T.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther. 

W  -  Methyl  -  JT-  isopropyl  -  hydrazin  C4H18NS  =  (CHa)$CH  •  NH  •  NH  •  CH,.  B.  Beim 
Erhitzen  von  N.N'-Dibenzoyl-N-methyl-NMsopropyl-hydrazin  mit  konz.  Salzsäure  (Kamb- 
pergbr,  Am.  Soc.  61,  919).  — -  Kp,n:  79,5—79,7°.  D:  0,7959.  Druckabhängigkeit  des  Siede- 
punkts: R.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  30%igem  Wasserstoff  peroxya  unter  Kühlung 
Methylisopropyldiimid  (S.  966).  —  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  hygroskopisch. 

N.lT-DiiBopropyl-hydrazin,  „Hydrazoisopropan"  C,H16Na  -  (CH8),CHNH-NH- 
CH(CH8)j.  B.  Durch  Hydrierung  von  Dimethylketazin  in  Gegenwart  von  Platinschwarz, 
am  besten  in  Alkohol  -f  Eisessig  (Taipale,  B.  66,  957;  vcl.  T.,  HC.  64, 646,  649, 654;  C.  1924 1, 
602),  von  Dimethylketazin  oder  2  Mol  Aceton  +  1  Mol  Hydrazinhydrat  in  Gegenwart  von 
kolloidem  Platin  in  verd.  Salzsäure  unter  2  Atm.  Druck  (Lochte,  Batley,  Noyes,  Am.  Soc. 
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43,  2600)  oder  von  Aceton-isopropylhydrazon  (s.u.)  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin 
(L.,  N.,  B.,  Am.  Soc.  44,  2565).  Aus  Diisopropyldiimid  (S.  966)  bei  der  Hydrierung  in 
Gegenwart  von  kolloidem  Platin  oder  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  oder  Natrium 
und  Alkohol  (L.,  N.,  B.,  Am.  Soc.  44,  2562).  —  Bewegliehe  Flüssigkeit  von  ammorüakalisch- 
ätherischem  Geruch.  Kp,«:  125,5°;  Kp84;  63°  (T.,  2K.  54,  658);  Kp,«:  124,5°  (L.,  N.,  B., 
Am.  Soc.  44,  2561).  D?:  0,8063;  Df :  0,7894  (T.);  Bf:  0,7844  (L.,  N.,  B.).  nj:  1,4152;  r>£: 
1,4173;  njj:  1,4238  (T.);  n£:  1,4125  (L.,  N.,  B.).  Mischbar  mit  den  gebrauchlichen  Lösungs- 
mitteln, mit  Wasser  und  Alkohol  unter  Erwärmung  (T.). 

Oxydiert  sich  an  der  Luft  zuDiisopropyldiimid(LocKTE,  Bailey,  Noyes,.<4to.#0C.  43»  2602; 

44,  2560).  Diisopropyldiimid  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  mit  ammoniakalischer  Wasser- 
stoffperoxyd-Lösung (Taxpale,  B.  56,  960;  HC.  64,  665;  vgl.  T.,  HC.  56,  87;  Lochte,  Bailey, 
B.  66,  1800),  gelbem  Quecksilberoxyd  in  Äther  (T.),  Eisenchlorid  in  Wasser  (T.),  Kupfer(II)- 
chlorid  in  Natriumacetat-Lösung  (Diels,  Koll,  A.  443*270)  oder  Kupfer(II)-acetat  in  verd. 
Natronlauge  (L.,  N.,  B,,  Am.  Soc.  44,  2561)  oder  beim  Aufbewahren  des  Monohydrochlorids 
mit  Kupfer(II)-oxyd  in  Abwesenheit  eines  Lösungsmittels  (L.,  N.,  B.).  In  der  Lösung  des 
Acetats  in  Natriumacetat-Lösung  entsteht  auf  Zusatz  vonKupfer(II)-acetat  ein  roter,  kristal- 
linischer Niederschlag;  ist  außerdem  Kaliumbromid  bzw.  Kaliumcyanid  zugegen,  so  bildet 
sich  ein  orangefarbener  bzw.  gelber,  kry  stall  inischer  Niederschlag  (D.,  K.).  Reduziert  ammonia- 
kalische  Silbernitrat- Lösung  und  Fehlingache  Lösung  (Taipale,  5K.  64,  649),  Das  Hydro- 
chlorid  liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  in  Wasser  N-Nitroso-N.N'-diisopropyl- 
hydrazin;  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  in  Salzsäure  entsteht  außerdem  Diisopropyl- 
diimid  (T.,  3K.  64,  662,  664).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalilaugen  oder  Destillieren 
über  Bariumoxyd  (T.).  Das  Monohydrochlorid  liefert  mit  Kaliumcyanat  in  Wasser  1.2-Di- 
isopropyl-semicarbazid  (Lochte,  Noyes,  Bailey,  Am.  Soc.  44,  2561 ;  T.).  N.N'-Diisopropyl- 
hydrazin  gibt  mit  Benzoylchlorid  in  Natronlauge  oder  in  Benzol  in  Gegenwart  von  wasser- 
freiem Natriumcarbonat  N-Benaoyl-N.N'-diisopropyl  -hydrazin  (T.).  Mit  Phenylisocyanat 
entsteht  1.2-Diisopropyl-4-phenyl-semicarbazid  (T.),  mit  Phenylsenföl  in  Wasser  oder  Alkohol 
1.2-Diisopropyl-4*phenyI-thiosemicarbazid  (L.,  B.,  N.,  Am.  Soc.  43,  2602;  T.).  -—  Physio- 
logisches Verhalten:  E.  Pfankttch  in  J.  Houben,  Fortschritte  der  Heilstoff chemie,  2.  Abt., 
Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930],  S.1287.  —  Greift  Kork  und  Kautschuk  an  (Taipale,  3K.  54^  649). 

C€HieNt-f  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  198°  (korr.)  (Lochte,  Noyes,  Bailey,  Am. 
Soc.  43,  2602),  203—204°  bei  schnellem  Erhitzen  (Taipale,  B.  66,  959).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther,  Aceton  und  Benzol  <L.»  B„  .N,;  T.,  3K.  64,  664). 
Über  die  elektrische  Leitfähigkeit  vgl.  L.,  N„  B.t  Am.  Soc.  44,  2566.  —  C,H1SN,  -4-  2 HCL 
Kxystalle  (aus  konz.  Salzsäure).  Sehr  schwer  löslich  in  konz.  Salzsäure  und  Chlorwasserstoff  - 
haltigem  Alkohol  (T.,  B.  BÖ,  959;  HC.  64,  649,  659).  Die  wäßr.  Lösungen  reagieren  sauer. 
Geht  beim  Aufbewahren  an  der  Luft,  schneller  beim  Erwärmen  oder  Lösen  in  Wasser  oder 
Alkohol  in  das  vorangehende  Salz  über.  —  C,HMN8  +  HC104  (im  Vakuum  getrocknet). 
Krystalle.  F :  145—146°  (T.f  B.  66, 959).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Oxalate:  2C8H„N,  -f  CjH.O*  (im  Vakuum  bei  100°  getrocknet).  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  200°  (L.,  N.,  B.,  Am.  Soc.  44,  2560,  2561).  —  4C„H1,N1  +  3C,HS04  (im  Vakuum 
getrocknet).  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  192—192,5°  (Zere.)  (T.,  5K.  54,  650,  661). 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Pikrat  C,H18Nt  +  C,H,07N3.  F:  ca.  112» 
(T.,  HC.  54,  661). 

laopropyliden  -  isopropylbydrazin,  Aceton  -  isopropylhydraaon  C,H14N»  — 
(CHs)8CH-NHN:C(CHa)l.  B.  Durch  Kondensation  von  Aceton  mit  Isopropylhydrazin  in 
absol.  Alkohol  oder  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  unter  Kühlung  (Lochte,  Noyes,  Bailey, 
Am.  Soc.  44,  2564).  Aus  Diisopropyldiimid  (S.  966)  bei  längerer  Einw.  von  festem  Alkali- 
hydroxyd bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  schneller  beim  Erhitzen  mit  festem  Alkalihydroxyd 
im  Rohr  auf  180°  (L.,  N.,  B.,  Am.  Soc.  44,  2558,  2562).  —  Stechend  mentholartig  riechende 
Flüssigkeit.  Kp,«:  132—134°.  Df':  0,8225.  n£:  1,4360. .—  Rötet  sich  an  der  Luft.  Bei 
der  Einw.  starker  Oxydationsmittel  wird  der  Stickstoff  quantitativ  abgespalten.  Gibt  bei 
der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin  N.N'.Diisopropyl-hydrazin  (S.  960).  Wird 
durch  Wasser  oder  verd.  Salzsäure  sehr  schnell  in  Aceton  und  Isopropylhydrazin  gespalten. 

N-Iaopropyl-hydrazin-N-oarbonBäureamid,  a-Isopropyl-Bomioarbaaid  C4HnONa 
^(CHJsCH'NfNHjJ'CO'NH,.  B.  Aus  iBopropylhydrazin-monohydrochlorid  und  Kalium- 
cyanat in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Taipale,  5K.  54,  670;  C. 
1924  I,  902;  vgl.  T.,  Smirnow,  B.  56,  1795  Anm.  8).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  121° 
bis  121,ö°  (T.).  Leiohi  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  warmem  Chloroform  und  warmem  Benzol. 

N-Iflopropyl-hydraaln*N'-o»rbonaäuroamld,  l-Ioopropyl-eomlcarbaaid  C4HnON, 
=  (CH,),CHNH-NH*CO-NH,.  B.  Bei  der  Hydrierung  von  Aoeton-aemicarbazon  in 
Gegenwart  von  kolloidem  Platin  in  salzsaurer  Lösung  unter  3  Atm.  Druck  (Neighbors, 
Mitarb.,  Am.  Soc.  44,  1559;  vgl.  Poth,  Bailey,  Am.  Soc.  45,  3007;  Taipale,  Smtrnow, 
B.  5«,  1795),  —  Tafeln  (aus  Essigester).    F:  128°  (N.,  Mitarb.).    Leicht  loslich  in  Wasser, 
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Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  den  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
(N.,  Mitarb.).  —  Geht  beim  Behandeln  mit  Wasserstoffperoxyd  wieder  in  Aoeton-semicarbazon 
über  (N.,  Mitarb.).  Wird  durch  Permanganat  in  w&ßr.  Lösung  zu  Aceton-semicarbazon,  in 
schwefelsaurer  Lösung  zu  Aeeton-semicarbazon  und  N-Isopropyl-diimid-N'-earbonsäureamid 
(S.  967)  oxydiert  (N.,  Mitarb.).  Die  letztgenannte  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Einw. 
von  Bromwasser  (N.,  Mitarb.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  200°  1-Isopropyl- 
urazol  (Syst.  Nr.  3888)  (Goodwiw,  Bailey,  Am.  Soc.  47,  173).  —  C4HuONa-fHCl.  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  186,5°  (N.,  Mitarb.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  den  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  Oxalat  C4HuON3  +  C2Ha04.  Prismen 
(aus  Wasser).  F:  172°  (N.,  Mitarb.). 

N.:N"'-DüBopropyl-hydra3m-N-oarbonsäureamid,  1.2-Diisopropyl-8emicarbassid 
C^H^ONa  =  (CHs)aCH-NH  •  N(CO-NH?)  -  CH(CHS)8.  B.  Aus  N.N'-Diisopropyl-hydrazin- 
raonohydrochlorid  und  Kaliumcyanat  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Lochte,  Noyes,  Bailey,  Am.  Soc.  44,  2661 ;  Taipale,  B.  56,  9ö9;  HC.  64,  664). 

—  Krystalle  (aus  Essigester),  Prismen  (aus  Äther).  F:  100°  (L.,  N.,  B.),  103—104°  (T.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  löslich  in  Benzol  und  Äther,  schwer  löslich 
in  Wasser  (T,). 

N-mtroso-N.N'-diieopropyl-hydrazin  C8Hi5ON3  =(CH3) aCH *  N(NO) •  NH •  CH(CH8),. 

B.  Aus  N.N'-Diisopropyl-hydrazin-monohydrochlorid  und  Natriumnitrit  in  Gegenwart  von 
wenig  Wasser  entweder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Taipale,  HC.  54,  650,  662;  C.  1924  I, 
902)  oder  beim  Erwärmen  auf  60—70»  {Lochte,  Noyes,  Bailey,  Am.  Soc.  44,  2566)  oder 
unter  Kühlung  und  Zusatz  von  Alkohol  +  Eisessig  (L.,  N.,  B.).  —  Gelbes  Öl  von  süßlichem 
Geruch.  KpM:  92°;  Kp,,-,,:  87«;  Kp^:  76°  (T.);  Kp^8:  65—66°  (L.,  N.f  B.).  Df:  0,9440; 
n^:  1,4420  (L.,  N.,  B.).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (T.).  —  Unbeständig  (L.,  N.,  B.).  Geht 
beim  Erhitzen  auf  ca.  160°  in  2.2'-Azopropan  (S.  966)  über  (T.,  HC.  54,  663;  vgl.  T.,  HC.  66, 
87).  Beim  Behandeln  mit  starker  Salzsäure  wird  N.N'-Diisopropyl-hydrazin  gebildet.  — 
Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  färbt  sich  die  Lösung  in  Wasser  blau,  die  Lösung  in  Alkohol 
grün,  die  Lösung  in  Äther  anfangs  rot,  später  rotbraun  'T.).  —  NaC,H14ONa.  Nadeln 
<L„  N.,  B.). 

N-NitroBO-N-laopropyl-hydraann  -  N'-  oarbonsäureamid,  1-U  itroso-l-isopropyl- 
semicarbeJBid  C4H,0O8N4  =  (CHa),CHN(NO)NH'CO-NHj.  B.  Aus  1-Isopropyl-semi- 
earbazid-hydrochlorid  und  Natriumnitrit  in  Wasser  (Neighbors,  Mitarb.,  Am.  Soc.  44, 1560). 
— -  Hellgelbe  Prismen  (aus  Essigester).  Zersetzt  sich  bei  128°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  schwer  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform.  —  Zersetzt  sieh  beim  Kochen  mit 
Wasser.    Gibt  die  Liebermannsche  Nitrosoreaktion. 

4.  l-Hydrazino-2-methyl-propan,  Isobutylhydrazin  C4Hi2N,  =  (CH,)aCH- 
CH,-NH*NHt.  B.  Aus  Azoisobutan  (S.  967)  beim  Sättigen  der  Lösungen  in  Alkohol,  Äther 
oder  Benzol  mit  Chlorwasserstoff  oder  beim  Behandeln  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Äther; 
entsteht  auf  gleiche  Weise  auch  aus  Isobutyraldehyd-isobutylhydrazon  (Taipale,  HC.  58, 
101,  102;  C.  19261,  871).  —  Reduziert  ammoniakalische  Silber-Lösung  und  Fehlingsche 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  wäßr.  Lösung  des  Monohydrochloridg  gibt  bei 
aufeinanderfolgendem  Zusatz  von  Natriumnitrit  und  Eisenchlorid  eine  kirschrote  Färbung. 

—  C4H,,N,  +  HCL  F :  92—93°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

—  C4HirN2  +  2HCl.  Hygroskopische  Kry stalle.  Sehr  schwer  löslich  in  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigtem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  Geht  im  Vakuum  bei  60 — 70°  in  das 
vorangehende  Salz  über.  —  Oxalat  C4rL*N,  +  CEHj04.  Schuppen  (aus  Methanol).  F;  168° 
bis  169°.   Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

K.N'  -  Diisobutyl  -  hydrasdn  C8HaoN2  =  (CH3)aCH  •  CHa'  NH  •  NH  *  CH,-  CH(CH8)k 
(H  552).  5.  Bei  der  Hydrierung  von  Isobutyraldazin  in  Gegenwart  von  Platinschwarz, 
am  besten  bei  Gegenwart  von  1  Mol  Eisessig  in  Äther  (Taipale,   B.  66,  957;  HC.  60,  89; 

C.  1926 1,  871),  von  Isobutyraldehyd-isobutylhydrazon  in  Gegenwart  von  Platinschwarz 
(T.,  HC.  66,  88,  105)  und  von  Azoisobutan  {8.  967)  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in 
Alkohol  (T.,  HC.  56,  101).  —  Ester-  und  aminartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp-„:  169,5—170°; 
Kp,,:  70,5°;  KpI0:  63,5°  (T„  HC.  66,  93).  DJ:  0,8167;  Df:  0,8002.  n?:  1,4276.  Leicht 
löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser.  —  Oxydiert  sich  an  der 
Luft  zu  Azoisobutan.  Azoisobutan  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  mit  Wasserstoffperoxyd 
in  w&ßr.  Ammoniak,  beim  Erwarmen  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  in  Äther  und  beim  Be- 
handeln des  Monohydrochlorids  mit  Natriumnitrit  und  Destillieren  des  Reaktionsprodukt* 
unter  vermindertem  Druck  (T.,  HC.  66,  94,  98,  99).  Reduziert  Fehlingsche  Lösung  langsam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  beim  Erwärmen.  Die  mit  Natriumnitrit  versetzte 
wäßrige  Lösung  des  Monohydrochlorids  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  — 
CgHjSTg+HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  17$°  (Zers.)  bei  raschem  Erhitzen.   Leicht  lÖalicJ 
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in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton,  unlöslich  in  Äther.  Reagiert  neutral.  —  C8HooN2 
4-2 HCL  Krystalle  {aus  konz.  Salzsäure  oder  Alkohol  +  Äther).  F:  175°  (Zers.)  bei  raschem 
Erhitzen.  Sehr  schwer  löslich  in  kalter  konzentrierter  Salzsäure  und  absol.  Alkohol,  unlöslich 
in  Äther  und  Benzol.  Geht  bei  längerem  Aufbewahren  an  der  Luft,  schneller  im  Vakuum 
bei  60—70»  in  das  vorangehende  Salz  über.  —  C8H20N8 -f  HCIO, .  Schuppen.  F:  159°  (Zers.) 
bei  rasohem  Erhitzen.  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat 
CgH^N, -f- C«H,04.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  170°  (Zers.).  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

Isobutyliden  -  isobutylhydrazin ,  leobutyraldehyd-isobutylhydrazon  C8H18N2  — 
(CHs)8CH-CH,-NH-N:CH'CH(CH3)a.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Hydrieren  von 
Isobutyraldazin  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  in  Methanol,  Alkohol  oder  Äther  (Taipale, 
HC.  56,  89;  C.  1826  I,  871).  Bildet  sich  aus  Azoisobutan  (S.  967)  durch  Einw.  von  Kalium- 
hydroxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  bei  ca.  150°  oder  in  siedendem  Äther 
(T.,  3K.  50,  101,  103).  —  Scharf  riechende  Flüssigkeit.  Kp740:  175—176°;  Kp^:  64,5°.  D?: 
0,8390;  Df:  0,8218.  nj:  1,4448.  Löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Wasser  (T.,  5K.  56,  88),  —  Wird  beim  Aufbewahren  gelb.  Reduziert  ammonia- 
kalische  Silber-Lösung  langsam,  Fehlingsche  Lösung  beim  Erwärmen,  Liefert  beim  Hydrieren 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  N.N'-Diisobutyl-hydrazin.  Bei  der  Einw.  von  Chlor- 
wasserstoff auf  die  Lösungen  in  Alkohol,  Äther  oder  Benzol  oder  beim  Behandeln  mit  wasser- 
freier Oxalsäure  in  Methanol  entsteht  Isobutylhydrazin. 

N-Iaobutyl-hydrazin-N-oarbonsäureamid,  2-Isobutyl-s©micarbazid  C5H18ONa  = 
(CH3),CH  •  CHa •  N{NH2)  •  CO  NH2.  B.  Aus  Isobutylhydrazin-monohydrochlorid  und  Kalium- 
cyanat  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  (Taipale,  5K..  56,  103;  C.  1020  I,  871).  —  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  91,5 — 92°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in 
kaltem  Benzol,  sehr  schwer  in  Äther. 

N.N '-  Diisobutyl  -  hydrassin  -  N  -  oarbonsäureamid ,  1.2-Diiaobuty  1  -  semicarbazid 
C,H21ON8  =---  (CH8)aCH-CH?-  N(C0  NHS)  •  NH  •  CH2  •  GH(CH5)S.  B.  Aus  N.N'-Düsobutyl- 
hydrazin-monohvdrochlorid  und  Kaliumcyanat  in  -konzentrierter  wäßriger  Lösung  (Taipalb;, 
B.  50,  961 ;  HC.  50,  96;  C.  1926  X,  871).  —  Tafeln  (aus  Aceton).  F:  132°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Aceton. 

2.  Monohydrazine  CnH2n+2N2 

3-Hydrazino-propen-(1),  Allylhydrazfn  CaHaN8  =  CH8:CH-CH,-NHNHa. 

N.N-Diallyl-hydraain  C4H12NS  =  (CHa:CH-CH3)2N-NHv  B.  Beim  Erhitzen  von 
K.N^Diallyl-hydrazin-N'-carbonBäure-methyleater  (s.  u.)  mit  Hydrazinhydrat  im  Rohr  auf 
150°  (Dibls,  B.  60,  1936).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  ptomain- 
artigem  Geruch.  Kp758;  145°.  —  Liefert  mit  Azodicarbonsäurediäthylester  in  Äther  bei  — 10° 
1 .1 .4.4-Tetraallyl-tetrazen  (S,  968), 

H-Allyl-hydraain-ir-earbonsäureätnylester,  £-Allyl-carbazinsäUTe-äthyleBter 
C6HiaO?N?=CH8:CH'CHrNH'NH-COaC2Hfi.  B.  Aus  Hydrazincarbonsäure-äthylester 
und  Allylbromid  auf  dem  Wasserbad,  neben  viel  N.N-Diallyl-hvdrazin-N'-carbonsäure- 
äthylester  (Dibls,  B.  56,  1935),  —  öl.   Kp18:  102«. 

N.lT-Diallyl-hydraain  -  N'-  carbonsäuremethylester,  i5.j9-Diallyl-carbazins&xire- 
methylester  C.HM0,N,  =  (CH3:CH'CH,)tN-NH-COa-CH3.  B.  Aus  Hydrazincarbonsäure- 
methylester  und  Allylbromid  auf  dem  Wasserbad  (Dibls,  B.  56, 1934).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Methanol).  F:  68°.  Löslich  in  Wasser  und  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln;  löslich 
in  verd.  Mineralsäuren.  —  Hydrochlorid.   Zerfließt  an  der  Luft  sofort. 

N.N  - Diallyl  -  hydrazin  -  H'-  oarbonsäureäthylester,  ß.ß-Diallyl  -  c&rb&zins äure - 
äthylester  C|HttO.N1=«(CH1!CH'CH,)1N-NH'C01-C1H5.  B.  Aus  Hydrazincarbonsäure- 
äthyleater  und  Allylbromid  auf  dem  Wasserbad  (Dibls,  B.  56,  1935).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).   F:  52°. 

B.  Oxy-hydrazine. 

S-Hydrarino-LS-dioxy-propan,  v-Hydraaino-propylenglykol,  ß.y-Dioxy-propyl- 
hydrajdn  C,H10OaNJ-HOCHa-CH(OH)-CHaNH-NHa.  B,  Aus  2.2-Dimethyl-4-hydrazim> 
methyl-4.3-dioxol  (Syst.  Nr.  2941)  bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsäure  unter  Eiskühlung 
(FaETTOEWBÄRG,  Hess,  A .  446,  127).  —  Das  Hydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  l3/,  Mol 
Kaliumhydroxyd  unter  11  mm  Druok  bis  auf  150°  sehr  wenig  J^Pyrazolin  und  andere 
Produkte.  —  CaH10OfrNt ■+  HCL    Krystalle  (aus  kons.   Salzsäure).    Zersetzt  sich  bei  92°. 
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C.  Oxo-hydrazine. 
1.  Hydrazinoderivate  der  Monooxo  -Verbindungen, 

\,  Hydrazinoderivate  des  Pentanons-(3)  C6H10O  =  (C,H6),CO. 

Assin  des  a-Hydrazino-diätbylketons,  „Dihydrazoketazin  deg  Vinyläthyl- 
keton8"C10HtiN6  =  H^-NH-CH(CH3)'C{CsH6):N-N:C(CJH&)-CH(CH3)-NH'NHr  B.  Man 
leitet  a-Äthyl-glycerin  bei  340—360°  über  Magnesiumsulfat  und  behandelt  die  Äthylvinyl- 
keton  enthaltenden  Fraktionen  des  bei  65  mm  Druck  destillierten  Reaktionsprodukte  mit 
Hydrazinhydrat  in  Methanol  (Delaby,  C>  r.  177,  693;  A.  eh.  [9]  20,  226).  —  Sehr  flüchtige, 
beim  Aufbewahren  verharzende  Krystalle  von  schwachem  Opiumgeruch.  F:  80 — 81°. 
Loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther. 

2.  Hydrazinoderivate   des  2-Methyl- pentanons-(4)   C«HuO  =  (CH,)tCH- 
CH.CO-CH,. 

Methyl  -  FjS-aemioarbazino  -  isobutyl]  -  keton-semioarbazon,  Semioarbazid-aemi- 
carbazon  den  Mesityloxyds  C?H1808N,  -  H,NNHCONHC(CH,)8-CHrC(CH3):NNH- 
CO*NHs  (H  554).  B.  Zur  Bildung  aus  Mesityloxyd  und  Semicarbazidhydrochlorid  + 
Natriumacetat  in  verd.  Alkohol  vgl.  Mazure  witsch,  SC.  56,  55  Anm.  2.  —  Zersetzt  sich  bei 
ctx.  210 — 212°.  —  Liefert  bei  längerem  Aufbewahren  in  2n-Salzsäure  bei  Zimmertemperatur 
und  folgendem  Zusatz  von  Natriumnitrit  Mesityloxyd.  Einw.  von  Anilin:  M.,  Bl.  [4]  35, 
780;  SR.  56,  46. 

3.  Hydrazinoderivate  des  2-Methyl-hexanons-(6)  C,HuO  =  (CHa)2CH-CHt- 

CHf*CO-CHs. 

Methyl  -  [ß-semioarbazinö  -  isoamyl]  -  keton-aemiearbazon,  Semioarbazi  d  -  aemi- 
oarbaaon  dos  Isobutyüdenaoetons  CBH«OtN,=  (CH3)4CHCH(NH«NH-CO*NH,)CH8- 
C(CHs):N*NH>CO«NHg.  B.  Aus  Isobutylidenaceton  und  2  Mol  Semicarbazid  in  sehr  wenig 
Essigsäure  enthaltendem  wäßrigem  Alkohol  (Locqfin,  Hkilmann,  Bl.  [4]  45,  1124).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  188—189«. 

4.  Hydrazinoderivate  des  2-Methyl-heptanons-(6)  C8Hj  «,()==(  CH,),CH-CH.  • 
CHj-CHj-COCHj. 

Metbyl  -  0'  semiearbaaino  -  Isohexyl]  -  keton-semioarbazon,  Bemioarbazid-semi- 
oarbazon  des  Iaoamylidenacetona  C10HjaOjNft=  (CH,)tCH-CH--CH(NH<NH*CO-NHJ- 
CHt-C(CH.):N'NH-CO-NH,  (H  565).  F;  ca.  205°  { Quecksilberbad) ;  zersetzt  sich  bei  lang- 
samem Erhitzen  bei  ca.  185°  (Locquin,  Hbilmann,  BL  [4]  45,  1131). 


2.  Hydrazinoderivate  der  Dioxo  -Verbindungen, 

3-[a./?-Dicarbomethoxy-hydra*ino]-pentandion-<2.4),  ms-[a.ß-Dioarboxnethoxv- 
hydrazlno]  -  aoetylaceton  C.H^O.N,  =  (CH,.CO)iCH.N(COrCHl)  -NH-CO,  CHT  B. 
Beim  Erwärmen  von  Aeetylaceton  mit  Azodicarbons&uredimethylester  in  Gegenwart  von 
wenig  Kaliumacet&t  (Dixls,  A.  489,  54).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  120°.  Leicht  löslich 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln, 

8-t<x ./?-Dioarb&thoxy-hydraalno3  -pentandion-(2.4),  mB-[*.tf.I>ioarbäthoxy- 
hydrazlno]-aoetylftoeton  0^,0^  =  (CH.'OO^CH-N^O^C.HJ'NH-CO.-CÄ.  B 
Beim  Erwarmen  von  Acetvlaoeton  und  Azodicarbonsäurediäthyfester  mit  Kaliumaoetat 
oder  mit  Ka  lumaoetat  und  Alkohol  (Dikls,  B.  65, 1528 ;A.  429,  54).  -  Nadeln  oder  Priamen 
<aus  Wasser).  F:  123#. 
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D.  Hydrazino-carbonsäuren. 

S-Hydra*ino-propan-earbonsäure-(2),  ot-Hydraaino-isobuttei-säure  C«H10O»N,  — 
H1N-NH-C(CH,),-C01H  <H  559).  B.  Durch  Umsetzung  von  Acetonhydrazon  mit  NaHSO, 
und  Kaliumcyanid  und  Verseifen  des  erhaltenen  a-Hydrazino-isobiityronitrils  mit  konz. 
Salzsäure  (Bailby,  Read,  Am.  Soc.  37  [1915],  1892  Anm,). 

a.<x'-  Hydrwoiaobuttersäure  CaH1604N,  =  HO,C  •  C(CH.).-  NH  •  NH  •  C(CH.).-CO.H 
(H560;  EI  565). 

H  560,  Z.  21  v.  «.  statt  „1012"  lies  „1018". 

a.a'-Hydraaoisobutter«äure  -  dimethy  lester  Cl0Hw0«Na  =  CHS-  0tC  ■  C(CHa)a-  NH  • 
NH-C(CH,)1CO,CHs  (H  560).  DJ":  0,9681  (V.  Auwints,  ä.  4S7,  82).  rg:  1,4060;  nge: 
1,4080;  njj1:  1,4133. 

a.a'-  HydraroiBobutfarBäure-diäthy  lester  ChH^O.Njj  —  C,H5  ■  0,C-  C(CH9),NH  -NH  - 
C(CH,)t-00j|-CtHB  (H560).  DJ":  0,9985  (v.  Auwers,  4.437»  82).  n£5:  1,4317;  n%\:  1,4340; 
n£*:  1,4394;  n"'1:  1,4441. 


E.  Hydrazino-oxo-carbonsäuren. 

a.-l«..ß- Dioarbomethoxy -  hydraaino]  -  aoetessigsäure  -  äthy  lester  CIftH1907N2  = 
CH,-OaCNHN<COlCH3)-CH(COsC1H6)-CO-CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  Acetessigester 
mit  Azodicarbonsauredimethy lester  (Dikls,  B.  65, 1527 ;  A.  429,  53).  Au8/3-Amino-a-[<x.ß~di- 
caröomethoxy-hydrazinoj-crotonsäure-äthylester  (s.  u.)  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
saure (D.).  —  Krystalle  {aus  Methanol).    F:  113°. 

a-[a.j5-Dicarbäthoxy-bydrazino]-aoet68Bigsaure»äthyle8ter  CuHjoOvNj  —  C2H5- 
0IC-NHN(C08C1H6)-CH(C01-C,Hs)-COCHs.  B>  Analog  der  vorangehenden  Verbindung 
(Dibls,  A.  426,  öl,  53).  —  Tafeln  (aus  Methanol  oder  Benzol).  F;  75°.  Sehr  leicht  löslich 
in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwerer  in  Benzol  und  Petroläther.  Löst  sich 
in  starker  Salzsäure,  in  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  und  in  starken  Alkalilaugen 
ohne  Zersetzung. 

ß  -  Imino  -  a  -  [ct./J  -  dicarbomethoxy  -  hydrazino]  -  buttersäure  -  äthylester  bzw. 
0-Amino  -a  -  [<t.ß~  dicarbomethoxy-hydraisino]  -  orotonsäure-äthy lester  C10H17OaN3  = 
CHa-01C-NH-N(C01-CHa)-CH(C01-C»HB)«C(:NH)-CHa  bzw.  CH504CNH-N(C09-CH3)- 
C{COtCjH5):C{NH4)-CH3.  B.  Aus  Azodicarbonsäuredimethylester  und  $-Amino-croton~ 
säure-äfchylester  in  Äther  (Diels,  B.  65,  1527;  A>  429,  52).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  140°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  schwer  in  Äther,  kaltem  Benzol 
und  Petroläther.  —  Beim  Behandeln  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  a-[a.^-Dicarbomethoxy- 
hydrazinoj-acetessigsäure-äthyleeter  (e.  o.), 

^-Imino-a-[a.^-dicarbäthoxy-hydra8ino]  -buttersäure-  äthy  lester  bzw.  ^-Amino- 
a-[a.B-cMoarbäl^oxy-hycu-aÄino]-orotonBänre-äthyle8ter  C14Hn09N3  =  CjH6*0ÄC-NH- 
N(C01-ClHB)-CH(C01C2H.)C<:NH)-CHa  bzw.  CiH6-01C-N'H-N(C01-C1H6)*C(COa-CaH5): 
C(NHa)-CH,.  'B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Dikls,  A.  429,  50).  —  Krystalle. 
F;  88». 

F.  Amino-hydrazine. 

2-Hydra«ino-l-»min9-äUxanf  /J-Amino-äthylhydraain  C8ELN,  =  HjN-NH-CH,- 
CHaNHt.  B,  Bei  der  Einw.  von  Sulfoperamids&ure  HaN-OS08OH  auf  Äthylendiamüi 
in  siedender  verdünnter  Kalilauge  (Sommer,  Schulz,  Nassau,  Z.  anorg.  Ch.  147,  150).  — 
Das  Oxalat  gibt  mit  Benzaldehyd  in  Kalilauge  Benzaldehyd-[^-amino-äthylhydrazon].  — 
CgHjN,  +  2 HCl.  Krystalle.  Sintert  bei  165—166°,  zersetzt  sich  bei  200—205°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Chloro- 
form. —  Oxalat  CtH.Na  +  2C|Ha04.  Doppelbrechende  Nadeln.  F:  204°.  Leicht  löslich  in 
warmem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform  und  Äther.  — 
Pikrat  CfcJHfNi  +  2CA<>7Na.    F.-  166°  (Zers.). 
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XIII.  Azo -Verbindungen. 
A.  Azoderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Meihyidiimid  CH4N2  =  CH3N:NH. 

Dimethyldiimid,  Aaomethan  C«H;Ns^  CHa-N:N-CH9  (H  562;  E  I  566).  B.  Entsteht 
in  Form  der  Verbindung  C2HeN,4-2CuCl  <s.  u.)  beim  Behandeln  von  Hydrazomethan-acetat 
mit  Kupfersulfat  in  Isatriumaoetat-Lösung  in  Gegenwart  von  Salzsäure,  Natriumchlorid 
oder  Kupfer(II)-chlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Diels,  Koll,  4.448,  268).  Zur  Bildung 
nach  Thiele  {B.  42,  2578)  vgl.  Ramsperger,  Am.  Soc.  49,  913.  —  Dampfdruck  bei  2°: 
758  mm  (R.).  Ultraviolett-Absorptionaspektrum  von  gasförmigem  Azomethan:  R.,  Am.  Soc. 
50,  125.  —  Geschwindigkeit  der  photochemischen  Zersetzung  durcl  Licht  von  l  —  366  mp 
bei  20°  und  Anfangsdrucken  zwischen  1,207  und  257,4  mm  sowie  Energieausbeute  bei  der 
photochemischen  Zersetzung:  R,,  Am,  Soc.  50,  125.  Geschwindigkeit  der  thermischen 
Zersetzung  zwischen  278,6°  und  327,4°  bei  Anfangsdrucken  zwischen  36,2  und  434,6  mm:  R., 
Am,  Soc.  49,  914;  bei  290°  und  330°  und  Anfangsdrucken  zwischen  0,26  und  707,9  mm: 
R.,  Am.  Soc.  49,  1495.  Zur  photochemischen  und  thermischen  Zersetzung  vgl.  a.  R.,  Pr. 
nation.  Acad.  USA.  18,  849;  C.  1928  I,  632.  —  C2H„K,-h2CuCl.  Rote  Krystalle (aus  Kalium- 
chlorid-Lösung).   Zerfallt  beim  Erwarmen  in  die  Komponenten  (Diels,  Koll). 

2.  Isopropyldiimid  CM»  (CH3)2CH-N:NH. 

MethyliBopropyldiimid  C4H40N2  =  (CH3)JCHN;NCH,.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
N-Methyl-N'-isopropyl-hydrazin  mit  30%igem  Wasserstoff  peroxyd  unter  Kühlung  (  ams- 
pergbr,  Am,  Soc.  51,  920),  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Druckabh&ngigkeit  des  Siedepunkts: 
R.  —  Geschwindigkeit  der  thermischen  Zersetzung  zwischen  250°  und  332°  und  Anfangs  - 
drucken  zwischen  0,06  und  131,2  mm:  R.,  Am.  Soc.  61,  2135. 

Diiflopropyldiimid,  2.2'-Azopropan,  „Azoisopropan"  C?H1;iN4  =  (CHs)jCHN:N- 
CH(CHa)2.  B.  Aus  Dimethylketazin  und  2  Atomen  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platin- 
achwarz  in  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  Lösungsmitteln  (Taipale,  5K.  64,  657, 
666;  56,  87;  G.  1924  I,  902;  vgl.  a.  Lochte,  Bailey,  B.  50, 1800).  Aus  N.N'-Diisopropyl* 
hydrazin  bei  der  Oxydation  mit  ammoniakalischer  Wasser.  toffperoxyd-Lösung,  mit 
gelbem  Quecksilberoxyd  in  Äther  oder  mit  Eisenchlorid  in  Wasser  (T„  B.  66,  960; 
3K,  64,  665),  mit  Kupfer(II)-chIorid  in  Natriumacetat-Lösung  (Diels,  Koll,  A.  443,  270), 
mit  Kupfer(II)-acetat  in  verd,  Natronlauge  (L„  Noyes,  Bailey,  Am.  Soc.  44,  2561)  oder 
beim  Aufbewahren  des  Monohydrochlorids  mit  Kupfer(II)-oxyd  in  Abwesenheit  eines  Lösungs- 
mittels (L.,  N.,  B.).  —  Gelbliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  süßem  Geruch.  Kp,-«: 
88—88,5°  (T.,  B.  56,  960);  Kty:  88,5°  (L.,  N.,  B.),  89°  (T.,  MC.  64,  651).  D»;  0,7408;  nj: 
1,3890  (L.,  N>,  B.);  an  zwei  Präparaten  verschiedener  Herstellungsweise  wurde  gefunden 
DJ:  0,7612;  Df:  0,7414;  r£:  1,3866;  n£:  1,3889;  np:  1,3942  und  D°:  0,7695;  D*>:  0,7399; 
r£:  1,3886;  rig:  1,3905;  ng;  1,3964  (T.,  MC.  64,  667).  Mischbar  mit  den  gebräuchlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  (L.,  N.,  B.),  unlöslich  in  Wasser  (T.);  unlöslich  in  verd.  Sauren  und 
Alkalilaugen  (L.,  N.,  B.j.   Reagiert  neutral  auf  Lackmus  (L.,  N.,  B.;  T.). 

Geschwindigkeit  der  thermischen  Zersetzung  zwischen  250°  und  290°  bei  Anfangsdrucken 
zwischen  46  und  0,26  mm:  Ramspbbger,  Am.  Soc.  60,  717;  vgl.  R.,  Pr.  nation.  Acad.  USA. 
18,  849;  C.  19281,  632.  Lagert  sich  bei  längerer  Einw.  von  festem  Alkalihydroxyd  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  schneller  beim  Erhitzen  mit  festem  Alkalihydroxyd  im  Rohr 
auf  180°  in  Aceton-isopropylhydrazon  (S.  961)  um  (Lochte,  Noyes,  Bailey,  Am.  Soc.  44, 
2558,  2562),  Reduziert  weder  ammoniakalische  Silber-Lösung  noch  Fehlingsche  Lösung 
(Taipale,  MC.  64,  661).  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidem  Platin,  durch 
Natriumamalgam  oder  Natrium  und  Alkohol  zu  N.N'-Diisopropyl-hydrazin  reduziert  (L., 
N.,  B,),  Beim  Kochen  mit  10 — 18%iger  Salzsäure  (L.,  N.,  B.)  oder  beim  Behandeln  mit 
Chlorwasserstoff  in  Alkohol  oder  Äther  (T.,  MC.  64,  668)  entstehen  Isopropylhydrazin  und 
Aceton.  Reim  Erwarmen  mit  Benzoylchlorid  in  Benzol  in  Gegenwart  von  wasserfreiem 
Natriumoarbonat  entsteht  N.N'(oder  N'.N'J-Dibenzoyl-N-isopropyT-hydrazin  (T.).  —  Physio- 
logisches Verhalten:  Bodansky,  J.  biol.  Chem.  68,  809.  —  Verbindung  mit  Kupfer(I). 
ohlorid.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Diels,  Koll,  A.  448,  271.  Rote,  sehr  zersetzliche 
Prismen.  —  Pikrat  CfH14N, +  0,11,0^,.    Zersetzt  sich  bei  87—88°  (Taipale.  MC.  54,  667). 
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N-Isopropyl-diimid-N'-carbonsäureamid,  „Carbonamidazopropan"  C4H8ON3= 
(CH3)sCH*N:NCO'NHj.  B.  Bei  der  Oxydation  von  1-Isopropyl-semicarbazid  mit  Perman- 
ganat  in  schwefelsaurer  Lösung  oder  mit  Bromwasser  (Neighbors,  Mitarb,»  Am.  Soc.  44, 
1561).  —  Tief  gelbe  Prismen  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  65,5—66°.  Leicht  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Geht  bei  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  zu  der  wäßr.  Lösung 
rasch,  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  in  saurer  Lösung  allmählich  in  Aceton-semi- 
carbazon  über. 

3.  Isobu ty Idiimid  QH^MCH^CH-CH^^NH. 

Düeobutyldiimid,  „Azoisobutan"  C8H18N2  =  <CH3)aCHCH,N:K-CH,CH(CHj)r 
B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Hydrieren  von  Isobutyraldazin  in  Methanol,  Alkohol 
oder  Äther  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Taipale,  5K.  56,  92,  100;  C.  1926  1,  871). 
Aus  N.N'-Diisobutyl-hydrazin  durch  Oxydation  an  der  Luft,  beim  Behandeln  mit  Wasser- 
stoffperoxyd  in  wäßr.  Ammoniak,  beim  Erwärmen  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  in  Äther 
oder  in  geringerer  Menge  beim  Behandeln  des  Monohydrochlorida  mit  Natriumnitrit  in  Wasser 
und  Destillieren  des  Reaktionaprodukts  unter  12—18  ram  Druck  (T.,  3K.  56,  94,  98).  — 
Hellgelbe  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  süßlichem  Geruch.  Kp7M:  145 — 145,5°;  Kp15: 
42,5°  (T.,  M.  56,  87,  98,  99).  An  zwei  Präparaten  verschiedener  Herstellungsweise  wurde 
gefunden  DJ:  0,7935;  Df:  0,7757;  n?:  1,4127  und  DJ:  0,7949;  Df:  0,7768;  n£:  1,4129.  Löslich 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Logunggmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  - —  Lagert  sich  bei 
längerer  Einw.  von  Kaliumhydroxyd  in  Abwesenheit  eines  Lösungsmittels  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  schneller  bei  ca.  150°  oder  in  siedendem  Äther  in  Isobu tyraldehyd-isobutyl - 
hydrazon  (S.  963)  um  (T.,  5K.  56,  101,  103).  Gibt  beim  Hydrieren  in  Alkohol  in  Gegenwart 
von  Platinschwarz  N.N'-JDiieobutyl-hydrazin  als  Hauptprodukt  neben  Isobutylamin  und 
Diisobutylamin.  Beim  Sättigen  der  Losungen  in  Alkohol,  Äther  oder  Benzol  mit  Chlorwasser- 
stoff oder  beim  Behandeln  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Äther  entsteht  Ißobutylhydrazin. 
Bei  der  Einw.  von  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natriumcarbonat  in  Benzol 
bildet  sich  N.N^oderN'.N'J-Dibenzoyl-N-iflobutyl-hydrazin. 


B.  Azoderivate  der  Carbonsäuren* 

Azoderivate  der  Monocarbonsäuren  C^r^nO*. 

1.  Azoderivate  der  Propan-carbon5äure-(2)  C4HB02  =  (CH3)aCH-COaH. 

<x.a'  -  Aaoi  so  butters  äure  -  dimethyleater  C10H18O4N„  =  CH3  •  03C  •  C(CH3)2  •  N  :  N  • 
CcCH^-CO.-CHj  (H563).  DJ™:  1,0365  (v.  Auwkrs,  Heimxe,  B.  61,  1034).  n£':  1,4334; 
n£*:  1,4361;  nf:  1,4419. 

a.<x'  -  Asoisobuttersäure  -  diäthyleater  C„H„04N3  =  C.Hs  •  02C  •  C(CH3),  ■  N  :  N  • 
C(CHs)8'COa>CaH5  (H  563).  DJ"9:  0,9932  (v.  Auwxrs,  Heime,  B.  81,  1034).  n£*:  1,4283; 
nJK:  1,4307;  nf:  1,4365. 

2.  Azoderivate   der  Butan-carbonsäure-(2)   CA00B  =  C,H,.C2H(CH,)-C01H. 

Bi»-[«-methyl-a-oyan-propyl]  -diimid,  a.a'-Aio-methyläthylaoetonitrü  C10HMN4= 
NC'C(CHs)(C1H5)-N:N-C(CHa)(CJIB)-CN  (El  Ö66).  Prismen  {aus  Alkohol).  F:  57*  (Dox. 
Am.  Soc.  47,  1473).  Löslioh  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Spaltet  beim 
Erw&rmen  in  Alkohol  oder  Äther  Blausäure  ab.  Liefert  beim  Eintragen  in  auf  100°  er- 
wärmte 75%  ige  Schwefelsaure  und  Erhitzen  des  Reaktionsgemisehes  auf  125°  niedriger  - 
sehmekende  a.a'-Bimethyl-a.a'-diathyl-bernsteinsäure  (E  II  S,  612)  und  Methyläthylessig. 
B&ure. 

3.  Azoderivate  der  Pentan-carbonsäure-(3)  c,Hlto38  =  (C8H5)8CH-co^a. 

Bi*  -  [a-äthyl  -  a  -  eyan  -  propyll  -  diimid,  a.a'  •  Aao  •  diäthylaoetonitril  CUH49N'4  = 
NC-C(^H5)s-N:N-C(CfH.),-CN  (E  I  566).  F:  74—75°  (Dox,  Am.  Soc.  47,  1475).  —  Liefert 
beim  Eintragen  in  auf  100°  erwärmte  75%  ige  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  Reaktione- 
gemisch»  auf  140*  Tetra&thylbernsteinsäure,  Tetraathylbernsteinsäure-dinitril  und  Di&thyl* 
essigBäure. 
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C.  Azoderivate  der  Sulfonsäuren* 

Bis-sulfomethyl-diimid,  Ajromethan-a.a'- disulfoneäure  C^Otl^tBs  =  HO,S-CHs* 
N:N-CHs-SO,H  s.  E  111,651. 


XIV.  Nitramine, 
Isonitramine,  Nitrosohydroxylamine. 

(■Verbindungen  vom  Typus  R-NaO$H) 

A.  Verbindungen, 
die  einmal  die  Gruppe  N2OäH  enthalten. 

1.  Methylnitramin,   N-Nitro-methyiamin,   Nitraminomethan  CH4otN2  = 

CHy  NH  NO,  bzw.  desmotrope  Form  (H  567 ;  E  I  568),  Physiologisches  Verhalten:  E.  Pfan- 
such  in  J.  nouBBN,  Fortschritte  der  Heilstoffchemie,  2,  Abt.,  Bd.  I  [Berlin-Leipzig  1930], 
S.  1044. 

2.  Äthylnitramin,  N-Nitro-äthylamin,  Nitraminoäthan  0^,0^,  =  ^- 
NH-NO.  bzw.  desmotrope  Form  (H  569;  E  I  568).  B.  Aus  N-Nitro-N-äthyl~N'-[2.4-dinitro- 
phenyl]-harn8toff  oder  dem  entsprechenden  2.6~Dmitro-4-methyl-phenyl-I)erivat  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  (Kniphobst,  R,  44,  697,  702).  —  Ba(CBH6Ö,N8),.  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol  (K.).  Ba(CaH502N?)s  +  H20.  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol)  (Dikshoobn,  R.  48,  525). 


B.  Verbindungen, 
die  zweimal  die  Gruppe  N*02H  enthalten. 

Bis-nitrosohydroxylamino-methan,    Methylen -bis- nttrosohydroxyl- 
amin,   MethylendiisoiHtramin  CH404N4  -  CT,[N(OH)-NO)a  s.  Ell  l,  651. 

C.  Snlfo-nitrosohydroxylamine. 

NitroBohydroxylamino-methan-snlfonaänre  CILOJ^S  «  HOtS-CHu<  N(OH)-NO 
b.  E  II  1,  651. 


XV.  Tetrazene, 

lX4.4-TetraaIlyl-tetrasen  C^H»?^  »  (CH.rCHCH^jN-N.-NNfCHj-CH.-CH,),.  B. 
Aus  N.N-Dxallyl-hydrazin  beim  Behandeln  mit  Azodicarbonsäure-diäthylester  in  Äther  bei 
—10Q  (Duils,  B.  66,  1936).  —Heilgelbe,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem, 
betäubendem  Geruch.  Kp,fr?:  113°.  Explodiert  beim  Erhitzen  über  den  Siedepunkt.  — 
Pikrat  und  Quecksilberchlorid-DoppelBalz  krystail feieren  schlecht.      [Knobloch] 
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XVI.  C- Phosphor -Verbindungen. 

Buehliteratur.  J.  N.  Friend,  Atext-book  of  inorganic  chemistry,  Vol.  XI,  Organo- 
metallic  Compounds,  pari  III:  A.  E.  Goddard,  Derivatives  of  phosphorus,  antimony  and 
bismuth  [London  1936].  —  Ch.  Cottrtot  und  V.  Grignard,  Traite  de  cbimie  organique. 
Bd.  XIV  [Paris  1939],  S.  505. 

1.  Phosphine. 

A.  Monophosphine. 

Monophosphine  CnH2n+3P 

1 .  Methylphosphin  CH5P  -  CH8-PH2  (H  580).  Einfluß  auf  den  Zünddruck  von 
Phosphorwasserstoff-Sauerstoff-Gemischen:  Traittz,  Gabler,  Z.anorg.Ch.  180,  349. 

Trimetbylpbospbin  CaH,P  =  (CHS)3P  (H  580).  B.  Zur  Bildung  nach  A.  W.  Hof- 
mann (B.  4  [1871],  209)  und  Cahoürs,  A.  W.  Hofmann  (A.  104  [1857],  29)  vgl.  Renshaw, 
Bell,  Am.  Soc.  43,  917. 

TetramethylphoBphoniumhydroxyd  C4HiaOP  =  (CHs)4P-OH  (H  581 ;  E  I  571). 
Liefert  bei  der  Destillation  in  einer  ßtickstoffatmoapbäre  Methan  und  Trimethylphosphinoxvd 
(S.  973)  (Fenton,  Inoold,  Soc.  1929,  2349).-—  Jodid  C4H„P-I.  Physiologisches  Verhalten: 
Hunt,  Renshaw,  J.  Pharmacol.  ezv.  Therap,  26,  321,  322,  331,  335, 336 ;  C.  1925  II,  1466.  — 
Pik  rat  CtH„P -0-0^,0^,,  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bis  290°  (Fenton, 
Inoold,  Soc.  1929,  2349). 

2.  Äthylphosphifl  C,H,P  =  C?H6-PH,  (H581).  B.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  gleichen  Teilen  Phosphonium Jodid  und  Äthyljodid  mit  Zinkoxyd  auf  150°  (Cuneö, 
R.A.L.  [5]  32  II,  357).  —  Kp:  25°.  —  Einw.  auf  das  Blutserum:  C. 

Trimethylathylpbosphonlumhydroxyd  C5H15OP  =  C^H5  •  P(CHS),  •  OH  (H  582). 
Liefert  bei  der  Destillation  in  einer  Stickstoff-Atmosphäre  Methan,  Dimethyläthylphosphin- 
oxyd  (S.  973)  und  geringe  Mengen  Wasserstoff  (Fenton,  Ingöld,  Soc.  1928,  2350).  — 
Pikrat  C6HllP-0-C-H30,N3.    Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  290°. 

Triäthylphoapbin  C6H1ÄP  =  (C,H6)aP  (H  582;  E  I  571).  B.  Aus  Tetraäthylphospho- 
niumjodid  und  1  Mol  Triphenylmethylnatrium  in  Äther  (Coffman,  Marvel,  Am.  Soc.  61, 
3500).  Zur  Darstellung  nach  Hibbert  (B.  39  [1906],  161)  vgl.  Slotta,  Tscheschk,  B.  60, 
298.  —  Beugung  von  Röntgenstrahlen  an  flüssigem  Triäthylphosphin:  Katz,  Z.  Phys.46t 
109;  0.  1928  1,154. 

Bei  der  Einw.  von  Phosphortrichlorid,  Phosphoroxychlorid,  Siliciumtetrachlorid  oder 
Dischwefeldicblorid  S,Cla  entsteht  Phosphor  bzw.  Silicium  bzw.  Schwefel  (Collie,  Soc. 
127,  964}.  Mit  Zinn(IV)-chlorid  und  Zinkchlorid  bilden  sich  weiße  Doppelsalze  (C).  Beim 
Einleiten  von  Stickoxydul  in  siedendes  Triäthylphosphin  erhält  man  Triäthylphosphinoxyd 
{Staudingbr,  Hauser,  Helv.  4,  884).  Eine  Lösung  von  Triäthylphosphin  in  Petroläther 
liefert  beim  Einleiten  von  überschüssiger  Stickstoff  Wasserstoff  säure  das  Stickstoff  wasser- 
stoffsaure Salz  des  Triäthylphosphinimids  (St.,  H.,  Helv.  4,  879).  Durch  Behandlung  mit 
Methylazid  in  Petroläther  unter  Eiskühlung  erhält  man  Triäthylphosphtomethylimid ; 
reagiert  analog  mit  anderen  Aziden  (St.,  H.,  Hdv.  4,  879).  Reagiert  nicht  mit  Chlor-  oder 
Brombenzol,  wohl  aber  mit  Jodbenzol  unter  Bildung  einer  Verbindung  CftHuP  -f  CtH5I 
(a.  bei  Jodbenzol,  Syst.  Nr.  464)  (C).  Reaktion  mit  aliphatischen  Aldehyden:  C.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon  in  Toluol  unter  Einleiten  von  Luft  Tri- 
äthylphosphinoxyd und  -sulfid  und  4.4'-Diraethoxy-benzophenon;  reagiert  analog  mit  einigen 
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anderen  Thiobenzophenonderivaten  und  mit  Xanthion;  bei  dieser  Reaktion  ist  ein  nur  in 
Lösung  bekanntes  Triäthylphosphin-peroxyd  als  Zwischenprodukt  anzunehmen  (Schön- 
berg,  Rrüix,  B,  Bö,  1405;  vgl.  a.  Engler,  Wild,  B.  SO  [1897],  1676;  A.  Schönberö. 
Thioketone,  Thioacetale  und  Äthylensulfide  [Stuttgart  1933],  S.  45).  Bei  Gegenwart  von 
Triathylphosphin  entsteht  bei  der  Polymerisation  von  Methylisocyanat  außer  Trimethyl- 
isocyanurat  (Syst.  Nr.  3889)  auch  3.5-Dimetbyl-4.6-dioico-2-methylimino-tetrabydro- 
1.3.5-oxdiazin  und  3.5 -Dimethyl-2.4.6-trioxo-tetrahydro- 1,3.5 -oxdiazin  (Syst.  Nr.  4575) 
(Slotta,  Tschesche,  B.  60,  299). 

Verbindung  mit  Jodoform  2  CflHwP+ 3CHIa.  B.  Aus  Triathylphosphin  oder  der 
Verbindung  von  Triathylphosphin  mit  Schwefelkohlenstoff  (s.  u.)  und  Jodoform  in  warmem 
Alkohol  (Stetnkoff,  Bessaritsch,  J.  pr.  [2]  109,  258).  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Dae 
Präparat  aus  Triathylphosphin  schmilzt  bei  128—129°,  das  aus  der  Verbindung  von  Tri- 
athylphosphin mit  Schwefelkohlenstoff  bei  122—123°.  —  Verbindung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff C8H1SP  +  Cfe\  e.  u. 

Methyltriäthylphosphoniumhydroxyd  C7HlslOP-{C2H6)aP(CH3)-  OH  (H583).  Liefert 
bei  der  Destillation  in  einer  Stickstoff -Atmosphäre  Methan,  Triäthylphosphinoxyd  und  andere 
Produkte  (Fenton,  Ingold,  Soc.  1929,  2350).  —  Jodid  C7H18PI.  Blättchen  (aus  absol. 
Alkohol).  —  Pikrat  C7H18P-0-C6H208N3.    Prismen  (aus  Alkohol).    F:  239°. 

Tetraäthylphoephoniumhydroxyd  C8HnOP=  (C2H6)4P-OH  (H  584;  E  I  571).  Das 
Jodid  liefert  bei  der  Einw.  von  Triphenylmethylnatrium  in  Äther  Triathylphosphin  und 
Triphenylmethan  (Coffman,  Marvel,  Am.  Soc.  51,  3*500).  —  Die  bei  der  Elektrolyse  des 
Jodids  in  flüssigem  Ammoniak  an  der  Kathode  entstehende  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
2.6-DimethyI-pyron  schwach  gelb  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  braunen  Niederschlags; 
mit  Tetraphenyläthylen  entstehen  rosafarbene  Schlieren  (Schutbach,  Mibdel,  B.  66,  1895). 

Bromid  C.HaoP'Br.  Nadeln.  F:  ca.  320°(Zers.)  (Steinkopf,  Schwen,  B.  64,  2974).  — 
Verbindung  des  Bromids  mit  Jodoform.  Braungelbea  Pulver.  Beginnt  bei  ca.  180° 
sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  ca.  200°  (Stelnkopf,  Schwen,  B.  54,  2975).  —  Jodid 
C8H2oP-I,  Nach  Masson,  Ktäkland  (Soc.  55  [1889],  138)  hergestellte  Präparate  enthalten 
Kaliumjodid  und  können  davon  durch  mehrmaliges  Aussalzen  mit  Kaliumcarbonat  aus 
wäßr.  Lösung  befreit  werden  (Pr.  Ch.  Ray,  N.  Ray,  J.  indian  ehem.  Soc.  5  [1928],  733  Anm.). 
F:  270— 278°  (Coffman,  Marvel,  Am,  Soc.  51,  3500).  —  Tri  Jodid  CnH^P  •  I  + 1,.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Chinon  auf  Tetraäthylphosphonium Jodid  in  heißem  Eisessig  (St.,  Bessaritsoh. 
J.  pr.  [2]  109,  263).  Rotbraune  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  69—70°.  —  Verbindung 
des  Jodids  mit  Jodoform  CgH^P-I-j-CHIa.  Gelbe  Krystalle.  F:  212— 215°  (unter  Dunkel- 
farbung)  (St.,  Sch.,  B.  64,  2974).  Unlöslich  in  Äther  und  Petrolather,  sehr  schwer  löBÜch 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  schwer  in  heißem  Chloroform  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff, löslich  in  Aceton,  leicht  löslich  in  heißem  Pyridin  und  beißem  Alkohol.  —  Nitrit 
CgHjoP-NOa.  Schwach  gelbliche,  sehr  zerfließliche  Krystalle  (Pr.  Ch.  Ray,  N.  Ray,  J.  indian 
ehem.  Soc.  5,  734;  C.  1929  I,  1674). 

Doppelsalze  des  Sulfats  [CgHaoP^SÖ*  (Pr.  Ch.  Ray,  N.  Ray,  /.  indianchem.  Soc 
6  [1929],  29,  30):    [CgH^P^SO.  +  2CuS04  +  HsS04  +  4Ha0.     Hellblaue   Krystalle 
[C8H10P]tSO4fMg_Sqg+8H,O.  KryBtalle.-     —— -    .  A.  _ _J 


E8S«S]*§2*+  MgSO.-f  8H.O.  KrystaUe.  -  [^H^LSO^-f  2MgSO,  +  H.SOi.  Krystalle.  - 
[C.HjpP^SO,  -f  2MgS044-H,Sa  4-  l(?)Ha0.  Hygroskopische  Krystalle.  —  [CBH „JM.SO, + 
2JftS04+AS04+2(T)HiO.  Hygroskopische  Krystalle.'  -  [CeH^]tS04  +  2%0,  4- 
2HaS04+2H;0.  Krystalle. -[Ctf^Pl^O.  +  ZnSO.  +  SH^O.  Kr^tÄe.  -  fc^^W. + 
CoS04+8H,0.  Krystalle  von  der  Farbe  des  Kobaltsulfats.  -  [C.HMP1 4S^  +  NlSo!  + 
8H.0.    KrystaUe  von  der  Farbe  des  Nickelsulfats.  L  '    *   Jt     * +  4  + 

TetraäthylphoaphoninmoupribiuTet  [CaH^yCufC.HaO.Nj),]  +  4 H,0.  Hellrote 
.Nadeln.   Leicht  lösheb  in  Wasser  mit  dunkelroter  Farbe  (Traube,  Wolff,  ß.  60,  46). 

Aaihydrid  des  Diäthylphosphin-P-dithioearbonsäure-hydroxyathylat»,  Ver- 
bindung von  Triathylphosphin  mit  Schwefelkohlenstoff  C,Ht.S,P  =  (CaIL>.P+-C8*8- 
(H  586;  E  I  571).  Zur  Konstitution  vgl.  ÖAVm,  Walters,  Soc  1836,  1787;  Ja»8*N,  J. 
pr.  [2]  148  [1937],  101.  —  Monoklin-prismatische,  dichroitische  Kryatalie  (aus  absol.  Alkohol) 
(Jaegkr,  Versl.  Akad.  Amsterdam  S6,  67;  C.  1928  II,  200).  F:  121—122°  (korr  •  Zers  )•  der 
Schmelzpunkt  9ß°  (nach  A.  W.  Hoffmann,  A.  Spl.  1,  32)  ist  unrichtig  (Wibattt,  b!  44, 
239).  —  Liefert  bei  4— 5-monatigem  Aufbewahren  im  verschlossenen  Gef&B  unter  Abspaltung 
von  Schwefelwasserstoff  Triäthylphosphinsulfid  (S.  974)  (Stetnkopf,  Biessaritsch,  fTw.  [$] 
108,  258  Anm.  1).  Liefert  mit  Jodoform  in  heißem  Alkohol  eine  Verbindung  von  Triäthvl- 
phosphin  mit  Jodoform  (8.  o.)  {St.,  B.,  J.  pr.  [2]  109,  258). 

3.  Propylphosphin  0^.=  CH^CH^C^-PH,. 

Tri&üiylpropylpho«phoiiiumhvdroxyd  CtH^P^CACH.*P(CtH.),OH  (H587). 
B.    Das  Jodid  entsteht  aus  Triathylphosphin  und  Propyljodid  in  absoOStohol  bei  30« 
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(Fenton,  Ingoltj,  Soc.  1828,  2351)  oder  in  Äther  (Steinxopf,  Bessabitsch,  J.  pr.  [2]  108, 
267).  —  Das  Hydroxyd  liefert  bei  der  Destillation  in  einer  Stickstoff-Atmosphäre  Äthan, 
Propan,  Triathylphosphinoxyd  undDiäthylpropylphosphinoxyd(F.,  I.).—  Jodid  C9HaaP-L 
Nadeln.  F;  178—180°  (St.,  B.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Benzol  (St.,  B.).  —  Pikrat  C9H22P-0-C6H2OeN3.   Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  91°  (F.,  I.). 

Tripropylphosphin  C9H31P  =  (aH6CH8)oP.  B.  Aus  Propylmagnesium  bromid  und 
Phosphortrichlorid  in  Äther  (Davies,  Pearse,  Jones,  Soc.  1929,  1264;  Fenton,  Inqold, 
Soc.  1928,2348).—  Kp]8:  72— 73°;  KpI8_]7:  121—122°  (F.,I.)*KpM:  103,5°;  Kp7M:  187,5° 
(D.,  P.,  J.).  Df :  0,807  (D.,  P.,  J.).  —  C9HaiP  +  HgCla.  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  137° 
(D.,  P.,  J.). 

Methyltripropylphoaphoniumhydroxyd  C1()H35OP  =  (CgH.  •  CHa),P(CH3)  -  OH.  — 
Jodid  C10HMP-I.  B.  Aus  Tripropylphosphin  und  Methyljodid  (Davies,  Peaese,  Jones, 
Soc.  1929,  1263).  —  Kry stalle  (aus  Alkohol).    F:  212,5°. 

ÄthyltripropylphoBphoniumhydroxyd  CuH27OP  =  (C-H„«  CH2)3P(C2H6)  -  OH.  B. 
Das  Jodid  entsteht  aus  Tripropylphosphin  und  Äthyl  Jodid  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur 
(Fenton,  Ingold,  Soc.  1829,  2351).  —  Das  Hydroxyd  liefert  bei  der  Destillation  in  einer 
Stickstoffatmosphare  Äthan,  Propan  und  ein  Gemisch  von  Alkylphoephinoxyden.  —  Jodid 
CUH„P-I.  Nadeln  (aus  Alkohol  ~f  Essigester).  —  Pikrat  C31H2aP  •  O  ■  C6H208N3.  Nadeln 
(aus  Benzol  -\-  Ligroin^    F:  64°. 

Tetrapropylphosphoniumhydroxyd  C,2Ha9OP  =  (C2HS-CH2)4P-  OH.  —  Bromid 
CjaHg8P-Br-  B.  Aus  Tripropylphosphin  und  Propylbromid  (Davibs,  Pearse,  Jones,  Soc 
1928,  1264).   Krystalle  (aus  Alkohol).    Zersetzt  sich  bei  200°. 

Verbindung  von  Tripropylphosphin  mit  Schwefelkohlenstoff  C10HtlStP  =  (C2H5 
CH2)3P+-CS'S_.  —  B.  Aus  Tripropylphosphin  und  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol  (Davees. 
Peabse,  Jones,  Soc.  1929,  1264).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  108°. 

Triäthyl  -  (y-brom-propyl)  -  phosphoniumhydroxyd  C9H2aOBrP  ~  (C«Hs)aP(CH2 
CHaCH8Br)-0H.  —  Bromid  C9H81BrPBr.  B.  Aus  Triäthylphosphin  und  Triraethylen 
bromid  (Collie,  Sog,  127,  965).   Krystalle.- 

4.  Phosphine  C4Hi:iP. 

1.    Butylphosphin  C4HUP  =  CH3-CH,-CH8-CHa-PH2. 

Tripropylbutylphosphoniumhydroxyd  C^^OP  =  CH8- [CHtV P(CHt'C4H5)3'OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Tripropylphosphin  und  Butyljodid  in  Alkohol  anfangs  bei  Zimmer- 
temperatur, zum  Schluß  auf  dem  Wasserbad  (Fenton,  Ingold,  Soc.  1828,  2351).  —  Das 
Hydroxyd  liefert  bei  der  Destillation  in  einer  Stickstoff-Atmosphäre  Propan,  Butan  und 
andere  Produkte.  —  Jodid  0^S^B-l,  Nadeln  (aus  Äthylacetat).  F;  239—240°.  —  Pikrat 
ClsHMPO-C,H,08Ns.    Prismen  (aus  verd.  Essigsäure).    F:  67°. 

Tributylphosphin  Cl8H47P  =  (CH3[CHa]s)sP.  B.  Aus  Butylmagnesium bromid  und 
Phosphortrichlorid  in  Äther  bei  0°,  zum  Schluß  auf  dem  Wasserbad  (Davees,  Jones,  Soc. 
1829,  33).  —  Flüssigkeit.  KpM;  149,5°  (korr.)  (D.,  J.);  Kpie~17;  121—122°  (Fenton,  Inoold, 
Soc.  1828,  2348).  -Df :  0,8118  (D.,  J.).  Ist  mit  Alkohol,  Äther  und  Benzol  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar,  nicht  mischbar,  dagegen  mit  Wasser  (D.,  J.).  —  Liefert  beim  Kochen  unter 
Einleiten  yon  Luft  oder  beim  Erwärmen  mit  40%iger  Salpetersäure  Tributylphosphinoxyd 
(D.,  J.).  Mit  alkoh.  Quecksilberchlorid-Lösung  entsteht  ein  amorphes  Additionsprodukt 
<IX,  J.). 

Verbindung  von  Tributylphosphin  mit  Schwefelkohlenstoff  ClaH27S2P  =  (CHa' 
[CHi]8)8P4-CS-S-.  B,  Aus  Tributylphosphin  und  Schwefelkohlenstoff  in  absol.  Alkohol 
{Davies,  Jones,  Soc.  1829,  34).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  65,5°  (korr.).  —  Wird 
durch  heißen  Alkohol  oder  Äther  in  die  Komponenten  zerlegt. 

Methyltributylphosphoniumhydroxyd  CiaH810P  =  (CH„-  [CH^PfCHj)  ■  OH.  — 
Jodid  CuHjoP-I.  B.  Aue  Tributylphosphin  und  Methyljodid  in  Äther  (Davtes,  Jones, 
Soc.  1929,  34).   KryBtalle.   F:  133,5°  (korr.). 

Ä.thyltrlbutylphosphoniumhydroxyd  C^H^OP  «  (CHy  [CHs]j,),P(C,H,)  •  OH.  — 
Jodid  CMHS8P*I.  B.  Aus  Tributylphoaphm  undÄthyljodid  in  Äther  (Davies,  Jones,  Soc. 
1828,  34).   FT  153°  (korr.). 

Ppopyltributylphogphonlumhydroxyd  C18H„0P  =  (CH3*rC^]?)aP(CH,-CJL)-OH. 
B.  Durch  Einw.  von  Propyl  Jodid  auf  Tributylphosphin  in  Alkohol  und  nachfolgende 
Behandlung  des  Beaktionsprodukts  mit  Silberoxyd  in  Wasser  (Fenton,  Ingold,  Soc.  1820, 
2356).  —  Liefert  bei  der  Destillation  in  einer  Stickstoff -Atmosphäre  Propan,  Butan  und 
andere  Produkte. 
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2.    laobutylphosphtn  C4HUP  =»  (CHJ.CH » CH,  •  PH,. 

Trüeobutylphospbin  C,,H1TP  -  HCHJXH  ■  CH,],P  (H  588).  B.  Aub  Isobutyl- 
magnesium  bromid  und  Phoapnortrichlond  in  Äther  (Davies,  Pearse,  Jones,  Soc.  IS 80, 
1265).  —  Kpwt  126°.  —  Gibt  mit  Schwefelkohlenstoff  sehr  unbeständige,  rote  Krystalle.  — 
CuH^P  +  HgCl,.    Platten  (aus  Alkohol).    F:  191,5». 

MethyltrÜ8obutylpb.o«phoniumhydroxyd  C„HMOP  -  [{CH,),CH  •  CHJ.PfCHj)  -  OH 
(H  588).  —  Jodid  C„H„P-I.  KryBtalle  (ans  Wasser).  F:  287°  (Davies,  Pearls,  Jones, 
Soc.  1929,  1266).    Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

5.  Phosphine  C5H1SP. 

1.  Pentylphosphln,  n -Amylp hogp hin  CeHj»P  =  CHs'tCH^-PHj. 
Tri-n-amylphonphin  C16H„P  =  (CH,-  [CHjJj*.    B.    Aus  n-Amylmagneeiumbromid 

und  Phoephortrichlorid  in  Äther  (Davies,  Pearse,  Jones,  Soc.  1989, 1265).  —  Kp50: 185,5°. 
Dfr  0,820.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  die  nachfolgende  Verbindung. 
Verbindung  von  Tri-n-amyl-phosphin  mit  Schwefelkohlenstoff  CMHn£UP  = 
(CH8-[CHJL]4)1P+-CS-S-.  B.  Aus  Tri-n-amylphosphin  und  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol 
(Davies,  Pearse,  Jones,  Soc.  1029,  1265).  —  F:  55°. 

2.  ß-Methyl-butylphotphin  CBHUP  =  CHj-CH.-CHfCH^-CHj-PH,. 
TriB-^-methyl-bntyU-phosphinasHsgP^tCHaCH.GHiCH.J-CH,],?.    B.   Aus 

0- Methyl  -butylmagnesiumbromid  und  Phoapnortrichlorid  in  Äther  (Davies,.  Pearse,  Jones, 
Soc.  1929,  1266).  —  KpM:  113—117°. 

3.  y  -  Methyl  -  butylphosphin,    Isoamyfphosphin    C8H1SP  =  (CHt),CH*CHt' 
CH.PH,. 

Trüsoamylphosphin  C1SH„P  =  {CgHu)3P  (H  588).  B.  Aus  Isoamylmagnesium- 
bromid  und  Phosphortrichlorid  (Davies,  Pearse,  Jones,  Soc.  1929,  1267)  oder  Phosphor- 
tribromid  (Staudinger,  Häuser,  Hdv.  4,  884)  in  Äther  unter  Luftausschluß.  —  Kpn".  131° 
(D.,  P.,  J.),  131—132°  (St.,  H.).  —  Gibt  mit  Schwefel  Tnisoamylphoaphinsulfid  (St.,  H.). 
Liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Äthylazid  in  Petroläther  in  einer  Stickstoff -Atmosphäre 
Triisoaraylphosphin-äthylimid  und  Stickstoff;  reagiert  analog  mit  Phenylazid  in  Petroläther 
+  Äther  bei  Zimmertemperatur;  unter  Kühlung  erhält  man  dagegen  die  Verbindung 
(C5HU)3P:N-N:N-C,H6  (Syst.  Nr.  2228)  (St.,  H.). 

Verbindung  von  Trüsoamylphosphin  mit  Schwefelkohlenstoff  Ci,Hs8SaP  *= 
(CjrLjJgP+'CS-S"".  £.  Aus  Triisoaraylphosphin  und  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol  in  einer 
Kohlendioxyd- Atmosphäre  (Davies,  Pearse,  Jones,  Soc.  1929,  1267;  vgl.  Staudinger, 
Hattser,  Hdv.  4,  885).  —  Rote  Nadeln.  F:  79,5°  (D.„  P.,  J.).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen 
in  die  Ausgangsstoffe  (St.,  H.). 

Methyltriisoamylphosphoniumhydroxyd  CleH?7OP^(C5Hn)aP(CH,)-OH.  B.  Das 
Jodid  entsteht  aus  Trüsoamylphosphin  und  Methyljodid  in  Äther  in  einer  Kohlendioxyd- 
Atmosphäre  (Davies,  Pearse,  Jones,  Soc.  1920,  1267).  —  Jodid  C16HMPI.  Öl,  das  beim 
Aufbewahren  erstarrt. 

6.  n-Octylphosphin  C8HWP  =  CH3«[CH2]7.PH8. 

Tripropyl-n-octylphoaphoniumhydroxydC17H89OP=:(CaH,)8P([CHj]7-CH$)-OH.  B. 
Das  Bromid  entsteht  aus  Tripropylphosphin  und  n-Octylbromid  in  Alkohol  erst  bei  Zimmer- 
temperatur, dann  auf  dem  Wasserbad  (Fenton,  Inqold,  Soc.  1929,  2352).  —  Bei  der  Destilla- 
tion des  Hydroxyds  in  einer  Stickstoff-Atmosphäre  entstehen  Propan,  Octan  und  andere 
Produkte.  —  Chlorid,  Bromid  und  Jodid  sind  flüssig.  —  C17H,BP-CI  +  AuCL.  Prismen 
aus  Ligroin  +  Alkohol).    F:  38°.  * 


B.  Öxy-.phosphine. 

Tetrakis  -  oxymethyl  -  phosphoiiiumhydroxyd      C4H13OsP  .-=  (HO  •  CHt)4P  ■  OH 
s.  E II  1,  651. 

_Trtoethyl-[£-oxy-äthyl]  -phosphoniumhydroxyd  C.H.  fiOJ>  =(CHa)»P(OH)  •  CH.  •  CH,  • 
OH  (H590)  Chlorid,  Phosphocholin  C6H14OPCL  V'ßei  der  BfiTw. von  Äthyl- 
phospbin  auf  Athylenchlor hydrin  (Hunt,  Renshaw,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  26  ["1925], 
317).    Physiologische  Wirkung:  H.,  R.,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  26,  341 ;  C.  1926 II,  1466. 
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Trim«thyl  -  aoetoxyäthyl  -  phosphoniumhydroxyd  C7H1703P  =  (CH3),P(OH)-CH,- 
CH,0-COCH,.  —  Chlorid.  Physiologische  Wirkung:  Hunt,  Renshaw,  J.Pharmacol. 
exp.  Therap.  26,  341;  C,  1626 II,  1466. 

Triäthyl  -  [ß  -  oxy  -  äthyl]  -  phoBphoniumhy  droxyd  C8H8,08P  =  (CÄH6)aP(OH) •  CH, • 
CH,-OH  (H  590).  —  Bromid  C8H20OPBr,  Physiologische  Wirkung:  Hunt,  Renshaw, 
J '.  Pharmacol.  ezp.  Therap.  28,  23,  28;  C.  19271,   1857. 

Triäthyl-OS-aoetoxy-athylJ-phoBphonlumhydroxyd  CX0HMOaP  =  (C,H6)JP(0H)- 
CH-CH,-0-C0-CH3.  ~  Bromid  CioHjjOiPBr.  Physiologische  Wirkung:  Hunt,  Rknshaw, 
J.  Pharmacol.  exp,  Therap,  29,  23,  28;  C.  18271,   1857. 

C.  Carboxy-phosphine, 

Trimethyl  -  [oarbäthoxy  -  mothy  1]  -  phosphoniumh  y droxyd ,  Carbäthoxy  -  tetra- 
mothylphoBphonlumhydroxyd  C,H„0SP  =  (CH„),P(OH)  •  CH8  •  CO,  •  C2H6.  B.  Das  Chlorid 
entsteht  aus  Trimethylphosphin  und  Chloreasigester  in  kaltem  Äther-Alkohol  {Fenton, 
Inoold,  Soc.  1828,  2356).  —  Die  freie  Base  liefert  bei  der  Destillation  in  einer  Stickstoff - 
atmoephäre  Methan,  Alkohol,  Essigsäure  und  etwas  Trimethylphosphinoxyd.  —  Chlorid. 
Hygroskopische  Nadeln  (aus  Äther  +  Alkohol).  F;  160°  (Zers.).  —  Pikrat  C^jOjP-O- 
C6H,08N8.    Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  124—125°. 

[Carbäthoxy-methyll-triäthyl-phosphoniumhydroxyd  C^H^OaP  =  (CjHJj^OH)- 
CHjCOj-CjHj  {H  590).  Physiologische  Wirkung:  Hunt.  Renshaw,  J .  Pharmacol.  txp. 
Therap.  29,  23,  28;  C.  18271,  1867. 

2,  Hydroxyphosphine. 

{Verbindungen  vom  Typus  R-PHOH  bzw.  R'PH,0)# 

Mono -hydroxyphosph  ine  CnH2n+3OP. 

1.  Methylhydroxyphosphin,    Methylphosphinoxyd    CH6OP  =  CH,* PH •  OH 
bzw.  CHj'PHjO. 

Trimethylphosphinoxyd  C8H,OP  =  (CH,),PO  (H  591).  B.  Durch  Destillation  von 
Tetramethylphosphoniumhydroxyd  in  einer  Stickstoff- Atmosphäre  {Fenton,  Inoold,  Soc. 
1828,  2349).  —  F;  140—141°.  —Verbindung  mit  Trichloressigsäure  C3HB0P  +  CC1, ■ 
C04H.    Blättchen  (auß  Ligroin).   F:  64°. 

Trimethylphösphinselenid  C8HllPSe  =  (CH3),PSe  (H  591).  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  140°  (korr.)  (Renshaw,  Bell,  Am.  Soc.  43,  918).  Färbt  sieh  beim  Aufbewahren,  besondere 
im  Licht  und  an  der  Luft  rötlich.   Etwas  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol. 

2.  Äthythydroxyphosphin,    Äth  y  I  p  ho  5  p  hi  n  o  xy  d    C,H7OP  =  CtH6-  PH-OH 
bzw.  C,H6PHaO. 

Dimothyläthylphoaphüioxyd  C4HuOP  =  (CH,)1(C,H8)PO.  B.  Durch  Destillation 
von  Trimethyläthylphosphoniumhydroxyd  in  einer  Stickstoff-Atmosphäre,  neben  anderen 
Produkten  (Fenton,  Inoold,  Soc.  1929,  2350).  —  F:  ca.  73—75°.  Kp:  223—225°.  Sehr 
hygroskopisch.    Gibt  mit  Trichloressigsäure  ein  öliges  Salz. 

Methyldiäthylphospbinoxyd  C6H1S0P  =  (CH,)(C1H6)1PO.  B.  Neben  Benzol  bei  der 
Destillation  von  Methyldiäthylphenylphosphoniumhydroxyd  (Meisenheimer, Mitarb.,  A.  448, 
228).  —  Sehr  hygroskopische  Nadeln  von  obstartigem  Geruch.  Kp:  230°.  Sublimiert  im 
Vakuum  bei  Zimmertemperatur.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Äther. 

TrläthylphoaphinoxydC8HliOP  =  (C1H6),PO(H  592;  E  1572).  B.  Durch  Destilla- 
tion von  Methyltriäthylphoephoniumhydroxyd  in  einer  Stickstoff -Atmosphäre,  neben  anderen 
Produkten  (Fenton,  Inoold,  Soc.  1829,  2351).  Beim  Einleiten  von  Stickoxydul  in  siedendes 
Tri&thylphogphin  Staudinger,  Hause»,  Helv.  4,  884).  —  F:  ca.  46°;  Kp:  238—240° 
(F.,  L).  —  2C^IuOP4-HiCrI07.   F:  99-100°  (F.,  I.). 

Triäthylphosphinimid  C,HieNP  =  (C,HS),P:NH.  B.  Das  Stickstoff  Wasserstoff - 
saure  Säte  entsteht  beim  Einleiten  von  überschussiger  Stickstoffwasserstoffsaure  in  eine 
Lösung  von  Triathylphosphin  in  Petrol&ther  (Staudinqeb,  Hause»,   Heiv,  4,  879).  — 
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C,HwNP-j-HN3.  Krystalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  organischen 
Lösungsmitteln.  Detoniert  häufig  beim  Erhitzen.  Läßt  sich  im  Hochvakuum  zum  Teil 
unzersetzt  destillieren. 

Triäthylphosphm  -  methylimid  C7H18NP  =  (CSH5)3P  :  N  ■  CH3.  B.  Aus  Triäthyl- 
phosphin und  Methylazid  in  Petroläther  unter  Eiskühlung  {ötaudikger,  Häuser,  Hdv. 
4,  879).  —  Flüssigkeit.  Kpu:  94 — 96°.  —  Ist  sehr  empfindlich  gegen  Feuchtigkeit  und  gibt 
bei  der  Hydrolyse  Triäthylphosphinoxyd  und  Methylamin. 

Triäthylphosphin  -  äthylimid  C8HMNP  -  (CjjH5)<,P  :  N  •  CaH6.  B.  Aus  Triäthyl- 
phosphin und  Äthylazid  in  Petroläther  unter  Eiskühlung  (Staudinger,  Häuser,  Hdv.  4, 
880).  ~  Flüssigkeit.  Kpu:93,5°.  — Wird  durch  längeres  Erhitzen  auf  150°  nicht  verändert. 
Gibt  mit  Wasser  Triäthylphosphinoxyd  und  Äthylamin.  Liefert  mit  Äthylsenf  öl  unter  Eis- 
kühlung oder  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  unter  Kühlung  Diäthyl-carbodiimid  (S.  613). 

Triäthylphoaphinsulfld  C8H16SP  =  (C2H6)3PS  (H  592;  E  I  572).  B.  Bei  4-monatigem 
Aufbewahren  der  Verbindung  von  Triäthylphosphin  mit  Schwefelkohlenstoff  (S.  970)  (Stbxn- 
kopf,  Bessaritsch,  J.  pr.  [2]  109,  258  Arnn.  1).  Bei  der  Einw.  von  Triäthylphosphin  auf 
4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon  oder  andere  Thioketone  in  siedendem  Toluol  unter  Ein- 
leiten von  Luft,  neben  Triäthylphosphinoxyd  und  den  entsprechenden  Ketonen  (Schönbbro, 
Krüll,  B.  69,  1405).  —  F:  95°  (Pascal,  Bl,  [4]  33,  179).  Thermische  Analyse  der  binären 
Gemische  mit  Triphenylphosphinsulf id :  P,  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Diphenyl- 
keten  in  Benzol  im  Rohr  als  Hauptprodukt  polymeres  Diphenyl-thioketen  [(C6H6)2C:CS]X 
(Syst.  Nr.  654)  (Staudinger,  Rathsam,  Kjlesberg,  Helv.  3,  860).  —  Verbindung  von 
Triäthylphosphinsulfid-  jodmethylat  mit  Jodoform  C6H15SP  +  CHJ -f  2CHI3. 
B.  Beim  Kochen  von  Triäthylphosphinsulfld  mit  Jodoform  und  Methyljodid  in  Alkohol 
(Steinkopf,  Bessaritsch:,  J.  pr.  [2]  109,  259).   Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  84°. 

3.  Propylhydroxyphosphin,  Propy  I  p  hos  p h i  noxy  d  CsH,OP  —  OjH5-CH2- 
PH  OH  bzw.  C2H5-CHa*PH80. 

Diäthylpropylphosphinoxyd  C,H17OP  =  (C2H6)a(C2H5-CH2)PO.  B.  Durch  Destilla- 
tion vonTriäth^lpropylphosphoniumhydroxyd  in  einer  Stickstoff -Atmosphäre,  neben  anderen 
Produkten  (Fenton,  Ingold,  Soc.  1929,  2351).  —  Nicht  rein  erhalten.  Ein  durch  Triäthyl- 
phosphinoxyd verunreinigtes  Präparat  zeigte  Schmelzpunkt  ca.  37°;  Kp:  245—247°. 

Tripropylphoaphinoxyd(?)C9H21OP-(CBHfCH2)3PO  (H  592).  B.  Eine  Verbindung, 
der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  entsteht  bei  der  Einw.  von  Propylmagneaium- 
bromid  auf  Phosphorsäure  -  triphenylester  in  Äther  -j-  Toluol  bei  95°  (Gilman,  Vebnon, 
Am.  Soc.  48,  1066).  —  F:  36°.    Kp;  280—282°. 

4.  Butylhydroxyphosphin,  Butylphosphinoxyd  C4HnOP  =  CHa<  [CH2],- 
PH -OH  bzw.  CH3-LCH2]3'PH20. 

Tributylphosphinoxyd  CuH„OP  =  (CH3  ■  [CH2]a)aPO.  B.  Durch  Einleiten  von  Luft 
in  eine  siedende  Lösung  von  Tributylphosphin  oder  durch  Oxydation  von  Tributylphospbin 
mit  warmer  4ü%iger  Salpetersäure  (Daviejs,  Jones,  5öc.102Ö,  33,  34).  Aus  Butylmagnesium- 
bromid  und  Phosphoroxychlorid  in  Äther  (I),,  J.).  —  Sehr  hygroskopische  Nadeln.  Kp--«: 
ca.  300°. 

5.  Uoamylhydroxyphosphin,  Isoamylphosphinoxyd  cyHu0P  -  (CBL)SCH- 
CHa-CHaPH-OH  bzw.  (CH8)fOH-CH2*CH8-PH20. 

TriiBoamylpliOBphin-äthylimidC17H3gNP  =  (CaH11)>P:N*C,Hs>    B.   Beim  Erwärmen 

von  Triisoamylphosphin  und  Äthylazid  in  Petroläther  in  einer  Stickstoff -Atmosphäre  (Staü- 
dinger,  Hauser,  Hdv.  4,  886),  —  öl.  Kp0,S3:  119°.  Wird  durch  Feuchtigkeit  sehr  leicht 
zersetzt. 

Triiaoamylphospninsulfld  CWH„SP  —  (CBHU)8PS.  B.  Durch  Einw.  von  Schwefel 
auf  Triisoamylphosphin  (Staumnger,  Häuser,  Helv.  4,  885).  —  F:  95,5 — 96,5°. 

3.  Phosphinigsäuren. 

Diäthylphosphinsäure,  Diäthylphoaphinigs&ure  C^O^P  =  (C„H6)gP0  •  OH 
(H  593).  B.  Man  läßt  Phosphortrichlorid  auf  Zjnkdiäthyl  in  Äther  einwirken,  versetzt  die 
nach  der  Entfernung  des  entstandenen  Triäthylphosphins  verbleibende  Lösung  mit  Natron- 
lauge und  kocht  das  sich  abscheidende  öl  mit  Wasser  (Collie,  Soc.  127,  964).  —  Erstarrt 
in  Kältemischung  zu  Nadeln.   Kp:  ca.  320°.    Löslich  in  Alkohol.  —  AgC4H100,P.  Nadeln. 
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4.  Phosphonsäuren. 
A.  Monophosphonsäuren. 

Äthylphosphonsäurediäthylester  C8H„03P  =  CH3CHB-PO(0-C3H5)a  (H  595;  EI 
573).  B.  Neben  Triäthylphosphit  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  des  Diäthylphosphits 
in  Paraffin  unter  vermindertem  Druck  auf  ca.  200°  (Janczak,  Roczniki  Chem.  6  [1926], 
783).  —  Kp8„u:  83—850;  Kp1?:  89°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Natriumäthylat  auf  100° 
Diäthyläther  und  ein  nicht  näher  beschriebenes  Natriumsalz  des  Äthylphoaphonsäuremono- 
äthylesters. 

B.  Diphosphonsäuren. 

Propan~diphosphonsäure-(1.3),    Trimethylendiphosphonsäure 

C3HI0OePa  =  (HO)2OP-CH2-CH2-CHz-PO(OH)2.  B.  Beim  Bebandeln  von  Trimethylenbromid 
mit  2  Mol  Natrium-  diäthylphosphit  und  Verseifen  des  nicht  näher  beschriebenen  Tetraäthyl - 
cetera  (NylAn,   B.  69,  1126  Anrn.12).  —  F:  170,5—172°. 

C.  Oxy-phosphonsäuren. 

[a-Oxy-alkyl]-pho8phonsäuren(R)(R')C(OH)-PO(OH)2sind  bei  den  entsprechenden 
Oxoverbindungen  (R)(R')C0  eingeordnet. 


D.  Phosphonsäuren  der  Carbonsäuren. 

Phosphonsäuren  der  Monocarbonsäuren  CnH2nC>2. 
1.  Phosp honsäure  der  Essigsäure  c2H4Oä  =  CHS ■  co2H. 

Methan-oar,bonaäure-phosphonaäu.re,  Phosphonoeaeigsäure  C,H6OftP  =  (HO)2OP- 
CHjj'COjH.  B.  Durch  Verseif ung  des  Triäthylesters  mit  l%iger  Salzsäure  bei  140 — 160° 
(NyjJsn,  B.  57,  1032)  oder  mit  15— 17%iger  Salzsäure  bei  130°  (Arbusow,  Kamaj,  ttC.  61, 
622).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Wasser).  P:  142—143°  (korr.)  (N.,  B.  57,  1032),  139,5° 
(unkbrr.)  (A.,  Dran*,  B.  60,  293;  tfC.  59,  242).  Die  bei  0°  gesättigte  wäßrige  Lösung  ent- 
hält 64,5  Gew.-%  Phosphonoessigsäure  (N.,  B.  59,  1123);  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol  (N.,  B.  57,  1032);  leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Aceton  (A.,  D.).  Elektrolvtische  Dissoziationskonstante  der  ersten 
Stufe  kj:  3,5x10"*  {aus  Leitfähigkeitsmessungen  berechnet)  (N.,  B.  59,  1123).  Verbraucht 
bei  der  Titration  mit  Thymolphthalein  als  Indikator  3  Äquivalente  Alkalilauge(N.,  B.  57, 
1032).  —  Zersetzt  sich  im  Vakuum  bei  280°  unter  Gasentwicklung  (N.,  B.  57,  1032). 

Salze:  Nyl£n,  B.  57,  1034,  1035.  —  Diammoriiumealz.  Krystalle  (aus  Wasser). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Dinatriumsalz.  Krvstalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Monokaliumsalz.  Krystalle  (aus  "Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
CuC1H8aP  +  2HsO  (lufttrocken).  Blaue  Krystalle.  —  Cu3(C,H2O6P)a  +  8H20  (lufttrocken). 
Blaue  Würfel  (aus  Essigsäure).  —  AgaC2KaOsP,  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ag.C.HftO&P.  Krystalle.  —  Ca^C^OBPh+H.O  <bei  1603).  Rhomben  oder  Würfel.  — 
B£<dÄÖ,P),  +  fa,0  (bei  160°).  -  Zn3(C8HI06P)i  +  H20(bei  160°).  Würfel. -  Pb3(CaH80BP)2 
(bei  160°).  Amorph-  Unlöslich  in  10%iger  Essigsäure.  —  Mn,(C8H„06P)2-f  6HE0  (über 
Schwefelsäure  getrocknet).    Rhomben.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

EsBigsaureäthylester  -  phoephonsäure,  Phosphonoessigsäure  -  C  -  äthyleeter 
C.HaOjP  =  (HOJ.OP'CHj-COj'CaHij.  B.  Aus  der  Säure  beim  Kochen  mit  ö%iger  absolut- 
alkoholischer  Salzsäure  (Nylbn,  B.  57,  1032).  —  Schwach  rötliche  viscose  Flüssigkeit. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Benzol.  —  Fällungsreaktionen  mit 
Metallsalzen;  N.  —  AgaC4H,OsP.    Nadeln  (aus  Wasser). 
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PhoBphonoesaiesäure  -  iBopropylidanhydraadd  C5H^O«N,P  =  (HO)g0P  •  CH,  •  CO  • 
NH'N;C(CH,)j.  B.  Durch  Behandeln  des  aus  Phosphonoessigaäure-triäthy  lester  und  sieden- 
dem Hydrazinhydrat  entstehenden  krystallinen  Produktes  mit  siedendem  Aceton  (NylAn, 
B.  57,  1034).  —  Nadeln  {aua  Wasser  durch  Alkohol).  F:  185—186°  (Zers.).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol«  Ist  mit  Alkahlauge  in  Gegenwart  von  Methylrot  als 
einbasische  Säure  titrierbar.  —  Die  Lösung  des  Natriumsaizes  gibt  mit  Silbernitrat  einen 
farblosen,  bald  schwarz  werdenden  Niederschlag. 

Phosphonoessigsäure-P-monoäthyleBter  C4H,08P  =  (C8H5*0)(HO)OP-CH,CO,H. 
B.  Beim  Kochen  des  Triäthylestere  mit  verd.  Salzsäure  oder  Natronlauge  oder  beim  Kochen 
des  PhosphonoessigBäure-C-methylester-P-diäthylesters  mit  verd.  Natronlauge  {Nyl^n,  5.  67, 
1031).  —  Sirupöse  Flüssigkeit.  —  NasC4H706P.  Blättchen  (aus  WaBser  oder  aus  Wasser 
durch  Alkohol).  Ist  in  kaltem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  in  warmem.  —  Ag^HjOjP. 
Nadeln  (aus  Wasser). 

Phosphonoessigs&ure-C-methylester-P-diäthylester  C7Hu08P  =  (C^-OLOP- 
CH2COa*CH3.  B.  Aus  Natrium -diäthylphosphit  und  Chloresaigsäuremethylester  in  Äther 
(Nylen,  B.  57,  1031).  —  Flüssigkeit.  Kp9:  131,5—132°  (korr.).  Löslich  in  Wasser  und  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  —  Beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  Phosphono- 
essigsäure-  P-monoäthy  lester. 

PhoBphonoesBigsäure-triäthy  lester  C^H^P  =  (C,H6-  0)tOP  •  CHt-  C(VCtH,  (E  I 
573).     B.    Aus  Natrium  -  diäthylphosphit  und  Chloressigsäureäthy  lester  in  Äther.  (Nyl£n,  " 

B.  67,  1030)  oder  Ligroin  oder  am  besten  in  absoL  Alkohol  {Abbusow,  Kamaj,  3K.  61,  620; 

C.  16301,  362).  —  Flüssigkeit.  Kpe_,0:  140— 141°  (korr.)  (N.),  141—142°  (A.,  K.);  KpM  „: 
147—149°;  KP80:  152— 153°  (A.,  K.).  —  Reagiert  mit  Natrium  in  Äther  unter  Wasserstoff- 
Entwicklung  und  Bildung  einer  in  Äther  löslichen  Natrium  Verbindung,  die  beim  Erwärmen 
mit  Methyljodid  in  Äther  a-Phosphono-propions&ure-triäthylester  und  Natriumiodid  liefert; 
in  geringerer  Menge  entstehen  dabei  Äthyljodid  und  das  Natriumsalz  eines  nicht  näher  be- 
schriebenen Diäthylesters  der  a-Ph'osphono-propionaäure  (flüssig,  zersetzt  sich 
bei  der  Destillation);  bei  Verwendung  der  analog  erhaltenen  Kaliumverbindung  bleibt  die 
Nebenreaktion  aus  (Arbusow,  Rasumow,  5K.  tl,  624,  626;  C.  1930  I,  362;  vgl.  A.t  Dtjnin, 
£.60,  294;  3K.69,  243).  Über  die  analoge  Reaktion  mit  Benzylchlorid  vgl.  A.,  R.  Liefert 
beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  oder  Natronlauge  Phosphonoessigsäure-P-monoäthylester; 
vollständige  Verseifung  erfolgt  erst  im  Rohr  bei  140—160°  (N.,  vgl.  A„  D.,  B.  60,  293;' 
3K.  59,  242).  Bei  10-tägigem  Stehenlassen  mit  konz.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  ent- 
steht Phosphonoessigsäure-P-diäthylester-C-amid  (N.). 


NH2 


PhoaphonoeBsigsäure-P-di&thyleßter-C-amid  C6H1404NP  =  (CjrVO^OP-CH.CO- 
A.  B.  Bei  10-tägiger  Einw.  von  konz.  Ammoniak  auf  Phosphonoessigsäure-triäthylester 
bei  Zimmertemperatur  {Nylän,  B.  57,  1031).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  78—80°  (korr.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  löslich  in  heißem  Äther  und  Benzol. 

Phoaphonoeasigsäure  -  trichlorid  CgH203Cl3P  =  ClfiVCE.^OOCL  B.  Aus  Phos- 
phonoessigsäure  beim  Erwärmen  mit  3  Mol  Phosphorpentachlorid  (Nylen,  B.  67  1033)  — 
Flüssigkeit.  Kp8: 102—103°.  Wird  beim  Aufbewahren  schnell  braun.  Besitzt  einen  schwachen, 
an  Phosphorpentachlorid  erinnernden  Geruch.  Schwerer  als  Wasser,  —  Bei  der  Einw.  von 
Anilin  in  Äther  entsteht  Phosphonoessigsäure  -  trianilid ;   reagiert   analog  mit  p-Toluidin. 

2.  Phosphonsäuren  der  Propionsäure  CsH8Oa  =  CHj'CHa-CO.H. 

Äthan-carbonsäure-<l)-phoBphon8äure-(l),  a-PhoBphono-propionsäure  OHOP 
-  (HO),OP-CH<CH£CO,H     B.   Aus  dem  TMäthylester  durch  5-is.dg.  SdkSgmH 

balzsaure  im  Rohr  bei  150°  (Arbxtsow,  Rasumow,  M.  61,  626;  C.  19801    362}   Sehr 

hygroskopische  Krystelle.  Schmilzt  zwischen  119°  und  132»  (A.,  R.}.  Leicht  löslich  in  Wasser' 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol  (Nylen  B  B7  mT7\ 
Ag8C3HAP-  Krystalle(N.).~-Pba(CiHAP}8  +  l,5H8O(beil50°).  Niederschlag  (N  .).  ~ 
a-PhoBphono-propionaäure-triäthyleater  CBHtaO.P  =  (C.H.O LOP- OHim  \,m  . 
CM  f  I  573).  B.  Beim  Erwärmen  der  Natrium'  odV  JÄ^ 
Phosphonoeasigsaure-triäthylesters  mit  Methyljodid  in  Äther  (Abbüsow  RASTTMrrw  w 
61,  624,  626;  C  1Ö80I,  362).  -  Flüssigkeit.  kp6:  126,5-1270  (1  ,T)  Kp^  1^1^ 
A.  DyNm,  B.  60,  294;  5K.  60,  243).  -  Wird  erst  durch  5-6-stdg.  Erhitzen  mit  SaJzKftmL 
™yXTB^%T°  F°lUt&ndig  V6raeift  (A-'  R*)'  ^lte»&££^^W^: 

=  (HO)1OP:CHl-CH.-C08H.    B.    fean  erhitzt  den  Triäthylester  2Stdn W  mit  vm^ 
Säuren  auf  140-150*  (Nylbn,  B.  6»,  1124)  oder  mit  verd.  Salzsäure  5  8tdn.^ *  uf  i^i 
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bis  120°  (Arbüsow,  Bunin,  B.  60,  294;  3K.  69,  243).  —  ßlättchen  (aus  Wasser);  F:  167° 
bis  168°  (A.,  D.).  Prismen;  F:  178—180»  (korr.)  (X.).  Leicht  löslich  in  hydrox  vi  haltigen 
Lösungsmitteln  und  Aceton,  unlöslich  in  Kohlenwasserstoffen,  Äther  und  Chloroform;  die 
gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  bei  0°  39,7  und  bei  20°  48,8  Gew.-%  der  Säure  (N.). 
Elektrolytische  DiBSOziationskonstante  der  ersten  Stufe  kx:  l,0xl0~"  (aus  Leitfähigkeits- 
messungen berechnet)  (N.)  Ist  mit  Natronlauge  in  Gegenwart  von  Thymolphthalein  als 
3- basische  Säure  titrierbar  (N.).  —  Na2C3H506P.  Wasserhaltige,  rhombische  Tafeln, "Wird 
bei  145°  wasserfrei  (N.).  —  Ag,C3H406P.  Krystalle  (N.).  —  Ca^CjHAP)«  +  *ty>  (bei  160°). 
Krystalle.  In  heißem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  (N,),  —  Ba3(C8H4OsP)2  +  6H20 
(lufttrocken).  Nadeln  (N.).  In  heißem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  (A.,  D.).  — 
Zna(C3H405P)8  +  3H20.  Krystalle  (N.).  —  Pb3(C,H4OfiP)2  (bei  160°).  Amorph  (N.).  — 
Mn3(C3H406P),  +  7H80<N.). 

/3-Phosph.ono -Propionsäure- C-  äthyleBter  ZJSLxfiJB  =  (H0)20P •  CH2  •  CH2  ■  C08  •  C,Hß. 
B.  Beim  Erwärmen  der  Säure  mit  absolut- alkoholischer  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad 
(XylSN,  B.  69,  1124).  —  Tafeln  (aus  trocknem  Benzol).  F:  64,5— 66°  (korr.).  Schwer  löslich 
in  heißem  Benzol.  Reagiert  bei  der  Titration  mit  Phenolphthalein  als  Indikator  als  zwei- 
basische Saure.  —  Wird  schon  durch  Luftfeuchtigkeit  schnell  verseift.  —  Fällungsreaktionen 
mit  Metallsalzen;  N.  —  Ag8C6HfiOßP  (lufttrocken).    Niederschlag. 

/9-PhoBphono-propionsäure-P-monoäthylester  CtHuO,P  =  (CfcH0-O)(HO)OPCH2- 
CH2  •  C02H.  B.  Aus  dem  Triäthy  lester  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren  oder  Alkalien  (Nylen, 
B.  59,  1123).  —  AgAH905P.    Krystalle  (aus  Wasser). 

ß-Phoaphono-propionsäure- triäthylester  C,HM05P  =  (C2H5  •  O  )tOP  *  CH2  -  CHa  ■  CO,  ■ 
C2H5  (E  I  573).  B.  Aue  Natrium-diäthylphosphit  und  ^-Jod-propionsäure-äthylester  in 
Äther,  zum  Schluß  auf  dem  Waeserbad  (Nyubn,  B.  59,  1122).  —  Flüssigkeit.  Kp8:  140° 
bis  142°;  Kp10:  149,5—150°  (korr.)  (N.);  Kpt0:  167—168°;  Kplt;  171—172°  (Arbusow, 
Dunin,  3K.  50,  243).  Di*1: 1,1021  (N.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  oder  Alkalien 
^-Phosphono-propionsäure-P-monoäthylester  (N.);  vollständige  Verseifung  erfolgt  erst  beim 
Erhitzen  mit  verd.   Salzsäure  im  Rohr  auf  100—150°  (A.,  D.;  N.).- 

^-Phoephono- Propionsäure -F-diäthyleBter-C-araid  C7HJ804NP  ==  (CjjH^O^OP- 
CHn-CHjj-CO-NHt.  B.  Bei  längerer  Einw.  von  absolut-alkoholischem  Ammoniak  auf 
/?-PhoBp  ho  no-propionsäure-  triäthy  lester  bei  Zimmertemperatur  (Nyxen,  B,  59,  1123).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).  F:  61 — 62,5°  (korr.).  Leichtlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem 
Benzol,  schwerer  in   warmem  Äther. 

3.  Phosphonsäuren  der  Buttersäure  G\H802  -  CH3CH2-CH8C02H. 

Propan-oarbon8äure-(l)-pho8phonaäure-(8),  y-Phosphono-buttersäure  C4H,OsP 
=  {HO)aOP-CHa-CH2CH8COgH.  B.  Man  kocht  ^Phosphono^butyronitril-diäthylester 
10  Stdn.  mit  20%  ige  r  Salzsäure  und  erhitzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  im  Auto- 
klaven auf  140—150°  (Nylen,  B.  59, 1127).  —  Rhomben  oder  Prismen  (aus  Wasser).  F;  127° 
bis  128,5°  (korr.).  Die  gesättigte  wäßrige  Lösung  enthält  bei  0°  41,3,  bei  20°  53,3  Gew.-% 
der  Säure.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  ersten  Stufe  kx:  0,54 xlO~*  (aus  Leit- 
fähigkeitamessungen  berechnet).  —  Beim  Erwärmen  mit  absolut-alkoholischer  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbad  entsteht  y-Phosphonobuttersäure-C-äthylesfcer.  —  Cu^C^H^OjjP),  -f- 
4H20  (lufttrocken).  Krystalle.  —  AgsC4H„OaP.  Krystalle.  —  Calciumsalz.  In  kaltem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  heißem.  —  Ba^  0^0.?).+ 6  ILO  (lufttrocken).  Krystalle.  In 
kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heißem.  —  ZnCtH7<55P-f  HaO  (lufttrocken).  Krystalle.  — 
Pba(C4HÄ05P)1  (bei  160°).    Krystalle.  —  MnC^C^P  +  H80  (lufttrocken).   Krystalle. 

y-Phosphono-buttoraäure-C-äthylester  CÄH130BP  =  (HO^OPCHj-CHjCH.CO,- 
CSH5.  B.  Beim  Erwärmen  der  freien  Säure  mit  alkoh.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Nylen, 
B.  69, 1127).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  70— -77*«  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung 
durch  Wasser:  N.  Bei  der  Titration  mit  Thymolphthalein  als  Indikator  werden  2  Äquivalente 
Natronlauge  verbraucht.  Fällungsreaktionen  mit  MetaUsalzen :  N.  —  AgsC€HnOsP,  Nieder- 
schlag. 

v-PjhoBphono-butyronitril-diäthyl*Btert  y-Cyan-propylphosphonBäure-diäthyl- 
est«r  CiHwO8NP  =  (CtHB*O),0PCHsCH^CHH-CN.  B.  Beim  Erwärmen  von  y-Chlor- 
butyronitril  mit  Natrium-di&tnylphosphit  in  Äther  (NylAn,  B.  50,  1126).  —  Nitrilartig 
riechende  Flüssigkeit.  Kpt:  163—164°.  DiT:  1,0885.  Löslich  in  Wasser  und  organischen 
Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Alkalilaugen.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  20%iger  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbad  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  auf  140 — 150°  y.Phos- 
phono-buttersäure.  [Ha.ckenthjix] 
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XVII.  C  -Arsen  -Verbindungen. 

Literatur;  G-,  T.  Morgan,  Organic  derivatives  of  areenic  and  antimony  [London  1918], 
S.  1—63.  —  G,  W.  Raiziss,  J.  L.  Gavron,  Organic  arsenical  Compounds  [New  York  1923J, 
S.  36—102.  —  J.  N.  Friknd,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol.  XI,  Organometallic 
cpmpounds,  part  II:  A.  E.  Godpard,  Derivatives  of  arsenic  [London  1930],  S.  3 — 61,  507, 
508.  —  E.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  inetall-organischen  Verbindungen 
[Berlin  1937],  S.  450—196.  —  Ch.  Coürtot  in  V.  Grionard,  Tratte1  de  chimie  organique, 
Bd.  XIV  [Paris  1939],  S.  399—504. 

1.  Arsine. 

A.  Monoarsine. 

1.  Monoarsine  CnH2n+3As. 
1.  Arstnomethan,  Methylarsin  CH5As  =  CH3-AsH2  (H599;  EI  574).  Liefert  mit 

Methyldichlorarsin  und  unterphosphoriger  Säure  cyclisches  Pentamethylpentarsin  (S.  1003} 
(Schering-Kahlbattm  A.G.,  D.  R.  P.  475937;  Frdl.  16,  2587).  —  Besitzt  keine  Reiswirkung 
(Flury,  Z.exp.Med.  13,  530;  C  1921 III,  565). 

Dimethylarsin  CSH7Ä8  —  {CH^jjAsH  (H  599;  E  I  574).  B.  In  geringer  Menge  beim 
Leiten  von  Methanol-Dampf  über  Aluminium arsenid  bei  310 — 360°  {Natta,  Giorn.  Ckim. 
ind.  appl.  8,  369;  C.  1927  I,  415;  19281,  2245). 

Trimethylarsin  C3H^As  =  (CHa)8As  (H  600).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim 
Leiten  von  Methanol-Dampf  über  Aluminiuraarsenid  bei  310 — 360°  (Natta,  Giorn.  Chim. 
ind.appL  8,  369;  C  1927  1,  415;  19281,  2245).  Beim  Eintragen  von  Arsen(Ili)-oxyd  in 
eine  Lösung  von  Methylmagneeiumjodid  in  Diisoamyläther  in  Stickstoff- Atmosphäre  (Grysz- 
K-iewicz-Trochemowski,  Zambrzycrm,  Roczniki  Chmi.  6  [1926],  797,  798).  Entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  Kaliumacetat  mit  Arsen(III)-oxyd  und  bildet 
deshalb  einen  Bestandteil  der  Cadetschen  Flüssigkeit  (Valeur,  Gailliot,  Cr.  184,  1559; 
186,  779;  Bl.  [4]  41,  1319).  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Leiten  von  Sauerstoff  durch 
mit  Wasser  überechichtetes  Kakodyloxyd  (V.,  G.,  C.  r.  185,  70;  Bl.  [4]  41,  1487).  —  Dar- 
stellung durch  Einw.  von  Arsentrichlorid  oder  Arsentribromid  auf  Methylmagnesiumjodid 
in  Äther:  Renshaw,  Holm,  Am.  Soc.  42,  1469;  durch  Einw.  von  Arsentrichlorid  auf  Zink- 
dimethyl  in  Xylol:  R.,  H.,  Am.  Soc.  42,  1470. 

Kp?M:  51,9—52°  (Renshaw,  Holm,  Am.  Soc.  42, 1470);  Kp:  50—62°  (Valeur,  Gailliot, 
C.  r.  185,  779),  48—51°  (Gryszkiewicz-Trochimowski,  Zambrzycki,  Roczniki  Chem.  8 
[1926],  798).  D":  1,144  (V.,  G.,  Cr.  185,  779);  D":  1,124  (R.,  H.).  —  Reagiert  in  unver- 
dünntem Zustand  mit  Chlor  unter  Feuererscheinung;  beim  Chlorieren  in  Benzol-Lösung 
erhält  man  Trimethylareindichlorid  (S.  989)  (V.,  G.,  BL  [4]  41,  1322).  Verbindet  sich  mit 
Selen  in  Äther  zu  Trimethylarsinselenid  (S.  989)  (R.,  H.).  —  C8H,>Ab  +  HgCl2.  F:  256°  (Zers.) 
(Gr.-Tr.,  Z.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser.  —  C3H,A8  +  AsCl3.  Nadeln. 
Sublimiert  in  Kohlendioxyd -Atmosphäre  gegen  100°  ohne  zu  schmelzen;  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erheblich  flüchtig  (V.,  G.,  Cr.  184,  1560;  Bl  [4]  41,  1319,  1320).  Löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol;  die  Lösungen  geben  beim  Erwärmen  Trimethylarsin  ab.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Feuererscheinung,  Auftreten  von  Knoblauchgeruch 
und  Bildung  eines  braunen  Niederschlags.  Beim  Erhitzen  auf  200°  in  Kohlendioxyd- 
Atmosphäre  entstehen  letramethylarsoniumchlorid,  Arsen (III) -oxyd  und  Arsen(III)-chlorid. 
Trimethylarsinoxyd  C3H9OAb  =  (CH3)3AsO  8.  S.  989. 

Tetramethylaraonlumhydroxyd  C4H13OAs=(CH3)4Aß-OH(H600).  B.  Das  Chlorid 
entsteht  beim  Erhitzen  der  Verbindung  (CH8)aAs-f-  AsCI„  (s.  o.)  auf  200°  in  Kohlendioxyd- 
Atmosphäre  (Valeur,  Gailliot,  Cr.  184,  1560;  BL  [4]  41,  1319).  Das  Jodid  bildet  sich 
neben  einem  gelben  öl  bei  der  Einw.  von  2  Mol  Methyljodid  auf  Kakodyl  in  Kohlendioxyd- 
Atmosphäre  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch  (Steinkopp,  Schwen,  B.  64,  1460). 
DaB  Trijodid  entsteht  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Methyljodid  auf  Kakodylchlorid, 
Kakodylbromid  oder  Kakodyljodid  bei  100°  im  Rohr  (St.,  Schwen,  B.  64,  1463,  1454, 
1456)  sowie  (neben  geringeren  Mengen  des  Jodids)  bei  der  Einw.  von  überschüssigem 
Methyljodid  auf  Kakodyl,  anfangs  in  der  Kälte  (St.,  Schwen,  B.  64,  1450).  Das  Jodid 
und  das  Trijodid  entstehen  neben  Methyldijodarsin  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Methyl- 
jodid auf  cyclisches  Pentamethylpentarsin  (S.  1003)  im  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  Rohr 
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bei  100° {St.,  Schmidt,  Säur,  B.  68, 1468).  —  Physiologische  Wirkung  des  Jodids  bei  Katzen: 
Hunt,  Renshaw,  J.  Pharmacol  exp.  Therap.  25,  320;  C.  1926  II,  1466. 

Chlorid.  Gibt  mit  Araen(III)-chloiid  eine  krystallisierte  Ad&tionsverbindung,  die 
durch  Benzol  zerlegt  wird  (Valeur,  Gailliot,  Bl.  [4]  41,  1322).  —  Jodid  C4HljbAs-L 
Krystaile  {aus  Alkohol).  Sintert  bei  310°;  F;  328°  {Zers.)  (Steinkoff,  Schwen,  B,  64, 1451). 
Gibt  in  Wasser  mit  Eisenehlorid  einen  rotbraunen,  mit  Queck8ilber(II)-chiorid  einen  farb- 
losen, mit  Pikrinsäure  einen  gelben  Niederschlag.  —  Tri  Jodid  C4H,,A8*I4-I,.  Violette 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  127°;  F:  133°  (St.,  Sch.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
konz.  Kalilauge  das  Jodid,  beim  Behandeln  mit  heißer  alkoholischer  Kalilauge  die  Verbindung 
des  Jodids  mit  Jodoform  (St.,  Sch.,  B.  54,  1451,  2971),  Einw.  auf  Kakodylbromid  bei  100°: 
St.,  Sch.,  £.54,  1462.  —Verbindung  des  Jodids  mit  Jodoform  C4H18Afl-I+CHIr 
Gelbe  Blättchen.  F:  165°  (unter  Braunfärbung)  (St.,  Sch.,  B.  54,  2971,  2972).  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  Äther  und  Petroläther,  leicht  löslich  in  Aceton  und  in  heißem  Alkohol.  — 
[(CH8)4As]jCeCl«(?).k  Goldgelb.  Einige  Tage  haltbar  (Karantassis,  A.ch.  [10]  8,  88).  — 
[(CH,)4As]SnI,.  Gelbe  Nadeln  (K.,  Bl.  [4]  38,  44;  A.ch.  [10]  8,  91).  —  [(CH8)4As]2SnI, 
(Auger,  K„  0.  r.  180,  1846;  K.,  A.ch.  [10]  8,  80). 

Trimethyl-jodmethyl-arsoniumbydroxyd  C4H12OIAs  =  (CHa)3Aa(OH)  •  CH,I.  — 
Jodid  CjjHhIjAs.  B.  Aus  Methylenjodid  und  Trimethylarsin  (Hunt,  Renshaw,  J.  Pharma- 
col.  exp.  Therap.  35,  317).  F:  165°.  Physiologische  Wirkung  bei  Katzen:  H.,  R.,  J.  Pharmacol. 
exp.  Therap.  25,  336;  C.  1925  II,  1466. 

Trimethyl-formyl  -  areoniumhydroxyd,  PorTnyldimethylarsin-hydroxyniethylat 
C4HnO*As  =  (CH3)fAs(OH)*CHO.  —  Jodid  C4H10OAs-I.  B.  Durch  Kondensation  von 
Trimetnylarsindijodid  mit  Formaldehyd  (Hunt,  Rknshaw,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap. 
25,  318).  F:  164°  (unkorr.).  Physiologische  Wirkung  bei  Katzen:  H„  R.,  J.  Pharmacol 
exp.  Therap.  25,  336;  C.  1925 II,  1466. 

Dimethylarsenoyanid  CgH^NAs  =  (CH^^As-CN  s.  S.  988. 

Methyldicyanarsin,  MethylaiBeiidicyanid  C8H8N;5A8  =  CH3-As(CN)2.  B.  Bei 
20 — 25-atdg.  Erwärmen  von  Kakodylcyanid  und  Bromcyan  auf  55-— 60°  (Geysskikwicz- 
Trochimowski,  Mateyak,  Zablotskj,  BL  [4]  41,  1331).  —  Prkraen  (durch  Sublimieren 
unter  3  mm  Druck).  F:  115,5 — 116,5°;  zersetzt  sich  von  118°  an.  Riecht  sehr  unangenehm 
nach  Kakodylcyanid  und  Blausaure.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. —  Wird  durch  Feuchtigkeit  unter  Entwicklung  von  Blausäure  und  Bildung  von 
Methylarsenoxyd  zersetzt;  beim  Kochen  mit  Wasser  verläuft  diese  Reaktion  quantitativ. 

Dimethylchlorarsin,  Dimethylarsenchlorld  C2H6ClAs  =  (CH^^As-Cl  s.  S.  987. 

Methyldiohlorarsin,  MethylarBendiohlorid  CHjCljAs^CH^AsCL  (H  601 ;  E  I  574). 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  geschmolzenes  9-Methyl-9.10-dihydro-phenarsazin 
(Syst.  Nr.  4720)  erst  bei  100—110°,  dann  bei  140—150°  (Seide,  Gorski,  B.  62,  2190;  3K. 
81,  1569).  —  Darstellung  durch  Behandlung  von  Kakodyleaure  mit  Chlorwasserstoff:  Zappi, 
Deulofeü,  Bl.  [4]  48,  1231.  —  Kp:  130—132°  (Z.,  D.),  132—133°  (S.,  G.);  Kp?40:  133°; 
Kp„:  37°  (Herbst,  KoÜ.Beih.  28,  330;  C.  1926  II,  2544).  Dampfdruck  zwischen  +35° 
(19,33  mm)  und  —17°  (0,53  mm):  Baxter,  BEzzENBERaER,  Wilson,  Am.  Soc.  42,  1390. 
Flüchtigkeit:  Herbst;  J.  Meyer,  Der  Gaskampf  und  die  chemischen  Kampfstoffe,  3.  Aufl. 
[Leipzig  1938],  S.  48.  D14S;  1,8471  (Gbyszäiewicz-Trochimowski,  Sikorski,  BL  [4]  41, 
1574);  DM:  1,838  (A.  A,  Fries,  C.  J.  West,  Chemical  warfare  [New  York  1921],  S.  182). 
n£*:  1,5624;  n'D4S:  1,5677;  ng1*:  1,5814;  n£*:  1,5933  (Gr.-Tr.,  S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
(Kambtkin,  Nekrassow,  Fr.  77,  285;  JK.  61,  1045);  etwas  löslich  in.  Wasser,  löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  (Fries,  West). 

Wird  durch  Wasser  entgegen  der  Angabe  von  Babyer  (4. 107  [1858],  272)  leicht  zersetzt 
(Adams  in  G.  W.  Raiziss,  J.  L.  Gavbon,  Organic  areenical  Compounds  [New  York  1923], 
S.  41;  Herbst,  Koll.  Beih.  28  [1926/27],  331;  vgl.  a.  Nametkin,  Nekrassow,  Fr.  77,  285; 
3K.  61, 1045).  Die  waßr,  Lösung  reduziert  Brom,  Permanganat  und  ammoniakalische  Süber- 
nitrat-Löaung  (Na.,  Nb.).  Liefert  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  in  Benzol  unter  sorgfaltigem 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  polymeres  Methylarsenimid  (S.  994)  (Ipatjbw,  Rasuwajew, 
Stbomski,  B.  88, 602;  3K.  61, 8).  Gibt  mit  Methylamin  und  unterphosphoriger  Säure  cyclisches 
Pentamethylpentarein  (8. 1003)  (ScHBRiNa- Kahlbaum  A.G.,  D.R.  P.  475937;  Frdl.  16,  2587). 
—  Physiologische  Wirkung:  Hanzlik,  Tarr,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  14,  226;  C.  1920  I, 
510;  Flttby,  Z.  exp.  Med.  13,  567;  C.  1981 III,  565;  Koontz,  Arch.  internal  Med.  36  [1925], 
217;  Ber.  Physiol.  84,  271;  L,  Goodmaic,  A.  GmMAN,  The  pharmacological  basis  of  thera- 
peutios  [New  York  1940],  8.  714.  Verwendung  als  Kampfstoff:  A.  A.  Fbies,  C.  J.West, 
Chemical  warfare  [New  York  1921],  S.  182;  R.Hanslian,  Der  chemische  Krieg,  3.  Aufl., 
Bd.  I  [Berlin  1937],  S.  331;  J.  Meyer,  Der  Gaskampf  und  die  chemischen  Kampfstoffe, 
3.  Aufl.  [Leipzig  1938],  S.  348;  M.  Sabtori,  Die  Chemie  der  Kampfstoffe,  2.  Aufl.  [Braun- 
sohweig  1940],  S.  284;  W.  Richter,  Kampf  Stoffwirkung  und  Heilung  [Leipzig  1941], 
8.  34,  190. 
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Verdünnte  wäßrige  Lösungen  geben  mit  gesättigtem  Schwefelwasserstoff wasser  infolge 
Bildung  von  Methylarsensulfid  Niederschläge  bzw.  Trübungen;  die  Reaktion  tritt  bei  An- 
wendung von  2—3  Tropfen  Schwefel wasserstoffw asser  auf  1  cm8  der  wäßr.  Lösung  bei  60  mg/1 
sofort,  bei  20  mg/1  nach  ij%— 1  Min.  auf  (Nametkik,  Nekrassow,  Fr.  77,  288;  JK.  61,  1047). 
—  Verbindung  m it  Trim et h y larsin CH3-  AsCl2  +  C3H9As.  Blättchen (Valeur,  Gailliot, 
El.  [4]  41,  1321). 

Dimethylbromarein,  DimethylarBenbromid  C2H8BrAs  =  (CH3)2As'Br  s.  S.  988. 

Methyldibromarßin,  Methylarsendibromid  CH3BraAs  =  CH3-AsBr,.  Physiologische 
Wirkung:  HanzlIk,  Tarr,  J .  Pharmacol.  exp.  Therap.  14,  226;  C.  1920  1,  510;  Flury, 
Z.  exp.  Med.  13,  530;  C.  1921 III,  565. 

DimethyrjodarBin,  DimethylarBenjodid  C2H6lAs  -{CHgJgAsI  s.  S.  988. 

MethyldijodarBin,  Methylars endijodid  CHaIaAs  =  CH3- Asl2  (H  601).  B.  und  Darsl. 
Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  cyclischem  Pentamethylpentarsin 
(S.  1003)  mit  Methyl  Jodid  im  Rohr  auf  100°  (Steimkopf,  Schmidt,  Smib,  B.  59, 1468).  Man 
löst  320  g  Arsen{III)-oxyd,  206  cm"  Methyljodid  und  388  g  Natriumhydroxyd  in  wäßr. 
Alkohol,  destilliert  nach  20  Stdn.  den  Alkohol  ab,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  reduziert 
mit  Schwefeldioxyd;  Ausbeute  835  g  (Burrows,  Turner,  Soc.  119,  428),  —  F;  30°  (B.,  T.. 
Soc,  117,  1375),  28— 30°  (Valettr,  Gailliot,  El.  [4J  41,  1488),  26°  (St.,  Sch.,  Smie.).  Kp1#: 
128°  (B.,  T-,  Soc,  117, 1375).  —  Liefert  mit  Methyljodid  und  wäßrig-alkoholischer  Natron- 
lauge Dimethyljodarsin  (B.,  T.,  Soc.  119,  428).  Gibt  Additionsverbindungen  mit  äqui- 
molekularen Mengen  von  Dimethylphenylarsin  und  ähnlichen  Verbindungen  (B.,  T.,  iSoc. 
117,  1378,  1380,  1381,  1382).  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Phenylmagnesiumbromid  in 
Äther  Methyldiphenylarsin ;  reagiert  analog  mit  o-Tolylmagneaiumbromid  in  Äther  ~f-  Benzol 
<B.,  T.,  Soc.  117,  1381,  1383). 

2.  Arsinoäthan,  Äthylarsin  C2H7As  =  CaH6-AsH2  (H  601).  B.  Neben  anderen 
Verbindungen  beim  Leiten  von  Äthylalkohol-Dampf  über  Magnesiumarsenid  Mg8As,  bei 
280—295°  (Natta,  Giorn,  Chim.  ind.  appl.  8,  370;  C.  19271,  415;  19281,  2245). 

Trimethyläthylarsoniumhydroxyd  C5%OAs  =  C8H?  •  Ab(CH,)8  •  OH  (H  602).  — 
Jodid  CsHuAs-I.  B.  Aus  Trimethylarsin  und  Athyljodid  in  Äther  (Gryszkiewtcz-Trochi- 
mowski,  Zambrzycki,  Boczniki  Chem.  8  [1926],  798).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diäthylarsln  C,HuAs  =  (C2H5)2AsH  (H  602;  E  I  574).  B.  Neben  anderen  Verbin- 
dungen beim  Leiten  von  Äthylalkohol-Dampf  über  Magnesiumarsenid  Mg,As8  bei  280 — 295° 
(Natta,  Giorn.  Chim.  ind.  appl.  8,  370;  C.  19271,  415;  19281,  2245).  Durch  Reduktion 
von  Diäthyljodarsin  m£t  verkupfertem  Zink  und  konz.  Salzsäure  in  absol.  Alkohol  im  Wasser- 
stoffstrom (Wigren,  A.  487,  290).  Entsteht  entgegen  der  Annahme  von  Bioinelli  (R.  A.  L. 
[5j  9  II  [1900],  210)  nicht  bei  der  Einw.  von  Schimmelpilzen  auf  Arsenverbindungen  (W., 
A.  487,  289).  —  Nach  Knoblauch  riechende  Flüssigkeit.  Kp,^:  105°  (W.).  —  Oxydiert 
sich  an  der  Luft  augenblicklich,  entzündet  sich  aber  nicht  von  selbst  (W.).  —  Beim  Leiten 
eines  mit  Diathylarsin  beladenen  Kohlendioxycbtroma  über  salzsaure  Sublimat-Losung 
entsteht  die  Verbindung  (C2Hs)jAsC1  -f  2  HgCl  (S.  990) ;  beim  Einbringen  von  flüssigem  Diathyl- 
arsin in  salzsaüre  Sublimat -Lösung  bildet  sich  metallisches  Quecksilber  (W.,  A.  487, 
288,  292). 

Triäthylarsin  C(HuAs^(CtH6)8As  (H  602;  E  I  574).  B.  In  sehr  geringer  Menge  beim 
Leiten  von  Alkohol-Dampf  über  Magnesiumarsenid  Mg8As2  bei  280 — 295°  (Natta,  Giorn. 
CMm.  ind.  appl.  8,  370;  C.  1927 1,  415;  1928  I,  2245).  Durch  Einw.  von  Äthylmagnesium - 
bromid  in  Äther  auf  Araen(III)-chlorid  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch  (Steen- 
kopf,  Müller,  B.  64,  844)  oder  auf  Arsen(III)  -  oxyd  (Gryszeikwicz-Tbochimowski, 
Zambrzycki,  Eoczniki  Chem.  8  [1926],  799).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw. 
wäßr.  Natriumdicarbonat-  oder  Soda-Lösung  auf  Diathylarsenchlorid  (Gr.-Tr.,  Bücz- 
winzki,  Kwapiszewski,  Boczniki  Chem.  8,  424,  425;  C.  1929  1,  502).  —  Kp:  140°  (St., 
M.),  139,5—140°  (Gr.-Tr.,  Z.;  Gr.-Tr.,  Sikorski,  Bl,  [4]  41,  1572).  D«»:  1,0791;  r4M: 
1,4741;  nfr':  1,4777;  nf*:  1,4871  (Gr.-Tr.,  Z.,  Gr.-Tr.,  S.).  —  Beim  Einleiten  von  Chlor 
und  Kohlendioxyd  in  eine  eisgekühlte  Lösung  von  Tri&thylarsin  in  Tetrachlorkohlenstoff, 
Eindampfen  und  Destillieren  des  erhaltenen  krystallinischen  R«aktionsprodukts  erhält  man 
Diäthylchlorarsin  (Gb.-Tr.,  Z.).  Liefert  mit  Über  Natrium  destilliertem  Bromcyan  in  Petrol- 
äther  bei  sorgfältiger  Fernhaltung  von  Feuchtigkeit  Triäthy larsin -bromcyanid  (S.990); 
bei  Anwendung  von  über  Calciumohlorid  destilliertem  Bromcyan  entsteht  Triätnylarsin- 
oxybromid  (S.  »90)  (Stbineopb,  Mtfrxi»,  B.  A4,  845).  Tri&thylarsin  bewirkt  Polymerisation 
von  Methylisocyanat  zu  Trimethylisocyanurs&ure  (Slotta,  Tsohesche,  B.  80,  207).  — 
C.HuAA  +  HgCI,.    KrystaUe  (aus  Wasser).    F:  163—164°  (Gr.-Tr.,  B.,  K.,  Boczniki  Chem. 
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Triäthylarsinoxyd  CeH16OAs  =  (C,Hft)aAsO  a.  S.  990. 

TetraäthylarBoniumhydroxyd  C8H„OAb  *=  (C,Hs)4As  OH  (H  603).  Die  bei  der 
Elektrolyse  des  Jodids  in  flüssigem  Ammoniak  an  der  Kathode  entstehende  Lösung  gibt  mit 
2.6-Dimethyl-pyron  eine  gelbe  Färbung  (Scbxubach,  Miedel,  Z?.  56,  1895). 

Diäthylchlorarain,  Diäthylarsenchlorid  C4H30CIAs  =  (C2H5)2As-Cl  s.  S.  989. 

JJLthyldiohloraroin,  Ätbylaraendiohlorid  C8HBCl2As  =  C,HsAsCl,  (H  603;  E  I  574). 
B.  Zur  Bildung  aus  Queeksilberdiäthyl  und  Arsentrichlorid  (LaCoste,  A.  208,  33)  vgl. 
Steinkopf,  Mieg,  B.  68,  1014.  Beim  Leiten  von  Chlorwasserstoff  durch  ein  Gemisch  aus 
4  Tln.  Äthylarsenoxyd  und  1  Tl.  kons.  Salzsäure  in  der  Kälte  (McKenzie,  Wood,  Soe.  117, 
408).  Durch  Reduktion  von  Äthylareonsäure  mit  Schwefeldioryd  in  stark  salzsaurer  Lösung 
(Valeur,  Delaby,  BL  [4]  27,  369).  —  Kp7<to;  153°  (Herbst,  Koll.  Beih.  23,  332;  C.  1926  II, 
2544);  Kp:  152,6— 153°  (Gryszkiewicz-Trochimowsxi,  Sikorski,  BL  [4]  41,  1574);  Kp„: 
43,5°  (V.,D.).  Flüchtigkeit:  H.  Di**:  1,7420;  r£s:  1,5537;  n',?s:  1,5588;  njj,,i  1,5713;  nj-'j 
1,5820  (Gr.-Tr.,  8.). 

Wird  durch  Wasser  hydrolyBiert  (Herbst,  Koll.  Beih.  23,  332;  Nametkin,  Nekrassow, 

Fr.  77,  285;  SK.  61»  1045).  Reduziert  Bromwasser,  Permanganatlösung  und  ammoniakalische 

Silberlösung  (Na.,  Ne.).    Liefert  beim  Kochen  mit  Kaliumcarbonat   und  wenig  Wasser  in 

Benzol  Äthylarsenoxyd  (Stbinkopf,  Mieg,  B,  63, 1014).  Gibt  mit  Propylmagnesiurabromid  in 

Äther Äthyldipropylarsin;  reagiert  analog  mit  Isobutylmagnesiumbromid  (St.,  Donat,  Jaeobr, 

B.  66,  2603,  2605).  Bei  der  Umsetzung  mit  Vi  Mol  der  Magnesiumverbindung  aus  1,5-Dibrom- 

CH  *CH 
pentan    entstehen   geringe  Mengen    1-ÄthyLarsenaeyelopentan  H8C<^^Tja.prT3>AsC2H5 

(Syst,  Nr.  4720)  (St.,  D.,  J.,  B.  66,  2611).  —  Reizwirkung  auf  Haut,  Augen  und  Atemwege: 
Hanzlik,  Tarr,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  14,  226;  C.  1020  I,  510;  Flury,  Z.  exp.  Med. 
13,  530,  541,  567,  569;  C.  1921 III,  565;  L.  Goodman,  A.  Gilman,  The  pharmacological  basis 
of  therapeutics  [New  York  1940],  S.  714.  Wirkung  auf  Atmung  und  Blutdruck  bei  intravenöser 
Injektion:  Fbqlkr,  C.  r.  Soc.  Biol.  100,  218;  C.  1929  I,  3114.  Giftwirkung  auf  Insekten  und 
Trypanosomen:  Flury,  Z.  exp.  Med.  13,  671.  —  Verwendung  als  Gaskampfstoff:  R.  Hans- 
lian.  Der  chemische  Krieg,  3.  Aufl.,  Bd.  I  [Berlin  1937],  S.  60;  O.  Muntsch,  Leitfaden  der 
Pathologie  und  Therapie  der  Kampf  Stofferkrankungen,  4.  Aufl.  {Leipzig  1936],  8.61; 
H.  Büscher,  Giftgas  und  wir  [Leipzig  1937],  S.  155;  M.  Sartori,  Die  Chemie  der  Kampf- 
stoffe, 2.  Aufl.  [Braunsehweig  1940],  S.  290;  vgl.  a.  A.  A.  Fries,  C.  J.  West,  Chemical  warfare 
[New  York  1921],  S.  182;  van  Nieüwenburg,  Chem.  Weekb.  19,  330;  C.  1922  IV,  984.  — 
1  cm*  einer  Lösung  von  50  mg/1  gibt  mit  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  augenblick- 
lich eine  Trübung;  bei  20  mg/I  tritt  nach  1  Min.  deutliche  Opalescenz  auf  (Nametkin, 
Nekrassow,  Fr.  77,  286;  HC.  61,  1047). 

Ätnyldibromarsin,  Äthylarsendibromid  C2H6BrjAs  =  CsHBAsBra  (H  603).  Besitzt 
schwächere  Reiz  Wirkung  alsÄthyidichlorarsin  (Flury,  £.  exp.  Med.  13,  530;  C.  1821  HI,  565). 

Methyläthyljodarsin,  Methyläthylarsenjodid  C3H8IAs  «  (CH3)(C1H&)As'I  s.  S.  989. 

Diäthyyodarsin,  Diathylarsenjodid  C,H10IAs  =  (CgHJjAsI  s.  S.  990. 

Äthyldijodarsin ,  Athylarsend^iodid  C,H4I8Ab  =  C,H6;AsIf  (H  603).  B.  Durch 
mehrtägige  Einw.  von  Äthyljodid  auf  Natriumarsenit  in  wäßrig- alkoholischer  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  Abdampfen  des  Alkohols,  Zufügen  von  konz.  Salzsäure  und  nach- 
folgende Reduktion  mit  Schwefeldioxyd  (McKenzie,  Wood,  Soc.  117,  408).  AusÄthyldichlor- 
arsin  und  Natriumiodid  in  Aceton  (Steinkopf,  Schwen,  B.  54,  1463).  —  Rötlichgelbes  öl.  Er- 
starrt beim  Abkühlen  in  festem  Kohlendioxyd  zu  blaßgelben,  bei  —9°  schmelzenden  Krystallen 
(Burrows,  Turner,  See.  117,  1376).  Kpn:  126°  (B.,  T.),  122,7°  (St.,  Sch.).  —  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  Calciumchlorid  in  Benzol  Äthylarsenoxyd 
(McK.,  W.).  Liefert  eine  Additionsverbindung  mit  1  Mol  Dimethylphenylarsin  (B.,  T.,  Soc. 
117,  1379).  Gibt  mit  Pyridin  und  Chinolin  krystalline  Niederschläge,  die  sich  in  den  über- 
schüssigen Basen  lösen  und  bei  Zusatz  von  Äther  wieder  ausfallen  (St.,  Sch). 

[0-CMor»ätbyl]-dichlorar8in,  rj3-Chlor-äthyl]-ar8endiohlorid  C,H4ClsAs  -  CH,C1  • 
CHy  AsCl..  B.  Durch  Einw.  von  Äthylen  auf  Arsentrichlorid  in  Gegenwart  von  Aluminium  - 
chlorid  bei  0°  (Rinsbaw,  Ware,  Am.  Soc.  47, 2991;  Gouoh,  King,  Soc.  1928, 2433;  W.  W. 
Nekrassow,  A.  S.  Nekrassow,  B.  61,  1818,  1819;  JK.  81,  74,  75;  vgl.  a.  Wieland,  A. 
431,  36);  wird  bei  dieser  Reaktion  nicht  rein  erhalten  (N„  N.,  £.61,  1820).  Aus  [(9-Oxy- 
äthyl]-dichlorarsin  durch  Erwärmen  mit  Phosphoroxychlorid  auf  dem  Wasserbad,  durch 
Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  Benzol  (in  geringerer  Ausbeute)  oder  durch  Um- 
setzung mit  Phosgen  und  nachfolgende  Vakuumdestillation  oder  Behandlung  mit  Wasser 
(Soherlin,  EPSTEIN,  B.  61,  1824,  1825;  5K.  60,  1491).  Durch  Einw.  von  Phoephortriehlorid 
auf  [0-Oxy-äthyl]-arsenoxyd  in  Chloroform,  zuletzt  auf  dem  Wasserbad  (N.,  N.,  B.  61, 1820; 
3K.  61,  77).  Duron  Reduktion  von  [/^Oxy-äthyI>arsonsäure  mit  Schwefeldioxyd  bei  Gegen- 
wart von  wenig  Kaliumjodid  in  konz.  Salzsäure  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit 
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Thionylchlorid  in  Petroläther  (Gough,  King»  Soc.  1928, 2433).  —  Leicht  bewegliche,  schwach 
stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp«:  93—94°;  Kp,*:  89—90°  (Nbxrabsow,  Nekrassow, 
£.61,  1819;  5K.  61,  75);  Kp,,*;  90,8°;  Kp,0:  87°;  Kpe:  80,6°  (Schbelin,  Epstein,  B.  61. 
1824;  MC.  60,  1491).  Dg:  1,8401  (ScH.t  E.);  DIS:  1,573  (Pf.,  K).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (N.,  N.);  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Benzol 
und  Chloroform  {Soh.,  E.).  —  Aus  Äthylen  und  Arsentrichlorid  erhaltene  Präparate  färben 
sich  beim  Aufbewahren  in  Substanz  oder  in  Tetrachlorkohlenstoff -Lösung  erst  rot,  dann 
blau  (Renshaw,  Warb;  N.,  N.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoff  peroxyH  [ß-Chlor- 
äthylj-arsonsäure  (Scn.,  E,),  Wird  durch  10%ige  Kalilauge  unter  Abspaltung  vo  Äthylen 
zersetzt  (N.,  N.;  Scn\,  E.), 

3.   1 -Arsino-propan,   Propylarsin  CsH9As  =  CHa*CH2-CHk  «.sff,, 

DlmethyldlpropylarBoniumhydroxyd  CgHnOAs  =  (C2H8  •  CH8)aAs(CHa),  •  OH.  — 
Tri  Jodid  CgHg^As'I  -f-  Ir  B,  Aus  Bia-dipropyJarsen  (S.  1002)  durch  Behandlung  mit  Jod 
in  Äther  in  Kohlendioxyd-Atmosph&re  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Methyljodid 
im  Rohr  auf  100°  (Steinkopf,  Düdek,  B.  61,  1910).  Scheidet  sieh  aus  Alkohol  bei  Kühlung 
mit  Äther-Kohlendioxyd-Gemisch  in  dunkelroten  Krystallen  aus,  die  bei  Zimmertemperatur 
wieder  schmelzen. 

Äthyldipropylarsin  C^H^As  =  (C,H8*CH,),As-C^Hs.  B.  Aus  Äthyldicblorarein  und 
Propylraagnesiurabromid  in  Äther  (Steenkopf,  Donat,  Jaeoer,  B.  65,  2603).  —  Stark  licht- 
brechende Flüssigkeit.  Kpt4:  60—64°.  —  Sehr  empfindlich  gegen  Sauerstoff.  Liefert  mit 
über  Natrium  destilliertem  Bromcyan  in  Petroläther  unter  Eiekühlung  b  '  sorgfältigem 
Feuehtigkeitsaussohluß  Äthyldipropylarsin -bromcyanid,  mit  über  Calciumcnlo».  .  destilliertem 
Bromcyan  in  Äther  bei  Feuchtigkeitszutritt  Äthyldipropylarsin-oxybromid. 

MethyläthylcUpropylarsoniumhydroxyd  C?H„OAs=(C2H5- CHa),As(CHSA  ^H,) -OH. 
—  Jodid  CjH^As*!.  B.  Aus  Äthvldipropvlarsin  und  Methvljodid  (Steinkoff,  Donat, 
Jaeoer,  B,  55,  2605).    F:  175°. 

Tripropylarsin  C»H81Aa  =  (C2H6-  CHa)aAs  (H  604).  B.  Durch  Einw.  von  Propyl. 
magnesiumbromid  in  Äther  auf  Areen(III)-oxyd  in  Stickstoff- Atmosphäre  (Grybzkiswicz- 
Trochimowski,  Zambbzycki,  Boczniki  Chem.  6  [1926],  800).  —  Kplt:  78,5—79°;  DJ7:  1,0311 ; 
nJJ:  1,4730;  n*J:  1,4760;  ng:  1,4848  (G.*T.,  Z.;  G.T.,  Sikorski,  BL  [4]  41,  1572).  —  Oxydiert 
sich  leicht  an  der  Luft  (G.-T.,  Z.). 

Dipropylamenjodid  C6H14IAs --- (CtHÄCH,)tAsI  s.  S.  990. 

Propyl  dijodarsin ,  Propylarsendijodid  CaH7IjAs  =  C|H5-CH,-AsIt.  B,  Bei  der 
Reduktion  von  propylarsonsaurem  Magnesium  mit  Schwefeldiöxyd  bei  Gegenwart  von 
Kaliumjodid  in  konz.  Salzsäure  {Steikkoff,  Dudek.  Schmidt,  B.  01,  1916).  —  Rotgelbes  öl 
von  ziemlich  schwachem  Geruch,  aber  starker  Reizwirkung.  Kjw  136— 137°.  —  Liefert 
beim  Verrühren  mit  Propylbromid  und  starker  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  und  Ein- 
leiten von  Schwefeldiöxyd  in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  Dipropyljodarsin. 

jy  -  Chlor  -  propyl]  -  cüohlorarsin ,  \y  -  Chlor  -  propyl]  -  araendiohlorid  C^H-djAs  = 
CH,Ci*CH,-CH,-AsClt.  B.  Aus  y-Oxy-propylarsonaäure  durch  Reduktion  mit  Schwefel- 
dioxyd in  Gegenwart  von  wenig  Kalium jodjd  in  konz.  Salzsäure  unterhalb  40°  und  Behandlung 
des  Reaktionsprodukts  mit  Thionylchlorid  in  Petroläther  (Goüoh,  King,  Soc.  1998,  2439).  — 
Kp,,:  120—122°.  —  Gibt  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wäör.  Suspension  y-Calor- propyl  - 
arsonsäure. 

4.  Ars  ine  C4HuAfi. 

1.    1-Araino-butan,  Buty larsin  C4HU As  =  CHjtCHjjAsH,. 

Tribnfcylarsin  CjjH^As  « (CH3-[CHj]s)3As.  B.  Durch  Einw.  von  äther.  Butylmagne- 
siumbromid-Lösung  auf  Arsen(III)-oxyd  (Gbyszkiewicz-Trochimowski,  Roczniki  Chem.  8, 
2ßl ;  C.  102»  I,  3084),  —  Flüssigkeit.  Kp8:  102—104°.  Df:  0,9931.  nj:  1,4720;  n£:  1,4752; 
n|:  1,4833;  n£;  1,4901. 

Butyldiohlorarsin,  Btttylarsendichlorid  C4H,CI^=sCH,-[CH1]i-AbCL.  B.  Durch 
Reduktion  von  Butylaraona&ure  mit  Schwefeldiöxyd  in  Gegenwart  von  wenig  Kaliumjodid 
in  konz.  Salzsäure  (Qtjick,  Adams«  Am.  Soc.  44,  812).  Imrch  Einw.  von  überschüssigem 
Arsentrichlorid  auf  DibutylqueoksÜber  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  zuletzt  bei  130 — 135° 
fTimNiAtr,  Bl.  ßoi.^uirmacol.2B%  440;  (7.18881,  508).  —  Flüssigkeit.  Kp;  192—194° 
(Qf.,  A.),  175—180°  (Ti.).!)":  1,64  (Tl.).  —  Reizwirkung  auf  die  Haut  von  Menschen  und 
Hunden;  HsimiK,  Tarr,  J.  Pharmacol.  ezp.  Therap.14,  226;  (7.18801,510.  Toxische 
Wirkung  gegenüber  Colpidium:  Walker,  Biochem,  J.  88,  298. 
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2.    l-Arsino-2-methyl-propan,  Isobuty  larsin  C4HnAs  —  (CHa)8CH-CH8-AsHr 

Äthyldiisobutylarsin   C10hJas  »  [(CH^^CH-CHjJ^cJk^.     B.    Aus  Äthyldichlor- 

arsin  und  Ieobutylmamesiumbromid  in  Äther  (Steinkopf,  Donat,  Jaeger,  B.  56,  2605).  — 

Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.    Kp18:  96°.  —  Verhält  sich  gegen  Bromcyan  wie  Äthyl- 

dipiopylarsin  (S.  982). 

Düsobutylarsenoyanid  C„H18NA3  =  [{CH3)s,CH-CHj]2AsCN  s.  S.  991. 

5.  Ars  ine  C6H13As. 

1 .  1-Arsino-pentan,  Fentylarsin,  n  -Amy larain  C6Hj8As  =  CH„ *  [CHJ4  •  AüH2. 

Tri-n-amylarsin  C^HjjAb  =  (CH8»[CHa]4)8A8.  B.  Durch  Einw.  von  äther.  n-Amyl- 
magnesiumchlorid-Loming  auf  Arsen(III)-oxyd  (Geyszkiewicz-Trochimowski,  Roczniki 
Chem.  8,  251;  C.  1828  I,  3084).  —  Flüssigkeit.  Kp10:  146—149°.  DJ8-5:  0,9799.  n1^8.- 1,4736; 
nU'(:  1,4767;  ng'*:  1,4844. 

2.  4-Ar8ino-2-inethyl-butani  Ieoamylarsin  CsH13As  ---=(CH3)aCH  •  CH8 •  CH2  •  AsH2. 
Methyldiisoamylarsin  C^^As  =  (C6Hn)2As<CH3.    B.    Aus  Methyldichlorarsin  und 

Isoamyl-magneeiumchlorid  in  Äther  in  Stickstoff-  Atmosphäre  (Steiste-Okf,  Dubek,  Schmidt, 
B.  61,  1913).  —  Kp}l:  96—99°.  —  Gibt  beim  Chlorieren  in  Petroläther  und  nachfolgenden 
Erhitzen  auf  210°  Methylisoamylchlorarsin  und  Diißoamylchlorarein. 
Diisoamylarsenohlorid  C10H„C1Ä8  =  (C^H^jAs-Cl  s.  S.  991. 

löoamyldiohlorarein,  Ieoamylarsendiohlorid  CSH1:1C1EA8  =  C&Hn*AsCL.  B.  Aus 
Isoamylarsonsäure  (H4,  615)  und  Phosphortrichlorid  in  siedendem  Chloroform  (Steinkiopf, 
Mieg,  B.  BS,  1015).  —  Flüssigkeit.  Kp^:  88,5—91,5°  (unter  geringer  Zersetzung)  (St.,  M.). 
Unlöslich  in  Wasser;  wird  durch  Wasser  zersetzt  (St.,  M.).  —  Physiologische  Wirkung:  Fltjry, 
Z.  exp.  Med.  13,  530;  0. 1821 III,  565. 

6.  1  -Arsino-hexan,  n-Hexylarsin  C,Hl5As  =  CHjECH^-AsH,. 

Tri-n-hexyl-arain  C^HsjAb  =  (CHj-tCHJJjAs.  B.  Durch  Einw.  von  äther.  n-Hexyl- 
magnesiumchlorid-Lösung  auf  Arsen(III)-oxyd  (Gryszkiewicz-Trochimowski,  Roczniki  Chem. 
8,  252;  G.  1928  1,  3084).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,-,:  165—169°.  Df*s: 
0,9660.    n£*:  1,4726;  nff*':  1,4751;  np'*:  1,4825;  n^'*:  1,4888. 


7.    1 -Arsino-heptan,  n-Heptylarsin  C7H17As  =  CHj-fCHjJe-AsHj. 


n£:  1,4908. 


8.    1-Arsino-octan,  n-0-ctylarsin  C^ltAs  =  CHj-LCHj^AsH,. 

Tri-n-ootyl-arBin  C^H^As  =  (CH,*  [CHa]7)tAs.  B.  Analog  den  vorangehenden  Ver- 
bindungen (Gbyszkxewtcz-Tbochimowski,  Roczniki  Chem.  8,  253;  C.19S0  I,  3084).  — 
Nach  Octylalkohol  riechende  Flüssigkeit.  Kp,_10:  238—240».  DJ»:  0,9357.  nj:  1,4721;  n{?: 
1,4750;  ng:  1,4821. 

2.  Monoarsine  C„Hj5a+1  As. 

1.  Arsinoäthylen,  VinyUr$ln  C.HsAs-CH^CHAbH,. 

Trixnethyl-vinyl-ar»onlumhydroxyd  CBHj-0Aa  =  CH%:CH-As(CH8),OH.  —  Bro- 
mid,  „Arsenneurin"  CÄJVs-Br.  B.  Durch  Einw.  von  Äthylen  auf  Irimethylarseh- 
dibroxnid  (Httht,  Rekshaw,  V.  PKatmacol.  txp.  Themp.  2B,  318).  F:  142°  (unkorr.).  Physio- 
logische  Wirkung  bei  Katzen:  H.,  R.,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  25,  320;  C.  192Ö  II,  1466. 

Methyl -bi»-[^-oMc*-vlnyl].M«ln  C.H7a8Aa==(CHCl:CH)1AsCH8.  £.  Durch  Einw. 
von  Mefchylmagnesium Jodid  auf  Bis-f^-ohfor-vinyl]-chlorarBin  in  Äther  (Lewis,  Stteoubr, 
Am.  Sog.  47,  2653).  —  Dünnes  farbloses  öl  von  starkem,  unangenehmem  Genien.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Äther  und  absol.  Alkohol. 
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Dimethyl  -  bis  -  [ß  -  chlor  -  vinyl]  -  arsoniumhydroxyd  CgHuOClgAs  =  (CHC1: 
CH),As(CH?VOH.  —  Jodid  C,HJ0Cl,IAs.  B.  Aus  Methy  1  -  bis  -\ß-  chlor  -vinyl]  -arein  und 
Methyljodid  im  Rohr  bei  100°  (Lewis,  Stieoler,  Am.  Sog.  47, 2554),  Krystalle  (aus  70%igem 
Alkohol).  Zersetzt  sich  ber  243°.  Löslich  in  Wasser  und  verd.  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in 
absol.  Alkohol. 

Äthyl- bia-[£-ohlar-vinyl]-arsin  CeH9CltAs=  (CHCl:CH)8AsCaH5.  B.  Durch  Einw 
von  Äthylmagnesiumjodid  auf  Bi8-{0-chlor-vinyl]-chlorarsin  in  Äther  (Lewis,  Stiegler 
Am.  Soc.  47,  2553).  —  öl.  Ähnelt  im  Aussehen'und  Geruch  dem  Tris-[/9-chIor- vinyl  J-arsin 

Methyl  -  äthyl  -  bis  -  [ß-  chlor  -  vinyl]  -  arsoniumhydroxyd  CjHuOCljAs  =  (CHG1 
CH),As(CHs)(C1H8)-OH.  —  Jodid  C7H»CltIAs.    B.   Aue  Äthyl-bis-[/?.chlor-vinyl]-arein  und 
Methyljodid  im  Rohr  bei  90°  (Lewis,  Stiegler,  Am.  Soc.  47,  2553).    Krystalle  (aus  absol 
Alkohol).  Sublimiert  unzersetzt  bei  234°.  Löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln 

Tria  -  [0-ohlor  -  vinyl]  -  arain ,  ß.  ß'.  ß"-  Triohlor  -  trivinylarsin  CeH»CLAs  =  (CHC1 
CH),As.  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  Acetylen  auf  Arsen(III)-chlorid  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Green,  Price,  Soc.  119,  448,  450;  Wieland,  A.  431,  37. 
Lewis,  Perkins,  Ind.  Eng.  Chem.  15,  291 ;  C.  18241,  2092).  Bildet  sich  auch  bei  der  Einw 
von  Aegtylen  auf  Arsen(III}-chlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  (Lewis,  Stieqler 
Am.  Sog.  47,  2649).  Über  den  Mechanismus  dieser  Reaktionen  vgl.  Lewis,  Perkins;  vgl.  da 
gegen  W.  W.  Nekrassow,  A.  S.  Nekrassow,  11 61.  1818. 

Erstarrt  beim  Abkühlen  zu  Nadeln,  F.  23°  (Mann,  Pope,  Soc.  121, 1754),  13°  (Wieland 
A.  431,  37),  3—4°  (Green,  Price,  Sog.  118,  452).  Kp760:  260°;  Kp30: 162°;  Kpi6: 144»;  Kp10 
136°  (Lewis,  Perkins»  Ind.  Eng.  Chem.  15  [1923],  292);  Kp18;  145—146°  (Gryszxiewicz 
Trochimowski,  Sikorski,  El  [4]  41, 1578);  Kpia:  144°;  Kp13: 139— 140° (M.,  P.);Kp„:  138' 
(W.).  DJ«»:  1,5800;  DI1-8:  1,5727  (G.T.,  S.);  D20:  1,572  (L.,  Pe.).  nj*;  1,5925;  nj?-':  1,5985 
n*D1'*:  1,5942;  na'*:  1,6140  (G.-T.,  S.).  Unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Säuren  und  in  Alkohol, 
löslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (Green,  Price ;  L.,  Pe.).  Leicht  flüchtig  mit 
Wasserdampf  (W.). 

Ist  in  reinem  Zustand  beständig;  geringe  Mengen  Areen(III)-chlorid  enthaltende  Prä- 
parate färben  sich  beim  Aufbewahren  violett  bis  dunkelpurpurn  (Lewis,  Perkins,  Ind.  Eng. 
Chem.  Iß  [1923],  292).  Wird  von  verd.  Wasserstoffperoxyd  nicht  oder  nur  langsam  oxydiert 
(Wibland,  A.  4SI,  37).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  konz.  Salpetersäure  das  Nitrat  (CHCi: 
CH),As(OH)  -NOs  (Mann,  Pope,  Soc.  121, 1757 ;  W.;  L.,  Stieqler,  Am.  Soc.  47,  2554).  Liefert 
in  kaltem  Petroläther  mit  1  Mol  Brom  TriB-[^-chlor-vinyl]-arsindibromid,  mit  3  Mol  Brom 
eine  tief  rote  Substanz,  die  beim  Aufbewahren  farblos  wird  (M.,  Po.).  Wird  durch  starkes  Alkali 
in  Acetylen  und  Araenit  gespalten  (W.,  A.  431,  35).  Geht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Arsen(III)-chlorid  im  Rohr  auf  220°  größtenteils  in  [#-Chlor- vinyl j-dicblorarsin  und  Bis- 
[ß-ohlor- vinyl J-ohlorarain  über  (Green,  Price,  Soc.  119,  453;  vgl.  L.,  Pe»,  Ind.  Eng.  Chem.  15, 
293),  Gibt  mit  Chloramin  T  in  siedendem  Aceton  Tri8-{ö-chlor-vinyl]-arsen-p-toluolsulfonyl- 
imid  (Syst.  Nr.  1521)  (M.,  Po.,  Soc.  121,  1758).  —  Riecht  nicht  unangenehm  geranienartig; 
der  Geruch  haftet  stark  an  (Wieland,  A.  4SI,  37).  Wirkt  fast  gar  nicht  blasenziehend  (Lewis» 
Perkins,  Ind.  Eng.  Chem.  15  [1923],  292).  Wirkung  auf  Atmung  und  Blutdruck  bei  intra- 
venöser Injektion:  Feoler,  C.  r.  Soc.  Biol.  100,  221;  C.  1829  I,  3114. 

2C»H6Cl3As  -j-  AgN03.  Krystalle  (Lewis,  Stieoler,  Am.  Soc.  47,  2555).  —  CeHjClaAs 
+  AgNOs.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  144°  (L.,  St.).  Schmilzt  unter  heißem  Wasser 
und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  dicken  Prismen.  In  reinem  Zustand  lichtbeständig,  —  0,11,01^8 
4-  AuCl.  Farblose  Krystalle,  die  am  Licht  allmählich  graurot  werden.  F:  123°  (Zers.)  (Mann, 
Pope,  Soc.  121,  1759).  —  2C6HflCl3As  +  PdCl,.  Gelbbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  196° 
<Zers.)  (M.,  P.).  Löslich  in  Äther  und  Aceton.  —  Über  platinhaltige  Komplexsalze  vgl. 
M.,  P.,  Soc.  121,  1755,  1758,  1759.      ' 

TriB-[/3-ohlor-vlnyl]-arainoxyd  C,Ha0ClaAs  =  (CHCl:CH)^sO  s.  S.  992. 

Methyl-triB-[0-ohlor-vinyl]-araoniumhydroxyd  C,H100ClsAs=  (CHClrCH),AB(CHa)  - 
OH.  —  Jodid  C,H,ClaIAs.  B.  Aus  Tris-[£- chlor- vinyl]-arein  und  Methyljodid  im  Rohr  bei 
80—100°  (Mann,  Pope,  Soc.  121,  1758;  Lewis,  Stiegler,  Am.  Soc.  47,  2554).  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  209°  (M.,  P.).  202°  (L.,  St.).  Sehr  schwer  löslich  in  absolutem,  leicht  in  95%igem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  (L.,  St.).  —  C7H,ClsIAs  -f  Hgl:.  Hellgelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F;  150—156°  (L.,  St.).  Löslich  in  heißem  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem 
absolutem  Alkohol  und  in  Wasser. 

Bis-r/3-ohlor-vinyl]  -cyanarain,  Bis  -  [£-chlor  -  vinyl]  -  arsemoyanid  CJ.ILNC1.Ab  = 
(CHCl:CH)tAg'CN  s.  S.  992. 

Bin- [ß-ehlor- vinyl] -chlorarsin,  Bis-f/3-ehlor-vinylJ-arBenohlorld  CJLGLAb  =- 
(CHajCHJjAs- Gl  s.  S.  991.  * 
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[Ö-Chlor-vinyl]-dichlorarsin,  [/^Chlor-vinvl]-arsendiohlorid,  Lewisit  C8HoCi3As 
=  CHC1:CH*  AsCl,.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Aoetylen  auf  Arsen{III)-chlorid 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Green,  Price,  Soc.  11Ö,  449;  Wieland,  -4.431,  37; 
Lewis,  Perkins,  Ind.  Eng.  Ckem.  15,  291 ;  C.  19241,  2092).  BiLdet  sich  auch  hei  Ausfuhrung 
der  Reaktion  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  (L.,  Stieglek,  Am.  Soc.  47,  2549)  oder 
in  Gegenwart  von  Quecksilber (II) -chlorid  auf  Bimsstein  bei  160—180°  (L.,  P.,  Ind.  Eng. 
Ckem.lb,  295).  Mechanismus  dieser  Reaktionen:  L.,  P,;  vgl.  dagegen  W.W.Nekrassow, 
A.  S.  Nekrassow,  £.61,  1818.  Bei  der  Destillation  vonBis-[£-chlor-vinyl]-chlor&rain  unter 
gewöhnlichem  Druck  (L.,  P„  Ind.  Eng.Chem.16,  293).  Beim  Erhitzen  von  Bis- [0-chlor- 
vinylj-chlorarsin  (L.,  P.)  und  von  Tris-[0-chlor-vinyl]-arain  (L.,P.;  Green,  Price,  Soc.  119, 
453)  mit  Arßon(III)-chlorid.  Beim  Erwärmen  von  [£-Chior-vinyl]-phenyl.chlorarain  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  (Hunt,  Tdkner,  Soc.  127,  998).  —  Die  Ausbeute  bei  der  Dar- 
stellung aus  Aoetylen  und  AsCla  wird  durch  4-stdg.  Erwärmen  des  Reaktionsgemisches  auf 
60°,  zweckmäßig  in  Gegenwart  von  Aluminium  oder  Eisen,  erhöht  (L.,  P.,  Ind.  Eng.  Chem, 
16,  293). 

Farblose  Flüssigkeit,  die  sich  heim  Aufbewahren  braun  färbt  (Wieland,  A.  4SI,  37,  38). 
Erstarrt  bei  —13°  {E.  B.  Vedder,  The  medical  aspects  of  chemical  warfare  [Baltimore  1925], 
S.  158).  Kp™,:  190°  (Lewis,  Perkins,  Ind.  Eng.  Chem.  15  [1923],  292),  ca.  203°  (Herbst, 
Kall.  Beih.  28,  334;  0. 1929  II,  2544);  Kp^;  96°;  KPw;  93°  (Green,  Price,  Soc.  119,  451); 
KpM:  98°;  Kp18:''79'>;  Kp10:72°  (L.,  Pe.);  Kp18MJ:  82°;  Kp12,5:  76—77°  (Mann,  Pope,  Soc.  121, 
1754);  Kpu:  77 — 78° (Wieland);  Kpl0:  69,5—70,5°  (Gryszkiewicz-Trochimowski,  Sikorski, 
Bl.  [4]  41,  1578).  Flüchtigkeit:  Vedder;  Herbst.  DJ0-8:  1,8954  (G.-T.,  S.);  Dw:  1,888  (L., 
Pk.).  n£':  1,6075;  nlT:  1,6138;  nf:  1,6305  (G.-T.,  S.).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  verd. 
Säuren,  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  (Green,  Price  ;  Lewis, 
Perkins);  1  1  Wasser  löst  ca. 0,5  g  mit  saurer  Reaktion;  leicht  löslich  in  Alkohol  (Nametkin, 
Nekrassow,  Fr.  77,  285;  HC.  61,  1045). 

Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  heißer  wäßriger  Lösung  (Wieland, 
A.  4SI,  38)  oder  mit  warmer  konzentrierter  Salpetersäure  (Mann,  Pope,  Soc.  121,  1755; 
Lewis,  Stirqler,  Am.  Soc.  47, 2550)  /J-Chlor-vinylareonsäure.  Entfärbt  Bromwasser  und  Per- 
manganat-Lösung  und  reduziert  ammoniakalische  Silber-Lösung  (Nametktn,  Nekrassow, 
Fr.  77,  285;  JK.  01,  1045).  Gibt  unter  nicht  näher  angegebenen  Bedingungen  mit  Chlor 
oc./3-Dichlqr-äthylen,  mit  Brom  a-Chlor-/3~brom-äthylen  (Conant,  zit.  bei  Lewis,  Perkins, 
Ind.  Eng.  Ckem.  16  [1923],  291);  zur  Einw.  von  Halogenen  vgl.  a.  Green,  Price,  Soc.  119, 
451.  Wird  durch  Wasser  oder  Luftfeuchtigkeit  leicht  nydrolysiert  (L.,  Pe.,  Ind.  Eng.  Chem- 
ie, 292;  E.  B.  Vedder,  Medical  aspects  of  chemical  warfare  [Baltimore  1925],  S.  158,  159) 
und  geht  dabei  in  [$-Chlor-vinyl]-arsenoxyd  über  (L.,  St.,  Am.  Soc.  AI,  2650).  Kalte  verdünnte 
Alkalilaugen  oder  Alkalicarhonat-Losungen  bewirken  Spaltung  in  Aoetylen  und  Arsenite 
(G.,  PR-,  Soc.  119,  451 ;  Mann,  Pope,  Soc.  121, 1755;  Wieland,  ,4.  431,  35;  L.,  Pe.,  Ind.  Eng. 
Ckem.  15,  295;  L.,  Stiegler,  Am.  Soc.  47,  2550).  Wird  beim  Kochen  mit  Arsen(III)-chlorid 
unter  gewöhnlichem  Druck  teils  zersetzt,  teils  in  Bis-[/J-chIor-vmyI]-arsin  und  Tris-[/?-ehlor~ 
vinyl]-arain  übergeführt  (L.,  Pe.,  Ind.  Eng.  Ckem.  15,  294).  Liefert  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
mit  Diphenylamin  9-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazkL  (Syst.  Nr.  4720)  und  Chloräthylen; 
reagiert  analog  mit  Phenyl-a-naphthyl-amin  (Btjrton,  Gibson,  Soc.  1926,  466;  vgl.  Lewis, 
Stiegler,  Am.  Soc.  47,  2552,  2553). 

Riecht  charakteristisch  geramumartig  (Wieland,  ,4,431,  35).  Reizt  die  Augen  (W.) 
und  die  Atmungsorgane  heftig  (Green,  Price,  Soc.  119,  451;  W.;  Lewis,  Perkins,  Ind.  Eng, 
Ckem.  16,  292)  und  zieht  auf  der  Haut  Blasen  (G.,  Pr.;  L„  Pe.;  W,  Müller,  Z.  ezp.  Med. 
69,  465;  C.  1928  I,  2962).  Zur  Wirkung  auf  Haut  und  Ateraorgane  vgl.  E.  B.  Vedder, 
Medical  aspects  of  chemical  warfare  [Baltimore  1925],  S.  159;  Koontz,  Arch.  internal  Med. 
30  [1925],  213;  Ber.  Phy3tol.  34,  271;  H.  Büscher,  Giftgas  und  wir  [Leipzig  1937],  S.  145; 
L.  Goodman,  A.  Gilman,  The  phannacological  basis  of  therapeutics  [New  York  1940],  S.  714 : 
W.  Richter,  Kampfstoff  Wirkung  und  Heilung,  2.  Aufl.  [Leipzig  1941],  S.  157.  Wirkung  auf 
Atmung  undBlutdruck  bei  intravenöser  Injektion :  Fegler,  Cr.  Soc.  Biol.  100,  219;  C.  19291, 
3114.  über  die  Verwendung  als  Kampfstoff  vgl.  O.  Mttnt3CH,  Leitfaden  der  Pathologie  und 
Therapie  der  Kampfstoff erkrankungen,  4.  Aufl.  [Leipzig  1936],  S.  61 ;  H.  Büscher,  Giftgas. 
S.  143-  J.  Meyer,  Der  Gaakampf  und  die  chemischen  Kampfstoffe,  3.  Aufl.  [Leipzig  1938], 
S.  341;  M.  Sartori,  Die  Chemie  der  Kampfstoffe,  2.  Aufl.  [Braunschweig  1940],  S.  300. 

1  cm*  einer  Losung  von  0,1  g/1  gibt  mit  2 — 3  Tropfen  gesättigtem  Schwefelwasseretof  fwasser 
eine  deutliche  Trübung;  die  Reaktion  ist  noch  bei  0,03 g/1  wahrnehmbar  (Nametkin,  Nekras- 
sow, .Fr.  77, 286 ;  MC.  61, 1047),  Gibt  mit  einer  verd.  Losung  von  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Blättchen  einer  bei  122°  schmelzenden  Verbindung  (Green, 
Price,  Soc.  119,  451,  452).  Bestimmung  in  Gemischen  mit  Bis-[^-chlor-vinyl]-chlorarsin  und 
Tria-[^-chlor-vinyI]-arsin  auf  Grund  des  Verhaltens  gegen  WaaseT  und  Alkalien«  Brinton, 
zit.  bei  Lewis,  Pkrkins,  Ind.  Eng.  Ckem.  16,  295. 
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jj9-ChIor  -  vinyl]  -  dibrom  -  arain ,  [0-Chlor  -  vinyl]  -  areendibromid  CjHgClBrjAH  = 
CHCkGH»  AsBr*.  B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Kaliumbromid  in  40%iger  Bromwasser- 
stoffsaure  auf  [£-Chlor- vinyl] -araenoxyd  (Lewis,  Stiegler,  Am.  Soc.  47»  2550).  —  Kp16: 
114—116°.  Loslich  in  abaol.  Alkohol,  schwer  löslich  in  Ligroin. 

[i5-Ohlor-vüiyl]-dijodarsin,  |>Chlor-vinyl}-arsendijodid  C,HsC1I^b  =  CHClsCH- 
AöIj.  B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Kaliumjodid  in  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,6)  auf 
[/?-Chlor-vinyl]-dichlorarsin  (Lewis,  Stiegler,  Am.  Soc.  47,  2Ö50).  —  Gelbbraune  Krystalle 
{aus  Methanol).  F;  37,5—38,5°.  Etwas  löslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

Tris -  [0-brom  ■  vinyl>arsin ,  ß.ß'.ß"' Tribrom  •  trivinylarsin  C^Br^As  =  (CHBr: 
CH)sAs.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Acetylen  auf  Arsen(III)-bromid 
in  uegenwart  von  Aluminiumchlorid  oder  Aluminiumbromid  in  Ligroin  oder  Nitrobenzol 
(B.  Schmidt,  31  [4]  41,  48,49;  vgl.  Lewis,  Stiegler,  Am.  Soc.  47,  2549).  —  Gelbliche  Kry- 
stalle von  geraniumartigem  Geruch.  F;  65,5—67°  (Soh.). 

BiB-[0-brom-vinyl]-broinar8in  C4H4Br3As  =  (CHBrrCH^s-Br  s.  S.  992. 

[5-Brom- vinyl] -dibromarsin,  (jS-Brom-vinyl]-arsendibromid  C,H,BrsAe  =  CHBr: 
CH-AsBr8.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Acetylen  auf  Arsen(III)- 
bromid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  oder  Aluminiumbromid  (Lewis,  Stiegler, 
Am.  Soc.  47,  2548;  E.  Schmidt,  Bl.  [4]  41,  49).  —  öl.   Kpls:  140—143°  (L.,  St.). 

2.   3-Arsino-propen-(1),  Allylarsin  caH7As  =  CH1:CH-CHt-AflHr 

Äth  yl-diiaobutyl-aUyl-arsoniumhydroxyd  CuHnOAfl = CH2 :  CH  •  CH,  -  Aa(CfH6)  [CH,  • 
CH(CHa),VOH.  —  Jodid  C,8HMAs-I.  B.  Aus  Äthyldiisobutylarain  und  Allyljodid  (Stein- 
kopf,  Bessaritsch,  J.  pr.  [2]  100,  251).  Hygroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Ätber). 
F:  146 — 148°  (nach  vorherigem  Sintern). — Verbindung  des  Jodids  mit  Jodoform 
C,A»Afl'I  +  CHIa.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  83°  (St.,  B.).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Aceton  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther. 

Triallylarsin  C,HiBAe  =  (CHt;CK'CH8)aAs.  B.  Durch  Einw.  von  Allylmagnesium- 
bromid  in  Äther  auf  Arsen(III)-oxyd  unter  Luftabschluß  (Gryszkibjwicz-Tbochimowski, 
Zambbzycki,  Roczniki  Ohem.  6,800;  0.1927 II,  912).  —  Meerrettigahnlich  riechende,  farb- 
lose Flüssigkeit.  Kpa7:  103,6—103,8°;  Di4««:  1,1056;  n£*:  1,6268;  n!>M:  1,5326;  n£*:  1,5454; 
n^1: 1,5562  (G.-T.,  Z.;  G.-T.,  Sikorski,  BL  [4]  41,  1578).  —  Oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft 
(G.-T.,  Z.).    Addiert  in  Chloroform -Losung  8  Atome  Brom  (G.-T.,  Z.). 


B.  Diaraine. 

Diarsinoacetylen  C,H4A«,  =  HjAs-C-C'AsH,. 

Bis -dimethylarsino- acetylen,  Dik&kodylaoetylen,  Kakodyloarbid  C^ijAsj  = 
^CHjJjAs'CiC'A^CHg),.  B.  Aus  Acetylen- bis-magnesiumbromid  und  Kakodylchlorid  in 
Äther  (Wuelajo),  A.  4SI,  39).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kri*:  84,5e  (W.).  — 
Explodiert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  unter  Feuererscheinung  (W.).  Wird  durch  Alkalien 
unter  Abspaltung  von  Acetylen  zersetzt  (W.).  —  Ist  nur  maßig  giftig  und  zeigt  keine  besondere 
Reizwirkung  (Flury,  Z.  exp.  Med.  13,  530;  C.  1ÖS1 III,  565K 

C.  Oxy-arsine. 

[ß~ Oxy  -athyl]  ■  drohlorarsin ,  [ß-  Oxy - äthyl]  - arsendiohlorld  C^HiOCltAÄ  »  HO* 
CH^'CHj-AsGl,.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  {tf-Oxy-athylJ-arsenoxyd  in 
Chloroform  (Schhrlin,  Epstein,  B.  81,  1823;  3K.  60,  1489).  —  Geruchloses  Ol.  Sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Äther,  löslich  in  Wasser.  —  Zersetzt  rieh  bei  der 
Vakuumdestillation  unter  Gasentwicklung,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  unter 
Bildung  von  Äthylen.  Liefert  beim  Sättigen  mit  Phosgen  bei  Zunmertemperatnr  und  nach- 
folgenden Destillieren  im  Vakuum  [^-Chlor-athyl]-dichlorarsim 

[0-Ao«toxy-athyl)-dichlorarsin,  [^AMtoxy-äthylJ-anwndiehJorW  CJkO.CLAs  = 
CHa .  CO  •  O  •  CHa  *  CH,  •  AsCI, .  B.  Aus  |£-Oxy-athyl]KÜchlorarsin  durch  Biaw.  von  Chlor- 
wasserstoff-Eisessig oder  von  Aoetanhydrid  (Schebuf ,  Epstein,  B.  «1, 1824 ;  SR.  60, 1489).  — 
Dickflüssiges,  stark  lichtbreohendes,  geruchloses  Öl.  Kp,^:  1380 — 121  ♦.  Dgj  1,6766.  Leicht 
löslich  in  Äther  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser,  —  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien 
entsteht  Äthylen. 
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D.  Carboxy-arsine. 

Diohloraraino -essigsaure,  Carboxymethyl-aroendichlorid  C2H904ClfcAs  —  Cl^Aa- 
CH2-COaH.  B.  Durch  Einw.  von  Phosphortrichlorid  auf  Araonoessigsäure  in  kaltem  Chloro- 
form (Stbwkopf,  Schmidt,  B.  61,  677).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder  Tetrachlorkohlenstoff). 
F;  123 — 125°.  In  der  Kälte  leicht  löslich  in  Äther,  Essigester,  Methanol  und  Aceton,  schwer 
in  Benzol,  Ligroin  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

Methyleeter  CaHgOjClaAs—ClBAs-CHj-COj-CHj.  B.  In  geringer  Menge  durch  Einw. 
von  Phosphortrichlorid  auf  Areonoessigsäuremethylester  in  kaltem  Chloroform  (Steinkotf, 
Schmidt,  B.  61,  677).  —  Flüssigkeit  von  phosgenähnlichem  Geruch.   Kp5:  78°. 

E.  Amino-arsine. 

Arsinoderivate  der  Monoamine  CnH2n+3N. 

1.  Arsinoderivate  des  Aminoäthans  C2H,N  =  CH3CH2  NH2. 

Trimethyl  -  [ß  -  dichlorarsino  -  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd    C5HMONClsAs  = 

(CH8)3N(OH)-CH,-CH2-AsCl8.  —Chlorid  CfiH13NCl3As.  B.  Aus  [/9-Chlor-äthyl]-dichlorarsin 
und  Trimethylamin  in  kaltem  Toluol  (Renshaw,  Ware,  Am.  Soc.  47,  2992).  Gelbliche 
hygroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  -j~  Äther),  Ft  181,1°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aceton,  Äther  und  Benzol. 

2.  Arsinoderivate  des   1  -Amino-propans  C3H,>N  =  CH3-CH2-CHS-NH2. 

[y-Fropylamino-propyl]  -  di chlor ars in,  [y-Propylamino  -  propyl]  -  arsendiehlorid 
CeH^NClsAs^CjHs-CHj-NHfCHtls-AsCls.  B.  Durch  Reduktion  von  ^Propylamino- 
propylarsonsäure  mit  Schwefeldioxyd  bei  Gegenwart  von  etwas  Kaliumjodid  in  konz.  Salz- 
säure (Gough,  Kiso,  Soc.  1928,  2442).  —  Ce^NCljAs-f  HCl.  Tafeln  (aus  Salzsäure).  F: 
196 — 196°.  Reduziert  Jod-Kalium  Jodid -Lösung.  Gibt  mit  konz.  Kaliumjodid-Lösung  eine 
gelbe  Fällung.  Wirkung  auf  Trypano&omen;  Govoh,  Kino. 

[y  -  n  -  Hexylamino  -  propyl]  -  diohlorarsin ,  y  -  [n  -  Hexylamino  -  propyl]  -  arsen- 
dichlorid C^H^Cl^  =  CH,-[CHlVNH-[CH,]a-AsClt.  B-  Analog  der  vorangehenden 
Verbindung  (Gotjgh,  King,  Soc.  1928,  2443).  —  Cjü^NCIjAs  -+■  HCL  Tafeln  (aus  2n-Salz- 
säure).    F:  190—192*.  [Ostkrtao] 

2.  Hydroxyarsine. 

Mono-hydroxyarsine. 

1.  Mono-hydroxyarsine  CnH2n+sOAs. 

I.  Methylhydroxyarsin,  Methylarsinoxyd  CH6OAs  .-=  CHa-  AsH  -  OH  bzw. 
CH.AbH.0. 

Dimethylhydroxyarein,  Dlmethylaraenhydroxyd,  Kakodylhydroxyd  CtH7OAs 
=  (CH,U8-0H  (H  607;  E  I  575).  —  C.HjOAs  4-  CuClt.  B.  Aus  Kakodylchlorid  und 
Kup£er(n)-chlorid  in  feuchtem  £ther  (Lee,  Thing,  Dehn,  im.  Soc.  46,  2998).  Farblos.  — 
C|H70As  4-  HgCl,.  Diese  Konstitution  kommt  der  H  608  unter  der  Formel  C.H^OAs,  + 
2HflClt(?)  beschriebenen  Verbindung  von  Bunsen  zu  (La»,  Thing,  Dehn,  Am.  Soc.  46. 
2998  Anm.  11).  Das  Mol. -Gew.  wurde  ebullioskopiseh  in  Wasser  bestimmt  (L.,  Th.,  D.,  Am. 
Soc.  46,  2997).  B.  Bei  der  Einw.  von  Queoksilber(II)-chlorid  auf  Kakodylchlorid  und  nach- 
folgendem Kochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser,  am  besten  unter  Zusatz  von  0,5  Mol 
Magnesiumoxyd  oder  Calciumcarbonat  <L.,  Th.,  DA  Geruchlose  Blättchen,  die  sich  bei  210° 
zersetzen.  Spaltet  mit  Salzsäure  Kakodylchlorid  ab  und  wird  von  heißen  wäßrigen  Alkalien 
und  Alkalioarbonaten  leioht  zersetzt. 

Dimethylarsenohlorid,  Dimethylohlorarsin,  Kakodylchlorid  CtH^ClAa  — 
(CHjJ^-CI  (H  607;  E  1 575).  B.  Zur  Büdung  aus  Kakodylsäure  und  Natriumhypophoephit 
in  konz.  Salzsäure  vgl.  Stbinxopf,  Mjeg,  B.  68. 1015.  Durch  Reduktion  von  Kakodylsäure 
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mit  Zinn(II)-chlorid  in  konz,  Salzsäure  unter  Kühlung  (Valeur,  Gailliot,  Bl.  [4]  41,  1485), 
Neben  anderen  Produkten  bei  der  thermischen  Zersetzung  von  Triraethylaraindichlorid 
(V..  G.,  G.  r.  184,  1560;  Bl.  [4]  41,  1322)  oder  von  Dimethyl-/9-phenäthyl-arsendichlorid 
(Turner,  Bury,  Soc.  123,  2491)  bei  180°.  Kp:  106—106,5°  (Gryszkiewicz-Trüchimowski, 
SncoRSKi,  BL  [4]  41,  1575),  106,5—107°  (Steinkopf,  Mieo,  B.  53,  1015),  107°  (Valeur, 
Gailuot,  Bl,  [4]  41,  1485),  109°  (Lee,  Thing,  Dehn,  Am.  Soc.  45,  2996).  Dj*-&:  1,5046; 
D**;  1,5155;  n}?-8:  1,5203;  ng'8: 1,5324;  n1":  1,5431  (GR.-Tr.,  Sl.).  Ist  gegen  Luftsauerstoff  sehr 
empfindlich;  bei  Einw.  von  trockner  Luft  entsteht  ein  nicht  näher  untersuchtes,  gut  kry- 
stajlisierendes  Oxydationsprodukt  (Steinkopf,  Mieg,  B.  53,  1014;  vgl.  dagegen  Lee,  Thing, 
Dehn,  Am,  Soc.  45,  2997);  an  feuchter  Luft  bildet  sich  basisches  Kakodylsäurechlorid  (S.  993) 
(L.,  Th.,  D.).  Liefert  mit  Natrium  in  absol.  Äther  Kakodyl  (L.,  Th.?  D.).  Bei  der  Einw.  von 
Quecksilber(I)-chlorid  in  Wasser  erhält  man  ein  weißes  Pulver,  das  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Quecksilber,  Salzsäure  und  Kakodylsäure  zerfällt;  mit  Quecksiiber(II)-chIorid  in  Wasser 
entsteht  ebenfalls  eine  weiße  Additionsverbindung;  diese  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Quecksilber,  Quecksilber(I)-ehlorid,  Salzsäure,  Kakodylsäure  und  die  Verbindung  C2H7OAs 
-f  HgCl„ (s.o.)  (L.,  Th.,  D.).  Liefert  beim  monatelangem  Aufbewahren  mit  Eisen(IIX)-chlorid 
in  absol.  Äther  KakodyltricbJorid  (S.994)  (L.,  Th.,  D.).  Durch  Erhitzen  mit  Methyl  Jodid  im 
Rohr  auf  100°  erhält  man  Tetramethylarsoniumtri Jodid  (S.  979)  und  Methylchlorid  (Stein- 
kopf, Schwen,  B.  54,  1453).  Liefert  mit  Natrhimrhodanid  in  Aceton  Kakodyl rhodanid 
(S.  989)  (St.,  Mieg,  B.  63,  1016).  Bildet  mit  Acetylendimagnesiurabromid  in  Äther  Kakodyl  - 
carbid  (S.  986)  (Wieland,  A.  481,  39).  Beim  Behandeln  mit  Diphenylarsin  in  Äther  bei  Luft- 
ausschluß entstehen  Bis-diphenylarsen  (Syst. Nr. 2326)  und  Kakodyl  (S.  1002)  (St.,  Smte*  B.  59, 
1463).  Giftwirkung  bei  Menschen  und  Tieren  und  Reizwirkung  auf  Augen  und  Schleimhäute: 
Flury,  Z.  exp.  Med.  18,  530,  531,  567;  O. 1921III,  565.  Toxische  Wirkung  auf  das  Infusorium 
Colpidium  colpoda:  Walker,  Biockem.  J.  22,  298.  —  CaHjClAs  +  2CuCl.  Farblos  (Lee, 
Thing,  Dehn,  Am.  Soc.  45,  2998).  —  C2HftClA&  +  CuCl2.    Graugrün  (L.,  Th.,  D.). 

Dimethylarsenbromid,  Dimethylbromarsin,  Kakodylbromid  C2HsBrAs  — 
(CH3)2AsBr  (H  607).  B,  Durch  Einw.  von  Natriumhypophosphit  auf  Kakodylsäure  in  konz. 
Bromwasserstoffsäure  unterhalb  60°  (Steinkopf,  Schwen,  B.  54, 1454).  In  fast  quantitativer 
Ausbeute  bei  4— 5-stdg.  Kochen  von  Kakodylchlorid  mit  Kaliumbromid  in  absol.  Alkohol 
unter  Luftausschluß  {Lee,  Thing,  Dehn,  Am.  Soc.  45,  2996).  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
/?-phenäthyl-arsendibromid  auf  180°,  neben  anderen  Produkten  (Turner,  Bury,  Soc.  128, 
2491).  Kp:  130°  (L.,  Th.,  IX).  Liefert  mit  Methylbromid  im  Rohr  bei  100°  bei  Feuchtigkeits- 
ausschluß Trimethylarsen-dibromid;  bei  (1er  analogen  Reaktion  mit  Methyljodid  entstehen 
Tetramethylarsoniumtrijodid  und  wenig  Tetramethylarsonium Jodid  (St.,  Schwen,  B.  64, 
1454,  1455).  Reaktion  mit  Tetramethylarsoniumtrijodid:  St.,  Schwen,  B.  64,  1462.  Gift- 
wirkung: Flury,  Z.  exp.  Med.  IS,  530,  532;  C.  1921 III,  565. 

Dimethylarsenjodid,  Dimethyljodarsin,  Kakodyljodid  C8HaIAs  =  (CHs)2As-I 
(H  607).  B.  Durch  Reduktion  von  Kakodylsäure  mit  Schwefeldioxyd  in  Gegenwart  von 
Kaliumjodid  in  salzsaurer  (Burrows,  Turner,  Soc,  117,  1376)  oder  schwefelsaurer  Lösung 
(Roberts,  T„  Bury,  Soc.  1926, 1444).  Aus  Kakodylchlorid  beim  Kochen  mit  1  Mol  Kalium- 
jodid in  absol.  Alkohol  (Lee,  Thing,  Dehn,  Am.  Soc.  45,  2997)  oder  beim  Aufbewahren 
mit  1  Mol  Natriurajodid  in  Aceton  (Steinkopf,  Schwen,  B.  54,  1455)  unter  Luftausschluß. 
Man  läßt  Methyljodid  und  Natronlauge  auf  Methyldijodarsin  in  verd.  Alkohol  einwirken  und 
reduziert  das  Reaktionsprodukt  in  salzsaurer  Lösung  mit  Schwefeldioxyd  (Burrows,  Turner, 
Soc.  118,  428).  Gelbe  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  ötarkem  Abkühlen  zu  Waßgelben,  bei  ca.  —35° 
schmelzenden  Krystallen  (B„  T.,  Soc.  117,  1376).  Kp:  154—155°  (St.,  Sch.),  154—157° 
(B.,  T.,  Soc.  117,  1376),  155—160°  (L„  Th„  D.),  Gibt  mit  Methyljodid  im  Rohr  bei  100« 
Tetramethylarsoniumtrijodid  (S.  979)  (St.,  Sch.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesium- 
bromid  in  Äther  bei  Zimmertemperatur  Dimethylpheny larsin  (B.,  T.,  Soc.  117, 1378).  Toxieche 
Wirkung  auf  das  Infusorium  Colpidium  colpoda:  Walker,  Biockem.  «/.  22,  298. 

Dimethylarsencyanid,  Kakodylcyanid  C3Hj,NAs  =  (CH?)8As-CN  (H  608).  B.  Aus 
Kakodylchlorid  beim  Kochen  mit  1  Mol  Kaliumcyanid  in  absol.  Alkohol  unter  Luftausschluß 
(Lee,  Thing,  Dehn,  Am.  Soc.  45,  2997).  Zur  Bildung  aus  Kakodyloxyd  und  Cyanwasserstoff 
nach  Bunsen  {A.  37,  23)  vgl.  Gryszkiewicz-Trochimowskt,  Bl.  [4]  41,  1575;  Steinkofe, 
Schwen,  B.  54,  1456.  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  36,5—37,5°  (Gr.-Tr.  ,  32,5°  (St., 
Schwen).  Kp:  160°  (St.,  Schwen),  162,6—162,8°  (Gr. -Tb.),  138°  (L.,  Th.,  D.).  Dichte  und 
Brechungsindices  von  10-  bis  33% igen  Lösungen  in  Toluol  bei  13,5°;  Gr.-Tr.,  Sekorski, 
Bl.  [4]  41, 1575.  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  im  Bohr  auf  100°  entstehen  geringe  Mengen 
Tetramethylarsonium  Jodid  und  Tetramethylarsoniumtrijodid  {Steinkopf,  Schwen,  B.  64, 
1456).  Bei  20— 25-stdg.  Erwärmen  mit  Bromcyan  auf  55 — 60°  entsteht  Methyldicyanarein 
(S.  979)  (Gr.-Tr.,  Mateyak,  Zablotskt,  Bl.  [4]  41,  1331).  Reizwirkung  auf  die  Haut  von 
Menschen  und  Hunden:  Hanzlik,  Tarr,  J.  Pkarmacol.  exp.  Therap,  14,  226,  C.  1920  I,  510; 
vgl.  dagegen  F.,  Z.  exp.  Med.  18,  538;  auf  Augen  und  Atmungsorgane  und  Giftwirkung  auf 
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Menschen,  Säugetiere  und  Fische:  Flury,  Z.  exp.  Med.  13,  533,  567,  569;  C.  1021 III,  565. 
Toxische  Wirkung  auf  das  Infusörium  Colpidium  colpoda:  Walker,  Biochem.  J.  22,  298. 
Dimethylarsen-äthylaulfid,  Kakody  läthylmercaptid  C4HuSAb  =(CH3)2As-S- 
C?H5.  Riecht  unangenehm;  zeigt  schwache  Reizwirkung  auf  die  Schleimhäute  und  ist  stark 
giftig  (Flury,  Z.  exp.  Med.  13,  530;  C.  1921  III,  565).  —  Dimethylarsenrhodanid, 
Kakodylrhodanid  C3H6NSAs  =  (CH,)2As  •  SCN.  B.  Aus  Kakodylchlorid  und  1  Mo! 
Natrium rhodanid  in  Aceton  (Steinkopp,  Mieö.  B.  63,  1016).  öl  von  stark  reizendem  Geruch. 
KpI7:92°;  leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton,  Alkohol  und  Äther  (St.,  M.}.  Reizwirkung  auf 
Haut,  Augen  und  Atmungsorgane  und  Giftwirkung  auf  Katzen  und  Fische:  Flury,  Z.exp. 
Med.  13,  539,  569 ;  C.  1921 III,  565. 

Bis-dimethylarsen-oxyd,  Kakodyloxyd  C4HuOAsg  =  (CH,)aAs-0-A8(CH8)>  (H608). 
B.  Aus  kakody laau rem  Natrium  durch  Einw.  von  Bakterien  (Wagemans,  Meurice,  Ber, 
Physiol.aa,  306;  C.  19271,  1688).  Der  Geruch  von  Kakodyloxyd  wurde  in  der  Atemluft 
von  Tieren  nach  der  Injektion  von  kakodylsaurem  Natrium  beobachtet  (W.,  M.).  —  F:  —57° 
{Valeur,  Gailliot,  Cr.  185,  958).  Kp7N>:  150°  (V.,  G.);  Kp:  150—151°  {Gryszkiewicz- 
Tbochimowski,  Sikobski,  Bl.  [4]  41, 1575).  D«:  1,486 (V.,  G„  C.  r.  185,  70;  2H.[4]  41, 1482); 
D5:  1,4943  (Gr.-Tr.,  Si.).  i£:  1,5206,  n*,:  1,5255,  np:  1,5384  (Gr.-Tr.,  SlJ.  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Sauerstoff  unter  Wasser  oder  mit  Wasserstoffperoxyd  in  alkal.  Lösung 
Kakody Isäure,  Trimethy larsin,  Methylarsinoxyd,  arsenige  Säure  und  geringe  Mengen  Tri- 
methylarsinoxyd  und  Methylars  insäure ;  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  saurer 
Lösung  oder  mit  Quecksilberoxyd  in  Gegenwart  von  Wasser  erhält  man  ausschließlich  Kakodyl- 
saurefV.,  G„  Cr.  185,  70;  Bl.  [4]  41, 1482).  Bildet  mit  wasserfreier  Blausäure  im  Rohr  bei  100« 
Kakodylcyanid  (8.  o.)  (Steinkopf,  Schwen,  B.  54,  1456).  —  Reizwirkung  auf  Augen  und 
Atmungsorgane  und  Giftwirkung  auf  Mäuse  und  Fische:  Flury,  Z.  exp.  Med,  IQ,  530,  531, 
567,  569;  Ö.  1921 III,  565.  Toxische  Wirkung  auf  Colpidium  colpoda:  Walker,  Biochem.  J. 
22,  298;  auf  Paramäcien:  Flury,  Z.  exp.  Med.  13,  570.  —  C4H12OAa8  +  2HgCl8(?)  (H608). 
Pas  unter  dieser  Formel  von  Bussen  (A.  37,  40)  beschriebene  Salz  wird  von  Lee,  Thing, 
Dehn  (Am.  Soc.  45,  2998  Anm.)  als  additioneile  Verbindung  des  Kakodvlhydroxyds  mit 
Quecksüber(II)-chlorid  (CH3)gAsOH  +  HgCl2  (s.  S.  987)  erkannt. 

Trimethylarsinoxyd  C3H„OAs  ^  <CH3)3A80  (H  608 ;  EI  575).  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Oxydation  von  Kakody loxyd  mit  Sauerstoff  unter  Wasser  (Valeur, 
Gailliot,  Bl.  [4]  41, 1489).  —  Dichlorid  (CH3)3AsCl8.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
eisgekühlte  Lösung  von  Trimethylarsin  in  Benzol  {Valeur,  Gailliot,  C.  r.  184,  1560;  Bl. 
[4]  41,  1322).  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Benzol.  Zerfällt  bei  180°  in  Kakodylchlorid 
und  Methylchlorid.  —  Dibromid  (CHs)3AsBrj  (H  608).  B.  Aus  Kakody lbromid  und  Methyl- 
bromid  bei  Feuchtigkeitsausschluß  im  Rohr  bei  100°  (Steinkopf,  Schtwen,  B.  54,  1455). 
Krystalle.  Erweicht  bei  100°,  schmilzt  bei  150 — 160ft.  Löslich  in  Wasser  mit  stark  saurer 
Reaktion.  In  konz.  Lösung  fällt  Pikrinsäure  einen  gelben  Niederschlag.  —  Pikrat.  F:  219,5° 
(Valeur,  Gailliot,  Bl.  [4]  41,  1489). 

Trimethylarsinselenid  C3H9AsSe  =  (CH3)3AsSe.  B.  Aus  Trimethylarsin  und  Selen 
in  Äther  {Renshaw,  Holm,  Am.  Soc.  42,  1471).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei 
100°  (R.,  BL).  An  der  Luft  und  im  Licht  unbeständig  (R.,  H.).  —  Giftwirkung  bei  Mäusen: 
Hunt,  Renshaw,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  26  [1925|,  330 

2.  Äthylhydroxyarsin,  Äthyiarsinoxyd  C2H7OAs=:CH3'CHa-AsH-OH  bzw,CH3- 
CH.AsH^O. 

Mothyläthylhydroxyarsin,  Methyläthylar&enhydroxyd  C3H9OAs  =  {CHa)(C8H5)As- 
OH.  —  Methyläthyl jodarsin,  Methyläthylarsenjodid  (CH?)(C2H5)As-I.  B.  Man  kocht 
Äthyldijodarsin  einige  Stunden  mit  Methyljodid  in  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  und 
reduziert  das  Reaktionsprodukt  mit  Schwefeldioxyd  in  salzsaurer  Lösung  {Burrows,  Turner, 
Soc.  119,  433).  Gelbes  öl.  Kp14:  65°.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Sieden  unter  Atmosphären- 
druek,  wobei  zuweilen  Entzündung  eintritt. 

DiäthylhydroxyarBin,  Dläthylamenhydroxyd  C4HnOAs  ={CtHB),AB'OH  (H  609).  - 
Diäthylchlorarsin,  Diäthylarsenchlorid  (CaHj2As'CL  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  eisgekühlte  Lösung  von  Triäthylarsin  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Eindampfen  der  Lösung 
und  Destillieren  des  erhaltenen  krystallinischen  Reaktionsprodukts  (wahrscheinlich  Triäthyl  - 
arsindiohlorid)  (Gryszkiewicz-Trochimowski,  Zambrzycki,  Roczniki  Chem.  6  [1926],  799). 
Flüssigkeit.  Der  Geruch  ist  dem  des  Kakodylchjorids  ähnlich  (Gr.-Tr.,  Z.).  Kp:  154,5° 
bis  15ö°(Gr.-Tr.,  Sikorski,  Bl  [4]  41, 1575).  DJ";  1,3483;  n£:  1,5112;  n}?:  1,5150;  na:  1,5263; 
Uyi  1,5351  (Gr.-Tr.,  S.).  Oxydiert  sich  leioht  an  der  Luft  unter  Bildung  eines  krystallinischen 
Produkts  (  Gr. -Tr.,  Z.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  wäßr.  Alkalien  oder  Alkalicarbonat- Losungen 
Bis-di&thylarsen-oiyd(s,  u.),  Tri&thylatsin  und  Äthylarsenoxyd  (Gr.-Tr.,  Buczwinski,  Kwa- 
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piszewski,  Roczniki  Chem.  8, 424;  0. 19291,  602).  Physiologisches  Verhalten:  Flusy,  Z.  exp. 
Med.  13  [1921],  530,  569,  570.  —  G4Hj0ClA8  +  2HgCl.  B.  Beim  Leiten  von  Diathyl arein- Gas 
über  salzsaure  Quecksilber(ll).chlorid-Losunc  (Wigrkn,  ^4.437,292).  Nadeln.  Beständig  an 
der  Luft.  Wird  von  siedendem  Wasser  unter  Abspaltung  von  Diäthylarsenehlorid  zersetzt.  Wird 
durch  Kalilauge  und  Ammoniak  dunkel  gefärbt.  —  Diäthyl  jodarsin,  Diäthylarsenjodid 
{02H5)As'I  (H  609).  B.  Man  kocht  Äthyldijodarsin  einige  Stunden  mit  Äthyljodid  in  wäßrig- 
alkoholischer  Kalilauge  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Schwefeldioxyd  in  salzsaurer 
Losung  (Wigren,  A.  487,  289).  leibliches  öl  von  scharfem,  durchdringendem  Geruch. 
Kplfl ;  70- — 71  °.  Löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Reizt  Augen-  und 
Nasensehleimhäute.  Wird  bei  längerem  Aufbewahren  allmählich  dunkler.  Bei  der  Reduktion 
mit  Zink  und  Salzsäure  in  verd.  Alkohol  erhält  man  Diäthylarsin,  —  Diäthylarsencyanid 
{C,H5)tA8*CN.  -B.  Durch  Erhitzen  von  Triäthylarsin-bromcyanid  (s.  u.)  auf  110°  unter 
12  mm  Druck  (Steinkopf,  Müller,  B.  54,  847).  Farblose  Flüssigkeit  von  kakodylartigem 
Geruch.  F:  ca. —50°  (St.,  M.).  Kp„:  74°  (St.,  M.);  Kp„:  69—70°  (Gryszkiewicz-Trochi- 
mowski,  Sikorski,  Bl  [4]  41,  1576).  Di5:  1,2801;  i£  1,4943;  ng:  1,5077;  ntf:  1,4973  (Gr.- 
Tr.,  S.). 

Bis-diäthylarBen-oxyd  C8HMOAs,  =  (C2H6)2A8-0-A8{C,HB)t  (EI  576).  B.  Bei  der 
Einw.  von  wäßr.  Alkalien  oder  Alkalicarbonat-Lösungen  auf  Diathylarsenehlorid  (Gbysz- 
kiewicz-Trochimowski,  Buczwinski,  Kwafiszewski,  Roczniki  Chern.  &,  424;  C.  1029 1, 
502)  oder  von  starker  Kalilauge  auf  Diäthylarsenjodid  (Wigren,  A.  437,  290).  —  Leicht  be- 
wegliche, stark  Hchtbrechende  Flüssigkeit  von  heftig  reizendem  Geruch,  der  an  Kakodyl- 
oxyd  erinnert.  Kpj0:  97— 98°  (W.);  Kpe_f :  90,6—93,5° ( Gr. -Tr.,  B.,  K.).  DM  ,2989  (Gr.-Tr., 
B.,  K.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (Gr.-Tr.,  B„  K.).  — 
Bis-diäthylarsen-oxyd  ist  leicht  entzündlich  (Gr.-Tr.,  B.,  K.).  An  der  Luft  oxydiert  es  sich 
zu  Diäthylarsinsäure  (S.  994)  (W.).  —  CgH^OAsj  +  2HgCl2.  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  (Gr.-Tr.,  B.,  K.).  Schmilzt  nicht  unzersetzt;  auch  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  erfolgt  Zersetzung. 

Triathylarsinoxyd  CeH16OAs  =  (C8rL),AaO.  —  Triäthylaraindichlorid  (vgl.  H  609) 
s.  989.  — ■  Triäthylar8in-oxybromid{C2H5)5Aa(OH)*Br.  B.  Aus  Triäthylarsin-bromcyanid 
beim  Aufbewahren  an  feuchter  Luft  oder  aus  Triäthylarsin  und  über  Calciumchlorid  destil- 
liertem Bromcyan  in  äther.  Lösung  (Steinkopf,  Müller,  B.  54,  845).  Hygroskopische  Nadeln 
(aus  Aceton).  F:  149 — 150*.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  Chloroform,  Eis- 
essig und  Phenol  sowie  in  heißem  Aceton,  unlöslich  in  Äther,  Petroläther  und  Schwefelkohlen- 
stoff. Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer.  —  Triäthylarsin-bromcyanid  (CjHB),As{CN)  •  Br. 
B.  Aus  Triäthylarsin  und  über  Natrium  destilliertem  Bromcyan  in  Petroläther  unter  sorg- 
fältigster Fernhaltung  von  Feuchtigkeit  (Steinkopf,  Müller,  B.  54,  846).  Krystalle.  F:67°. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  110°  unter  12  mm  Druck  unter  Bildung  von  Diäthylarsen- 
cyanid (s.  o.).    Geht  an  feuchter  Luft  sofort  in  Triäthylarsin-oxybromid  über. 

3.  Propylhydroxyarsin,  Propylarsinoxyd  C5H9OAs  =  CH8'€H!,-CH>-A8H'OH 
bzw.  CH8-CHt-CH^AsHaO. 

DipropylhydroxyarBin,  Dipropylarsenhydroxyd  C,HlsOAs  =(CsH5-CHj)1As-OH. 
Dipropyljodarsin,  Dipropylarsenjodid  (C3H,)2As*I.  B.  Bei  16-stdg.  Verrühren  von 
Propyl-dijodarsin  mit  Propylbromid  und  starker  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  und  nach- 
folgendem Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  (  Stein  - 
köpf,  Dudkk,  Schmidt,  B.B1,  1916).  Gelbes  ÖL  Kp,2>6:  103,5—106°.  Reizt  die  Schleim- 
häute stark. 

Äthyldipropylarainoxyd  C8H„OAs  =  {C,H,)(C2H.CH,)iAbO.  —  Äthyldipropyl- 
arsin-oxybromid  (CJH6)(C3H7)1As(OH)  •  Br.  B.  Aus  Äthyldipropy  larsin  und  über  Calcium- 
chlorid destilliertem  Bromcyan  in  Äther  (Steinkopf,  Donat,  Jaeger,  B,  55,  2605).  Hygro- 
skopische Krystalle.  —  Äthyldipropy  larsin- bromeyanid  (C,H8)(C8H7)8As{CN)  *  Br.  B. 
Aus  Äthyldipropylarsin  und  über  Natrium  destilliertem  Bromcyan  in  Petroläther  unter  Eis- 
kühlung bei  sorgfältigem  Feuchtigkeitsausschluß  (Steinkopf,  Donat,  Jaeger,  B.  55,  2603). 
Feinkörniger  Niederschlag.  Wird  durch  Feuchtigkeit  sehr  leicht  zersetzt.  Spaltet  sich  beim 
Erhitzen  auf  100— 150°  in  Äthylbromid,  Propylbromid  und  ein  Gemisch  aus  Äthylpropyl- 
arseneyanid  und  Dipropylarsencyanidf?). 

4.  Isobutylhydroxyar sin,  Isobutylarsinoxyd  CiHuOAs^CH^CH'CrV 
AsH'OH. 

Diiaobutylhydroxyarsin,  DilBobutylarsenhydroxyd  C-H^OAs  =  [(CH?)1CH- 
CH,],A8'0H.  —  Diisobutylarsencyamd  (CÄJjÄs-CN.    B.  Neben  anderen  Produkten 
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beim  Erhitzen  von  Athyldiisobutylarsinbromcyanid  auf  100°  (Steinkoff,  Donat,  Jaeger, 
5.56,  2606).    Kpia:  116°. 

Äthyldiisobutylarsinoxyd  ClsHt,OAfl  =  (CJH5)[(CHs)1CHCH|]2AaO.  —  Äthyldiiso- 
butylarsin-oxybromid  (CjH^^H^jABfOHj-Br.  B.  Aus  Äthyldiisobutyl  arein  und  über 
Calciumchlorid  destilliertem  Bromcyan  in  Äther  oder  beim  Aufbewahren  von  Äthyldiiso- 
butylarsinbromcyanid  (Steinkofp,  Donat,  Jaeger,  B.  55,  2606).  Äußerst  hygroskopisch.  — 
ÄthyldiiBobutylarsin-bromcyanid  {C8H6)(C4H8),As(CN)Br.  B.  Aus  Äthyldiisobutyl  - 
arsin  und  über  Natrium  destilliertem  Bromcyan  in  Petroläther  bei  sorgfältigem  Feuchtig- 
keitsausschluß (St.,  D.t  J.,  B.  65,  2606).  F:  69°.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  100°  im 
wesentlichen  in  Äthylbromid  und  Diisobutyiarsencyanid  (s.  o.). 

5.  Isoamylhydroxyarsin,    Isoamylarsinoxyd    C6H130A8  =  (CH3)2CH•CH,•CBV 
A8H•0H. 

MethylisoamylhydroxyarBin ,  Methylisoamylarsenhydroxyd  C6HuOAs  =  (CH3) 
(C6H„}As-OH.  —  Chlorid  (aH^^As-CL  B.  Neben  Diisoamylchlorarsin  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Methyldiisoamylarain  in  Petroläther  und  Erhitzen  des  Reak- 
tionaprodukts  auf  210°  (Steinkopf,  Dudek,"  Schmidt,  B.  61,  1913).   Kpn:  68—72°. 

Diisoamylhydroxy  arsin,  Diisoamylarsenhydroxyd  C10H23OAs=  (CsHu)9As<> OH.  — 
Diisoamylchlorarsin,  Diisoamylaraenehlorid  (C6H„)£As-Cl.  B.  Neben  Methyliso- 
amylchlorarsin  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Methyldiisoamylarain  in  Petrol- 
äther und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  auf  210°  (steinkopf,  Düdek,  Schmidt,  B.  61, 
1913).  Kplt:  114 — 122°.  —  Basisches  Diisoamylarsenchlorid  C80H17ftOClsAs8  von  Dehn, 
Wilcox,  Am.  85,  49  (H  610)  ist  nach  Steinkopf,  Dudek,  Schmidt  (B.  61,  1913  Anm.) 
durch  etwas  Triisoamylarsin  verunreinigtes  Diisoamylchlorarsin. 


2.  Mono-hydroxyarsiae  CnH2n+iOAß. 
Vinylhydroxyarsin,  Vinylarsinoxyd  C1H8OA8  =  C,H3*AÄH-OHbzw.c8Ha-AsHtO. 

Bis  -  [ß  -  chlor  -  vinyl]  -  hydroxyarsin,  Bis  -  [ß  -  ohlor  -  vinyl]  -  arsenhydroxyd 
CÄOCLAs-^HCI.-CHJoAb-OH.  —  Bis-[£-chlor-vinyl]  -chlorarßin,  Bis- [£-chlor- 
vinyl]-arsenchlorid  (CHCl:CH)tAs-CI.  Diese  Konstitution  kommt  der  Ell,  106  als 
,,Diacetylenarsentrichlorid"  bezeichneten  Verbindung  zu  (Green,  Peice,  Soc.  119, 
448).  B.  Bei  der  Einw.  von  Arsentrichlorid  auf  Acetylen  in  Gegenwart  von  Aluminium chlorid 
ohne  Lösungsmittel  oder  in  Tetrachlorkohlenstoff,  neben  [^-Chlor-vinyl]-dichlorarain,  Tris- 
[^-chlor-vinyl]*arsm  und  anderen  Produkten  (Green,  Price,  Soc.  11Ö,  448).  Diese  Reaktion 
geht  auch  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  (Lewis,  Stieqler,  Am.  Soc.  47,  2549)  oder 
von  Eisen  oder  Aluminium  vor  sich  (L.,  Perkins,  Ind.  Eng.  Chem.  15  [1923],  293).  Aus 
Tris-[ß-  chlor  -vinyl]  -arsin  oder  [£-Chlor~vmyl]-diehlorarain  beim  Erhitzen  mit  Eisen(III)- 
chlorid.  Eisen,  Aluminium,  Zinn  oder  Zink  auf  160°  (L.,  Pe,).  Beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen-von  Tris-fjS-  chlor  -vinyl]  -arsin  mit  Arsentrichlorid  im  Rohr  auf  200 — 220°,  neben 
[Ö-Chlor-vinyll-araendichlorid  (Gr.,  Pr.).  öl  von  geraniumähnlichem  Geruch.  Kp7(W:  230°; 
Kp„:136°;  Kpu.-UP;  Kp,«:  112«  (L.,  Pe.);  Kp«:  130—133"  (Gr.,  Pr.);  KpI7:  120— 121°; 
Kp^:  116—117";  Kp10,6:  108—109°  (Mann,  Pope,  Soc.  121,  1754);  Kpia:  108,5—109° 
(Gryszkiewtcz-Trochimowski,  Sikorski,  Bl  [4]  41,  1578);  Kpu;  113°  {Wieland,  ,4.431, 
38).  D":  1,7047  (Gr.-Tr.,S.);  DT:  1,702  <L.,Pe.).  n£:  1,6032,  nj,':  1,6096,  nj:  1,6262  (Gr.- 
Tr.,  S.).  Unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Säuren,  mischbar  mit  den  gewöhnlichen  organischen 
Losungsmitteln  (Gr.,  Pr.;  L.,  Pe.),  auch  mit  Petroleum,  Paraffinöl  und  Olivenöl  (L.,  Pe.). 
BeimErwärmen  in  Abwesenheit  von  Katalysatoren  entstehen  [j3-Chlor- vinyl] -dichlorarsin 
und  Tri8-J#-ohlor-viQyl]-arsin;  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  Aluminium  oder  Eisen 
bilden  sich  außerdem  Arsentrichlorid  und  Aoetylen;  beide  Reaktionen  sind  umkehrbar  (Lewis, 
Perkins,  Ind.  Eng.  Chem.  15  [1923],  293).  Geht  bei  der  Oxydation  mit  verd,.  Wasserstoff  - 
peroxyd  (Wibland,  A<  431,'  39),' mit  warmer  konzentrierter  Salpetersäure  (Green,  Price 
Soc,  110,  452)  oder  mit  p-Toluolsulfonsäure-chloramid  in  Wasser  (Mann,  Pope,  Soc.  131 
1757)  in  Bis-[^-ohlor-vinyl]-arsins&ure  über.  Halogene  werden  unter  Bildung  additionellei 
Verbindungen  aufgenommen;  so  entsteht  mit  Brom  in  Ligroin  ein  orangerotes  Perbrom id, 
das  an  der  Luft  Bromwasserstoff  säure  abspaltet  (M.,  P.).  Wird  durch  starke  Alkalilauge 
in  Acetylen  und  arsenige  Säure  gespalten  (W.;  vgl.  L.,  Pe.).  Bei  der  Einw.  von  Natrium - 
äthylat-Losung  oder  von  alkoh.  Natronlauge  erhalt  man  Bis-[(j?^'-dichlor-divinyl)-arsen]- 
oxvd  (8.  992)(Lewis,  Stieöler,  Am.  Soc.  47,  2652);  bei  längerem  Kochen  mit  starker  alko- 
holischer Natronlauge  werden  alle  Chloratome  abgespalten  (L.,  Pe.).   Leitet  man  Schwefel- 
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Wasserstoff  in  die  alkoh.  Lösung,  so  entsteht  Bi8-[(/?.ß'-dichlor-divinyl)-arsen]-sulfid  (s.  u.) 
(Lewis,  Stieolkr,  Am.  Soc.  47,  2553).  Beim  Stehenlassen  mit  Arsentrichlorid  tritt  eine 
violettrote  Färbung  auf  (L.,  Pe.;  vgl.  W.,  A.  431,  36).  Zeigt  starke  Reizwirkung  auf  die 
Augen  (W.)  und  auf  die  Atmungsorgane  (W.;  Green,  Price,  Soc.  119,  452;  L.,  Pe.,  Ind.  Eng. 
Chem.  15,  292)  und  zieht  auf  der  Haut  Blasen  (Ob.,  Pr.;  L.,  Pe.).  Über  quantitative  Bestim- 
mung neben  [^Chlor-vinyl]-dichlorarsin,  Tris-[ß-chlor-vmyl]-arsin  und  Arsentrichlorid  auf 
Grund  des  Verhaltens  gegen  Alkalien  vgl.  Brinton,  zit.  bei  Lewis,  Perkins,  Ind.  Eng.  Chem. 
15,  295. 

Bis  -  [ß  -  chlor  -  vinyl]  -  cyanarsin,  Bis  -  [ß  ■  chlor  -  vinyl]  -  arsencyanid  (CHC1: 
CH)jAs  •  CN.  B.  Aus  Bis  -[ß  -chlor  -  vinyl] -chlorarsin  und  Kaliumcyanid  in  verd'  Alkohol 
(Lewis,  Stieqler,  Am.  Soc.  47,  2553).    Öl.    Unlöslich  in  Wasser. 

Bie-[(0./r-<Üohlor-divinyl)-arBen]  -oxyd  C8H?OCl4As2  =  (CHC1:  CH)2As-0'As(CH: 
CHC1)S.  B.  Bei  der  Behandlung  von  Bis-fß-ehlor-vinylJ-chlorarsin  mit  Natnumäthylat- 
Lösung  oder  alkoh.  Natronlauge  (Lewis,  Stieqler;  Am.  Soc.  47,  2552).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  62 — 63°.  Löslich  in  Äther  und  heißem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
unlöBÜch  in  Wasser. 

Tris-f^-ohlor-vinylj-arstnoxyd,  £.^$"-Trichlor-trivinylarBinoxyd  C„H,ÖCJ3As  = 
(CHCl:CH)5AsO.  B.  Aus  Tri8-[/S-chlor-vüiyl]-arsindibromid  und  der  berechneten  Menge 
Natronlauge  (Mann,  Pope,  Soc.  121,  1757).  —  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Benzol  +  Tetrachlor- 
kohlenstoff). F:  154°  (Zers.);  löslich  in  Chloroform  (M.,  P.).  —  Tris-ljS-chlor-vinyl]- 
arsin-dibromid  (CHCl:CH)3AsBr2.  B.  Aus  Tris-(j9-chlor-vinyl]-arsin  und  1  Mol  Brom  in 
Ligroin  unter  Kühlung  mit  Kältemischung  (Mann,  Pope,  Soc.  121,  1757).  Nadeln.  F:  107°. 
Beim  TJmkrystallisieren  aus  Ligroin  entsteht  als  Nebenprodukt  eine  Substanz  vom  Schmelz- 
punkt 119°.  Bei  der  Einw.  von  Schwefelwasserstoff  in  Chloroform -Lößung  bilden  sich  Tris- 
fjf-chlor-vinylj-arsin,  Schwefel  und  Bromwasseratoff.  —  Mononitrat  C^HgClgAsfOH) •  NOs. 
B.  Aus  Ttts-[0-chlor-vinyl]-arsin  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  (Mann,  Pope,  Soc.  121, 
1757)  oder  verdünnter  Salpetersäure  (Lewis,  Stieolkr,  Am.  Soc.  47,  2554).  Krystalle  (aus 
Wasser),  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  103°  (ML,  P. ;  L.,  St.).  Löslich  in  heißem  Wasser  und 
in  kaltem  absolutem  Alkohol  (L.,  St.). 

Bis- [(£.£'- dichlor-divinyl)-arBen]-aulnd  C8H8Cl4SAs,  =  (CHC1:CH-).As'S-Ab{CH: 
CHC1)2.  B.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Bis- [p-chlor- vinyl]- 
chlorarsin  in  Alkohol  (Lewis,  Stieoler,  Am.  Soc.  47,  2553).  —  Gelbbraunes  viscoses  Öl  von 
penetrantem  üblem  Geruch  und  starker  Reizwirkung  auf  die  Schleimhäute.  Löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Bis  -  [ß  •  brom  -  vinyl]  -  hydroxyarsin,  Biß  -  {ß  -  brom  -  vinyl]  -  araenhydroxyd 
C4H5OBr2As  =  (CHBr:CH)gAs-OH.  —  Brom id,  Bis- [0-brom- vinyl] -bromarsin (CHBr: 
CH)2Aß*Br.  B.  Neben  [ß-Brom-vinyl]~arsendibromid  und  Tris-[ß-brom-vinyl] -arein  bei  der 
Einw.  von  Arsentribromid  auf  Acetylen  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Lewis,  Stieqler, 
Am.  Soc,  47,  2549;  E.  Schmidt,  Bl.  [4]  41,  49).  Kp18:  155—195°  (L.,  St.). 

Tris-[£-brom -vinyl] -arsinoxyd  C8H,OBr3As  =  (CHBr:CH)3AsO.  —  Tria-[^-brom- 
vinyl]  -arsin-dijodid  (CHBr:CH)3Asl2.  B.  Aus  Tris-fjS-brom-vinyJJ-arsin  und  Jod  in 
Äther  (E.  Schmidt,  Bl.  [4]  41,  50).    Blutrote  Krystalle.  "         [Hackenthal] 


3.  Arsinigsäuren. 

A.  Arsinigsäuren  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Monoarsinigsäuren  CDHon+302As. 
1.  Methanarsinigsäure,  Methylarsinigsfture  CHsOsA8  =  CHaAs(OH)j. 

Methylarsinigsäure  -  anhydrid,    Methylarsenoxyd   CH8OAs  =  CH3-AsO  (H  610: 

E  I  576).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Kakodyloxyd  mit  Sauerstoff 
unter  Wasser  (Valette,  Gailliot,  C.  r.  185,  70;  Bl.  [4]  41,  1488).  —  Krystalle  (aus  Alkohol) 
<V.,  G.).  Kp78?:  ca.  275°  (Zers.)  (Herbst,  Koll.  Beih.  38,  338;  C.  1926  II,  2644).  Flüchtig- 
keit: H.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  1  Mol  Äthylchlorid  in  alkoh.  Kalilauge  im  geschlossenen 
Gefäß  bei  100°  da«  Kairamsalz  der  Methyläthylarsinsäure  (Gtterbet,  V.  r.  188,  639).  — 
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Einw.  auf  die  Tätigkeit  von  Hefe;  Meier,  Ar.  Pth.  122,  138,  150;  C.  1927 II,  1360.  Physio- 
logisches Verhalten:  Flury,  Z.  exp.  Med.  13,  530,  567,  569 j  C.  1921  III,  565;  Voegtlin, 
Thompson,  J.  Pkarmucol.  exp.  Therap.  20,  90,  93;  C.  1923  I,  1195.    Trypanocide  Wirkung; 

Dimetnylarslnsäure,  Kakodylsäure  C2H702As  =  (CHJ.AsO-OH  (H  610;  EI  576). 
B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Kakodyloxyd  mit  Sauerstoff  unter 
Wasser  (Valeur,  Gailliot,  C.  r.  185,  70;  Bl.  [4]  41, 1487).  Aus  Kakodylchlorid  und  Wasser- 
stoffperoxyd  unter  Kühlung  (V.,  G.,  C.  r.  184,  1561;  BL  [4]  41,  1323).'  Wird  aus  der  Cadet- 
sehen  Flüssigkeit  durch  Oxydation  mit  Natriumhypoehlorit-Lösung,  mit  Sauerstoff  bei 
Gegenwart  von  Wasser  in  Aceton  (Gvinot,  J.  Pharm.  Chim.  [7]  27,  58,  60;  C.  1923  III, 
122)  oder  mit  einer  Aufschwemmung  von  frisch  gefälltem  Eisen(III)-oxydbydrat  in  Wasser 
(INVERNI,  Boll.  chim, -f arm.  62,  130;  C.  1923  IV,  656)  oder  in  geringerer  Ausbeute  durch 
elektrolytische  Oxydation  an  Platinelektroden  in  schwefelsaurer  Lösung  (Gm.)  erhalten.  — 
Krystalle  (aus  Benzol  oder  aus  Alkohol).  Magnetische  Susceptibilität :  Pascal,  Cr.  174, 
1698.  100  g  Alkohol  lösen  in  der  Siedehitze  82  g,  bei  15°  19,5  g  Kakodylsäure  (Gui.).  Ther- 
mische Analyse  des  Systems  Kakodylsäure-Guajacol :  Angeletti,  Giern.  Farm.  Chim.  76, 
168;  C.  1927  II,  1346.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  30°:  5,66  xlCh7  (aus 
pH-Messungen)  (Morton,  Soc.  1928,  1408). 

Wird  in  33%iger  Schwefelsäure  durch  Kaliumjodid  bei  schwachem  Erwärmen  zu  Kako- 
dyloxyd reduziert  (Golse,  Bl.  Trav.  Pharm.  Bordeaux  67,  86;  C.  1929  II,  2230).  Bei  der 
Reduktion  mit  Zinn(II)-chlorid  in  konz.  Salzsäure  (Valeur,  Gailliot,  Bl.  [4]  41,  1485), 
mit  Natrium  hypophoaphit  in  brom  Wasserstoff  saurer  Lösung  (Steinkopf,  Schwen,  B.  64, 
1454)  oder  mit  Scnwefeldioxyd  und  Kaliumjodid  in  salzsaurer  Lösung  (Burrüws,  Turner, 
Soc.  117, 1376)  oder  in  schwefelsaurer  Lösung  (Roberts,  T.,  Büry,  ßoc-.  1926, 1444)  entstehen 
Kakodylhalogenide.  —  Reduktion  von  Natriumkakodylat  zu  Kakodyloxyd  (bzw.  Kakodyl) 
durch  Bakterien  und  im  tierischen  Organismus:  Waqemans,  Meurice,  Ber.  Phyaiol.  38, 
306;  C.  1927  1, 1688.  Physiologische  Wirkung  von  Natriumkakodylat;  Bissiri,  Ber.  PhysioL 
37,  355;  C.  19271,  1858;  Orbach,  Dtsch.med.  Wschr.  50,  1373;  C.  19251,  118;  Simon, 
Ber.  Physiol.  40,  598;  G.  1927  II,  1733;  Testoni,  Bissiri,  Arch.  Farmacol,  sperim.  40,  269, 
273;  C.  1926  I,  221G.  Beeinflussung  der  toxischen  Wirkung  des  Natriumsalzea  durch  ver- 
minderten Luftdruck:  Iselin,  Ar.  Pth.  110,  66,  68;  C.  1926  II,  63.  Über  die  Verteilung  im 
Hundeorganismus  nach  intramuskulärer  Injektion  vgl.  Carles,  Blanc,  Leüret,  C.  r.  Soc. 
Biol,  87,  524;  0.  1928  I,  118.  Ausscheidung  durch  Darm  und  Galle -nach  subcutaner  In- 
jektion: Kuroda,  Ar.  Pth.  120,  334;  C.  19271,  2844;  durch  Harn  und  Faeces  nach  intra- 
venöser Injektion:  Mathieu,  Cr.  Soc.  Biol.  87,  171;  C.  1922  III,  969.  Giftwirkung  der 
freien  Säure  und  ihrer  Alkalisalze  auf  Pflanzen:  Swtngle,  Morris,  Burke,  J.agric.  Res. 
24,  517,  518,  524;  C.  1925  1,  758. 

Zur  Bestimmung  des  Arsengehalfces  in  Kakodylsäure  und  Kakodylaten  mineralisiert 
man  mit  Kaliumpersulfat  und  Schwefelsäure  (Poaoi,  Polverini,  R.  A.  L.  [6]  4,  316),  mit 
konz.  Schwefelsäure  und  Kaliumsulfat  in  Gegenwart  von  Stärke  (Glycart,  J.  Assoc.  agric. 
Chemisls  8,  286;  C.  1926  II,  2464)  oder  mit  Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  (Rupp, 
Siebler,  Ar.  1924,  17)  oder  mit  30%igem  Wasserstoff peroxd  und  konz.  Schwefelsäure 
(Friedländer,  Apoth.-Ztg.  44,  528;  C.  1929  II,  463)  und  bestimmt  die  entstandene  Arsen- 
saure  gravimetrisch  als  Magnesiumammonium arsenat  (P.,  P.),  jodömetrisch  (Gl,;  Fr.)  oder 
bromometrisch  (R.,  S.).  Verhalten  des  Eisen(III)-Salze»  bei  verschiedenen  Mineralisierungs- 
Methoden:  Noskowa,  Terechina,  Ar.  1928,  601. 

AgCgH^O^As.  B.  Zur  Bildung  aus  Kakodylsäure  und  feuchtem  Silberoxyd  nach  Bunsen 
{A.  46,  1)  vgl.  Zappi,  Manini,  Bl.  [4]  45,  154.  Nadeln.  —  AgC^OjAs  +  AgNOs.  B,  Aus 
Natriumkakodylat  und  Sübernitrat  in  Wasser  bei  80°  (Z.,  M.,  Bl.  [4]  45,  155).  Schuppen.  — 
Bi(C8H„0,A8)3  +  8HJ0.  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Wasser)  (E.  Merck,  D.  R.  P.  403054; 
C.  1826  1,  440;  Frdh  14,  1362).  F:  82°  (Clausmann,  Bl.  [4]  38,  448).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Glycerm,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform,  Aceton  und  Benzin;  100  g  Wasser 
lösen  bei  12°  21g  (Cl.).  Verwendung  zur  Syphilisbehandlung:  Picon,  J.  Pharm,  Chim. 
[8]  7,  385,  386;  C.  1928  II,  691.  —  [(CH^sO.lsUO..  B.  Durch  Fällen  einer  Uranylnitrat- 
Lösung  mit  Natriumkakodylat  (Isnard,  Bl.  Sei.  pharmacol,  82,  131;  C.  1925  1,  2498). 
Amorphes  grünliches  Pulver.  Zersetzt  sich  ohne  zu  "schmelzen.  UnlöBÜeh  in  Wasser  und 
Eisessig,  löslich  in  verd.  Salzsäure.  Mit  In-  oder  0,1  n- Alkali  zersetzt  es  sich  in  Alkali- 
kakodylat  und  Alkaliuranat.  —  Fe(CtH,OjAs)a.  B.  Bei  deT  Einw.  von  dialysiertem  Eisen- 
oxydljydrat  auf  Kakodylsäure  (Noskowa,  Terechina,  Ar.  1928,  600).  Braun,  amorph. 
Löslich  in  Methanol,  Reinheitsprüfung  des  Eisen(III)-Salzes:  Ergänzungsbuch  zum  Deutschen 
Arzneibuch,  5.  Ausgabe  [Berlin  1930],  S.  167. 

DimethylorthoaroinBäur©  -  monochlorid ,  baalaohes  Kakodylaäureohlorid, 
KakodyU&ureohlorid-hydrat  C.HAClAe  « (CH5)1As(OH)tCl  (H  611,  Z.  3  v.  ü.),  B. 
Beim  Hindurohsaugen  von  feuchter  Luft  durch   eine  äther.  Lösung  von  Kakodylchlorid 

BEIlSTEm*  Handbuch,  4.  Aufl.    2.  Erg.- Werk,  Bd.  1II/IV.  63 
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(Lee,  Tuma,  Dehn,  Am.  Sog.  46,  2997).  —  Geruchlose  Nadeln.  F;  85°.  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol;  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Beim  Umf allen 
aus  alkoh,  Lösung  mit  Äther  erhält  man  ein  bei  92°  schmelzendes  Produkt  mit  etwas  niedri- 
gerem Chlorgehalt. 

Dimethylorthoarsinsäure-triohlorid,  Dimethylarsentriahlorid,  Kakodyltri- 
chlorid  CsHeCLAs  =  (CHAAsCl»  (H  612,  Z.  1  v.  o.).  B.  Bei  monatelangem  Aufbewahren 
von  Kakodyl chlorid  mit  Eisen (III )-chlorid  in  abeol.  Äther  (Lee,  Thing,  Dehn,  Am;  Sog. 
45,  2998).  —  Physiologische  Wirkung:  Flüky,  Z.  exp.  Med.  18,  Ö32;  G.  1921 III»  565. 

Polymerea  Methylarsini^säure-imid,  polymeres  Methylaj*a*nimid  (CH4NAa)x= 
(CH3- Ä8:NH)j.  Das  Mol.-Gew.  wurde  kryoskopisch  in  Benzol  zu  ca.  648  bestimmt  (Ipatjew, 
Rasuwajkw,  Stroäiski,  B.  62,  603;  M.  61,  8).  —  B.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in 
eine  Lösung  von  Methyldichlorarsin  in  Benzol  unter  Feuchtigkeitsausschluß  (I.,  R.,  St., 
B,  62,  602;  5K.  61,  8).  —  Schwach,  aber  unangenehm  riechende  Krystalle  (aus  Benzol  oder 
Petroläther).  F:  205°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform  und  kaltem  Eisessig 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Tetrachlorkohlenstoff,  Aceton,  Petroläther  sowie  in  heißer  Schwefel- 
saure. —  An  der  Luft  nicht  beständig  (Bildung  von  Methylarsenoxyd?).  Löslich  in  Wasser 
unter  Hydrolyse.  Wird  von  Wasserstoffperoxyd  in  verd.  Natronlauge  zu  Methylarsonsäure 
oxydiert.    Bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  in  Äther  entsteht  Methyldichlorarsin. 

Methylthioarsinigsaure-anhydrid,  Methylarsensulfld  CH.SAb  =  CH3-  AsS  (H612). 
Physiologische  Wirkung:  Flury,  Z.  exp.  Med.  18,  530;  C.  1921 III,  565. 

2.  Äthanarsinigsäure,  Äthylarsinigsaure  CzH708As  =  CeH6-Aß(0H)r 

ÄthylarsinigBäure-anhydrid,  Äthylarsenoxyd  C,HftOAs  =  C,H5*AsO.    B.    Neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw,  von  wäßr.  Alkali  auf  Diäthylchlorarsin  (Gryszkiewicz- 
Troohimowski,  Buozwinsxj,  Kwapiszewski,  Roczniki  Chem.  8.  430;  -C.  10201,  502).    Beim 
Kochen  von  Äthyldichlorarsin  mit  Kaliumcarbonat  und  etwas  Wasser  in  Benzol  unter  Ein- 
leiten von  Kohlendioxyd  (Steinkopf,  Mieo,  J3.53, 1014)  oder  vonÄthyldijodarsin  mitCalcium- 
chlorid  und  Natriumcarbonat  in  Benzol  (McKenzie,  Wood,  Soc.  117,  408).  —  Bernsteingelbes 
öl.  KPlfl8:  216°  (Herbst,  Koll.  Beih.  28,  338;  C.  1926  II,  2544);  Kp13:  170—170,6°  (G.-T., 
Sixobski,  Bl.  [4]  41,  1675);  Kp„:  158°  (St.,  M.).  Flüchtigkeit:  H.   DJW:  1,8019  (G.-T.,  S.). 
n£8:  1,5766;  nS-»:  1,5821;  na'*:  1,5956;  n^*:  1,6078  (G.-T;,  S.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol 
und  Aceton  (St.,  M.);  löslich  in  überschüssigem  Alkali,  unlöslich  in  Wasser  (Voegtlin, 
Smith,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  18,  457;  C.  1Ö21 1,  467).   —    Oxydiert  sich  an  der  Luft 
rasch  unter  Abscheidung  farbloser  Krystalle  (St.,  M.).    Gibt  mit  konz.  Salzsaure  im  Chlor- 
wasserstoff-Strom in  der  Kalte  Äthyldichlorarsin  (McK.,  W.).    Liefert  mit  Phenylarsin  in 
Methanol   in   einer  Kohlendioxyd -Atmosphäre   bei    Zimmertemperatur  Äthanarsenobenzol 
CjHj-As.-As-CjHj  (St.,  Schmidt,  Smie,  B.  59,  1468).    Äthanarsenobenzol  entsteht  ferner 
bei  der  Reduktion  eines  Gemisches  von  Phenylareenoxyd  und  Äthylarsenoxyd  in  Alkohol 
mit  phosphoriger  Säure  bei  75°  (St.,  Sch.,  Smie).   —   Physiologische  Wirkung:  Flury, 
Z.  exp.  Med.  13,  530,  567,  569;  C.  1921 III,  565;  V.,  Sm.    Trypanocide  Wirkung:  V.,  Sm. 
Mothyläthylarsinaäure  CLH902As  =  (CH,)(C,H5)AsO-OH.    B.    Das  KaliumsaJz  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Methylarsenoxyd  mit  1  Mol  Äthylchlorid  in  alkoh.  Kalilauge  im 
Rohr  auf  100°;  man  erhalt  die  freie  Säure  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  die  alkoh. 
Lösung  (Gttebbet,  C.  r.  182,  639).  —  Unangenehm  riechende,  hygroskopische  Blättchen 
(aus  Wasser  oder  Alkohol).    F.-  120—121°.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  kaltem  Benzol,  unlöslich  in  Äther.  —  Ist  gegenüber  Phenolphthalein  eine  einbasische  Säure. 
Wird  von  phosphoriger  Säure  wahrscheinlich  zu  Methyl&thylarsenoxyd,  von  unterphospfaoriger 
Säure  zu  Arsentrioxyd  reduziert.    Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  —  Riecht  stark 
und  unangenehm;  erzeugt  Kopfschmerzen.  —  Natrium  salz.  Zerfließliche  Nadeln.  Leioht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Kaliumsalz.    Gleicht  dem  Natriumsalz. 

Dläthylarainsaure,  Diäthylarsinigsäure  C4Hn02As  =  (C.H^.AsO •  OH  (H  612). 
B.  Aus  Äthyldichlorarsin  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Äthylbromid  und  iOn-Natron- 
lauge  (Quick,  Adams,  Am.  Soc.  44,  811).  Aus  Diathylarsenjodtd  durch  Oxydation  mit 
Wasserstoffperoxyd  in  wäßr.  Suspension  unter  starker  Kühlung  (Wissest,  4.487,  292).  — 
Nadeln  (aus  Aceton),  Plättchen  (aus  Alkohol).  F:  133—134°  (korr.)  (W.).  Sehr  leioht  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  <W.).  Scheinbare  elektrolytische  Dis- 
soziationskonstante bei  25° :  kg:  3,0  X  lCh'  (mit  Hilfe  von  Indikatoren  bestimmt) ;  kfc :  3,7  X 10-1* 
(aus  der  Geschwindigkeit  der  Methylacetat- Verseifung}  (W.).  —  QHyOiAs -f  HNO,.  B.  Bei . 
der  Behandlung  von  DiäthyljodarBin  und  ähnlichen  Verbindungen  mit  Salpetersäure  (  Wiokbh 
4.487,  293).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  71—72°  (W.).  -  AgCJLAAs.  Nadeln  (aus 
Alkohol  +  Äther).  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (W.).  Wird  durch  Licht  und 
Wärme  zersetzt. 
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3.  Propan-arsinigsäure-(l),     Propylarsinigsäure     C^O^Ab  =  CH,*CH4- 

CH2'Ab(OH),. 

Propylar«lnl«Bäure-anljiydrid,  Propylarsonoxyd  C8H7OAs  =  CH3-CHa*CHa'AsO. 
B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Propyldijodarsin  in  Benzol  mit  calcinierter  Soda  in 
Kohlendioxyd-Atmosphäre  (Steinkopf,  Dtjdbk,  Schmidt,  B.  01,  1916).  —  Gelbliches  öl. 
Erstarrt  noch  nicht  bei  —20».    Kp,:  142— 145ö. 

MethylpropylarsinBäure  GMnO^  =  {CH3)(C8H6*  CH8)AsOOH.  B.  Das  Kalium  - 
salz  entsteht  aus  Methylaraenoxyd  und  1  Mol  Propylohlorid  in  alkoh.  Kalilauge  bei  100° 
(Güerbet,  Cr.   182,  639). 

4.  Butan -arsinigsäure -(1),    Birtylarsinigsäure      c4Ha08As  =  CH3-[CH2]3- 
As(0H)a. 

Butylarsinigsäure-anhydrid,  Butylarsenoxyd  C4HB0As  =  CHa-  [CH,]3-  AsO.  B. 
Aus  Butyldichlorarsin  durch  Einw.  von  Natriumcarbonat-Lösung  oder  Kaliumearbonat- 
Lösung  (Tiffeneatj,  Bl.  Sei.  pharmawl.  29,  441;  C.  1928  I,  508).  -*  Wachsartige  Masse. 
Ist  nicht  ohne  Zersetzung  destillierbar.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder 
mit  Wasserstoffperoxyd  Butylarsonsäure. 

Propylbutylarsinsäure  C,H17O2As=*(CH,'CH2-CH,)(CH3«[CH2]3)A80-OH.  B.  Aus 
Butyldichlorarsin  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Propylbromid  und  lOn- Natronlauge 
(Qtjick,  Adams,  Am.  Soc.  44,  812).  —  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  127—128°. 

Dibutylarsinsäure  C^H^OjAs  =  (CH3-  [CH^jAaO-OH.  B.  Aus  Butyldichlorarsin 
durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Butylbromid  und  lOn-Natronlauge  (Quick,  Adams, 
Am.  Soc.  44,  812).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  137—138°.  —  CuC8H,802As.  Hellblauer 
Niederschlag. 

,2.  Monoarsinigsäuren  CnH2n+i02A8. 

Äthylenarsinigsäure,  Vinylarsinigsäure  0^0^  =  CH8:CH-As(OH),. 

[^-Chlor-vinylarainig«ä\ire]-anhydrid,  ß  -  Chlor  -  vinylaraenoxyd  CsHsOClAs  = 
CHCl:CH*AsO.  B.  Aus  [ß-Chtor-vmyl  |-chehlorarsin  und  verd.  Ammoniak  unter  Kühlung 
{Lewis,  Stieqlkr,  Am.  Soc.  47.  2550).  —  Krystallines  Pulver.  F:  143°  bei  langsamem  Er- 
hitzen. Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Xylol  und  heißem 
Alkohol.  —  Giftwirkung  für  Raupen:  Brinley,  J.  agric.  Res.  33,  179;  C.  182611,2107. 

Bis- fj?-ohlor- vinyl] -arsinaäure,  ß*ß'- Dichlor- dl vinylarainsäure  C^HjOjClgAs  = 
(CHCl:CH),Asö«OH.  B.  Durch  Oxydation  von  Bis-  [/?-chlor- vinyl ]-chlorarsin  mit  verd. 
Wasserstoff peroxyd  (Wieland,  A.  4SI,  39)  oder  mit  verd.  Salpetersäure  unter  Kühlung 
(Lewis,  Stiegler,  Am.  Soc.  47,  2552).  Das  Nitrat  entsteht  beim  Erwärmen  von  Bie-^-chlor- 
vinylj-chlorarsin  mit  einem  VolumteU  konz.  Salpetersäure  (Mahn,  Pope,  Soc.  121,  1756; 
vgl.  a.  Green,  Pricb,  Soc.  119, 452).  —  Nadeln  (aus  Tetrachlorkohlenstoff  -f-  Benzol),  Prismen 
(aus  Wasser).  F- 120°  (M.,  P.),  122°  (W.).  —  C4H&OaCl2As -f  HN03.  Nadeln  (aus  Chloroform). 
F:  99°  (M„  P.).  —  NaaH.O.CltAs  +  4H.O.  Tafeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  70°  (M„  PX  — 
KC^H.O.CI.As.  Hygroskopisches  Pulver.  F:  158°  (Zers.)  (M.,  P.).  —  KC4H402Cl2As-f'4H30. 
Tafeln  (aus  wäßr.  Alkohol).    F:  49°  (M.,  P.). 

C/J-Chlor-vinyll-thioarBiniffsäure-anhydrid,  ß-Chlor-vinylarsonsuJfid  C8HtClSAs 
=  CHC1  :CH  ■  AsS.  B.  Bei  der  Einw.  von  Schwefelwasserstoff  auf  [$-Chlor-vinyl]-diehlorarein 
in  Tetrachlorkohlenstoff  (Mann,  Pope,  Soc.  121,  1756)  oder  in  Alkohol  (Lewis,  Stieöler, 
Am.  Soc.  47,  2551).  —  Klare,  bernsteinfarbene,  plastische  Masse  von  ätzendem,  "Übelkeit 
erregendem,  der  Haut  lange  anhaftendem  Geruch.  Auch  im  Hochvakuum  nicht  destillierbar. 
Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  den,  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

[0.Chlor.vinyl]-hydroxyrhodanarain  C3H,ONC1SAb  =  CHC1:  CH.As(OH)'S-CN. 
B.  Beim  Schütteln  von  [0.Chlor-vinyl]-dichlorarsin  mit  Kaliumrhodanid  in  Alkohol  (Lewis, 
Stiegler,  Am.  Soc.  47,  2552).  —  Wasserlösliches,  an  der  Luft  w«nig  haltbares  Öl. 

B.  Arsinigsäuren  der  Oxy -Verbindungen. 

ri.Oxy-ith»n-Mr»ini*BAura-<a)]  -anhydrid,  [ß-  Oxy-ithylar slni«aättr«].anhydHd, 
0-Ory-*thylarsenoxyd  C.H.O.AS  =  HO.CHaCHVAsO.  B.  Dnroh  Einw.  von  Äthylen- 
chlorhydrin  auf  Trinatriumarsenit  und  Reduktion  des  entstandenen  Produkt«  mit  Schwefel- 
dioxyd (Schärlin,  Epstein,  B.  61, 1 823  j  MC.  60, 1489 ;  W.  W.  Nekrassow,  A.  8.  Nekrassow, 

63* 
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B,  61, 1816, 1820;  >K.  61, 76).  -r-  DickesÖl.  Zersetzt  sich  beim  Destillieren (N„  N.).  D:  ca.  2,0 
(N.,  N.).  Löslich  in  Wasser,  Äther  und  Chloroform  (N„  N.)-  —  Liefert  in  Chloroform-Lösung 
mit  Chlorwasserstoff  [0-Oxy.äthyl]-dichlorarsin  (Sch.,  E.),  mit  Phosphortrichlorid  [0-Chlor. 
äthylj-dichlorarsin  (N.t  N.). 

y  -  Oxy  -  propylarainiffsäure  -  bis  -  [y  -  diohlorarsino-propyl«8ter]  CfHjjOjCljAs»  ** 

HO'[CH8]3,A8(0'[CH8]3'AsCl8),.  U.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Reduktion  von 
y-Oxy-propylarsonsaure  mit  Schwefeldioxyd  in  Gegenwart  von  wenig  Kaliumjodid  in 
konz.  Salzsaure  unterhalb  40*  (Gough,  King,  Soc.  1828,  2428,  2440).  —  Kp0)16:  35°.  — 
Gibt  mit  Thionylchlorid  bei  0°   [>Chlor-propyI]-dichlorarsin. 

C.  Arsinigsäuren  der  Carbon  säuren. 

18  (oder  12)  -  Chlor  - 13  (oder  18)  -  araonoso  -  heneikosen  -  (12)  -  earbonsäure  -  (1), 
„Chlor-ar8enoso*behenol8äure"CgsH4008ClAs  =  CH3[CH2]7-C(AsO):CCI-[CHJuCO2H 
oderCH3-[CH,yCCl:C(AsOHCHs]u-COaH  (vgl.  EI  2,  214,  Z.  8  v.  u.).  —  Strontiumsalz 
(Elarson).  Therapeutische  Wirkung:  Bbbri,  Gastraldi,  Pharm.  Ber.  3,  38;  C.  19281, 
2269;  vgl.  a.  Dyson,  Chem.  Age  London  13  [1925],  87.  Ausscheidung  durch  Darm  und  Galle 
nach  subcutaner  Injektion:  Küroda,  Ar.  Pth.  120,  335;  C.  19271,  2844. 

D.  Arsinigsäuren  der  Amine. 

Trimethyl  -  [ß  -  arsenoso  -  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd    CaH140,NAs  — 
(CHg)3N{0H)-CHaCHtAsO.     B.     Aus  Trimethyl-^-dichlorarsino-äthylj-amniomumchlorid 
(S.  987)   und  alkoh.  Natronlauge  (Renshaw,  Ware,  Am.  Soc,,  47,  2992).  —  Cremefarbene, 
hygroskopische  Tafeln  (auB  Alkohol).    F:  194°(korr.).  —  Chlorid  C,H„ONAs-Cl.     Physio- 
logische Wirkung r  Myers,  zit.  bei  R.,  W.,  Am,  Soc.  47,  2992  Amn.  [Gottfried] 


4.  Arsonsäuren, 

A.  Arsonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Monoarsonsäuren  CnH2„+30sAs. 

I.  Methanarsonsäure,  Methylarsonsäure  CH,OaAa  =  CH3-AsO(OH),  (H613; 
K  I  577).  B.  Zur  Bildung  aus  Trinatriumarsen tt  und  Methyljodid  vgl.  Quick,  Adams'. 
Am,  Soc.  44,  809.  Aus  Trinatriumarsenit  beim  Behandeln  mit  Dimethylsuliat  in  Wasser 
unter  Kühlung  (Lesskr,  Gad,  D.  R.  P.  404589;  C.  1926  1,  1527;  Frdl.  14,  1337)  oder  mit 
p-ToIuolsuLfonsäure-methylester  in  Wasser  bei  100°  (Gouoh,  Kino,  Soc.  1928,  2438)  Aus 
polymerem  Methylarsenimid  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffperoxyd  in  verd.  Natron- 
lauge (Ipatjew,  RasüWAJEW,  STROMSKI,  B.  62,  603;  7K.  61,  10).  —  Durst,  Technische 
Darstellung  des  Dinatriumsalzes  aus  Trinatriumarsenit  und  Methyljodid:  Tavernari  Boll 
chim-jarm.  64  609;  0 .1826  I,  2321.  —  F:  160-161  *  (L,  R.,  Str.).  -  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Kaliumjodid  m  schwefelsaurer  Lösung  in  umkehrbarer  Reaktion  Methyldijodarsin  und 
Jod;  die  Reaktion  kann  zum* Nachweis  von  Methylarsonsäure  bzw.  Arrhenal  (s  u  )  und  zur 
Unterscheidung  von  Kakodylsaure-  dienen  (Golse,  Bl,  Trav.  Pharm.  Bordeaux  87,  85-  C 
1929  II,  2230),  —  Physiologisches  Verhalten  von  Salzen  der  Methylarsonsäure  V.  Fischl' 
H.  Schlossberqkr  Handbuch  der  Chemotherapie  [Leipzig  1934],  S.  375,  37s:  Sächsische« 
Serumwerk  A.  G.,  D.  R.  P.  394851;  C.  1924  II,  1133;  Frdl  14,  1338;  Testoni,  Castacwa, 
^r1Q^aTTnaS0AÄ?erim•  4°'  251;  °'  19S81'  22165  ^RJNLEY,  J.agricRu.  88,  180,  182; 

'*>•  1HSSÖ  11,  £Y\j1  . 

*  xT?,in^trium8^iz'  "Arrh*na1"-  Magnetische  Susceptibilität  eines  Dinatriumsalzes  mit 
1  HtO:  Pascal,  Cr.  174,  1098.  -  Ca(CH40^s)8.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Sächsisches 
Serumwerk  A.G     D.B.P.  394851;  C.  1824  II,  1133;  Frdl,  14,  1338).  -  PbCH^As-f 

Alkohol  und  Äther  (Picow,  J.  Pharm.  Ghim,  [8]  6P  7;  Ö.  lM7lf 2537).  Geht  bei  der  Einw. 
von  säendem  Wasser  in  das  Sak  BiOCH408As  über.  —  UOlCH303As  +  l1/tHlO.    Gelb 
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(Weil,  Rosenblumowsa.  Spraivozd.  Inst.farm.  24,  Nr.  1;  C.  1929II,  2222).  —  Kisen(ll)- 
Salz:  Tavernari,  Boll.  chim.-farm.  64,  612;  C.  1926  1,  2321. 

Methylarsenik  („Arsenmethyl",  „Arsenomethan")  C4HuAr4  (H  614;  K  I  577), 
Wird  von  St  ein  köpf,  Schmidt,  Smie  (B.  59,  1463)  auf  Grund  von  Molekulargewichts- 
bestimmungen als  oyclisches  Pentamethylpentarsin  (S.  1003)  formuliert. 

Diglykolester  der  Methylarsonsäure  C5Hn04As  a.  S.  999. 

Methyldithioarsonsäure  -  anhydrid,  Methylarsendisulfld  CH3iS2As  =  CH3-  AsSa 
(H614).  Kpca.0,«:  134°  (Herbst,  Koll.  Bvih.  23  [1926/1927],  338),  Giftigkeit:  Flury,  Z.  exp. 
Med.  13  [1921],  530. 

2.  Äthanarsonsäure,  Äthylarsonsäure  C3H703As  =  C8H4«  AsO(OH)2  (H  614), 
B.  Zur  Bildung  aus  Trinatrium areenit  und  Äthyl  ha]  ogenid  vgl.  Valeur,  Delabv,  Bl.  [4] 
27,  366;  Quick,  Adams,  Arn.  Soc.  44,  810.  —  Giftigkeit  für  Kaninchen:  Nicifols,  Ber. 
Physiol.  8,  506;  C.  1921 III,  1254;  für  Raupen:  Brinley,  J.mric.  Res.  33,  180,  182;  C. 
192611,2107. 

2~Chlor-äthan-arsonBäure-(l),  ß-Chlor-äthylamonsäüre  C8HB03CIAs  =  CH3C1- 
CH2-AsO(OH)..  B.  Aus  [/^Chlor-äthylJ-dichlorarsin  durch  Oxydation  mit  Wasserstoff- 
peroxyd in  Wasser   {Scherlin,  Epstein,  jB.  81,  1824;  5K.  60,  1491;  W.W.Nekrassow, 

A.  S.Nekrassow,  B.  81,  1821;  HC.  61, 78)  oder  mit  Chlor  inWassfer  unterhalb  50°  (Gouoh, 
Keno,  Soc.  1928,  2434).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol);  Tafeln  oder  sich  fettig 
anfühlende  Schuppen  (aus  Aceton),  F:  133°  (N„  N.j,  134"  (Sch.,  E.),  134—135°  (G„  K.), 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton,  unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstoff 
(Sch,,  E.;  N„  N,).  —  Zerfällt  bei  der  Einw,  von  überschüssiger  Alkalilauge  unter  Bildung 
von  Äthylen  (G.,  K.,  Soc.  1928,  2428).  Mit  wäßr.  Losungen  von  Ammoniak  oder  starken 
organischen  Basen  im  Überschuß  entsteht  ebenfalle  Äthylen;  dagegen  liefert  Behandeln 
mit  wäßr.  Ammoniak  bzw.  Methylamin  in  gegen  Lackmus  neutral  gehaltener  Lösung 
Triäthylamm-/3./?/./r'-triar8onsäure  bzw.  Methyldiäthylamin-/9./S'-diarsonsäure  (G.,  K.).  Mit 
Dimethylamin  entstehen  in  neutraler  wäßriger  Lösung  ß-Dimethylammo-äthylarsonsäure 
und  Dimethyl-bis-[/9-arsono-äthyl]-ammomumchlorid  (G.,  K.).  —  Giftigkeit  für  Mäuse: 
G-,  K.  —  Läßt  sich  mit  Methylorange  als  einbasische,  mit  Phenolphthalein  als  zweibasische 
Saure  unscharf  titrieren  (N.,  N.,  B.  61.  1817). 

3.  Propan-apsonsäure-(l),     Propylarsonsäure     C3H,OaAs  =  CH3'CHa'  CH2* 

AsO(OH)g  (H  615).  B.  Aus  Trinatriumarsenit  und  Propylbromid  in  Wasser  {Quick,  Adams, 
Am.  Soc.  44,  810).  —  Tafeln  {aus  Wasser).  F:  126—127°.  —  Beim  Erwärmen  mit  Natrium- 
hypophosphit  in  verd,  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  entsteht  cyclisches  Pentapropyl- 
pentarsin  (S.  4003)  (Steinxopf,  Dudek.  B.  61,  1909). 

3~Chlor-propan-arspn8äure-{l),  y-Chlor -propylarsonsäure  C8H808CIAs  =  CH4C1- 
CHj-CH,- AsO(OH),.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäßr.  Suspension  von  [y-Chlor- 
propyl]-diehlorarsin  (Gouoh,  Kino,  Soc.  1928,  2439).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  146—148°, 
Giftigkeit  für  Mäuse:    G-,  K.    —   Calciumsalz,     Krystalle.  —  Bariumsalz.    Krystalle. 

4.  Butan-arsonsäure-(J),  Butylarsonsäure  C4Hn03A8-CH3[CHa]3-AsO(OH)r 

B.  Aus  Trinatriumarsenit  und  Butylbromid  in  Wasser  (Quick,  Adams,  Am.  Soc.  44,  810). 
Aus  Butyldichlorarsin  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (Tiffeneau,  BL  Sei.  pharmaooL 
29,  441 ;  C.  1928 1,  508)  oder  mit  dem  Natriumsalz  des  p-Toluolsulfons&urechloramids  in 
wäßr.  Aceton  (Burton,  Gibbon,  Soc.  126,  2276).  Aus  Butylarsenoxyd  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  oder  Wasserstoffperoxyd  (T.).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  159° 
bis  160°  (Qu,,  A.),  160°  (B.,  G.),  158°  (T.).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther 
<T.;  B.,  G.).  ~  Gibt  mit  Magnesiamixtur  ein  unlösliches  Magnesiurasalz  (Qu.,  A.). 

2.  Monoarsonsäuren  CnH2n+108As. 

t.  Äthylenarsonsäure,  Vinylarsonsäure  C1H803A8  =  CH,:CH.AbO(OH),. 

ß  -  Chlor  -  &tbylon-ot-arsonBäure,  ß  -  Chlor  -  vinylars onsäure  CjH4OaCl As  =  CHC1 : 
CH-AsO(OH)8.  B.  Bei  der  Oxydation  von  f$~Chlor-vinyl]-dichlorarsin  mit  Wasseretoff- 
peroxyd  {Wieland,  A.  481,  38)  oder  Salpetersäure  (Mann,  Pope,  Soc.  121,  1755;  Lewis, 
Stiegxer,  Am.  Soc.  47,  2550),  Aus  ß-Chlor-vinylarsenoxyd  bei  der  Oxydation  mit  Wasser- 
stoffperoxyd  (L.,  St.).  —  Tafeln  (aus  wäßr.  Lösung)  oder  Nadeln  (aus  Aceton  ~f  Tetrachlor- 
kohlenstoff).   Rhombisch  (L„  St.).    F:  129°  (Wie.),  130°  (M.,  P.;  L.,  St.),  131°  (Hörlein, 
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Arch.  Dermatol.  180  [1921],  337).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  löslich  in 
Ligroin  (Hö.;  Wie.;  L.,  St.).  —  Geht  im  Vakuum  bei  110—115°  in  [/3-ChIor-vinyl]arsendioxyd 
über  (M,,  F.),  Gibt  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Alkalilauge  Acetylen,  Alkalichlorid 
und  Alkaliarsenat  (Wie.)-  —  Giftigkeit  für  Hunde  und  Kaninchen:  H.  —  Ist  gegen  Methyl- 
orange  als  einbasische,  gegen  Phenolphthalein  unscharf  als  zweibasische  Säure  titrierbar 
(Wie.).  Gibt  mit  Magnesiamixtur  keine  Fällung  (Wie.).  —  N"H4C2H303C3Aß.  Tafeln  oder 
Nadeln.  F:  163°  (Sera.)  (M.,  P.).  —  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leichtlöslich  (H.).  — 
AgaCaHa03ClAs  (bei  70°).  Cremefarbene  Krystalle.  Unlöslich  in  Wrasser  und  Alkohol;  löslich 
in  verd.  Salpetersäure  und  Ammoniak  (L.!  »St.).   Zersetzt  eich  heftig  beim  Erhitzen. 

[ß  -  Chlor  -  vinyl]  -  arsendioxyd  C2Ha04C!As  ^  CHCI:CH-AsOr  B.  Aus  /J-Cblor- 
vinylarsonsäure  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  110—115°  (Mann,  Fofe,  Soc.  121, 1755).  — 
Hygroskopisches  Pulver.  Zersetzt  sich  stürmisch  bei  242°.  Geht  sehr  leicht  in  $-Chlor- 
vinylarsonsaure  über. 

/J-Brom- äthylen -a-araon säure,  ß-Bröm-vinylarßonsäiir©  CaH403BrAs  =  CHBr: 
CH-AsO(OH),.  B.  Bei  der  Oxydation  von  [^-Brom-vinyl]-dibromarsin  mit  Wasserstoff- 
peroxyd oder  Salpetersaure  (Lewis,  Stiegler,  Am.  Soc.  47,  2549).  —  Krystalle.   F;  143°. 

2,  Propen-(1)-arsonsäure-(3),    Allylarsonsäure    CaH70,As=-.CH,:CH-CHV 

AsO(OH)8,  B.  Aus  Trinatriumarsenit  und  Allylehlorid  oder  Allylbromid  in  Wasser  oder 
verd,  Natronlauge  (  Qtjick,  Adams,  Am.  Soc.  44,'  810;  Hofjmann-La  Roche  &  Co.,  D.  R.  P. 
450022;  Frdl.  15,  1564).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  128—129° 
(Qu.,  A.),  129—130°  (Ho.-La  R.),  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  (Ho. -La  R.).  — 
Wird  durch  siedende  Mineralsäuren  unter  Rückbildung  von  Arsen(III)-oxyd  zersetzt 
(Ho.-La  R.).  —  Giftigkeit  für  Kaninchen,  Ratten  und  Mäuse:  RrrzN  Dtsch.med,  Wschr.  68, 
2082;  C.  1928  1,  545;  Katzenelbogen,  Ber.  Physiol.  15,  159;  C.  1823  1,  173.  — 
NaC3H,0, As -j- aq  („Arsylen").  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol)  (Ho.-La  R.).  Schmilzt  teil- 
weise bei  87 — 88°.  Schwer  löslich  in  kaltem  verdünntem  Alkohol.  Reagiert  annähernd 
neutral.  —  Dinatriumsalz.   Ist  sehr  hygroskopisch;  reagiert  alkalisch  (Ho.-La  R.). 

3.  Hepten-(1)-arsonsäure-(l)  C7H1803A8  =  CH3*[CHJt]4-CH:CH-A80(0H)2. 

2»Chlor-hepten-(l)-arsonsäuxe-(l),  „Heptinchlorarsinsäure"  C7HwOjClAs  =  GHs' 

[CHj]4-CCl:CH-AsO(OH)2  (E  I  577).  Durch  Behandeln  mit  Alkalien  läßt  sich  das  Arsen 
quantitativ  abspalten  (Höblein,  Arck.  Dermatol  130,  338;  C.  1921 III,  243).  —  Giftigkeit 
für  Hunde,  Kaninchen  und  Mäuse:  H.;  Testoni,  Ber.  Physiol.  40,  739;  C.  1827 II,  1981.  — 
Die  1  %ige,  isotonische  Lösung  des  Ammoniumsalzes  kommt  unter  dem  Namen  ».Solaxson" 
in  den  Handel  (H.). 

B.  Oxy-arsonsänren. 

Äthanol- (1)  -  araonaäure- (3),  2-Oxy-äthan-ar8onsäure-(l),  ß-  Oxy-  äthyl&raon- 
s&ure  CtH-04As  =  H0CHa'CHa-As0(0H)8.  B.  Aus  Äthylenchlorhydrin  und  Trinatrium- 
arsenit in  Wasser  (Edke,  Am,  Soc.  60,  1396;  Gouöh,  Kino,  Soc.  1928,  2432;  vgl.  QüICK, 
Adams,  Am.  Soc.  44,  811;  W.Nekrassow,  A.  Nekrassow,  B.  61,  1816,  1820;  Scheelin, 
Ep&tmk,  B.  81,  1821,  1823;  HC.  60,  1489).  —  Tafeln.  Enthält  nach  langem  Trocknen  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  1H80;  wird  im  Vakuum  bei  80°  wasserfrei  und  ist  dann  sehr 
hygroskopisch  (Edke).  F;  157—159°  (Edee).  —  Beim  Behandeln  einer  salzsauren  Lösung 
von  tf-Oxy-äthylarsonsaure  und  4-Oxy-phenylar8onsäure  mit  unterphosphoriger  Saure  unter 
Kühlung  entsteht  p-[4-  Oxy-  benzolarseno]  Äthylalkohol  (Syst,  Nr.  2329);  mit  4-Amino- 
phenylarsonsaure  bildet  sich  analog  ß- [4 -Amtno- benzolarseno]- Äthylalkohol  (Edee).  — 
CaCACVAs  +  H^.   Blättohen.    Schwer  löslich  (G.,  K.). 

Fropanol-(l)-areona&ure-(8),  3-Oxy-propan-araonaaure-(l),  y-Oxy-propylaraon- 
•aure  C,BL04Aa  =  HO-[€Hj]^A80(OH)J.  B.  Aus  Trimethylenchlorhydrin  und  TrinAtrium- 
arsenit  in  Wasser  bei  50—60°  (Gough,  Kino,  Soc.  1828,  3439).  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Schweleldioxyd  in  konz.  salzsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  wenig  Kaliumjodid 
unterhalb  40°  y-Oxy-propylareimgsÄure-bis-fy-dicnlorareino-propylester]  (S.  896)  und  andere 
Produkte  (G.,  K.,  Soc.  1838,  2428,  2440).  —  CaCaHr04As.    Krystalle. 

Propanol-(a)-diarßon8äur©-<L8),  fi-Oxy»propan-diaraonBaure-(LS)  C,H10O7Aa,  = 
HO-CH[CHt-AsO(OH)1]1.  B.  Aus  1.3-Dichlor-propanol-(2)  und  Trinatriumarsenit  (Patta, 
Bolletino  Socieiä  medicochirurg.  Pavia  87,  Heft  6;  0.18361,  3081).  —  Pulver.  Zeraetet 
aioh  bei  ca.  175°.   Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  —  Giftigkeit:  P. 
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C,  Arsonsäuren  der  Carbonsänren. 

1.  Arsonsäuren  der  Monocarbonsäuren. 
1.  Arsonsäuren  der  Essigsäure   C2H402  =  CH3  C02H. 

/v\  *Iegian"0»rbon8*ure-aP8on8äure,  Arsonoessigsäure  C2H606As  =  (HO)8OAs-CH2- 
COaH.  B.  und  Barst.  Aus  Trinatriumarsenit  und  chloressigsaurem  Natrium  in  wäßr.  Lösung 
bei  Zimmertemperatur  (Palmer,  Am.  Soc.  45,  3026;  Org.  Synth.  Coli.  Vol.  I  [1932],  S.  66* 
deutsche  Ausgabe,  S.  65;  Rambero,  öhman,  Svensk  kern.  Tidskr.  36,  119:  C.  1924  II,  1077- 
Bayer  &  Co.,  P.R.P.  401993;  Frdl.  14,  1339).  —  Krystalle  {aus  Wasser  oder  Eisessig),  f': 
152°  (B.&Co.),  152°(Zers,)  (P,);  schmilzt  zwiachen  142°  undl50°(Zera.)  je  nach  der  Schnei Lic- 
keit  des  Erhitzen»  (R,  0.).  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  66  g  (R.,  (X);  99% ige  Essigsäure  löst 
bei  26*  0,0300  Mol/I  (Eholund,  J.pr,  [2]  122,  123);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  heißem  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Äther,  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  Essigester  und  Ligrom 
<P.;  B.&Co.).    Elektrolytische  Dissoziationskonstanten:  E-,  J,  pr.  [2]  122,  121. 

Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumhypophosphit  in  schwefelsaurer  Lösung  je  nach  den 
Versuchßbedingungen  Arsenoessigsäure  oder  Tetraarsenoesaigsäure  (Palmer,  An,  Soc.  46, 
3027,  3028).  Bei  gemeinsamer  Reduktion  von  Arsonoessigsäure  und  Arylarsonsäuren  oder 
substituierten  Arylarsonsäuren  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinn (II)- chlor id  in  Gegenwart 
von  wenig  Kaliumjodid,  sowie  mit  Natriumhypophosphit  allein  oder  in  Gegenwart  von 
Areen{ III) -chlorid  oder  Pyridin  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Verbindungen 
vorn  TypusRAstAsCHjCOjH,  R-As:As-As:AsCHzCOsH  oder  RA8:Ae-As:As-As:As' 
€H„-CO,H  (P.,  Edee,  Am.  Soc.  49.  998).  Gibt  mit  Phosphortrichlorid  in  Chloroform  unter 
Kühlung  Dichlorarsino-essigsäure  (Steinkopf,  Schmidt,  B.  61,  677).  Beim  Erhitzen  der 
wäßr.  Lösung  bilden  sich  Kohlendioxyd  und  andere  Produkte;  in  mineralsaurer  Lösung 
entsteht  außerdem  Arsen(III)-oxyd  (Ramberg,  öhman,  Svensk  kern.  Tidskr.  36,  121; 
C  1924 II,  1077).  Liefert  mit  Glykol  beim  Erwärmen  in  Methanol  die  Verbindung  C,HuO.As 
(s.  u.),  beim  Erwärmen  auf  ca.  100°  die  Verbindung  CnH^OnÄäj  (s.  u.),  beim  Erhitzen  auf 
130—140°  die  Verbindung  C6Hu04As  (s.  u.)  und  Methylarsonsäure  (Englund,  J.  pr.  [2] 
120,  181;  vgl,  E„  J.  pr.  [2]  122,  121);  reagiert  analog  mit  Pinakon  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung C14H370gA8  (s.  u.)  (E„  /.  pr,  [2]  120,  183),  mit  Brenzcatechin  unter  Bildung  der 
Verbindung  Ci4Hn08Ae  (e.  bei  Brenzcatechin,  Syst.  Nr.  653)  (E,,  B.  58,  2669)  und  mit  Wein- 
säure unter  Bildung  der  Verbindung  C^O^As  (S.  1000),  aber  nicht  mit  Mesoweinaäure  (E., 
J.pr.  [2]  120, 183, 184).  ZurEinw.  mehrwertiger  Alkohole  und  Phenole  vgl.  a.E.,  J.  pr.  [21122 
121;  124,  191;  Svensk  kern.  Tidakr.  40,  278;  C.  1929  1,  643.  —  Das^Trinatriumsalz  wirkt 
nicht  auf  Trypanosomen  und  ist  verhältnismäßig  ungiftig  (Barbour,  Ridotjt,  Claydok, 
J.  Pharmacol.  exp  Therap.  26,  54;  C.  1935  II,  1294).  —  Ist  mit  Alizarin  als  Indikator  als 
zweibasische,  mit  Chrysoüi  als  dreibasische  Säure  titrierbar  (Ramberg.  Öhman,  Svensk 
kern.  Tidskr,  36,  121).  " 

NaCjH40BAs  4-  H40.  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Ramberg,  öhman,  Svensk 
kern.  Tidskr.  36  [1924],  122).  Bas  Krystallwaeser  wird  im  Vakuum  über  Phosphorpentoxyd 
sehr  langsam  abgege ben.  —  NsjC.HjOsAs  +  H,0.  Leicht  lösliche  Krystalle  (R.,  O.).  *  Das 
Krystallwasser  wira  über  konz.  Schwefelsäure  nicht  abgegeben.  —  NajC^HjOjAs.  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  reagiert  alkalisch  auf  Lackmus  (Palmer,  Am.  Soc.  45, 
3026).  —  AfoCjHjO^As.  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser  (R.,  Ö.).  Verpufft  beim  Erhitzen. 
—  BaCjHAAs-f  3H.O.  Blättchen  (R.,  Ö.).  —  Ba^C.HaCVVs),  +  6,5H,Ü.  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser  (P-).  —  Pb^C.H.OjAs),.  Nicht  rein  erhalten.  Krystalle. 
Löslich  in  verd.  Salpetersäure,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Essigsäure  (R.,  ö.). 

Verbindung  CeHuO#AB  =  (CjH^OjJjAs-CHjCOjH  („Diglykolarsonoessigsäure"). 
B.  Beim  Erwärmen  von  Arsonoessigsäure  mit  Glykol  in  Methanol  (Englund,  J.  pr.  [2]  120, 
181;  vgl.  E.,  J.  pr.  [2]  122,  121).  —  Krystalle.  F:  142°.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und 
Chloroform.  Wird  durch  Wasser  sofort  hydrolysiert.  —  Bructnsalz  CttHM04N,  +  C,HuO,As. 
Krystalle  (aus  Methanol). 

Verbindung  C14Hl40ltAst  *=  [(C.H.O^«  -CH^CO  •  0  -CHs~]a  („Glykol-bis-di- 
glykolarsonoessigsäure-ester").  B.  In  geringer  Menge  bei  kurzem  Erwärmen  von 
Arsonoessigsäure  mit  Glykol  auf  ca.  100°  (Englund,  J.  pr.  [2]  120,  182).  —  Krystalle. 
F:  130°  (Zers.). 

Verbindung  CrH^OiAb  —  CHaAs(CsH40,),  („Diglyköleeter  der  Methylarson- 
säure").  B,  Beim  Erhitzen  von  Arsonoessigsäure  mit  Glykol  auf  130 — 140°  (Englund, 
J.  pr.  [2]  120,  182;  vgl.  E.,  J.  fr.  [2]  122,  121,  122).  —  Schuppen,  die  an  der  Luft  kakodyl- 
artig  riechen.   Kpjg;  136—136«.  —  Wird  durch  Wasser  sofort  hydrolysiert. 

Verbindung  C^H^ÖgAs  —  (C^HnOjJjAs  •  CHt- CO,H  („Dipinakonarsonoessig- 
säure").  B.  Aus  Pinakon  und  Arsonoessigsäure  in  Alkohol  (Englund,  J.  pr.  [2]  120,  183; 
vgl.  £.,  J.  pr.  [2]  122,  121).  —  F.  188°  (Zers.).  —  Wird  durch  Wasser  schnell  hydrolysiert. 
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Verbindung  C8H,OftAe  ^  (C4H40,)OA8CH2CO,H  („d-Weinsäure-arsonoessig- 
säure").  B.  Aus  Arsonoesaigsäure  und  d-Weinsäure  in  siedendem  Eisessig  (Englund, 
J.  pr.  [2]  ISO,  183;  vgl.  E„  J.  pr.  [2]  322,  121).  —  Krystalle.  Verkohlt  oberhalb  250°  ohne 
zu  schmelzen.  — Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

ArsonoesBigaäure  -  monomethylester,  [Carbomethoxy  -  methyl]  -  arsonaäure 
C3H7O.As  =  (HO)8OA8CH3-C02-CHs.  B.  Aus  Arsonoesaigsäure  und  methylalkoholischer 
Schwefelsaure  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  später  bei  50°  (Ramberg,  Ohman,  Svensk 
kern.  Tidskr.  36;  123;  C.  1924 II,  1077).  —  Nadeln  {aus  Wasser).  JF:  127°;  der^Sohmelzpunkt 
is1  " ......»«  .  ~ 

ui 

Liefert  oeim  i^rwarmen  mit  urenzcatecnun  in  .rastHMig  uio  vw^iuuiig  ^1bai,3v6xxo  v  \o.  «jci 
Brenzcatechin,  Syst.  Kr.  553)  (England,  B.  59,  2670),  mit  d- Weinsäure  die  Verbindung 
C7H/),A8-(C4H«0.)OAsCH2-C02  CH3  (Krystalle  aus  Eisessig)  (E.,  J.  pr,  [2]  12S,  122). 
Arsonoesaiguäure-monoäthylester,  [Carbäthoxy-methyl]-arBonBäur«  C4HB05As 
=  (HO)gOAsCH1-COÄ-C8H6.  B.  Aus  Trinatriumarsenit  und  Chloressigsäureatkylester  in 
Wasser  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  401 993;  Frdl  14,  1339).  Beim  Kochen  von  ArsoDoessigsäure 
mit  Alkohol  (B.  &  Co.).  —  Blättchen  (aus  Aceton).    F:  94°  (I.  G.  Farbenind.,  Priv.-Mitt.). 

2.  Arsonsäuren  dar  Propionsäure  c3H60a-CsH6CO8H. 

Äthan -oarbonaaure-(l)-arsonBäure-(l),  a-Araono -Propionsäure  C3H706Aß  = 
(HO),OAs-  CH(CH3)  ■  C02H. 

a)Reeht8drehendeForm.  B.  Durch  Spaltung  der  inaktiven  Form  mit  Chinin  in 
verd.  Alkohol  (Backbr,  Mulder,  Versl.  Akad.  Amsterdam  37,  289;  C.  19281,  2801).  — 
[M"]D:  +41,0°  (in  Wasser);  Rotationsdispersion  zwischen  674,0  und  516,0  m/j:  B.,  M.  —  Die 
freie  Säure  wird  in  wäßr.  Lösung,  besonders  in  Gegenwart  von  Mineralsäuren,  racemisiert, 
während  das  Bariumsalz  gegen  siedendes  Wasser  beständig  ist.  —  BaC3H505As(?).  [M}p: 
— 8,5°;  Rotationsdiapereion  in  wäßr.  Lösung:  B.,  M. 

b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  Trikaliumarsenit  und  a-brom-propionsaurem  Kalium  in 
Wasser  bei  Zimmertemperatur  (Wigren,  Svensk  kern.  Tidskr,  86,  127;  C,  1024  II,  1077). 
—  Krystalle  {aus  Wasser).  F:  134—135°  (Zers.)  (W.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform  (W.).  Läßt  sich  durch  fraktionierte  Krystallisation 
des  Chininsalzes  aus  verd.  Alkohol  in  die  optisch-aktiven  Komponenten  zerlegen  (Backer, 
Münder,  Verd.  Akad,  Amsterdam  37,  289;  C.  19261,  2801).  Ist  mit  a-Naphtholphthalein 
als  Indikator  als  zweibasische  Säure  titrierbar  (W.).  Die  wäßr.  Lösung  gibt  Niederschläge 
mit  Silbernitrat,  Barium hydroxyd  und  Bleiaeetat  (W.).  —  Chininsalz  2C«oH^OtN,+ 
C3H704As -f- 6 H,0.    Löst  sich  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  zu  ca.  0,8%  (B.,  M.). 

*  -  Araono  -  Propionsäure  -  methylester ,  [a  -  Carbomethoxy  -  äthyl]  -  arsoneaure 
QHgOgAs  =  (HO)iOAa-CH(CH3)C02-CH3.  B.  Beim  Kochen  von  a-Arsono-propionsäure 
mit  Methanol  in  Gegenwart  von  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Wigren,  Svensk  kern.  Tidskr, 
36,  128;  C.  1924  II,  1077).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  Schmilzt  bei  105—106°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol. 

3.  Arsonsäuren   der  Propan-carbonsäure-(l)  C4H8Oa  =  CH8CHa'CH3cotH. 

Propam-oarbonBäur©-(l)-arsonsäure-(l>,  oc-Araono-outteraäure  C4H*0KAs  = 
(HO)iOAs-CH(C.H8)-COfH.  8 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Durch  Spaltung  der  inaktiven  Form  mit  Chinin  in 
verd.  Alkohol  (Backer,  Mui^der,  Verd.  Akad,  Amsterdam  37,  289;  C.  19281,  2801).  —  [M]D: 
-+■  25,7°;  Rotationsdispersion  zwischen  674,0  und  516,0  m/i:  B.,  M.  —  Verhält  sich  bezüglich 
der  Racemisierung  wie  rechtsdrehende  a-Arsono-propionsäure  (s.  o.).  —  BaC4H70jAs(?). 
[M]D:  —10,5°;  Rotationsdispersion  zwischen  626,5  und  536,5  ra^:  B.,  M. 

b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  Trikaliumarsenit  und  a-brom-buttersaurera  Kalium 
(Backer,  Mulder,  Versl.  Akad.  Amsterdam  37,  289;  C.  1928  1,  2801).  —  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  Wasser).  F:  127°.  ~-  Ist  mit  Phenolphthalein  als  Indikator  als  zweibasische 
Säure  titrierb&r.  —  Chininsalz  2Ct0Ha402N2  +  C4H9O6As  +  5H,O.  Löst  sich  in  Wasser 
bei  Zimmertemperatur  zu  ca.  0,7°^ 

4.  Arsonsäuren  der  Butan-carbonsäure-(l)  CsHjoO^CHj-tCH.vCO.H. 

Butan-earbonaaure-(l)-araonaäure-(l),  a-Araono-n-valerianaäure  C.HnOJU  = 
(HO)1OAaCH(COlH)CH1ClHß.  *   "  ^ 

a)  Rechtsdrehende  Form,  B,  Durch  Spaltung  der  inaktiven  Form  mit  Chinin  in 
verd.  Alkohol  (Backer,  Mulpkr,   Versl.  Akad.  Amsterdam  87,  289;  C.  19281,  .2801).  — 
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[M]„:  4-19,3°;  Rotationsdispersion  zwischen  626,5  und  516,0  ra/i  in  wäßr.  Lösung:  B.,  M.  ~ 
Verhält  sich  bezüglich  der  Racemisierung  wie  rechtsdrehende  a-Arsono- Propionsäure  (S.1000). 
—  BaCjHjOjAsf?).  [M]0:  —15,6°;  Rotationsdispersion  in  wäßr.  Lösung  zwischen  674,0  und 
öl 6,0  mfi:  B.,  M. 

b)  Inaktive  Form.  B.  Aus  Trikaliumarsenit  und  a-brom-n-valeriansaurem  Kalium 
(Backer,  Mulder,  Veral.  Akad.  Amsterdam  37,  289;  C.  1828  1,  2801).  —  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  Wasser).  F:  114°,  Ist  mit  Phenolphthalein  als  Indikator  als  zweibasische  Säure 
titrierbar.  —  Chininsalz  2CaoHM02N8-f-CsH1105As  +  4HaO.  Löst  sich  in  Wasser  bei 
Zimmertemperatur  zu  ca.  0,6%. 

2.  Arsonsäuren  der  Dicarbonsäuren. 

x.x-Diarsono-adipinsäure  C6H12O10Ae2  =--  [(HO)2OAs]a(C6H604).  B.  Aus  Trinatrium- 
arsenit  und  dem  Dinatriumsalz  einer  nicht  näher  bezeichneten  Dibromadipinsäure  in  Wasser 
{Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  401993;  Frdl.  14,  1340).  —  Krystalle.    F;  165°  (Zers.). 

D.  Arsonsäaren  der  Oxy-carbonsäuren. 

1  -  Oxy  -  äthan  -  carboneäure  -  (1)  - arsonsäure  -  (2),  £-Axsono~a-oxy-propionsäure, 
^-Arsono-mUchaäure  CsH70aAs  =  (HOJ20Aa-CHa-CH<OH)-CO8H.  B.  Aus  Trinatrium- 
arsenit  und  /9-chlor-milchsaurem  Natrium  in  Wasser  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  401993;  Frdl. 
14,  1340).  —   Gelber,  unkrystalHsierbarer  Sirup. 

E.  Arsonsäuren  der  Amine. 

Arsonsäuren  der  Monoamine. 

1.   Arsonsäuren   des   Aminoftthans  C2H7N  =  C2HB  NH2. 

1  -  Dimethylamino  -  äthan  -  arsonsäure  -  (2) ,  ß-Dimethylamino-athylaraonsäure 
C4Hl|03>TA8=(CH3)»N-CH!!-CH2-A80(0H)2.  B.  Ale  Hauptprodukt  beim  Erwärmen  einer 
mit  Dirnethylamin  neutralisierten  wäßrigen  Lösung  von  /?-Chlor~äthylar80naäure  auf  dem 
Wasserbad  (Gough,  King,  Soc.  1028,  2429,  2435).  —  C4Hlz03NAa  +  HCI.  Krystalle  (aus 
Alkohol).    F:  138—140°. 

ß  -  Dimethylamino  -  äthylareonsäur©  -  hy droxymethylat,  Trimethyl  -  {ß  -  arsono- 
äthyl]  -  ammoniumhydroxyd  C6Hie04NAs  =  <CHs)3N(0H)  •  CHa  •  CH,  •  AsO(OH),.  — 
Chlorid  C5HuO,NAaCl.  B.  Aus $-Chlor-äthyl  arsonsäure  beim  Erwärmen  der  mit  Trimethyl  - 
amin  gegen  Lackmus  neutralisierten  wäßrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Gough,  Knso, 
Xoc.  1928,  2429,  2435).  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  187—188°  (Zers.).  Giftigkeit  für 
Mäuse:  G.,  K. 

Methyl  -  bis  -  {ß  -  araono  -  äthyl}  -  amin,  Methyldiathylamin  -  ßyß'  -  diarsonsäura 
CsH^CNAsj^CHj-NfCHjCHü-AsO^OH),]^  B.  Aus  £-Chlor-äthylarsonsäure  beim  Er- 
wärmen einer  mit  Methylamin  neutralisierten  wäßrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbad  {Goügh, 
Kino,  JSoc.  1928,  2429,  2435).  —  Tafeln  mit  1H,0  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  192— 194°.  — 
Giftigkeit  für  Mäuse:  G„  K. 

DLmethyl-bia-fjS-arsono»  äthyl]  -ammoniumhydroxyd,  Dimothyldiäthylammo- 
nlumhydroxyd-/?#-diarsorisaure  C^O^As,  =(CH,)sN(OH)  [CH^CH,- AsO(OH)i]1.  — 
Chlorid  C^gO^NAsj-Cl.  B.  Neben  jS-Dimethylammo-äthylar&orisäure  beim  Erwärmen 
einer  mit  Dimethylamin  neutralisierten  wäßrigen  Lösung  von  ß-Chlor-äthylarsonsäure  auf 
dem  Wasserbad  (Gouqh,  King,  Soc.  1928,  2429,  2435).  Aus  /^Dimethylamino  äthylarson- 
säure  und  ß-  Chlor  -äthylarsonsäure  bei  längerem  Erhitzen  mit  etwas  Alkohol  auf  100° 
(G.,  K.).    Krystalle  (aus  wäßr.  Alkohol).    F:  178°.    Giftigkeit  für  Mäuse:  G.,  K. 

Tri«- [ß-araono-äthyl]- amin,  Triathylamin-(S.^/.^//-triarsonBäure  CeHjgCyNAa.  = 
N[CHf-CH1-AaO(OH)1]s.  B.  Aus  0-Chlor  äthylareonsäure  beim  Erwärmen  mit  wäßr. 
Ammoniak  oder  mit  wäßr.  Lösungen  von  Ammoniumaeetat,  Acetamid  oder  Harnstoff  auf 
dem  Wasserbau*  (Goügh,  King,  Soc.  1928,  2429,  2434).  —  Nadein.  F:  184—185°.  — 
Trypanooide  Wirkung  und  Giftigkeit  für  Mäuse:  G.,  K.,  Soc.  1928,  2431.  —  Magnesium, 
salz.  Amorph.  Leichter  löslich  als  das  Calcium-  und  Bariumsalz.  —  Caloiumsalz. 
Krystalle.  —  Bariumsalz.    Krystalle. 
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2.  Arsons&uren   des  1  -Amino-propans  C3H,N  =  c2H6*CHa-NH2. 

l-Amino-propan-araonsäure-(3),  y-Amino-propylarsonsäure  C3H1003NAs~H2N  * 
[CHa]3AsO(OH)2.  B.  Aus  y-Chlor-propylarsonsäure  und  Ammoniak  (D:  0,88)  bei  110° 
<Ooüoh,  King,  Soc.  1928,  2440).  —  Prismen  (aus  Methanol  +  Aceton).  F:  212—214°  (Zers.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Giftigkeit  für  Mäuse:  G.,  K. 

y-Dimethylamino«prtfpylarsonsäu.re  C5Hu03NAs  =  (CH3)2N[CH8]3AsO(OH)s.  B. 
Aus  y-Chlor-propylarsonsäure  und  33%iger  methylalkoholiöcher  I)itnethylamin-Lö8ung  bei 
110°  (GouaH,  Kino,  Soc.  1928,  2441).  —  C5H.u03NAs  +  HCl.  Etwas  zerfließliche  Nadeln 
{aus  Alkohol).    F:  108—110°.    Giftigkeit  für  Mäuse:  G.,  K. 

y  -  Dimethylamino - propylarsonsäure  -  hydroxymethylat,  Trimethyl-[y-arsono- 
propyll-ammoniumhydroxyd  C<,H1804NA8  =  (CH3)3N(OH)-[CHs]3-AsO{OH)g.  —  Chlorid 
C,Hl703NAs-Cl.  B.  Aus  y-Chlor-propylarsonsäure  und  33%iger  wäßriger  Trimethylamin- 
Losung  bei  100°  (Gottgh,  King,  Soc.  1928,  2441).  Prismen.  F;  174—176°.  Giftigkeit  für 
Mäuse:  G.,  K. 

y  -  Propylamino  -  propylarsonsäure  CflHj,03NAs  =  CH8  *  CH2  •  CH-  •  NH  •  [CHjj]3- 
AsO(OH)t.  B.  Aus  y-Chlor- propylarsonsäure  und  Propylamin  in  siedendem  Alkohol  (Goügh, 
King,  Soc.  1928,  2441).  —  Nadeln  {aus  Methanol  +  Alkohol).  F:  222—224°.  Unlöslich  in 
Alkohol.  Reagiert  neutral  gegen  Lackmus.  —  Giftigkeit  für  Mäuse:  G.,  K. —  CeH1803NAs  -j- 
HCk  F:  210—212°. 

y  -  n  -  Hexylamino  -  propylarsonsäure  C9H22OaNAs  =  CH3*  [CH,]B-  NH  •  [CH8]3- 
AsO(OH)2.  2?.  Bei  längerem  Erhitzen  von  y-Chlor-propyl&rsonsäure  mit  n-Hexylamin  auf 
100°  (Gotjoh,  King,  Soc.  1928,  2442).  —  Hydrochlorid.  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  221« 
bis  223°.     Giftigkeit  für  Mäuse:  G.,  K. 

\y  -  Arsono  -  propyll  -  n  -  hexyl  -  carbamidsäure  -  äthylester  Ci2HMOsNAs  =  CHS  • 
[CH8]S-  N(C02-  CaH6)'  [CH2]3-  AsO(OH)*  B.  Aus  y-n- Hexylamino- propylarsonsäure  und 
Chlorameisensäureäfchylester  in  kalter  Natronlauge  (Gough,  King,  Soc,  1928,  2443).  — 
Tafeln  (aus  Äther  +  Petroläther).    F:  58—60°.    Giftigkeit  für  Mäuse:  G.,  K. 


5.  Arsenanaloga  der  Hydrazine, 

1.  Arsenanalogon  des  Methylhydrazins  CH6As2 «-.  C^-AsH-AsH,. 

Bis-dimethylarsen,  Kakodyl  C^jAs,  =  (CHs)2As- As(CH3)2  {H  615;  E  I  577).  B. 
Aus  Kakodylchlorid  und  Natrium  in  Äther  (Lee,  Thing,  Dehn,  Am.  Soc.  45,  2997).  Beim 
Erhitzen  von  cyclischem  Pentamethylpentarein  (S.  1003)  auf  250 — 270°  in  Kohlendioxyd- 
Atmosphäre  (Stedtkopf,  Düdex,  B.  61,  1908, 1910;  vgl.  Valeur,  Gailliot,  Ö.  r.  185,956; 
St.,  D.,  B.  61,  1909  Anm.).  —  F:  —5°;  Kp,w:  163°;  D1B:  1,447  (V.,  G..  Cr.  186,  958). 
Magnetische  Susoeptibilität:  Pascal,  C.  r.  174,  1698.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Rohr 
auf  200 — 250°  in  Arsen  und  Trimethy larsin  (V.,  G.),  .Zur  Reaktion  mit  Methylhalogeniden 
vgl.  Steinkopf,  Schwen,  B.  54,  1438,  1460. 

2,  Arsenanalogon  des  Propylhydrazlns  c8H1(>As2  =  ch3  CH2-CHt*A8H*AsHa. 

Bis-dipropylarsen,„Propylkakodyl<'Cl2H2ÄA82=x(CH3-CHaCHa)1As-As(CHt-CH2- 
CHS),.  B.  Aus  cyclischem  Pentapropylpentarain  (S.  1003)  bei  der  Destillation  unter  13  mm 
Druck  in  einer  Kohlendioxyd-Atmosphäre  (Steinxopf,  Dudek,  B.  81,  1910).  —  Fast  farb- 
lose, leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp,«:  168—170°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Jod  in 
Äther  in  Kohlendioxyd-Atmosphäre  und  Erhitzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Methyljodid 
auf  100°  Dimethyldipropylarsoniumtrijodid  (S.  982). 

6.  Arsenanaloga  der  Azo -Verbindungen 
(Arseno  -Verbindungen). 

Arsanomethan  C2H-Abs  sk  CH,  ♦  Ast  As  CH3  s.  S.  1003. 

Arsenoessiffsaure,  Diarsenoessigsäure  C^O^Ab^  =  HO^C-CH.-  As:As'CH1COlH. 
B.  Beim  Behandeln  des  Trinatriumsalzes  der  Arsonoessigsäure  mit  TSatriumhypophoaphit 
in    15%iger  Schwefelsäure   (Palme»,    Am.  Soc.  46,    3027;  Org.  8yrühi  OolL  VoL  I  [1932], 
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S.  66;  deutsche  Ausgabe,  S.  66)% —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sieh  bei  205°,  Unlöslich  in  Wasser 
und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  verd.  Natronlauge, 
verd.  Sodalösung  und  Pyridin.  Wird  in  feuchtem  Zustand  an  der  Luft  dunkel.  —  Trypano- 
cide  Wirkung  und  Giftigkeit  für  Mäuse:  Barbour,  Ridout,  Claydon,  J .  Pharmacol.  exp. 
Tkerap.26,  54;  C.  1925  II,  1294.  —  NatC4H404As2  <bei  110°).  Gelbbraunes  Pulver.  Leicht 
löslich  in  Wasser  mit  schwach  alkalischer  Reaktion  (P.). 


7.  C- Arsen -Verbindungen 
mit  mehr  als  2  verbundenen  As-Atomen. 

Verbindung  C6H18IAä,  =  (CH?)4As  •  As(CH3)  •  As(CH3)  -  I  (?).  B.  Man  entfernt  aus 
Cadetseher  ^Flüssigkeit  Trimethyiarein,  Kakodyl  und  Kakodyloxyd  durch  Destillation  und 
behandelt  die  durch  Vakuumdestillation  des  Rückstandes  bei  115 — 120°  und  5  mm  Druck 
erhaltene  Fraktion  {blaue  Flüssigkeit;  mischbar  mit  Benzol,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  konz.  Salzsäure)  mit  Methyl  Jodid;  bei  dieser  Reaktion  erhält  man 
außerdem  noch  die  Verbindung  C9H2rI2A&3  (Valeur,  Gailliot,  C.  r.  185,  779).  Kryetalle. 

Verbindung  CBH27ItAsj  =  (CH3)4As'A8(CH3)(IÄ)'A8(CHa)4(?).  B.  s.  im  vorangehenden 
Artikel.  —  Kryetalle  (Valeur,  Gailliot,  C.  r.  185,  779). 

Tetraarsenoessigaäure  C4Hs04As4  —  HOaC  •  CH2  •  As :  As  -  As :  As-  CH2  •  COaH.  B.  Aus 
Arsonoessigsäure  beim  Behandeln  mit  Natriumhypophosphit  in  stark  schwefelsaurer  Lösung 
(Palmer,  Am.  Soc.  45,  3028).  —  Zinnoberrotes  mikrokrystallines  Pulver.  Zersetzt  sich  bei 
ca.  180°.  Hat  ähnliche  Löslichkeit  wie  Arsenoessigsäure.  Schwärzt  sich  in  feuchtem  Zustand 
an  der  Luft.  —  Trypanocide  Wirkung  und  Giftigkeit  für  Mäuse:  Barbouk,  Rldotjt,  Claydon, 
J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  25,  55;  C.  19S5  II,  1294.  —  NaC4H504Ast.  Rotbraunes,  krystalli- 
nisches  Pulver  (aus  wäßr.  Alkohol).  Schwerer  löslich  in  Wasser  als  Dinatriumarsenoacetat 
(1\).   Reagiert  kaum  alkalisch  gegen  Lackmus. 

CH3As-As{CH.K  ,     ^TT       „T    , 

Cycliachea    Pentamethylpentarsin    C«HiBA85   =  ^tt     i       4    „_    )As*CH8.     Nach 

CH3*As'A8(CH3)^ 
kryoskopischen  Mol.-Gew.-Bestimmungen  in  Benzol  und  Nitro benzol  (Steinkopf,  Schmidt, 
Smie,  B.  59,  1467)  und  ebullioskopischen  Bestimmungen  in  Benzol  (St.,  Sch.,  S.)  und 
Schwefelkohlenstoff  (Palmer,  Scott,  Am.  Soc.  50,  641)  kommt  diese  Konstitution  dem 
Methylarsenik  von  Aüger  (Cr.  138,  1706;  vgl,  H  4,  614;  E  I  4,  577)  zu,  das  in  der 
Literatur  auch  als  Arsenomethan  („Arsenodimethyl")  CH9-As:AsCH3  aufgefaßt  wird. 
—  B,  Zur  Bildung  nach  Auger  (Cr.  138  [1904],  1706)  vgl.  F.,  Sc.,  Am.  Soc.  50,  539. 
Durch  Einw.  von  Natriumhypophosphit  auf  Methyldichlorarsin  in  verd.  Salzsäure  und  nach- 
folgende Umsetzung  mit  Methyiarsin  in  Alkohol  (Schkbeng- Kahlbaum  A.G.,  D.R.P.  475  937 ; 
JFrdl.  16,  2589).  —  V:  10°  (Valkttr,  Gailliot,  C.  r.  186,  956).  Kp18:  178°  (P.,  S.);  Kp,3:  190° 
(St.,  Düdek,  B.  81,  1908  Anm.  9);  Kps:  190°  (V.,  G.).  D«;  2,159  (V.,  G.).  —  Polymerisiert 
sich  beim  Aufbewahren  zu  einem  ziegelroten  Produkt  (V.,  G.).  Liefert  beim  Erhitzen  in  einer 
Kohlendioxyd. Atmosphäre  auf  250—270°  Arsen  und  Kakodyl  (St.,  D.,  B.  61,  1908,  1910; 
vgl.  V.,  G.;  St.,  D.,  B.  61,  1909  Anm.).  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  im  Rohr  auf  100° 
entstehen  Methyldijodarsin,  Tetramethylarsoniumjodid  und  Tetramethylarsoniumtrijodid 
St.,  Sch.,  S.,  B.  58,  1468).  . 

CyolisoheB  Pöntapropylpontarsin  C^H^Ai^  ~ 
CaHs-CHrAs-As(CHrCsH8)v  ^  Mol.-Gew.  ist  kryoskopisch  in  Kitrobenzol 

C1H6-CH1.Ab-As(CH1-C1H.)/  8     2    8 

bestimmt  worden.  —  B.  Beim  Erwärmen  von  Propylarsons&ure  mit  Natriumhypophosphit 
in  verd.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  (Steinxoff,  Dudbk,  B.  61,  1909).  —  Nicht  rein 
erhalten.  Dicke,  gelbe  Flüssigkeit.  Siedet  im  Hochvakuum  unter  geringer  Zersetzung  bei 
177—179°  {Badtemperatur  240 — 280°).  Ist  im  zugeschraolzenen  Rohr  haltbar.  —  Poly- 
merisiert sich  nicht  in  verd.  Satesaurei  Liefert  bei  der  DestiHation  bei  13  mm  Druck  in 
einer  Kohlendioxyd-Atmosph&re  Arsen  und  Bis-dipropylarsen.  [Khobloch] 
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XVIII.  C  -Antimon -Verbindungen. 

Literatur:  G.  T.  Morgan,  Organic  derivatives  of  arsenic  and  antimony  [London  1918], 
S.  53.  —  W.  G.  Christiansen,  Organic  derivatives  of  antimony  [New  York  19251,  S.  23.  — 
J.  Schmidt,  Organometall Verbindungen,  II.  Teil  [Stuttgart  1934],  S.  306.  —  J.  N.  Friknd, 
A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol.  XI,  Organometallic  Compounds,  part  III:  A,  E. 
Goddard,  Derivatives  of  phosphorous,  antimony  and  bismuth  [London  1936],  S.  166.  — 
E.  Krause  und  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metallorganischen  Verbindungen  [Berlin 
1937],  S.  594. 

1.  Stibine. 

1.  Stibinomethan,  Methylstibin  CH6Sb -CH3-SbH8. 

Trimethylstibin,  Antimon  triraethyl  CsH,Sb  -  (CH3)3Sb  (H  617;  EI  578).  B. 
Neben  anderen  Produkten  aus  Dimethylchlorstibin,  Dimethylbromstibin  oder  Dimethyl- 
jodstibin  durch  Erhitzen  mit  Zink  in  einem  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  Rohr  (Morgan, 
Davies,  Pr.roy.8oc.  [A]  110,  526,  532 ;  C.  1926  1,  2788).  Aus  Trimethyldibrömstibin 
durch  Destillation  mit  Zink  im  Kohlendioxyd- Strom  (M.,  Yarsley,  Pr.roy.8oc.  [A]  110, 
535;  C.  19261,  2788).  —  Zum  thermischen  Zerfall  vgl.  Paneth,  Hoeeditz,  B.  62,  1340. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Bromcvan  in  Petroläther  Trimethylstibinbromcyanid  (M.f  Y.). 
—  [Pd{Sb(CH3)3}4]Cl2.  B.  Aus  Trimethylstibin  und  wäßr.  Palladium(II)-chIorid-Lö8ung 
anfangs  unter  Kühlung,  schließlich  bei  Zimmertemperatur,  neben  [Sb(CH3)8]2PdCl8  (Morgan, 
Yarsley,  Soc.  127,  190).  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  fn  Wasser.  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  [Sb(CH3)3]2PdCl?.  Citronengelber  Niederschlag.  Löslich 
in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  und  Äther  (M.,  Y.).  Zersetzt  sich  bei  längerem 
Erwärmen  unter  Abscheidung  von  metallischem  Palladium.  —  H[Sb(CH3)3-PdCIal.  B. 
Durch  Kochen  von  [Pd{Sb(CH3)3}4]Cl2  mit  verd.  Salzsaure  oder  überschüssigem  Chloroform 
(M.,  Y.).  Citronengelbe  Masse.  Löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  Ist  an  der 
Luft  beständig.  Reagiert  sauer  gegen  Bromphenolblau.  Mit  Caesiumhydroxyd  entsteht  ein 
hellbrauner  Niederschlag.  — ■  [Pt{Sb(CH3)3}4]Pd014.  B.  Bei  der  Einw.  einer  wäßr.  Palla- 
dium (Il)-chlorid-Lösung  auf  eine  alkoh,  Lösung  von  [Pt{Sb(CH3)3}4]Cl|  (M.,  Y.).  Braune 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  an  der  Luft  sehr  schnell.  —  [Pt{Sb(CH3)3}4]Cla.  B. 
Aus  [Pt{Sb(CHa)3}4]PtCl4  oder  aus  [Pt{Sb(CH3)3}2]PtCI2  und  überschüssigem  Trimethyl- 
atibin  (M..,  Y.).  Orangebraune  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungs- 
mitteln. —  [Pt{Sb{CH3)3}4]PtCi4.  B.  Aus  Trimethylstibin  und  wäßr.  Platin(IV)-chIor- 
wasaerstoffsaure  in  einer  Kohlendioxyd -Atmosphäre  (M.,  Y,),  Orangefarbene  Masse. 
Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  —  [Pt{Sb(CH3)3}4]PtCL.  B.  Aus 
[Pt{Sb(CH3)3}4]Cl,  und  wäßr.  Platin (IV) -Chlorwasserstoff säure  (M.,  Y.).  Goldgelber  Nieder- 
schlag. —  [Sb(CH3)2PtCIa.  B.  Aus  Trimethylstibin  und  einer  alkoh.  Lösung  von  Platin(IV)- 
chlorwasserstoffsäure,  neben  [Pt{Sb(CH3)3}4]PtCl4  und  Trimethylantimondichtorid  (M.,  Y.). 
Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Wird  in  alkoh.  Lösung  durch  Hydroxylaminhydrochlorid 
und  Natriumaeetat  reduziert.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkoh.  Lösung  entsteht  Tri- 
methylantimondichlorid, 

Tetramethylstiboniumnydroxyd  C4H13OSb  =  (CH3)4Sb-OH (H  617;  E  I  578).  Physio- 
logische  Wirkung  des  Jodids:  Hunt,  Renshaw,  J.  Pharmacol.  exp,  Thtrav,  25,  324,  335; 
C.  1925  II,  1466. 

Dimetliyloyanstibin,   DimethylBtibinoyanid   C3H6NSb  =  (CH8),8b-CN  s.  S.  1005. 

Dimethylchlorstibin,  Dtmethylantimonchlorid  CiHeClSb^(CH,)llSb'Cl  s.  S.  1005. 

Methyldlohloratibin ,  Methylantimondi  chlorid ,  „M  e  t  h  y  1  s  t  i  b  i  n  d  i  c  h  1  o  r  i  d  *' 
CH3CIaSb  —  CH3*SbCls.  B.  Durch  Erhitzen  von  Dimethylantimontrichlorid  unter  ver- 
mindertem Druck  (Morgan,  Davies,  Pr.roy,8oc.  [A]  110,  533;  C.  1926  1,  2788).  —  öl. 
KpÄ0:  115—120°.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Wasser  Methylantimonoxyd,  mit  Schwefel- 
wasserstoff Methylantimonsulfid. 

DimethylbromBtibin,Dimethylantimonbromid  C2H„BrSb^(CH3)aSbBr  s.  S.  1005. 

Iffethyldibromstibin,  Methylantimondibromid,  „Methy  letibindibromid" 
CHaBr2Sb  =  CHL-SbBr2.  B.  Beim  Stehenlassen  von  Dimethylantimontribromid,  neben 
Methylbromid  (Morgan,  Davies,  Pr.  roy.  Soc,  [A]  110,  533;  C.  1926  I,  2788).  —  Grauweiße 
Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff  und  Äther).  F:  42ö.  —  Beständig  an  der  Luft,  wird  durch 
Wasser  oder  Alkalien  hydrolysiert.  Gibt  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  Methyl- 
antimonsulfid. 
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Dirne thyljodatibin,  Dimethy  lantimonjodid  C8H6ISb  =(CHa)2Sb-I  s.u. 

Methyldijodutibin,  Methy  lantimondijodid,  „Methylstibindi  Jodid"  CH3I,Sb^ 
CH3»SbI2.  B.  Beim  Behandeln  von  DimethyJjodstibin  mit  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  in 
der  Kälte,  neben  Methyljodid  (Morgan,  Davies,  Pr.roy.  Soc.  [A]  110,  526,  533;  C.  1926  I, 
2788).  Bei  der  Einw.  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Methylantimonoxyd  (M.,  D.).  ~  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  110u.  Leicht  löslich  in  heißem  Schwefelkohlenstoff, 
Äthor  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Petroläther.  —  Wird  von  heißem  Wasser  sehr  langsam 
hydrolysiert.   Gibt  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  Methylantimonsulfid. 

2.  Stibinoäthan,  Äthylstibin  CaH7Sb  «=  CtH6-SbHa. 

Tetraäthylstiboniumhydroxyd  C8HaiOSb  =  (CaH6)4Sb ■  OH  (H618).  — Verbindung 
des  Jodids  mit  Jodoform  (C8H5)4Sb-I  +  CHIa.  B.  Aus  den  Komponenten  in  Alkohol 
(Steinkopf,  Schwen,  B.  64,  2975).  Gelbes  Pulver  von  schwachem  Jodoformgeruch.  Erweicht 
beim  Erhitzen  und  schmilzt  bei  162°.  Unlöslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  heißem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Pyridin. 
Färbt  sich   beim   Behandeln   mit  Äther  dunkelbraun. 


2.  Hydroxystibine. 

Methylhydroxystibin,    Methylstibinoxyd  CH5OSb 
SbH20. 

Dimethylhydroxystibin,  Dimethylantimonhydroxyd  CaH7OSb  —  (CK3)2Sb'OH.  — 
iSalze.  Dimethylchlorstibin,  Dimethy lantimonchlorid  (CHs)aSb*Cl.  B.  Bei  der 
Destillation  von  Tri methy Ist i bind ichlorid  unter  600  mm  I>ruck  im  Kohlendioxvd- Strom 
(Morgan,  Davies,  Pr.roy.  Soc.  [A]  110,  528;  C.  1926  I,  2788).  Farblose  Flüssigkeit  von 
stechendem,  sehr  unangenehmem  Geruch.  Kp760:  155 — 160°.  Entzündet  sich  an  der  Luft 
bei  40".  Oxydiert  Bich  durch  langsame  Aufnahme  von  Sauerstoff,  selbst  unter  einer  Schicht 
von  Petroläther,  zu  Dimethylantimonoxychlorid.  Wird  durch  Zink  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Bildung  von  Trimethylstibin  und  anderen  Produkten  reduziert.  Gibt  mit 
PIatin{IV)-ehlorwasser8toffsäure  einen  orangefarbenen  Niederschlag.  —  Dimethy  ibrom- 
Btibin.  Dimethylantimonbromid  (CH3),Sb-Br.  B.  Bei  der  Destillation  von  Trimeth  vi  - 
stibindibromid  unter  80 — 100  mm  Druck  im  Kohlendioxvd-Strom  (Morgan,  Davies.  Pr.  roy. 
Soc.  [AI  110,  529;  C.  1926  I,  2788).  Krystalle.  F:  K^j'Kp,«,:  175—180°  (M.,  D.).  Oxydiert 
sich  an  der  Luft  sehr  leicht  zu  Dimethylantimonoxybromid;  entzündet  sich  in  flüssigem 
Zustand  bei  50°  (M.,  D.).  Gibt  beim  Behandeln  mit  wä'ßr.  Alkalien  oder  mit  gesättigter 
Kaliumearbonat-Lösung  Bis-dimethyiantimon-oxyd  (M.,  D.).  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Brom  in  Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  Dimethy lantimontribromid  (M.,  !).).  Beim  Er- 
hitzen mit  Zink  in  einem  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  Rohr  entstehen  Trimothylstibin, 
Antimon  und  Zinkbromid  sowie  nichtisoliertes  Tetramethyldistibin  („Antimon- 
kakodyl"),  das  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  eine  Molekülverbindung  von  Dimetbyl- 
antimonjodid,  Tetramethylstibonium Jodid  und  Methyljodid  (s.  u.)  liefert  (M.t  D.).  Toxische 
Wirkung  gegenüber  Colpidium:  Walker,  Biochem.  J.  22,  299.  —  Dimethy ljodstibin, 
Dimethylantimonjodid  (CH3)2Sb-I.  B.  Bei  der  Destillation  von  Tri  methy  Istibindi  Jodid 
unter  60— SO  mm  Druck  (Morgan,  Davies»  Pr.roy.  Soc.  [A]  110,  526,  532;  C.  1926  1, 
2788).  Gelbe  Krystalle.  F:  86°.  Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  Dimethylantimonoxyjodid. 
Verhält  sich  gegen  Zink  ähnlich  wie  das  Brom  id.  Beim  Behandeln  mit  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff in  der  Kälte  entstehen  Methyldijodstibin  und  Methyljodid.  Gibt  mit  Tetra- 
methylstibonium Jodid  und  Methyljodid  eine  in  hellgelben  Nadeln  oder  Blättchen  kry- 
stallisierende  Molekülverbindung  der  Zusammensetzung  2(CH3)2Sb-I  +  (CH3)4Sb-I  +  CHSI. 
—  Dimethylcyanstibin,  Dimethylantimoncyanid  (CH3)aSb-CN.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Trimethyiantimonbromcyanid  auf  160°  unter  vermindertem  Druck,  neben  Methvlbromid 
(Morgan,  Yarsley,  Pr.roy.  Soc.  [A]  110,  530;  0.  1926  I,  2788).  Krystalle.  F:  113—114°. 
Sublimierbar.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther  oder  Alkohol.  Oxydiert  sich 
leicht  an  der  Luft  zu  Dimethylantimonoxycyanid  (S.  1007).  Zeigt  den  brechenerregenden 
Geruch  der  flüchtigen  aliphatischen  Antimonverbindungen  und  eine  geringe  Reizwirkung 
auf  Augen  uad  Atemwege. 

Bis-dimethylanttmon-oxyd ,  „Dimethylstibinoxyd"  C4Hj-0Sba  =  (CH3)sSb'0* 
Sb(CHs)a.  B,  Aus  Dimethylantimonbromid  beim  Behandeln  mit  wäur.  Alkalien  oder  mit 
gesättigter  Kaliumoarbonat-Lösung  (Morgan,  Davies,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  HO.  532;  0. 1926  I, 
2788).  —  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  entflammbar  ist. 
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Trimethylstibinoxyd-hydrat,  Trlmethylstibindihydroxyd  C.HuOaSb  -  (CHa)3 
Sb(OH),  (vgl.  H.  619).  B.  Das  Bromcyanid  entsteht  aus  Trimethylstibin  und  Bromcyan 
in  Petroläther  unter  Luftausschluß  (Morgan,  Yarsley,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  535;  0.  18261, 
2788).  Das  Oxydhydrat  bildet  sich  aus  dem  Oxybromid  durch  Erwärmen  mit  Silberoxyd 
in  Wasser  {M,,  Y.)>  —  Etwas  hygroskopische,  farblose  Krystalle,  —  Die  Halogenide  spalten 
sich  beim  Erhitzen  im  Kohlendioxydstrom  unter  vermindertem  Druck  in  Dimethylantimon- 
halogenid  und  Methylhalogenid  (M„  Davies,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  525;  C.  1926  I,  2788),— 
Salze.  Trimethylstibänoxychlorid  (CH3)3Sb(OH)Cl.  Tafeln  (aus  Äther),  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Löslich  in  Wasser  (M.,  Y.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  537;  C.  1926  1,  2788).  — 
Trimethylstibindichlorid  (CH3)3SbCla  (H  619).  B.  Aus  dem  Oxydhydrat  durch  Er- 
wärmen mit  Phosphorpentachlorid  (M.,  Y.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  537;  C.  1926  1,  2788). 
Krystalle  (aus  Äther).  Löslich  in  Äther  (M.,  Y.,  Soc.  127,  189).  Sublimiert  bei  80  mm 
Druck  (Morgan,  Davies,  Pr.roy.  Soc.  [A]  110,  525;  C.  1926  I,  2788).  Magnetische  Eigen- 
schaften: Lowry,  Gilbert,  Nature  123,  85;  C.  1929  I,  1905.  Toxische  Wirkung  gegenüber 
Coljiidiura:  Walker,  Biochem.J.%2,  299. — Trimethyl8tibinoxybromid(CH3)jSb(OH)Br. 

B.  Aus  dem  Bromcyanid  und  Wasser  (Morgan,    Yarsley,    Pr.roy.  Soc.  [AJ  HO»  536; 

C.  1926  I,  2788).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Toxische  Wirkung  gegenüber  Colpidium :  W.  —  Triniethylstibin- 
dibromid  (CH3)3SbBr2  (H  620).  Sublimiert  bei  80  mm  Druck  unter  teilweiser  Zersetzung 
(M.,  D.,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  525;  C.  1928  I,  2788).  Magnetische  Eigenschaften:  L.,  G.  — 
Trimethylatibindijodid  (CH3)3Sbl2  (H  620).  Magnetische  Eigenschaften:  L.,  G.  — 
Trimethylstibinbromcvanid  (CHa)3SbBr-CN.  Krystalle.  Unlöslich  in  wasserfreien 
organischen  Lösungsmitteln  (M.,  Y.,  Pr.roy.  Soc.  [A]  110,  535;  V.  19261,  2788).  Wird 
durch  Feuchtigkeit  sehr  rasch  in  Trimethylstibinoxybromid  übergeführt.  Liefert  beim  Er- 
hitzen auf  160 — 180°  unter  vermindertem  Druck  Dimethylantimoncvanid  umi  Methylbrornid. 


3.  StibinigNänren. 

Methanstibinigsäure,     Methylstibinigsäure    0HsO2Sb  =  OH3-Sb(OH)2. 

Methylantimonoxyd,  Methyl stibinoxyd  CH3OSb  =  CH3 •  SbO.  B.  Aus  Metbyl- 
antimondichlorid  durch  Einw.  von  Wasser  unter  gelegentlichem  Zufügen  von  verd.  Alkali 
(Morgan,  Davies,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  534;  0. 1Ö26  1,  2788).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 
—  Beim  Behandeln  mit  Jod  Wasserstoff  säure  entsteht  Methyl  antimondi  Jodid. 

Dimethylatibinaäure  C2H702Sb  —  (CH3)2SbO-OH.  B.  Aus  Dimethylantimonoxy- 
bromid  oder  -chlorid  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Lösen  in  Natronlauge 
(Morgan,  Davies,  Pr.  roy.  Soc.  [AJ  110,  528,  530;  C.  1926  I,  2788).  Durch  Hydrolyse  von 
Dimethylantimontribromid  (M.,  D.).  —  Amorph. 

Dimethylstibinsäure  -  chlorid,  Dimethylontimonoxychlorid  CtHeOCiSb  — 
(CH3)2SbO-Ci.  B.  Durch  langsame  Oxydation  von  Dimethylantimonchlorid  an  der  Luft 
unter  Petroläther  (Morgan,  Davies,  Pr.roy.  Soc.  [A]  HO,  528,  530;  C.  19261,  2788).  — 
Amorphe  geruchlose  Substanz.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  oder  beim  Lösen  in  Natronlauge  entsteht  Dimethylstibinsäure.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Chlor  in  Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  Dimethylantimontrichlorid. 

Dimethylstibinsäure  -  trichlorid,  Dimethylantimontrichlorid  CjHgClgSb  = 
(CHa)2SbCl3.  B.  Aus  Dimethylantimonchlorid  beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Schwefelkohlen- 
stoff in  der  Kälte  (Morgan,  Davies,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  528,  533;  G.  19261,  2788).  — 
Farblose  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  105—-1100.  —Ziemlich  beständig.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck  in  Methylantimondich lorid  und  Methylchlorid. 

Dimethylstibinsäure  -  bromid ,  Dimethylajatimonoxybromid  C^jOBrSb  ~ 
(CH3)2SbO  •  Br.  B.  Durch  langsame  Oxydation  von  Dimethylantimonbromid  an  der  Luft 
(Morgan,  Davies,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  530;  C.  1926  I,  2788).  —  Amorphes  Pulver.  Löslich 
in  heißem  Wasser,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  ■ —  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
oder  beim  Losen  in  Natronlauge  entsteht  Dimethylstibinsäure.  I>ie  Suspension  in  Wasser 
liefert  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Bis-dimethylantimon-trisulfid.  Die  wäßr. 
Lösung  gibt  beim  Behandeln  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag  von  Süberbromid. 

DimethylstibinBäure  -  tribromld,  Dimethylantimontribromid  C,HcBr,Sb  = 
(CH3)9SbBr3.  B.  Aus  Dimethylantimonbromid  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  in  der 
Kälte  (Morgan,  Davies,  Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  531 ;  C.  1936 1,  2788).  —  Federartige  Nadeln. 


H  4,  621—628  E II  4 

bis  420]  SILICIUMTETRaJlTHYL  1007 

—  Verliert  beim  Aufbewahren  rasch  Methylbromid  unter  Bildung  von  Methylantimon- 
dibroraid.    Bei  der  Hydrolyse  bildet  sich  Dimethylstibinsäure. 

Dimethylstibinsäure-jodid,  Dimethylantimonoxyjodid  C2H„0ISb  =  {CHs)a8bO-L 

B.  Durch  Oxydation  von  Dimethylanttmonjodid  an  der  Luft  (Morgan,  Davies,  Pr.  roy.  Soc. 
[A]  110,  526,  532;  C.  1926  I,  2788).  —  Blaßgelbes  amorphes  Pulver.  Schwer  löslich  in  heißem 
Wasser;  wird   in  warmen  Lösungen  langsam  hydrolysiert. 

Dimethy  1b tibinsäure- cyanid,  Dimethylantimonoxy  Cyanid  CaHgONSb-^CHj^SbO  - 
CN.  B.  Durch  Oxydation  von  Dimethylantimoncyanid  an  der  Luft  (Morgan,  Yarsley, 
Pr.  roy.  Soc.  [A]  110,  536;  C.  1926  I,  2788).  —  Krystallimsch.  Sintert  bei  120°  und  zersetzt 
sich  vollständig  bei  höherer  Temperatur. 

Möthylthioatibinigfläure-anbydrid,  Metbylantimonsulfid,  Methylstibinsulfld 
CH,SSb  —  CHg-SbS.  B.  Durch  Einw.  von  Schwefelwasserstoff  auf  Methylantimond  ichlorid^ 
-dibromid  oder  -dijodid  (Morgan,  Davies,  Pr.roy.  Soc.  [A|  110,  533;  C.  1926  I,  2788).  — 
Amorphes,  citronengelbes  Pulver.    F:  ca.  70°. 

Biß  -  dimethylantimon  -  triaulfid,  Bis  -  dimethylstibin  -  trisulfld  C4H12S3Sb2  ~ 
[(CH,)sSb(:S).]sS  (H  621).  B.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Suspension 
von  Diraethyiantirnonoxybromid  in  Wasser  (Morgan,  Davies,  Pr,  roy.  Soc.  [Aj  110,  531; 

C.  1926  1,  2788).  —  Hellgelbes  Pulver.  ?:  76—78°.  Löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol, 


XIX.  C-  Wismut  -Verbin düngen* 

Literatur:  J.  Schmidt,  OrganometaUverbindungen,  II.  Teil  [Stuttgart  1934],  S.  328.  — 
J.  N.  Friend,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  vol.  XI,  organometallie  Compounds, 
part  III:  A.  E.  Goddarü,  Derivatives  of  phosphorous,  antimony  and  bismuth  [London 
1936]  S.263.  —  E.  Krause  und  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall-organischen  Verbin- 
dungen [Berlin  1937],  S.  641. 

Trimethylbiamutin,    Wismuttrixnöthyl,     Trimethylwismut     CaHfBi  =  (CH,)sBi 

(H  622;  E  I  578).  B.  Durch  elektrische  Glimmentladung  zwischen  Wismutelektroden  in 
methanhal  tigern  Wasserstoff  ström  (Paneth,  Hofeditz,  B.  62,  1340).  —  Thermische  Zer- 
setzung unter  Bildung  des  Radikale  Methyl:  P.,  H.  Zur  Anfciklopf Wirkung  im  Verbrennungs- 
motor vgl.  Charch,  Mack,  Boord,  Ind.  Eng.  Chem.  18,  335;  0.  19261,  3194. 

Trläthylbismutin,  Wiemuttriäthyl,  Triäthyl  Wismut  C,H,5Bi  =  (C,H4),Bi  (H  622). 
Zur  Antiklopf Wirkung  im  Verbrennungsmotor  vgl.  Charch,  Mack,  Boord,  Ina.  Eng.  Chem. 
18,  335;  C.  19261,   3194. 


XX.  C-Silicium  -Verbindungen. 

Literatur;  J.  N.  Fbibnd,  A  text-book  of  inorganio  chemistry,  vol.  XI,  organomet&Hic 
Compounds,  Part  1:  A.  E.  Goddabd,  D.  Goddard,  Derivatives  of  the  eleraents  of  groups 
I  to  IV  [IiOndon  1928],  S.  248.  —  E.  Kraus»  und  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall- 
organischen  Verbindungen  [Berlin  1937],  S.  254.  —  F.  S.  Kippino  und  J.  Doeuvre  in 
V.  Grignard,  Traite^  de  chimie  organique,  Bd.  XIV  [Paris  1939],  S.  552. 

Tetraäthylmonosiian,  Btlioiumtetra&thyl,  Tetraathylsilioium  CeHg>Si  =  (C,Ht)4Si 
(H  626  j  E  T  580).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  längerem  Erhitzen  von  TriäthylphenyL 
silan  mit  Wasserstoff  unter  Druck  auf  300—320°  (Ipatjew,  Dolgow,  B.  68,  1221,  1224). 
Durch  Einleiten  von  Sihoiumtetxafluorid  in  eine  athör.  Lösung  von  Äthylmagnesiumbromid, 
längeres  Kochen  des  Bjeaktionsgemisohes  auf  dem  Wassexbad  und  Zersetzung  mit  verd. 
Schwefelsaure  unter  Eiskühlung  (Jaeomr,  Dykstra,  Z.  aiwrg.  Ch.  143,  243).  —  Kp780: 154,7* 
( J.,  Dr.).  Einfluß  des  Drucke*  auf  den  8iedepunkt:  J.t  Dv.  Dg:  0,7763  (I.,  Do,).  —  Liefert 
beim  Hydrieren  unter  Druck  bei  hohen  Temperaturen  Äthan,  Silicmmwaaserstoff,  Hexa- 
&thyldiaüan  und  andere  Produkte  (I.,  Do.). 
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Bis -r>brom-ä.thyl]-ailioiumdi ohlorid  C4HBClaBr,Si  =  (CHgBr-CHjUSiClg  (H  629). 
Diese  Verbindung  konnte  von  Widdowson  (Sog.  1928,  958)  nicht  wieder  erhalten  werden. 

Hexaäthyldieilan  C^H^Si,,  =  {C8Hs)3Si-Si(C2H6)3  (H  630).  B.  Neben  anderen  Pro- 
dukten  beim  Hydrieren  von  Tetraäthylsüan  unter  Druck  bei  hohen  Temperaturen  (Ipatjew, 
Doloow,  B.  62,  1222).  In  geringer  Menge  bei  längerem  Erhitzen  von  Triäthylphenylsilan 
mit  Wasserstoff  unter  Druck  auf  300—320°  (L,  D.). 


XXL  C-Germanium -Verbindungen- 

Literatur:  E.  Krause  und  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metallorganischen  Verbin- 
dungen [Berlin  1937],  S.  295. 

O-ermaniumtetramethyl,  Tetramethylgermanium  C4Hlg6e  =  (CHs)4Ge.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Germaniumtetrachlorid  auf  überschüssiges  Metbylmägnesiurnbromid  in 
siedendem  Xylol  (Dennis,  Hance,  J.-phys.  Cham.  30,  1056;  D.,  Z.anorg.Ch.  174,  131).  — 
Süßlich  riechende,  ölige  Flüssigkeit.  F:  — 88°  (D.).  Kp:  43,4°  (D.).  Dampfdruck  zwischen 
■—89,2°  (0  mm)  und  +46,5°  (838,6  mm):  D.  Normallitergewicht  des  Dampfes;  5,934  g  (D.. 
H.;  D.).  D°:  1,0(D.,  H.;  D.).  n£:  1,38H8  (D.,  H.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol 
(D.,  H.;  D.).  Bildet  mit  Äther  ein  bei  34°  konstant  siedenden  Gemisch  (D.,  H.).  —  Brennt 
mit  rußender  Flamme  mit  einem  gelben  Band  und  dunkelroten  inneren  Mantel  (D.,  EL). 
Wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  angegriffen  (D.,  H. ;  D.). 

öermaniumtetraäthyl,   Tetraäthylgermanium    CgHjoGe  =  (CaH6)4Ge  (H631).     B. 

Zur  Bildung  aus  Zinkdiäthyl  und  Germaniumtetrachlorid  vgl.  Dennis,  Hance,  Am.  Soc. 
47,  373;  D.,  Z.anorg.Ch.  174,  133.  Durch  Kochen  von  Äthylmagnesiumbromid  mit  Ger- 
maniumtetrachlorid in  Äther  -f-  Benzol  und  Zersetzung  des  Reaktionsgemisches  mit  Eis 
und  Eisessig  (Tabern,  Orndorff,  D.f  Am.  Soc.  47,  2043).  —  ölige  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch.  F:  —90°;  Kp;  163,5°  (D.,  H.;  D.).  Dampfdichte:  D.,  H.;  D.  DJJ-{: 
0,9911  (D.,  H.;  D.).  np  zwischen  17,5°  (1,443)  und  61°  (1,422):  T\,  0.,  D,;  D.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (D.,  H. ;  D.).  Kryoskopisches  Ver- 
halten in  Benzol:  D.,  H.;  D.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (D.,  H.;  D.).  —  Brennt  an  der 
£uft  mit  einer  im  äußeren  Teil  dunkelgelben,  im  Innern  roten  bis  blauen  Flamme  (D.,  H.)„ 
Wird  beim  Kochen  mit  Wasserstoff peroxyd  in  alkal.  Lösung  oder  mit  rauchender  Salpeter- 
säure nur  unvollständig  oxydiert;  vollständige  Oxydation  tritt  erst  beim  Kochen  mit  einem 
Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure,  3 n- Schwefelsäure  und  Ammoniumpereulfat  ein 
(D.,  H. ;  D.).  Chlor  wirkt  bei  Zimmertemperatur  langsam,  bei  90°  schnell  ein  (D.,  H.;  D.). 
Einw.  von  Brom  und  Jod:  D.,  H.;  D. 

G-ermaniumtetrapropyl,  Tetrapropylgermanium  Cl2H2gGe  =  (C4H,hGe.  B.  Durch 
Umsetzung  von  Propylmagnesiumbroraid  mit  Germaniumtetrachlorid  in  siedendem  Benzol 
und  Zersetzung  des  Reaktionsgemisches  mit  Eis  und  Eisessig  (Tabern,  Orndorff,  Dennis, 
Am.  Soc.  47,  2042).  — '  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  an  Petroleum  erinnerndem  Geruch. 
F:  —73";  Kp74fl:  225°  (T.,  O.,  D.;  D.,  Z.  anorg.  Ch.  174,  136).  DJ?;  0,9539  (T-,  O.,  D.;  D.). 
nJJ'B:  1,451;  n??:  1,449;  n£;  1,443;   ntf:  1,440;  ng:  1,433  (T.,  0.,  D.;  D.). 

aermanlumtetrabutyl,  Tetrabutylgermanium  ClflHMGe  =  (CH3>[CH2]3)4Ge.  B. 
Durch  Umsetzung  von  Butylmagnesiumbromid  mit  Germaniumtetrachlorid  in  siedendem 
B  nzol  und  Zersetzung  des  Reaktionegemischee  mit  Eis  und  Eisessig  {Orndorff,  Tabern, 
Dennis,  Am.  Soc.  49,  2516;  D.,  Z.  anorg.  Ch.  174, 136).  —  ölige  Flüssigkeit.  Kp™:  178— 180° 
(0.,T.,  D.;D.). 

Germamumtetraisoamyl,  Tetraieoamylgermanium  C^^Ge  =  (CöHu)4Ge.  B. 
Dujch  Umsetzung  von  Isoamylmagnesiumbromid  mit  Germaniumtetrachlorid  in  siedendem 
Benzol  und  Zersetzung  des  Reaktionsgemisches  mit  Eis  und  Eisessig  (Tabern,  Orndorff, 
r*'WNis,  Am.  Soc.  37,  2042 ;D., Z.  anorg.  Ch.  174, 136).  —  Kp10: 163— 164° (T.  O  D  D  )  D2: 
0,M47  (T.,  O  ,  D.;  D.).  ng-»:  1,457;  n»:  1,456;  nff:  1,451;  n«:  1,444;  nfi:  1,438  (T.,  0.7 D.;  D,). 

[Gottfried] 
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XXII.  C  -  Zinn  -Verbindungen. 

Literatur:  J.  N.  Fbirki>,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol  XI,  Organometallie 
Compound«,  part  I:  A,  K.  Goi>j>ard,  I).  Gouuard,  Derivatives  of  the  elements  of  groupa 
I  to  IV  n  ondon  1928],  S.  30o,  —  ,T.  Schmidt,  Organometall Verbindungen,  II.  Teil  [Stutt- 
gart  1934 J,  S.  242.  —  E.  Krause,  A,  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall -organischen  Ver- 
bindungen  [Berlin   1937],   S.  311. 

1.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R-SnnH  ableitbar  sind. 

Polymere*  Zinndimethyl  (C2H8Sn)x  =  [(CH3)2,Sn>]x.  Der  Polymerisat ionsgrad  scheint 
der  Art  der  Darstellung  abhängig  zu  sein  (Kraus.  Greer,  Am.  Soc.  47,  2569).  —  H. 

Beim  Behandeln  von  Dimethylzinndibromid  mit  2  Atomen  Natrium  oder  mit  1  Mol  Dinatrium- 


stannid  dargestellte  Präparat  ist  empfindlicher  gegen  Sauerstoff  und  oxydiert  sieh,  selbst 
bei  niedrigem  Sauerstoff-Druck  bisweilen  explosionsartig.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
1  Atom  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  eine  dunkelrote  Lösung  von  Dinatrium-tetramethyl- 
stannoäthan  (S.  1016),  mit  2  Atomen  Natrium  Dinatrium-dimethylstannid.  Bei  der  Einw. 
von  Brom  in   Benzol  entsteht  Dimethylzinndibromid. 

2.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R*SnlvHs  ableitbar  sind, 

Stannane, 

1.  Methylstannan  CHiSn  =  CHs-SnH4 

X>inatrium-dimethylBtannid,  IMnatrium-dimethyletannari,  Dinatrium-dimethyl- 
zinn  C4H8SnXa2  =  (CH3)aSnNaa.  ß.  Bei  der  Einw,  der  berechneten  Menge  Natrium  auf 
Dimethylzinndibromid  oder  auf  polymeres  Zinndimethyl  in  flüssigem  "Ammoniak  (Kraus, 
(»reer.  Am.  Soc. 47,  2569,  2570).  —  Löst  sich  leicht  in  flüssigem  Ammoniak  mit  intensiv  roter 
Farbe;  konzentrierte  Lösungen  Bind  undurchsichtig.  —  Gibt  mit  Methyljodid  in  flüssigem 
Ammoniak  Zinntetramethyl.  Bei  deT  Umsetzung  mit  1  Mol  Methylenchlorid  in  flüssigem 
Ammoniak  entsteht  Dimethyl-methylen-stannan.  Liefert  in  flüssigem  Ammoniak  beim  Behan- 
deln mit  1  Mol  Dimethylzinndibromid  polymeres  Zinndimethyl,  mit  0,5  Mol  Dimethylzinn- 
d ibromid  Dinatrium-hexamethy  Istanriopropan. 

Trim«thylstannan  C3H10Sn  —  (CH3)3SnH,  Das  Mol.-Gew.  wurde  vaporimetrisch  be- 
stimmt (Kraus,  GrKBR,  Am,  Soc.  44,  2631).  —  B.  Die  Natriumverbindung  entsteht  bei  der 
Einw,  der  berechneten  Menge  Natrium  auf  Zinntetramethyl  in  flüssigem  Ammoniak  (K., 
Sessions,  Am.  Soc.  47,  2367),  Entsteht  in  analoger  Weise  aus  Trimethylzinnhalogeniden. 
{K..  G.,  Am.  Soc.  44,  2630;  K.,  S.r  Am.  Soc.  47,  2364),  Zinntrimethyl  (K.\  S..  Am.  Soc.  47, 
2363)  «der  aus  Trimethylzinnphenolat  (Syst.  Nr.  519)  (K.,  Neal,  Am.  Soc.  51.  2405).  Man 
erhält  freies  Tr'imethvlstannan  beim  Behandeln  der  Natriumverbindung  mit  Ammoniumnitrat 
in  flüssigem  Ammoniak  (K.,  G.,  Am.  Soc.  44,  2630).  —  Ölige  Flüssigkeit.  Kp760,3:  60°  (K., 
G.).  Schwer  löslich  in  Wasser  (K.,  G.).  • —  Bildet  mit  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  die 
Natriumverbindung  zurück  (K.,  G.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz.  Salzsäure  Trimethyl- 
zinnohlorid  (K.,  G.). 

Natriumtrimethylstannid,  Natriumtrimcthylzinn  C3H,NaSn  =  (CH3)8SnNa. 
Hellgelbe  Krystalle.  Leicht  löslich  in  flüssigem  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  {Kr aus,  Sessions, 
Am.  Soc.  47,  2365).  —  Ist  schon  bei  Zimmertemperatur  unbeständig,  zersetzt  sich  bei  höheren 
Temperaturen  schnell  {K„  S.).  Reagiert  mit  Alkylhalogeniden  in  flüssigem  Ammoniak  unter 
Bildung  von  Alkyltrimethylzinn  oder  Zinntrimethyl  (K.,  S.;  Büllard,  Vikgex,  Am.  Soc.  5L 
892);  beim  Behandein  mit Trimethylzinnhalogeniden  erhält  man  Zinntrimethyl  (K.,S.).  Bei  der 
Umsetzung  mit  1.4-Dichlor-benzol  in  flüssigem  Ammoniak  -f-  Äther  entsteht  p-Phenylen-bis- 
trimethylatannan  CtH4[Sn(CHs).]t  (K„  S.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Äthylenchlorid  in  flüssigem 
Ammoniak  Zinntrimethyl  und  Äthylen  (K.,  S.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Brombenzol  in 
flüssigem  Ammoniak  neben  wenig  Trimethylphenylstannan  hauptsächlich  Benzol  und  eine 
Verbindung,  die  vielleicht  als  Tris-trimethylstannyl-amin  aufzufassen  ist  und  bei  der 
Hydrolyse  an  feuchter  Luft  in  Trimethylzinnhydroxyd  übergeht  (Bullard,  Robinson,  Am. 
Soc.  49,  1370), 
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Tetram ethylstannan,  Zinntetramethyl,  Tetramethylzinn  C4H12Sn  =  (CH3)4Sn 
(H631  ;E1583).  B.  Beim  Erwärmen  einer  14%  Natrium  enthaltenden Zinn*Natrium-Legierung 
mit  Methylchlorid  im  geschlossenen  Gefäß  auf  50°  (Standard  Development  Comp.,  D.R.P. 
428637;  Frdl.ltb,  86).  Aus  Dinatrium-dimethylstannid  und  Methyljodid  in  flüssigem  Am- 
moniak (Kraus,  Greer,  Am,  Soc.  47,  2570).  Neben  Dimethylzinnoxyd  bei  längerem  Erhitzen 
von  Trhnethylzinnhydroxyd  im  Vakuum  auf  100°  (Bullard,  Robinson,  Am.  Soc.  49, 1371; 
Kraus,  Bullard,  Am,  Soc.  51,  3606)  oder  von  Bis-trimethylzinn-oxyd  im  Vakuum  auf  190° 
(K.,  B.,  Am.  Soc.  51,  3607).  Entsteht  ferner  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
zinnoxyd im  Vakuum  über  freier  Flamme  (K..  B.).  Bei  mehrtägigem  Erwärmen  einer  wäßr. 
Lösung  von  Trimethylzinnbromid  mit  Zink  im  evakuierten  Gefäß  auf  100°  (K„  Neal,  Am. 
Soc.  51,  2404).  —  Kp:  77—78°  (B.,  R.).  Dampfdruck  bei  25°:  112mm,  bei  35°:  168mm 
(Tanaka,  Naoai,  J.  Soc.  ehem..  Ind.  Japan  Spl.  32,  59B;  Pr.  Acad.  Tokyo  6,  78;  C.  193»  I, 
2514).  Einfluß  auf  die  Grenzen  der  Entflammbarkeit  von  Gemischen  aus  Luft  und  Wasser- 
stoff: Ta.,  Na.,  Fr.  Acad.  Tokyo  3, 434;  5.80;  0. 192711,2439;  19291,  2625;  von  Gemischen 
aus  Luft  und  Äther  sowie  aus  Luft  und  Dimethylcyclopentan  +  Isoheptan;  Na.,  Pr.  Acad. 
Tokyo  3,  665;  C.  19281,  1941.  Minimale  Entladungsenergie  bei  der  Funkenzündung  einer 
Luft-Äther-Mischung  in  Gegenwart  von  Zinntetramethyl:  Na.,  Pr.  Acad.  Tokyo  3,  671; 
G\  19281,  1941.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  Natrium- 
trimethylstannid,  Natriumamid  und  Methan  (Kraus,  Sessions,  Am.  Soc.  47,  2367).  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Chlor  im  Dunkeln  unter  Eiskühlung  Trimethylzinnchlorid  (K.,  Callis, 
Am.  Soc.  45,  2628;  K.,  Greer,  Am.  Soc.  45,  3079),  bei  der  Einw.  von  2  Atomen  Brom  bei 
ca.  10°  Trimethylzinnbromid  und  wenig  Dimethylzinndibromid  <K.,  S.,  Am.  Soc.  47,  2362). 

Dimethyl-methylen-stannan,  Zinndimethylmethylen  C?H8Sn  =  (€H,}sSn:CH.. 
B.  Aus  Dinatrium-dimethylstannid  und  1  Mol  Methyienehlorid  in  flüssigem  Ammoniak 
(Kraus,  Greer,  Am.  Soc.  47,  2572).  —  Flüssigkeit.  Wird  beim  Aufbewahren  infolge  Poly. 
merisation,  die  durch  ebullioskopische  und  kryoakopische  Bestimmungen  in  Benzol  nach- 
gewiesen wurde,  erst  dickflüssig,  dann  fest.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft  unter  Bildung  eines  unlöslichen  weißen  Pulvers.  Gibt  beim 
Behandein  mit  Salzsäure  Trimethylzinnchlorid  und  Dimethylzinndichlorid.  Bei  der  Einw. 
von  Brom  entsteht  neben  anderen  Produkten  Methylbrom id". 

2.  Äthylstannan    C2H8Sn  =  C2HS- SnH3. 

DimethyläthylBtannan,  Zinndimethyläthyl  C4Hl2Sn  =  C,H6"SnH{CH,)B.  B.  Man 
behandelt  Dimethyläthylzinnbromid  mit  2  Atomen  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  und  läßt 
auf  die  entstandene  Natriumverbindung  Ammoniurabromid  einwirken  (Bullard,  Vinqee, 
Am.  Soc.  51,  893).  —  Kp:  90».  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  Dimethyläthylzinnhydroxyd. 

Trimethyläthylstannan,  Zinntrimethyläthyl  C5H14Sn  =  C2H4Sn(C*Ha)s(H632).  B. 
Aue  Natriumtrimethylstannid  und  Äthylbromid  in  flüssigem  Ammoniak  (Bullard,  Vingee, 
Am.  Soc.  61,  892).  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  Dimethyl- 
äthyJzinnbromid  (B.,  V.).  Bei  der  Einw.  von  Jod  entstehen  nicht  Trimethylzinnjodid  und 
Äthyljodid,  sondern  Dimetbyläthylzmnjodid  und  Methyljodid  (Popk,  Peachey,  Pr.  ehem. 
Soc.  16  [1900],  42;  Naumow,  Manulkin,  &  obM.  Chim.  5,  285;  C.  1935  II,  2202;  vgl.  a 
Grüttneö,  Krause,  B.  50  [1917],  1804). 

Dimethyldiäthylstannan,  Zinndimethyldiäthyl  CgH16Sn  =  (C2Hä)2Sn(CHs)2  (H632). 
Gibt  bei  der  Einw.  von  ThaUium{ III) -chlor id  in  siedendem  Äther  Diäthylthalliumchlorid, 
ThaIhum{I)-ehlorid  und  wenig  Dimethylzinndichlorid  (Goddard,  Soc.  123,  1171), 

Tetraathylatannan,  Zinntetraäthyl,  Tetraäthyljsinn  C8HMSn  =  (C,H,)4Sn  (H632; 
EI  583).  Zur  Darstellung  aus  Zinntetrachlorid  und  Äthyfmagnesiumbromid  in  Äther  vgl. 
E.Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall-organischcn  Verbindungen  [Berlin  1937], 
?;n3Jfrt~  KP7«8=  ^80,5— 181,5°  (korr.)  (Garner,  Sugden,  Soc.  1829,  1301).  D\  zwischen 
15°  (1,202)  und  64°  (1,147):  G.,  S.  Oberflächenspannung  zwischen  13,5°  (26,22  dyn/cm)  und 
77,5°  (20,41  dyn/cm):  GS.  Parachor:  G.,  8.  Antiklopfwirkung  im  Verbrennungsmotor: 
MjD^r?TTB°™:  ^-%fcl4,  896;  0. 1923  II,  935.  -  Liefert  beim  Kochen  mit 
rhallium(III)-cnlond  in  Äther  Diäthylthalliumchlorid,  Diäthylzinndichlorid  und  Thallium(I)- 
?tu°Ä  Godd£rd> f  E  Goddard,  Soc.  121,  259).  -  Bestimmung  des  Zinngehalts  durch 
Überführung  in  Zinndioxyd:  Gilman,  King,  Am.  Soc.  51,  1214. 

3.  Verbindungen,  die  vom  Typus  RSnH2-0H  ableitbar  sind. 

I.  Verbindung  CH60Sn  =  CH*  SnHÄ0H. 

Trimethyhdnnhydroxyd  CaH10ÖSn  =  (CHs)3Sn-OH  (H  633;  E  I  585).  Ist  auf  Grund 
der  kryoskopischen  Molekulargewichtsbestimmung  in  Benzol  assoziiert  (Kraus,  Bullard, 
Am.  Soc.  51,  3608).  —  B.   Die  Salze  entstehen:  Aus  Zinntrimethyl  durch  Einw.  von  Jod  in 
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Benzol  (K.,  Sessions,  Am.  Soc.  47,  2364)  oder  von  Queeksitber(IJ)-chlorid  in  Äther  (K.,  S.), 
Durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  an  Zinndimethylmethylen  (K.,  Greer,  Am.  Soc.  47, 
2573).  Beim  Behandeln  von  Trimethylstannan  mit  konz.  Salzsäure  (K.,  G.,  Am.  Soc.  44, 
2632).  Aus  Zinntetramethyl  beim  Behandeln  mit  Chlor  im  Dunkeln  unter  Kühlung  (K., 
Callis,  Am.  Soc.  45,  2628;  K.,  G.,  Am.  Soc.  45,  3079)  oder  mit  Brom  bei  ca.  10°  (K.,  S., 
Am.  Sog.  47,  2362).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Trimethylphenylstannan  in  Benzol  +  Tetra- 
chlorkohlenstoff bei  0°  (Bullard,  RoBrNSON,  Am.  Soc.  48,  1372)  oder  auf  Trimethylbenzyl- 
stannan  in  Äther  unter  Kühlung  mit  flüssigem  Ammoniak  (K.,  B.,  Am.  Soc.  48,  2135).  Beim 
Behandeln  von  p-Phenylen-bis-trimethyJstannan  mit  Jod  in  Benzol  (K.,  S„  Am.  Soc.  47, 
2365).  Aus  Bis-trimetnykinn-oxyd  bei  der  Kinw,  von  konz.  Bromwasserstoffsäure  oder 
Schwefelsäure  (K.,  S„  Am.  Soc.  47,  2363).  —  Darstellung  der  freien  Base  aus  dem  Bromid 
durch  Erwärmen  mit  55%iger  Natronlauge:  K.,  B.,  Am.  Soc.  61,  3606;  durch  Schütteln 
mit  konzentrierter  methylalkoholiecher  Kalilauge;  Hein,  Meininqeb,  Z.  anorg.  Ck.  146, 
111.  —  Krystalle {aus Chloroform).  F:  118— 118,8°<Zers.) (Bullard,  Robinson,  Am.  Soc.  48, 
1371).  Sublimiert  oberhalb  80°  (Kraus,  B.,  Am.  Soc.  61,3605).  Kp:  250°  (H.,  M.).  Leicht 
löslich  in  Wasser  (K.,  B.,  Am.  Soc.  61,  3605).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßriger  und  methyl- 
alkoholischer Lösungen  bei  25°:  H.,  M. 

Trimethylzinnhydroxyd  zerfällt  bei  3-tägigem  Erhitzen  im  Vakuum  auf  dem  Wasserbad 
unter  Bildung  von  Zinntetramethyl,  Dimethylzinnoxyd  und  Wasser  (Bullard,  Robinson, 
Am.  Soc.  49,  1371 ;  Kraus,  B..  Am.  Soc.  51,  3606).  Daß  Chlorid  bzw.  Bromid  liefert  in  flüs- 
sigem Ammoniak  bei  der  Einw.  von  1  Atom  Natrium  Zinntrimethyl  (K.,  Sessions,  Am.  Soc. 
47,  2362;  K.,  B.,  Am.  Soc.  48,  2132;  vgl.  K.,  iü.  42,  589),  bei  der  Einw.  von  2  Atomen  Natrium 
Natriumtrimethylßtanriid(K.,  Grekr,  Am.  Soc.  44, 2630;  K.,  S.).  Bei  mehrtägigem  Erwärmen 
des  Bromida  in  wäßr.  Lösung  mit  Zink  im  evakuierten  Gefäß  im  Wasserbad  erhält  man 
Zinntetramethyl,  Trimethylzinnhydroxyd  und  metallisches  Zinn  (K.,Neal,  Am.  Soc.  61, 2404). 
Das  Chlorid  gibt  beim  Behandeln  mit  Chlor  unter  Ausschluß  von  Sonnenlicht  Dimethylzinn- 
dichlorid;  das  Bromid  reagiert  analog  mit  Brom  (K.,  G.,  Am.  Soc.  47,  2569).  Die  Halogenide 
reagieren  mit  Natriumtrimethylstannid  in  flüssigem  Ammoniak  unter  Bildung  von  Hexa- 
raethyldistannan  bzw.  Zinntrimethyl  (K.,  S.,  Am.  Soc.  47,  236ö);  bei  der  Umsetzung  mit 
Natriumtriphenylgermanid  entsteht  in  entsprechender  Weise  die  Verbindung  (CHa)8Sn-Ge 
(C„H6),  (Syst.  Nr.  2333a)  (K.,  Foster,  Am.  Soc.  48,  466). 

Trimethylzinnchlorid  (CHs)3Sn-CL  Nadeln  (aus  Petroläther).  P:  37°  (Kraus, 
Callis,  Am.  Soc.  46,  2628;  K.,  JR.  42,  590).  Sehr  leicht  löslich  in  vielen  organischen  und 
anorganischen  Lösungsmitteln  (K.,  Greer,  Am.  Soc.  45,  3079;  K.).  Schmelzpunkte  von 
Gemischen  mit  Anilin:  K„  G.,  Am.  Soc.  46,  3080.  Leitet  im  flüssigen  Zustand  sowie  in 
nichtbasischen  Lösungsmitteln  auch  von  hoher  Dielektr.-Konst.  wie  z.  B,  Nitrobeuzol  den 
elektrischen  Strom  äußerst  wenig  (K.,  C,  Am.  Soc.  46,  2626;  K„  G.,  Am,  Soc.  46,  2947, 
2953,  2954).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  absol.  Alkohol  bei  25°:  K.,  C;  in  Gemischen  aus 
Nitrobenzol  und  Pyridin,  aus  Aceton  und  95%igem  Alkohol  sowie  aus  Aceton  und  Pyridin 
bei  25°:  K.,  G.,  Am.  Soc.  45,  294:7,  2949,  2950.  Elektrische  Dissoziationskonstante  k  in 
absol.  Alkohol  bei  25°:  0,349  X  10-*  (aus  der  Leitfähigkeit  bestimmt)  (K.,  C).  Nimmt  beim 
Behandeln  mit  flüssigem  Ammoniak  2(?)Mol  Ammoniak  auf  (K.,  G.,  Am.  Soc.  45,  3079).  — 
(CHa)sSn  •  Cl  +  NHj,  B.  Beim  Überleiten  von  Ammoniak  über  das  Chlorid  bei  Zimmer- 
temperatur (Kraus,  Greer,  Am.  Soc.  46,  3079).  Sublimiert  unter  gewöhnlichem  Druck 
oberhalb  100°  (K.,  Ä.  42,  590;  K.,  G.).  —  2(CH3)3Sn-0H  +  (CH,)1Sn-Cl.  Formulierung  als 
[(CHa),Sn],OCl  +  H80:HARADA,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2,  108;  C.  1027  II,  237;  Tgl.  Kraus, 
Bullard,  Am.  Soc.  62  [1930],  4057.  B.  Aue  1  Mol  Trimethylzinnchlorid  und  2  Mol  Tri- 
methylzinnhydroxyd in  heißem  Benzol  oder  besser  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur 
(K.,  H.,  Am.  Soc.  47.  2418;  K.,  B.,  Am.  Soc.  62,  4056).  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  anderen  nichtionisierenden  Lösungsmitteln  (K.,  H.).  — 
(CH1)aSn-OH-|-(CH,)>Sn-CI+HlO.  Formulierung  als  [(CH8)sSn]fO  +  HCl  +  H,0 :  Harada, 
Bl.  ehem.  Soc.  Japan  8,  106;  ö.  1027 II,  237.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Trimethyl- 
zinnhydroxyd und  Trimethylzinnchlorid  in  heißem  Alkohol  oder  Benzol  (Kraus,  H.,  Am. 
Soc.  47,  2419;  H.,  BL  ehem.  Soc.  Japan  2,  108).  Krystalle.  F:  ca.  90°  (langsame  Zer- 
setzung).  Löslich  in  Wasser. 

Trimethylzinnbromid(CH,),Sn-Br.  Krystalle.  F:  27°  (Kraus,  Sessions,  Am.  Soc. 
47,  2362).  Kp:  163—164°  (Hein,  Meininger,  Z.  anorg.  Oh.  146,  111),  16ö°  (K.,  S.).  — 
(CH5).Sn-Br  +  NIL.  B.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Lösung  des  Bromids  in 
Petroläther  in  der  Kälte  (Kraus,  Sessions,  Am.  Soc.  47,  2362;  vgl.  a.  Bullard,  Robinson, 
Am.  Soc.  40,  1372).  —  2(CH.),Sn-0H  +  (CHs),Sn-Br.  Formulierung  als  [<CH8),Sn],OBr 
+  HtO;  Harada,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2,  108;  (7.102711,  237;  Kraus,  Bullard,  Am. 
Soc.  62  [19301,  4057.  B.  Aus  1  Mol  Trimethylsinnbromid  und  2  Mol  Trimethylzinn- 
hydxoxyd  in  heißem  Benzol  oder  besser  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  (iL.,  H., 
Am.  Soc.  47,  2418;  K„  B.,  Am.  Soc.  62,  4066).  Bei  der  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  eine- 
Lösung  von  Trimethylzüinbromid  in  Zinntetramethyl  an  der  Luft  (K.,  H.).    Bei  der  Oxy- 
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dation  eines  Gemisches  aus  Zinntrimetbyl  und  Trimethylzinnbromid  in  feuohtem  Benzol  mit 
Luftsauerstoff  im  Dunkeln  (K.,  H.).  Nadeln.  F:  115°  (Zers.)  (K.,  B.).  Leicht  löslioh  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  nichtionisierenden  Lösungsmitteln  (K.,-  H.).  —  (CH8)8Sn  • 
OH  +  (CH3)8Sn-Br  +  HtO.  Formulierung  alB  [(CH3)8Sn],0  +  HBr  +  H80:  Hakada,  Bl. 
ehem.  Soc.  Japan  2,  106;  C.1827  II,  237.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Trimethylzinn- 
hydroxyd  und  Trimethylzinnbromid  in  heißem  Alkohol  oder  Bis-trimethylzinn-oxyd  und 
Bromwasserstoffsäure  (Kraus,  H.,  Am,  Soc.  47,  2418;  H.,  Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2, 107).  F: 
210—211°  (Zers.).    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 

Trimethylzinnjodid  (CH8)8SnI.  Ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser  und 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  mischbar  (Kraus,  Callis,  Am.  Soc.  46,  2626). 
Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Anilin:  K.,  Grker,  Am.  Soc.  45,  3081.  Leitet  in 
flüssigem  Zustand  sowie  in  Benzol,  Äther,  Essigester  und  anderen  nichtbasischen  Lösungs- 
mitteln auch  von  hoher  Dielektr.-Konst.  wie  z.  B.  Nitrobenzol  den  elektrischen  Strom 
äußerst  wenig  (K.,  C).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Alkohol,  Isoamylalkohol,  Benzyl- 
alkohol,  Aceton  und  Pyridin  bei  2ö°:  K.,  C.  Nimmt  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in 
äther.Löeung  oder  beim  Behandeln  mit  flüssigem  Ammoniak  2(?)Mol  Ammoniak  auf  (K,  G.),  — 
2(CH.)8SnOH  +(CH,)sSn-I.  Formulierung  als  [(CHs)3Sn]8OI  -f  Hs0:  Hakada,  Sichern. 
Soc.  Japan  2,  108;  C.  1Ö27  II,  237;  vgl.  Kraus,  Bullard,  Am.  Soc.  132  [1930],  4067.  B. 
Analog  wie  2(CH8)8Sn-OH  +  (CH8)8Sn-Br  (S.  1011)  (K.,  H.,  Am.  Soc.  47,  2417,2418;  K.,  B., 
Am.  Soc.  CA,  4056).  Nadeln.  Zersetzt  sich  oberhalb  143°  und  schmilzt  dann  bei  ca.  150°; 
die  Temperaturen  hängen  von  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens  ab{H.;  vgl.  K.,  H.).  Die 
wäßr.  Losung  reagiert  schwach  sauer  (H.).  Leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton, 
unlöslich  in  Benzol  und  anderen  nichtionisierenden  Lösungsmitteln  (K.,  H.;  H.).  Liefert  beim 
Erhitzen  auf  ca.  150°  Trimethykmnhydroxyd  und  Trimethylzinnjodid  (H.).  Beim  Behandeln 
mit  1  Atom  Natrium  oder  1  Mol  Natriumtrimethylstannid  in  flüssigem  Ammoniak  erhält  man 
Bis-trimethylzinn-oxyd  und  Zinntrimethyl  (H.).  Gibt  in  wäßr.  Lösung  bei  der  Einw.  von  Silber- 
oxyd Trimethylzinnhydroxyd  (H.).  —  <CH8)8Sn-OH +  <CH8)8Sn-I  +  H,0.  Formulierung 
als    [(CH.)8Sn],0-f  HI  +  HjO:   Hasada,    M  ehem.  Soc.  Japan   2,    106;   C.  1927 II,    237. 

B.  Analog  <CH8)8Sn-OH  +  (CH,)8Sn-Br  +  Ha0  (s.o.)  (Kraus,  H.,  Am.  Soc.  47,  2418;  H., 
Bl.  ehem.  Soc.  Japan  2,  107).  KryBtaUe  (au8  Alkohol).  F:  221«  (Zers.)  (K.,  H.;  H.).  Die 
wäßr.  Lösung  reagiert  sauer  (H.).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und 
anderen  nichtionisierenden  Lösungsmitteln  (K.,  H.;  H.).  Liefert  in  wäßr.  Lösung  beim  Be- 
handeln mit  Silberoxyd  Trimethylzinnhydroxyd  (IL). 

Bia-triinethyhdnn-oxyd  CJS^OSn,  —  [(CH8)8Sn]tO.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Zinn- 
trimethyl an  der  Luft  (Kraus,  Session«,  Am.  Soc.  47,  2363).  ~~  Unlöslich  in  Wasser  und 
organischen  Lösungsmitteln  {K.,  S.).  —  Liefert  beim  Erhit2en  im  Vakuum  auf  190*  Zinn- 
tetramethyl, Dimethylzinnoxyd  und  gasförmige  Produkte  (K,  Bullard,  Am.  Soc.  61,  3607). 
Gibt  beim  Behandeln  mit  konz.  Bromwasaerstoffsäure  Trimethylzinnbromid,  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsaure  das  entsprechende  Sulfat  (K.,  S.). 

Bia-trinietbylÄinn-sulnd  CgHj.SSn,  =  [(CH8)8Sn]1S.  B.  Aus  Zinntrimethyl  und 
Schwefel  in  Benzol  (Kraus,  Sebsions,  Am.  Soc.  47,  2364).  —  Hellgelbes  öl  von  scharfem, 
unangenehmem  Geruch;  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  6°.  Kp?»: 
233,5—236,5°  <korr. ;  geringe  Zersetzung).  D*s:  1,649.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln.  —  An  der  Luft  erfolgt  (vermutlich  durch  Oxydation)  Bildung 
eines  Niederschlages.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Säuren  unter  Entwicklung  von 
Schwefel  Wasserstoff;  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  wird  Schwefel  abgeschieden. 

2.  Verbindung  CiHf0Sn«CA-SnHy0H. 

DtmethylathyUinnhydroxyd  C4Hu0Sn  =  (CH^C^H^SnOH.  B.  DasBromid  ent- 
steht bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Trimethyläthylstannan  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Bul- 
lard, Vimmhk,  Am.  Soc.  61,  893).  Analog  entsteht  das  Jodid  aus  Trimethyläthylstannan 
und  Jod  (Cahours,  .4.122  [1862],  60;  Pop»,  Peachky,  Pr.chem.  Soc.  16  [1900],  42;  vgl. 
Gruttner,    Krause,    B.  60   [1917],  1804;    Naumow,  Manulkjn,  2,  obSc.  Chim.  6,  285; 

C.  1986 II,  2202).  Die  freie  Base  erhalt  man  aus  dem  Bromid  beim  Behandeln  mit 
30%iger  Natronlauge  (B.,  V.,  Am.  Soc.  61,  894).  —  Hygroskopische  Krystalle.  —  Das  Bromid 
gibt  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  Tetrachlorkohlenstoff  einen  weißen,  zersetzlichen 
Niederschlag  (B.,  V.).  Behandelt  man  das  Bromid  in  flüssigem  Ammoniak  mit  2  Atomen 
Natrium  und  ladt  auf  die  entstandene  Natriumverbindung  Ammoniumbromid  einwirken, 
so  erhält  man  Dimethyläthy  Istannan  (B.,  V.).  —  Dimethyla  thylzinnbromidCjHt*Sn'Br. 
Kp:  175-180»  (B.,  V.).  " 

Trläthylainnhydroxyd  CJ-L-OSn  =  (C^^Sn-  OH  (H  633 ;  E  1 585).  B.  Beim  Behan- 
deln des  Bronuda  mit  überaohüas^er  konzentrierter  Kaliummethylat-LösungfHEjw,  MxnmrGXR, 
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Z.  anorg.  Ch.  146,  112).  —  Kp:  269°  (H.,  M.).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßriger  und  methyl- 
alkoholischer Lösungen  bei  25°:  H.,  M.  —  Bei  der  Einw.  von  ThaUium(IH)-chlorid  auf  das 
Chlorid  in  Äther  entsteht  neben  Thallram(I)-chlorid  wenig  Diäthylzinndichlorid  (Goddard, 
Soc.  123,  1171).  —  Triäthylzinnbromid  C«H15Sn-Br.    Kp:  218—220°  (H,,  M.). 

3.  Verbindung  C3H10OSn  =  CH3*CH2-CH2«SnH8*OH. 

Tripropylzinnhydroxyd  C,HMOSn  =  (C2H8  •  CH2)8Sn  •  OH  (H  634;  EI  Ö86).  — 
Chlorid  C„H21Sn-Cl.  B.  Bei  der  Einw.  von  Zinntetrachlorid  auf  Propyl  magnesium  Jodid  in 
Äther  (Druce,  R.  44,  342). 


4.  Verbindungen,  die  vom  Typua  RSnH(0H)2 
ableitbar  sind. 

Dimethylsdnnoxyd»  Dimethylatannon  C2HeOSn  —  (CH8)tSnO  und  seine  Salze 
(CH8)2SnAc,  (H635;  E  I  587).  B.  Dimethylzinnoxyd  entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation 
von  polyraerem  Zinndimethyl  mit  Sauerstoff  (Kraus,  Greer,  Am.  Soc.  47, 2574).  Bei  längerem 
Erhitzen  von  Triraethylzinnhydroxyd  im  Vakuum  auf  100°  (Bullard,  Robinson,  Am.  Soc. 
49,  1371;  K.,  B.,  Am.  Soc.  51,  3606)  oder  von  Bis-trimethylzinn-oxyd  im  Vakuum  auf  190°, 
neben  Zinntetramethyl  (K,,  B.,  Am.  Soc.  61,  3607).  Die  Salze  entstehen:  Aus  polymerem 
Zinndimethyl  und  Brom  in  Benzol  (K.,  G.).  Aus  Trimethylzinnchlorid  und  Chlor  odeT  aus 
Trimethylzinnbromid  und  Brom  unter  Ausschluß  von  Sonnenlicht  (K.,  G.,  Am.  Soc.  47, 
2569).  Neben  Trimethylzinnchlorid  bei  der  Einw.  von  Salzsäure  auf  Zinndimethylmethylen 
(K.,  G.,  Am.  Soc.  47,  2573).  Neben  überwiegenden  Mengen  Diäthylthalliumchlorid  beim 
Behandeln  von  Zinndimethyldiäthyl  mit  Thallium(Ill)-chlorid  in  siedendem  Äther  (Goddakd, 
Soc.  128,  1171).  Neben  überwiegenden  Mengen  Trimethylzinnbromid  bei  der  Einw.  Von 
2  Atomen  Brom  auf  Zinntetrametnyl  bei  ca.  10°  (K.,  Sessions,  Am.  Soc.  47,  2362).  —  Un- 
schmelzbar (Drück,  B.  44,  342). 

Das  Oxyd  liefert  beim  Erhitzen  im  Vakuum  über  freier  Flamme  Zinntetramethyl,  Zirui(II)- 
oxyd,  Zinn(IV)-oxyd  und  gasförmige  Produkte  (Kraus,  Bullard,  Am.  Soc.  61,  3607).  Das 
Bromid  gibt  beim  Behandeln  mit  2  Atomen  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  polymeree 
Zinndimethyl,  mit  3  Atomen  Natrium  Dinatrium-tetramethylstannoäthan,  mit  4  Atomen 
Natrium  Dinatrium -dimethy  Istann id  (K.,  Greer,  Am.  Soc.  47,  2569,  2570).  Beim  Behandeln 
des  Bromids  mit  1  Mol  Dinatrium -dimethy  Istannid  in  flüssigem  Ammoniak  entsteht  polymeres 
Zinndimethyl,  mit  2  Mol  Dinatrium-dimethylstannid  Dinatrium -hexamethyletannopropan 
(K„  G.). 

Salze.  Dimethylzinndichlorid  (CH,)2SnCIa.  F:  90°  (Goddard,  Soc.  123,  1171), 
107°  (Kraus,  Greer,  Am.  Soc.  47,  2569;  K.,  Bullard,  Am,  Soc.  61,  3607).  —  C.H.SnCl.-f 
4NHS.  B.  Beim  Überleiten  von  troeknem  Ammoniak  über  das  Chlorid,  zunächst  unter 
Kühlung,  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pfeiffer,  Z.  anorg.  Ch.  133,  92,  97).  Weißes 
Pulver.  Zersetzt  sich  schnell  an  feuchter  Luft.  —  Dimethylzinndibromid  (CH3)sSnBr4. 
F:76*(K.,G.).  — CtH6SnBrs  +  4NHt.  B.  Analog CULSnCl,  +  4NHS  (Pf.).  Weißes  Pulver. 
Zersetzt  sich  schnell  an  feuchter  Luft.  —  C^H.Snl,  +  4NH8.  B.  Analog  CEH,SnCIs  + 
4NHa  (Pf.).    Weißes  Pulver.   Zersetzt  sich  schnell  an  feuchter  Luft. 

Di&thylsdnnoxyd,  Diäthylstanfion  C4H10OSn  =  (CBH5),SnO  und  seine  Salze 
(C8H5>,SnAcj  (H636;  EI 588).  B.  Diathylzinnoxyd  entsteht  aus  Äthylstannonsäure  beim 
Kochen  in  10  %iger  Natronlauge  (Druce,  Soc.  119,  762).  Das  Dichlorid  erhält  man  aus  Zinn- 
tetraäthyl (D.  Goddard,  A.  E.  Goddard,  Soc.  121,  259)  oder  in  geringer  Menge  aus  Triäthyl- 
zinnchlorid  (A.  E.  Go.,  Soc.  128,  1171)  bei  der  Einw.  von  Thallium(III)-chlorid  in  sieden- 
dem Äther.  —  Unschmelzbar  (D.).  —  DasDijodid  liefert  beim  Behandeln  mit  Thaliium(III)- 
chlorid  in  siedendem  Äther  Di&thylzinndichlorid,  metallisches  Thallium,  Jod  und  wenig 
Jodmonochlorid  (A.  E.  Go.). 

Salze,  C4H,0SnCl,  +  3NH,.  B.  Beim  Überleiten  von  troeknem  Ammoniak  über  das 
Chlorid,  zunächst  unter  Kühlung,  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pfeiffer,  Z.  aiwrg, 
Ch.  188,  92,  97,  98).  Weißes  Pulver.  Zersetzt  sich  schnell  an  feuchter  Luft.  —  C4H10SnBr,  + 
4NH,.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Pf.).  Weißes  Pulver.  Zersetzt  sich 
schnell  an  feuchter  Luft.  —  Diäthylzinndiiodid  (CjH^Snl,.  Detonationsverzögerade 
Wirkung:  Chaboh,  Macx,  Boord,  Ind.  Eng.  Chem.  18,  335;  C,  1926  I,  3194.  —  C.H10SnI, 
+  4NHg.  B.  Analog  C4HMSnCl,  +  3NH8  (Pf.).  Weißes  Pulver,  Zersetzt  sich  schnell  an 
feuchter  Luft. 
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Dipropylsdnnoxyd  C„HMOSn  =  (C.^  •  CH.^SnO  und  seine  Salze  (C,H6  ■  CH^SnAc, 
(H  636;  E  I  588).  B.  Beim  Kochen  von  Propylstannonsaure  in  10%iger  Alkalilauge  (Öbuck, 
Chem.  tf.  127,  307;  C.  10241,  894).  —  Amorph.  Unschmelzbar.  Unlöslich  in  Alkaülaugen. — 
Gibt  mit  Sauren  die  entsprechenden  Salze.  —  C,H14SnCl8  -f  4NHa.  B.  Beim  Überleiten  von 
trocknera  Ammoniak  über  das  Chlorid,  zunächst  unter  Kühlung,  dann  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (Pfeifjkb,  Z.  anorg.  Gh.  133,  92,  97,  99).  Weißes  Pulver.  Zersetzt  sich  schnell  An 
feuchter  Luft.  —  CaH14SnBrg  +  4NH3.  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Pf.). 
Weißes  Pulver.  Zersetzt  sich  schnell  an  feuchter  Luft. 

Diisopropylainnoxyd  G«HuOSn  =  [<CH?)2CH]aSnO  und  seine  Salze  (C8H7)18nAc, 
(H636).  B.  Beim  Kochen  von  Isopropyljodid  mit  alkoholisch -alkalischer  Kaliumstannit- 
Lösung  (Druck,  Soc.  121, 1859,  1861).  Aus  Isopropylstannonsäure  beim  Kochen  in  10%iger 
Kalilauge  (D.).  —  Amorph.  Unschmelzbar.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungs- 
mitteln und  in  Alkalilaugen,  —  Gibt  mit  heißen  konzentrierten  Säuren  die  entsprechenden 
Salze.  —  Diisopropylzinndichlorid(C8Hr)jSnCl,.  Die  Beziehungen  zu  dem  entsprechen- 
den Salz  von  Caäoubs,  Demarcay  (H  636)  sind  nicht  geklärt.  Zerfließliche  Krystalle  (aus 
Benzol).  F:  80— S4°  (Druck,  Soc.  121,  1862).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  heißem  Benzol 
und  heißem  Eisessig.  Entwickelt  beim  Erhitzen  den  für  Trialkylzinnhalogenide  charakte- 
ristischen Geruch.  Gibt  bei  der  Hydrolyse  in  siedendem  Wasser  das  Oxychlorid.  —  Diiso- 
propylzinndibromid  (CjH^jSnBr,.  Hellgelbe,  hygroskopische  Kryatalle.  F:  ca.  54°  (D.). 
Ziemlich  schwer  loslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  unlöslich  in  anderen  organischen 
Lösungsmitteln.  Wird  durch  Wasser  zersetzt. 


5.  Stannonsäuren. 

[Verbindungen  R-SnO-OH  bzw.  R-Sn(OH),.] 

1.  MethylstannonsÄure  CH402Sn  =  CH, •  SnO  •  OH  (H  637).  Auffassung  als  tri- 
molekulare  Methylstannonsäure  CH3-(H0)Sn<Q;  s^cKohI^0  :  LAMBOUBIfE>  Soc- 
121, 2535;  126, 2013.  —  B.  Zur  Bildung  aus  Methyljodid  und  alkoholisch-alkalischer  Kalium - 
stannit^Lösung  vgl.  Druck,  Chem.  N.  120,  229;  0, 1820  III,  249;  L.,  Soc.  121,  2536.  — 
Loslich  in  Ammoniak  und  Kalkwasaer  sowie  in  Weinsäure-Losung  (D.).  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen unter  Luftausschluß  Zinn(IV)-oxyd  und  Methan  (D,).  Verbindungen,  die  bei  der 
Einw.  von  Carbonsäuren  entstehen,  s.  u. 

Verbindung  CBHu012Snj  („Pent&formyl- Verbindung").  Zur  Formulierung  vgl. 
LajäbOürsk,  Soc,  121,  2535.  —  B.  Beim  Eintragen  von  Methylstannonsäure  in  siedende 
Ameisensäure  (L.,  Soc.  121,  2538).  —  Nadeln  (aus  Ameisensäure).  Beginnt  bei  ca.  240°  sich 
zu  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Wird  durch  siedendes  Wasser 
vollständig  hydrolysiert.  Liefert  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Ameisensäure  und  überschüssigem 
Alkohol  auf  dem  Wasserbad  die  Triformyl-Verbindung  C^Hj.OjSn,  (Rhomben;  zersetzt 
sich  bei  ca.  270°,  ohne  zu  schmelzen;  unlöslich  in  Wasser  und  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln) , 

Verbindung  C,HlgO,Sn*  („Triaoetyl-Verbindung").  Zur  Formulierung  vgl.  Luc* 
boubhk,  «Soc.  121,  2535.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  in  Phenol  bestimmt  (L.).  —  a.  Beim 
Behandeln  von  Methylstannonsäure  mit  der  berechneten  Menge  Eisessig  oder  besser  beim 
Erwärmen  der  Pentaacetyl- Verbindung  (s.  u.)  mit  Eisessig  und  überschüssigem  Alkohol  auf 
dem  Wasserbad  (L.,  Soc.  121,  2537,  2538).  —  Rhomben.  Zersetzt  sich  bei  ca.  280°,  ohne  zu 
schmelzen.  Unlöslich  in  fast  allen  organischen  LöBungsinitteln.  —  Wird  durch  siedendes 
Wasser  vollständig  hydrolysiert. 

Verbindung  CwH«OiaSn,  („Pentaacetyl-Verbindung").  Zur  Formulierung  vgl. 
Lajcboubnk,  Soc,  121,  2535.  —  B.  Beim  Kochen  von  Methylstannonsäure  oder  der  Triaoetyl- 
Verbindung  <s.  o.)  mit  überschüssigem  Eisessig  (L.,  Soc.  121,  2537,  2538).  —  Prismen  (aus 
Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  ca.  250°,  ohne  zu  schmelzen-  —  Wird  durch  viel  Wasser  vollständig 
hydrolysiert. 

Verbindung  CjjHjjOnCVSn*  („Penta-chloracetyl- Verbindung").  Zur  Formu- 
lierung vgl.  Lambgurne,  Soc.  121»  2536.  Das  MoL-Gew.  ist  ebulliokopisoh  in  Benzol  bestimmt 
<L.).  —  B.  Beim  Eintragen  von  Methylstannonsäure  in  siedende  Chloressigsaure  (L.,  Soc.  121, 
2538).  —  Rhomboeder  (aus  Benzol).  F:  214^-224°  (Zers.).  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  — 
Wird  durch  Wasser  hydrolysiert. 

Verbindung  C^H^OjjCljjSn,  („Penta-dichloracetyl-Verbindung").  Zur  Formu- 
lierung vri.  Lahboubjt»,  Soc.  l2ft,  2013.  Das  Mol.-Gew.  ist  hygroskopisch  in  Campher  be- 
stimmt (L.).  —  B.  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (L.,  Joe.  126,  2014).  —  rlM.%bohm 
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(aus  Benzol).  F:  236—240°  (Zers.),  Löslich  in  heißem  Benzol  und  heißem  Alkohol.  —  Wird 
durch  Wasser  oder  Alkohol  hydrolyeiert. 

Verbindung  CjgH^OuSng  („Pentapropionyl  Verbindung'').  Zur  Formulierung 
vgl,  Lamboübnk,  Soc,  125, 2013.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (L.).  — 
B.  Beim  Eintragen  von  Methylstannonsäure  in  siedende  Propionsäure  (L.,  Soc.  125,  2015).  — 
Plattchen.  Schmilzt  bei  166—157°,  wird  bei  160°  wieder  fest  und  schmilzt  erneut  bei  ca.  240°, 
Loslich  in  Benzol  und  heißem  Alkohol.  —  Wird  durch  Wasser  vollständig  bydrolysiert. 

Verbindung  C^HjgOjgSn,  {„Hexapropionyl-Verbindung").  Zur  Formulierung 
vgl.  Lamboürnk,  Soc.  125,  2014.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (L.). — 
B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Methylstannonsäure  oder  der  Pentapropionyl-Verbindung 
(s.  o.)  in  Propionsäure  mit  Alkohol  (L.,  Soc.  125,  2014,  2015).  —  Rhomben.  Schmilzt  teilweise 
bei  ca.  246°  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  siedendem  Alkohol 
und  Aceton.  —  Wird  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  vollständig  hydrolysiert. 

Verbindung  CjjH^OuSng  („Pentabutyryl-Verbindung").  Zur  Formulierung  vgl. 
Lambourne,  Soc.  126,  2013.  Das  Mol.- Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (L.).  — 
B.  Analog  der  Pentapropionyl-Verbindung  (s.  o.)(L.,  Soc  125,  2015).  —  Krystalle.  F:  106°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform  und  heißem  Alkohol.  —  Wird  durch  Wasser 
vollständig  hydrolysiert. 

Verbindung  C^H-oOjgSn-  („Hexabutyryl-Verbindung").  Zur  Formulierung  vgl. 
Lambouknk,  Soc.  125,  2014.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (L.).  — 
B.  Analog  der  Hexapropionyl-Verbindung  (s.  o.)  (L.,  Soc.  126,  2014,  2015).  —  Rhomben. 
F:  180°.    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

Verbindung  C^H^OjjSng  („Pentaisobutyryl  -Verbindung"),  Zur  Formulierung 
vgl.  Lamboubnb,  Soc.  125,  2013.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt 
(L.).  —  B.  Analog  der  Pentapropionyl-Verbindung  (s.o.)  (L.,  Soc.  125,  2016).  —  Prismen. 
F;  194°.  Löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform  und  heißem  Alkohol.  —  Wird  durch  Wasser 
vollständig  bydrolysiert.  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  die  Hexaisobutyryl- Verbin- 
dung CjjjHjoO^Sn,  (Plättehen;  F:  ca.  260°;  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform,  schwer 
in  heißem  Alkohol). 

Verbindung  CMHu0ltSn,  („Pentabenzoyl- Verbindung").  Zur  Formulierung  vgl, 
Lambourne,  Soc.  121,  2635.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylstannonsäure  mit  Benzoesäure 
auf  200°  (L.,  Soc,  121,  2539).  -~  Rhomboeder  (aus  Aceton).  F:  ca.  272°.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Essigester,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Methylfcriehlorataniian,  Methylainntrichlorid  CH,Cl,Sn  =  CHs*SnCI9  (H637; 
E  I  589).  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Methylenchlorid  mit  Zinnspänen  im  Rohr, 
anfangs  auf  185— 190°,  dann  auf  215—220°  (Kotscheschkow,  B.  81,  1663;  3K.  80,  1196).  — 
F:  42—43°  (K.).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Alkalilaugen  die>  entsprechenden  Alkalisalze 
der  Methylstannonsäure  (Drück,  Chem.N.  120,  229;  C.  1820  III,  249). 

Methyl tribpomstannan,  Methylalnntribromid  CH3Br,Sn  =  CH3-SnBr,  (H637; 
E  I  589).  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylenbromid  mit  Zinnspänen  im  Rohr,  anfangs  auf 
180—190°,  dann  auf  216—220°  (Kotscheschkow,  B.  81,  1661;  MC.  80,  1194).  —  F:  52° 
(Drück,  Chem.N.  120,  229;  C.  1920  III,  249),  53°  (K.).  Kp,„:  210—211°  (korr.;  geringe 
Zersetzung)  (K.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Alkalilaugen  die  entsprechenden  Alkali- 
salze der  Methylstannonsäure  0.). 

MethyltrüodBtannan,  Methylainntrijodid  CHsIaSn  -  CH.'Snl,  (H637).  F:  82° 
<DftUCB.  Chem.N.  ISO,  229;  C.  1920  III,  249).  —  Riecht  stechend  knoblauchartig. 

2.  Athylstannonsäure   ClHflOl8n  =  C,HsSnOOH.    B.    Bei  der  Einw.  von  Äthyl- 

bromid  auf  eine  alkoholisch-alkalische  Kaliumstannit-Lösung  (Druck,  Sog.  119,  760).  — 
Gelatinöser  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  gelbliohbraun,  durchsichtic  und  horaartie 
wird.  Unschmelzbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Chloroform,  Xylol,  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und 
Anilin,  löslich  in  verd.  Mraeralsäuren.  Die  frisch  dargestellte  Säure  löst  sich  in  Alkalilaugen; 
beim  Aufbewahren  wird  sie  fast  alkaliunlöslich.  —  Gibt  beim  Erhitzen  unter  Luftaueschluß 
Äthan,  Äthylalkohol,  Zinn(II)-oxyd,  Zinn(IV)-oxyd  und  geringe  Mengen  Wasser  undÄthylen(T). 
Liefert  beim  Kochen  in  10%iger  Natronlauge  Diäthylzinnoxyd.  —  NaC|H«0jSn.  Besitzt 
ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Kaliumsalz.  —  KCgHjOjSn.  Zerfließliche  Tafeln.  Die  wäßr. 
Lösung  reagiert  alkalisch  und  trübt  sich  infolge  Hydrolyse.  —  CufCjH^OjSn),.  Grünlich- 
blauer  Niederschlag.  Unschmelzbar.  Löslich  in  Säuren  unter  Zersetzung.  —  Mg(CtH601Sn)1. 
Gelatinöser  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  hornartig  wird  und  dann  leicht  zu  einem 
amorphen  Pulver  zerfällt.  Unlöslich  in  Wässer  und  organischen  Lösungsmitteln;  löslich  in 
Mineralsäuren.  —  BJ^CgHjOiSn),.  Weißer  Niederschlag.  —  Über  basische  Salze  der  Äthyl- 
atannonafture  vgl.  Drück. 
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„Äthylchloradnnsäure"  CtH7Cl6Sn  -  Ha[C,H6SnCl6].   B    Beim  Auflösen  von  Äthy]- 

stannonsäure  in  konz.  Salzsäure  (Drück,  Soc.  119,  759,  76t;  R.  44,  341).  —  Zerfheßliche 
Priemen.  —  Zersetzt  aich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Behandeln  mit  Wasser.  _—■ 
KJCaH6SnClB].  B.  Aus  Äthylchlorzinnsäure  und  Kaliurachlorid  in  verd.  Salzsäure  (D., 
Soc.  119,  762).  Zerfließliohe  Krystalle.  Unschmelzbar.  Die  wäßr.  Lösung  trübt  sich  beim 
Kochen  infolge  Hydrolyse.  Gibt  in  salzsaurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelben 
Niederschlag. 

Äthyltribromatannan,  Äthylainntribromid  C,H5Br8Sn  =  CsHB-SnBr..  B.  Beim 
Auf  losen  von  Äthylstannonsäure  in  Brom  Wasserstoff  säure  (Kp:  120°)  (Drucb,  Soc.  119,  761 ; 
E.  44,  341).  —  Krystalle.  Wird  beim  Erhitzen  auf  310°  langsam  gelblichbraun,  ohne  zu 
schmelzen.    Löslich  in  Alkohol.  —  Ist  in  waßr.  Lösung  teilweise  hydrolysiert. 

3.  St  an  non  säuren  C3HaOaSn. 

1.  Propylstannonsäure  CaH8OtSn  -  dts-CHa-CH.-SnO*OH.  B.  Bei  längerer 
Einw*  -von  Propylbromid  auf  eine  alkoholisch -alkalische  Kaliumstannit -Lösung  (Druce, 
Chem.  N.  127,  307;  C.  1024 1,  893).  —  Amorphes  Pulver.  Unschmelzbar.  Unlöslich  in  Wasser 
und  organischen  Lösungsmitteln  außer  Eisessig.  Löslich  in  Mineralsäuren  und  Alkalilaugen. 
—  Liefert  beim  Erhitzen  unter  Luftaussehluß  Zinn(II)-oxyd,  Zinn(IV)-oxyd,  etwas  Wasser 
und  Propylen(f)  sowie  geringe  Mengen  Propylalkohol  und  Propan.  Gibt  beim  Kochen  mit 
10%iger  Alkalilauge  Dipropylzinnoxyd.  —  KC3H708Sn.  Sehr  hygroskopisch.  Wird  durch 
Wasser  hydrolysiert. 

I>ropyltriehloratann*n,  Fropylzrantriohlorid  C,H7Cl,Sn  —  C^Hj-CHj-SnClj.  B. 
Beim  Kochen  von  Propylstannonsäure  mit  einer  Lösung  von  Chlorwasserston  in  Benzol 
(Druce,  Chem.  N.  127,  308;  C.  1924  I,  894).  —  Zerfließliche  Prismen.  Leicht  löslich  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln.    Ist  in  waßr.  Lösung  hydrolysiert. 

Fropyltribromatannan,  Propylzinntribromid  C8H7Br3Sn  =  CgRVCHt«SnBr,.  B. 
Beim  Lösen  von  Propylstannonsäure  in  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Drück,  Chem.  N. 
127,  308;  C.  19241,  893).   —  Zerfließlich. 

2.  Isopropylstannonsäure  C3H8OsSn  =(CH.)tCHSn0-OH.  B.  Analog  Propyl- 
stannonsäure (s.  o.)  (Druce,  Soc.  121, 1859).  —  Amorph.  Unschmelzbar.  Unlöslich  in  Wasser 
und  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  verd.  Mineralsäuren  und  Alkalilaugen.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  unter  Luftaussehluß  Isopropylalkohol,  Propylen  und  sehr  wenig  Propan. 
Bei  der  Einw.  von  konz.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Zinn(IV)-jodid.  Gibt  beim  Kochen 
in  10%iger  Kalilauge  Diisopropylzinnoxyd.  —  NaCaH7OaSn.  Besitzt  ähnliche  Eigenschaften 
wie  das  Kaliumsalz.  —  KC8H,OjSn.  Zerfließliche  Tafeln.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch 
und  trübt  sich  infolge  Hydrolyse.  —  Über  basische  Salze  der  Isopropylstannonsäure  vgl. 

■Druce. 

Iaopropyltribromstannan,  Iaopropylzinntribromid  C,H7Br,Sn=(CH,)1CH*SnBr>. 
B,  Beim  Lösen  von  Isopropylstannonsäure  in  konz.  Bromwasserstoffs&ure  (Druce,  Soc. 
121, 1861).  —  Sehr  zerfließliche  gelbe  Tafeln.  F;  ca.  112°.  Löslich  in  Eisessig,  schwer  löslich 
in  heißem  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  trocknem  Äther.  —  Ist  in  wäßr.  Lösung 
hydrolysiert. 

6.  Verbindungen,  die  vom  Typns  R*SnHa-SnHt 
ableitbar  sind,  Distannane. 

Dinatriurn  -  tetramethyldietairaan,  Dinatriurn  -  tetrametbylstanno&than 
G4H11NalSn>  =  tfaSn(CH.)t-  Sn(CH8),Na.  B.  Bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge  Katrium 
auf  Dimethylzinndibromid  oder  auf  polymerea  Zinndimethyl  in  flüssigem  Ammoniak  (Kraus, 
Grjbxr,  Am.  Soc.  47, 266Ö,  2070}.  —  Wurde  nioht  isoliert.  Die  Lösung  in  flüssigem  Ammoniak 
ist  dunkelrot  <K„  G.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  2  Atomen  Natrium  in  flüssigem 
Ammoniak  Dmatrium-dimethylstannid  (K.,  G.).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Methyljodid 
in  flüssigem  Ammoniak  Heiaraethylstanno&than  <K.,  G.).  Bei  der  Umsetzung  mit  Tri- 
methylzinnbroraid  in  flüssigem  Ammoniak  erhält  man  Dekamethylstannobutan  (K„  Neal, 
Am.  Soc.  61,  2406). 

Haxametay latatann an,  Hexamethylstauno-äthan,  Dixinnhexamethyl  CJInSn. 
=  (CHt),Sn- 8n(CHj-  bzw.  Zinntriraethyl  C,ELSn  =  (CHt),Sn.  Die  ebuUioakopisohe  Be- 
stimmung des  Mol.-Gew.  in  Beneol  ergibt,  daß  Zmntrimethyl  bei  geringen  Konzentrationen 
in  der  monomoleknlaren,  bei  höheren  Konzentrationen  in  der  dimotekolaren  Form  vorliegt 
(Kbatfb,  Session»,  Am.  Soc.  47,  2363);  "bei  der  kryoakopischen  Bestimmung  in  Beoaol  findet 
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man  den  für  die  dimolekulare  Form  berechneten  Wert  (K.,  Bullar».  Am.  Sor.  48,  2133}.  ■-- 
B.  Aus  Natriumtrimethylstannid  und  Trimethylzirmhalogenid  in  flüssigem  Ammoniak  (K.. 
S.,  Am.  Soc.  47,  2365).  Aus  Dinatrium-tetraniethvlstaririoäthan  und  Methvljodid  in  flüssigem 
Ammoniak -(K.,  Greee,  Am.  Soc.  47,  2570).  Bei  der  Reduktion  von  Tfimethvlzinnchlorid 
oder  -bromid  mit  1  Atom  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  (K.,  8.,  Am.  Soc.  47,  2362;  K., 
B.,  Am.  Soc.  48,  2132;  vgl,  K.,  H.  42,  589).  Aus  Natriumtrimethylstannid  bei  der  Kinw, 
von  Äthylenchlorid  in  flüssigem  Ammoniak  (K„  S..  Am.  Sor..  47,  2366).  Beim  Behandeln 
von  Trimethylzinnphenolat  (Syst.  Nr.  519)  mit  1  Atom  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak 
(K.,  Neal,  Am.  Soc.  61,  2406).  —  Kryatalle,  die  bei  23°  zu  einer  beweglichen  Flüssigkeit 
zusammenschmelzen  (K„  S.).  Kp768:  182°  (korr.);  bei  der  Destillation  an  der  Luft  erfolgt 
Entzündung,  in  indifferenter  Atmosphäre  geringe  Zersetzung  (K.,  S.).  D26:  1,570  (K.>  S.). 
Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  Bis-trimethylzinn-oxyd;  reagiert  analog  mit  Schwefel 
in  Benzol  unter  Bildung  von  Bis-trimethylzinn-sulfid  (Kraus,  Sessions,  Am.  Soc.  47,  2363. 
2364).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  Natriumtrimethylstannid. 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Halogen  bei  Zimmertemperatur  die  entsprechenden  Trimethyl- 
ziruihalogenide;  die  Umsetzung  mit  Quecksilber  ( II  )-ehlorid  in  Äther  führt  ebenfalls  zu 
Trimethylzinnchlorid. 

l.l.l-Trimethyl-2.2.2-triäthyl-distannan ,  symm..  Trimethyltriäthylstannoäthan 
C,HwSn8  =^--(CH3)3Sn'Sn(C8H5)a.  Ji.  Aue  Natriumtrimethylstannid  und  Triäthylzinnbromid 
oder  -Jodid  sowie  aus  nicht  näher  beschriebenem  Natriumtriäthylstannid  und  Trimethyl- 
zinnbromid  in  flüssigem  Ammoniak  (Kraus,  »Session»,  Am.  £or,*47,  2366:  K.,  Bullar», 
Am.  Soc.  48,  2133).  Entsteht  anscheinend  beim  Kochen  von  Hexamethylstannoäthan  mit 
Hexaäthylstannoathan  in  Benzol  (K.,  B.,  Am.  Soc.  48,  2134).  —  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht 
biH  —60"  (K.,  B.).    Kp748;  235°  (K.,  S.J.    D20:  1,431  (K.,  S.). 


7.  C- Zinn -Verbindungen  weiterer  Klassen. 

Pinatrium.  -  hexamethyltristannan,  Dinatrium  -  hexamethyletannopropan 
C,H18NajSn3  -  NaSn(CH8)8*  ön(CHa)2*  ön(CH3)2Na.  B,  Aus  Dimethylzinndibromid  und 
2  Mol  Dinatrium-dimethylstannid  in  flüssigem  Ammoniak  (Kraus,  Greer,  Am.  Soc.  47, 
2570).  —  Wurde  nicht  isoliert.  Die  Lösung  in  flüssigem  Ammoniak  ist  orangerot.  —  Liefert 
in  flüssigem  Ammoniak  beim  Behandeln  mit  Äthylbrom id  symm.  Hexamethyl-diäthyl- 
stannopropan.   beim   Behandeln   mit  Trimethylzinnbromid  Dodekamethy lstannopen tan. 

symm.  Hexamethyl-diäthyl  «tristannan,  symm.  Hexametbyl-diäthyl-stanno- 
propan  C10HMSns  --  C2H6  •  Sn(CHa)t  •  Sn(CH3),  ■  Sn(CH3)a  •  C2H5.  Da8  Mol.- Gew.  wurde 
kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (Kraus,  Greer,  Am.  Soc.  47,  2571).  —  B.  Aus  Dinatrium- 
hexamethylstannopropan  und  Äthylbromid  in  flüssigem  Ammoniak  (K.,  G.).  —  An  der 
Luft  unbeständiges  Öl.    Zersetzt  sieh  bei  der  Vakuumdestillation. 

Dekamethyltetraatannan,     DekamethylBtannobutan     CIOH30Sn4  =  (CH3)3Sn- 
Sn(CHs)2-Sn(CH3)o-Sn(CHa)j.     Das    Mol. -Gew.    wurde   kryoskopisch    in    Benzol    bestimmt 
(Kraus,  Neal,   Am.  Soc.   61.  2406).   —   B.    Aus  Dinatrium -tetramethvlstaiinoäthan  und 
Trimethylstnn bromid  in  flüssigem  Ammoniak  (K.,  N.).  —  Viscose  Flüssigkeit.  —  Oxydiert 
sich  leicht  unter  Bildung  eines  festen  Produkts. 

Dodekamethylpentaatannan,  Dodekamethylstannopentan  C12H36Sn5  -=(CH3)3Sn- 
fSn(CHj)t],-Sn(CHa)s.  Das  Mol.-Gew.  wurde  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (Kraus, 
Greer,  Am.  Soc.  47,  2571).  —  B.  Aus  Dinatrium-hexamethylstannopropan  und  Trimethyl- 
zinnbromid in  flüssigem  Ammoniak  (K„  G,).  —  öl.  [Pallutz J 


XXIII.  C- Blei -Verbindungen. 

Literatur  :  J.  N.  Friend,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol.  XI,  Organometallic 
Compounds,  part  I:  A.  E.  Goddard,  D.  GodöaRD,  Derivatives  of  the  elements  of  groups 
I  to  IV  [London  1928],  S.  332.  —  J.  Schmidt,  Organometall Verbindungen,  II.  Teil  [Stutt- 
gart 1934],  S.  274.  —  E.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall-organischen  Ver- 
bindungen [Berlin.  1037],  S.  372.  —  Calinoaert,  The  organic  Compounds,  of  lead,  Chem. 
tiev.  2,  43. 
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L  Verbindungen,  die  vom  Typus  R*PbH»  ableitbar  sind, 

Plumbane. 

1.  Methyiplumban  CHePb-CH,  PbH3. 

Tetramethylplumban,  Bleitetramethyl,  Tetramethylblei  C4H12Pb  =  (CHa;4jL . 
<H  639;  E  1 591),  B.  Bei  der  Bildung  nach  Grüttner,  Krause  (B.  49  [1916],  1420)  entsteht 
intermediär  Bleitrimethyl,  das  sich  beim  Destillieren  in  Blei  und  Bleitetramethyl  spaltet 
<Krattse,  B.  62,  1878).  —  Dampfdruck  bei  25°:  31  mm,  bei  35°:  51  mm  (Tanaka,  Nagai. 
J.  Soc.  ehem.  Ind.  Japan  SjU.  82,  59  B;  Pr.  Acad.  Tokyo  5,  78;  C.  1929  I,  2514).  —  Einfluß 
auf  die  Entflamm barkeitsgrenzen  der  Gemische  von  Luft  mit  Wasserstoff:  Tanaka,  Naqai, 
Pr.  Acad.  Tokyo  3,  435;  5,  80;  C.  1927  II,  2439;  1929  I,  2625;  von  Luft  mit  Äther  und  von 
Luft  mit  Dimethylcyclopentan  +  Isoheptan :  N.,  Pr.Acad.  Tokyo  3,  665;  666,  G.  19281, 
1941.  Minimale  Entladungsenergie  bei  der  Funkenzündung  einer  Luft-Äther-Mischung  in 
Gegenwart  von  Bleitel  ramethyl :  N.,  Pr.  Acad.  Tokyo.  3,  670;  0.  19281,  1941.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff-  oder  Stioketoffstrom  im  Quarzrohr  unter  vermindertem 
Druck  unter  Abscheidung  eines  Bleispiegels  und  intermediärer  Bildung  von  freiem  Methyl 
<E  II  1,  149)  (Paneth,  Hoehditz,  B.  62,  1336;  P.,  H.(  Wunsch,  Soc.  1935,  372).  Die 
Dampfe  sind  in  Mischung  mit  Luft  stark  explosiv  (K-).  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser- 
stoff in  Benzol  -  Losung  unter  25  Atm.  Druck  bei  250°  vollständig  in  Methan  und  Blei 
(I*atjew,  Rasuwajkw^  Bogdanow,  B.  88  [1930],  340;  HC.  81,  1797). 

2.  Athylplumban  C,H8Pb  -  C,H5PbH8. 

Methyltriäthylplumban,  Bleimethyltriätbyl,  Methyltriäthyiblei  C,H18Pb  - 
^CjH^aPb-CHg  (EI  591).  Liefert  mit  Thallium  (Ill)-chlorid  in  siedendem  Äther  Triäthyl- 
bleichlorid  und  Thallium(I)-chloTid  (A.  E.  Godpard,  D.  Goddard,  Soc.  121,  485). 

Tetraäthylplumban,  Bleitetraäthyl,  Tetraäthylblei  CaHwPb  =  (C,H,)4Pb  (H  639; 
E  I  591).  B.  Beim  Erhitzen  von  Äthylchlorid  oder  Äthylbromid  mit  einer  Legierung 
aus  Blei-  und  Natrium  im  geschlossenen  Gefäß  auf  ca.  70°  (Standard  Development  Comp., 
D.  R.  P.  428637;  Frdl,  15,  85).  Bei  der  Einw.  der  Natrium bleilegierung  Na4Pb  auf  Äthyl- 
iodid  bei  72°  oder  auf  Äthylbromid  +  Pyridin  bei  ca.  38°  unter  allmählicher  Zugabe  von 
Wasser  (General  Motors  Corp.,  D.  R.  P.  495533;  Frdl.  16,  71).  Beim  Erhitzen  vonTriäthyl- 
bleichlorid  auf  170°  (Tanaka,  Kttwata,  Btp.  a&ron.  Bes.  Inst.  Tokyo  2,  Nr.  16,  8.  415; 
C.  1928 1,  2593).  Zur  Bildung  aus  Zinkdiathyl  und  Blei(II)-chlorid  vgl,  Msyrr,  Chem,  JV. 
181,  2j  C.  1925  II,  1421.  Bei  der  Elektrolyse  der  Verbindung  von  Natriumäthyl  mit  Zink- 
diathyl in  überschüssigem  Zinkdiathyl  an  einer  Bleianode  in  Stickstoff -Atmosphäre  (Hein. 
Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  141, 189,  224).  —  Darst.  Man  trägt  trockne«  Blei(II)-chlorid  in  äther. 
Äthylmagnesiumchlorid- Lösung  unterhalb  5°  unter  starkem  Rühren  ein;  zur  Reinigung  des 
Rohprodukts  leitet  man  in  die  äther.  Lösung  Luft  oder  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  verd. 
Salzsäure  ein  (Ta.,  K.).  über  technische  Darstellung  vgl.  a.  G.  Cohk  in  F.  Ullmamh, 
Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.  Bd.  II  [Berlin- Wien  1928],  S.  530.  —  Kpjg: 
88— 90°(Ifatjew,  Rasuwajew,  Boödanow,  B.eS  [1930],  342;  HC. 61,  1799);  Kp^;  85,4° bis 
85,7°;  Kpj,:  81,6—82,0°  (Ta.,  K.),  87—90°  (Hein,  Mitarb.);  Kp8;  ca.  65°  (Browne,  Rbid, 
Am.  Soc.  49,  835).  DJ':  1,6600  (Ta.,K.);  Dazwischen  18,6*  (1,641) und 43« (1,695):  Sugden. 
Soc.  1929,  327.  Oberflächenspannung  zwischen  20°  ( 28,48 dyn/cm)  und  53,5°  (25,10  dyn/cm);S. 
Parachor:  8.  n{?:  1,5206  (Ta.,  K.).  Einw.  auf  die  Ionisierung  explodierender  Wasserstoff- 
Sauerstoff -Gemische;  Garnbr,  Saunders,  Tran«.  FaradaySoc.  22,  334;  C.  19271,  247; 
auf  die  Ionisierung  langsam  verbrennender  Gemische  von  Luft  mit  Undecan,  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff:  Bennbtt,  Mardles,  Soc.  1927,  3159;  auf  die  Ionisation  von  Luft- 
Benzol-Gemischen  bei  Bestrahlung  mit  Röntgenstrahlen:  Clark,  Brugmafn,  Thbk,  Ind. 
Eng.Chem.  17,  1228;  G.  1928  I,  1771.  Einfluß  auf  die  Entzündungstemperatur  verschie- 
dener flüssiger  Brennstoffe:  B.,  Mar..;  Mar.,  Soc.  1928,  878;  Tanaka,  Nagai,  Pr.  Acad. 
Tokyo  %  222;  C.  19271,  703.  Einfluß  auf  die  adiabatische  Entflammbarkeit  von  Kohlen- 
wasserstoffen: Aubkrt,  Piökot,  Villey,  C.r.  185,  1112;  Duohbne,  C.r.  186,  223;  187, 
200.  Einfluß  auf  die  Verbrennung  von  Motorbrennstoffen  (untersucht  an  Hand  des  Ultra- 
violett -  Spektrums  der  Flammen):  Ct.,  Th.,  Ind.  Eng.  Chrni.  18,  528;  C.  1926  H,  850. 
Einw,  auf  Flammenbewegung  und  Druükverlauf  bei  der  Explosion  von  Pentan- Luft- 
Gemischen:  Maxwell,  Wheeler,  /.  Inst.  Petr.  Technol.  14,  180;  Ind.  Eng.  Ohetn.  20,  1043; 
Petr.  Time*  81,  948;  C.  1928 II,  309;  1929  LT,  81».  Zur  detonationsverzogemden  Wirkutag 
bei  verschiedenen  Brennstoffen  vgl.  Chabch,  Maok,  Booed,  Ind.  Eng.  Ohem.  18,  885; 
C.  19261,  3194;  Lewis,  Soc.  1927,  1563;  Bbknett,  Mardle*,  Soc.  1627,  3158;  Mae., 
Soc.  1928,  881;  Pope,  Dykstba,  Edoab,  Am.  Soc.  51,  2214. 

H  $39,  Z.  16  und  14  v.  u.  statt  „(G,)"  lies  „(G.,  G.  24 1,  820)". 
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Wird  schon  beim  Aufbewahren  an  der  Luft,  besonders  schnell  im  Sonnenlicht  fcrübe; 
das  Zersetzungsprodukt  reagiert  alkalisch  und  gibt  mit  Salzsäure  Triäthylbleichlorid  {Tanaka, 
Kfw ata,  fiep,  aeron.  Res.  Inst,  Tokyo  2,  Nr.  16,  S.  417;  C.  1928  1,  2593).  Zerfällt  gegen 
400°  unter  Bildung  von  feinverteiltem  Blei  (Jolibois,  Noemand,  Cr.  179,  27;  Ta.,  K.). 
Druckanstieg  bei  der  langsamen  Verbrennung  zwischen  120°  und  240°:  Mardles,  Soc.  1928, 
883.  Reduziert  Titan(IV)-chlorid  (Browne,  Rigid,  Am.  Soc.  49,  834).  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Wasserstoff  in  Benzol -Lösung  unter  Druck  bei  225°  vollständig  in  Äthan  und  Blei 
{Ipatjew,  Rasuwajbw,  Bogdanow,  3K.  61,1799;  B.ea  [1930],  342).  Liefert  mit  Thallium  (III)- 
chlorid  in  siedendem  Äther  Diäthylbleidichlorid  und  Thallium (I}-chlorid  (A.  E.  Güddard, 
D.  Goddarp,  Soc,  121,  485).  Reagiert  mit  Phosphorpen tachlorid,  Siliciumtetrachlorid  und 
Aluminiumchlorid  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Lösungsmitteln  unter  charakte- 
ristischen. Erscheinungen  meist  unter  Bildung  von  Triäthylbleichlorid  (Br.,  R.).  Kata- 
lytische  Wirkung  von  Silicagel  auf  die  Reaktion  zwischen  Bleitetraäthyl  und  Säuren;  Br.,  R. 
Liefert  in  Gegenwart  von  Silicagel  mit  Essigsäure  bei  90°  Triäthylbleiacetat,  mit  Aoctyl- 
chlorid  Triäthylbleichlorid,  mit  Benzoylchlorid  Benzoesäure  und  Blei(II)-chlorid  (Br.,  R.). 
Geschwindigkeit  ^  der  Reaktion  mit  Stearinsäure  bei  Gegenwart  von  Silicagel  {gemessen  an 
der  Äthan-Entwioklung) :  Br.,  R,.  Eine  Lösung  von  Bleitetraäthyl  in  Schwefelkohlenstoff 
färbt  sich  dunkelrot  und  gibt  später  einen  schwarzen,  flockigen,  leicht  brennbarenNiederschlag, 
der  bis  300°  nicht  schmilzt  und  in  Äther,  Alkohol  und  Petroläther  -unlöslich  ist  (Br.,  R.). 

Zur  Giftwirkung  vgl.  Kehoe,  J.  Labor,  clin.  Med.  12,  554;  C.  1927  II,  123;  Bischoff, 
Mitarb.,  J.  Pharmacol.  exp.  Therap.  34,  93;  C.  1929  1,  2079;  Flinn,  J.ind.Hyg.  8,  51; 
C.  19261,  3172;  MlDGLEY,  Ind.  Eng.  Chem.  17,  827;  C.  19281,  279;  de  Balsac,  Agasse- 
Lafont,  Feil,  Chim.  et  Ind.  21  [SondeT-Nr.],  740  C;  C.  1929  II,  1953;  Surgeon  General's 
Committee,  Ind.  Eng.  Chem.  18,  193;  J.ind.Hyg.B,  248;  C.  1928  I,  2990;  II,  285;  Grune- 
wald, Oesundh.-Ing.  48,  538;  C.  19281,  800.  —  Wegen  seiner  detonationsverzögernden 
Wirkung  wird  Bleitetraäthyl  vielfach  zur  Verhinderung  des  „Klopfens"  hochkomprimieren- 
der Verbrennungsmotoren  als  Zusatz  zum  Brennstoff  verwendet  („Antiklopfmittel"),  Nament- 
lich in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  und  in  Großbritannien  werden  große  Mengen 
zur  Herstellung  solcher  als  „Äthylbleibenzin"  („Bthylgasoline",  „Ethylpetrol")  be- 
zeichneten Brennstoffgemische  verbraucht.  Vgl.  hierzu  Midgley,  Boyd,  J.ind..  Eng.  Chem.  14, 
896;  C.  1828 II,  935;  Egkrton,  Gates,  Nature  119,  427;  J.  Inst.  Petr.  Technol.  13,  244,  256, 
273,  281;  C.1927  I,  2620;  1928  II,  210;  Taylor,  Nature  119,  746;  C.  1927  II,  525;  Sims, 
Mardles,  Trans. Faraday  Soc.  22,  363;  Eng,  121,  776;  C.  1927  I,  384;  Dumanois,  C.  r.  180, 
1392;  182,  1526;  Aübert,  D.,  Pignot,  C.  r.  188,  1298  sowie  die  oben  zitierte  Literatur,  die 
sich  auf  die  Beeinflussung  der  Verbrennungsvorgänge  bezieht.  —  Nachweis  in  Benzin  durch 
Zers.  mit  ultraviolettem  Licht;  Kiemstedt,  Z.  ang.  Gh.  42,  1107.  Bestimmung  in  Benzin 
durch  Ausfällung  mit  Acetylchlorid :  K. ;  durch  Zersetzung  mit  rauchender  Salzsäure  r  Ferrbri, 
Qxorn.  Chim.  ind.  appl.  7,  625;  C.  1928  1,  2065;  mit  Hilfe  des  Ultraviolett- Spektrums  der 
Flammen:  Clark,  Smith,  J.  vkys.  Chem.  33,  668;  mit  Hilfe  von  Röntgenstrahlen:  Aborn, 
Brown,  Ind.  Eng.  Chem.  Anal  1,  26;  C,  1929  I,  2374. 

3.  Plumbane  C4H„Pb. 

1 .  Butylplumban  C4HiaPb  =  CH9-  [CH2]s-PbH5. 

Tetrabutylplumban,  Bleitetrabutyl,  Tetrabutylblei  C„HMPb  =  (CH,  •  [CH,]8)4Pb. 
B,  Man  setzt  Butylmagnesiumchlorid  mit  BIei(II)-ehlorid  in  Äther  um,  zersetzt  mit  Wasser. 
gibt  zu  der  erhaltenen  ätherischen  Lösung  bei  —75°  bis  — 85°  Brom  und  läßt  abermals 
Butylmagnesiumchlorid  einwirken  (Danzer,  M .  46,  242).  —  Schwach  riechendes  ÖL  Kpl(, : 
lööC  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Äther,  Alkohol,  Ligroin  und  Benzol.  —  Liefert  mit 
Brom  in  Äther  bei  — 75°  Dibutylbleidibromid.  —  Ruft  auf  der  Haut  heftige  Entzündungen 
hervor. 

2.  I*o butylplumban  C«H19Pb  =  <CH8)2CH-CH8-PbH9. 
ButyltriiBobutylplumban,  Bleibutyltrüaobutyl,  Butyltriisobutylblei  C1$H«Pb  = 

[{CH,)aCH-CHt]aPb-ECH,38-CH8.     B.     Durch  Umsetzung    von  Triisobutylbleibromid    mit 
Butylmagnesiumchlorid  (Dakzer.  M.  48,  244}.  —  Schwach  riechendes  ÖL   Kp10:  145—146°. 

2.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R  •  PbH2  •  OH  ableitbar  sind. 

1.  Verbindung  CH.OPb  =  CH.PbH.-OH:. 

OMmethylblelhydPoxydC,H10OPb  =  (CH,)aBbOH(H  639;  EI  597).  B.  Die  freie 
Base  entsteht  aus  dem  Bromid  beim  Schütteln  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Äther  (Krause, 
Poklan»,  B.  55,  1283).  —  Nadeln  {ausÄther).  Reagiert  stark  alkalisch.  —  FIuot  id  C^Pb » F. 
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B.  Aus  Trimethylbleihydroxyd  beim  Neutralisieren  mit  wäßrig-alkoholischer  Flußsaure 
(K.,  P.).  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  Lichtabschluß  ca.  4  Wochen  haltbar  sind.  Verbreitet 
bei  gelindem  Erwärmen  einen  unangenehmen,  metallischen»  an  faule  Pilze  erinnernden 
Geruch,  der  die  Nasenschleimhäute  unerträglich  reizt  und  starken  Kopfschmerz  verursacht. 
Zersetzt  sich  bei  schnellem  Erhitzen  bei  ca.  305°  unter  Verpuffung.  DJ*;  3,53.  Löslichkeit 
in  je  100  g  Lösungsmittel  bei  30° :  Methanol  8,24  g,  Alkohol  6,89  g,  Benzol  0,028  g,  Wasser 
5,51  gj  bei  50°:  Methanol  99,5  g,  Alkohol  82  g,  Benzol  0,87  g,  Wasser  26,3  g;  schwer  löslich 
in  Äther.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  schwach  sauer. 

2.  Verbindung  CsHg0Pb  =  C?H6-PbH2-OH. 

Triäthylbleihydroxyd  C6H16OPb  =  (C,H6)3Pb-OH  (H  640;  E  I  497).  B.  Das  Chlorid 
entsteht  beim  Kochen  von  Bleimethyltriäthyl  mit  Thallium(III)-chlorid  in  Äther  {A.  E. 
Goddard,  D.  Goddard,  Soc.  121,  485),  bei  der  Einw.  von  Aoetylchlorid  auf  Bleitetraäthyl 
in  Gegenwart  von  Silicagel  oder  von  Phosphorpentachlorid,  Aluminiumchlorid  oder  Silicium- 
tetrachlorid  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Lösungsmitteln  (Browne,  Reid,  Am.  Soc. 
49,  836),  bei  der  Einw.  von  Salzsäure  auf  Hexaäthyldiplumban  (Midgley,  Hochwalt, 
Calinoaert,  Am.  Soc.  45,  1822).  Zur  Bildung  des  Chlorids  aus  Bleitetraäthyl  und  konz. 
Salzsäure  vgl.  Br.,  R.  Triäthylbleichlorid  erhält  man  ferner  neben  Bleitetraäthyl,  wenn 
man  Äthylm&gneBiurochlorid  mit  Blei(II)*chlorid  in  Äther  unterhalb  5°  umsetzt  und  in  die 
äther.  Lösung  des  so  erhaltenen  Reaktionsprodukts  nach  Zusatz  von  verd.  Salzsäure  Luft 
oder  Sauerstoff  einleitet  (Tamara,  Kuwata,  Rvp.aeron.  Res.  Inst.  Tokyo  2,  Nr.  15,  S.  415; 

C.  192&I,  2593).  Das  Acetat  bildet  sich  aus  Bleitetraäthyl  und  Essigsäure  in  Gegenwart 
von  Silicagel  bei  90°  (Br.,  R.).  Die  freie  Base  entsteht  aus  dem  Chlorid  beim  Verrühren  mit 
Natronlauge  und  warmem  Benzol,  zweckmäßig  bei  Luftausschluß  (Br»,  R.)  oder  beim  Schütteln 
der  äther.  Lösung  des  Bromids  mit  30%iger  Kalilauge  (Krause,  Pohl  and,  B.  55,  1285).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Lange  Zeit  unzersetzt  haltbar.  Zersetzt  sich  bei  ca.l90° 
unter  Verpuffung  (Kr.,  P.).  —  Liefert  bei  der  Elektrolyse  in  Alkohol  an  Bleielektroden 
Hexaäthyldiplumban  (M.,  H.,  C).  — Wirkung  als  Antiklopfmittel :  Sims,  Mardles,  Trans. 
Faraday  Soc,  22,  370;  Eng.  121,  776;  C.  1927  l,  384. 

Triäthylbleifluorid  C6H15Pb-F.    B.  Beim  Neutralisieren  von  Triäthylbleihydroxyd 
mit  wäßrig-alkoholischer  Flußsäure  (Krause,  Pohland,  B.  65,  1285).  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schwärzt  sich  bei  ca.  240°.  D":  2,48.  Löslichkeit  in  je  100  g  Lösungsmittel  bei  30°:  Methanol 
7,24  g,  Alkohol  6,11  g,  Benzol  0,185  g,  Wasser  1,30  g;  bei  50°:  Methanol  90  g,  Alkohol  75,1  g, 
Benzol  0,60  g,  Wasser  7,04  g.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  schwach  sauer. — TriätnvIbleichloTid 
CaH„Pb-Cl.    Zersetzt  sich   bei  170°  unter  Bildung  von  Bleitetraäthyl,  Blei(II)-chlorid  und 
Kohlenwasserstoffen  (Tanaka,  Kuwata,  Rep.  aeron.  Bes.  Inst.  Tokyo  2,  Nr.  15;  S.  415;  C. 
19281,  2593).  Liefert  beim  Kochen  mit  Tha-uram(IIl)-chlorid  in  Äther  Diäthylbleidichlorid 
und  ThalIium(I)-chlorid  (A.  E.  Goddard,  D,  Goddard,  Soc.   121,  260).   Gibt  mit  Alkali- 
alkoholaten  und  -phcnolaten  meist  ölige  Flüssigkeiten,  die  nicht  erstarren  und  nicht  destillier- 
bar sind  (Browne,  Reid,  Am.  Soc.  49,  834).  Physiologisches  Verhalten:  Ehrknuero,  Bio.  Z. 
161, 337.  —  Chrom  at  (C8HiSPb)?Cr04  (Einheitlichkeit  fraglich).  Hellgelbe  Flocken.  Wird  am 
Licht  dunkel  (Br.,R.),  Unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Explodiert  bei  ca.  190° 
und  brennt  ähnlich  wie  Schießpulver.  —  Dichromat  {C8H16Pb)8Crs07  (Einheitlichkeit  frag- 
lich).   Orangefarbener  Niederschlag.    Zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Chromat  (Br., 
R.).  —  Cyanid  C6HJ6Pb  •  CN.    Krystalle  jaus  Benzol),    F:  194°  (Br.,  R.)f   —  Eisen(II)- 
cyanid  (C«H15Pb)4Fe(CN)e.    Bräunlicher  Niederschlag,   Zersetzt  sich  oberhalb  200°  ohne  zu 
schmelzen  (Br.,  R.).    Unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  Eisen(III)-cyanid 
<C6H]BPb)3Fe(CN)fl.    Ziegelroter  Niederschlag  Zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Eisen<II)- 
cyanid  (Br.,  R.).   —   Acetat  C,H«Pb  «  O  •  CO  •  CH,.     Im  Dunkeln  haltbare  Nadeln  (aus 
Benzol).  F:  160,4°  (Zers.)  (Br.,  R.).  Zerfällt  beim  Eindampfen  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Blei(II>acetat.  —  Chloracetat  C6HlsPbOCOCHjCl.  Reizt  stark  zum  Niesen.  F:  146°  bis 
146,5°  (Br.,  R.).  —  Dichloracetat  C„H15PbOCOCHCl4.   Reizt  stark   zum  Niesen.   F: 
113,5—114,6°  (Br.,  B.).  — .  Trichloracetat  CeH«Pb-OCOCCls.    Reizt  stark  zum  Niesen. 
F:  135,5—138,6°  (Br.,  R.).   —   Bromacetat  CjEL.Pb  •  O  •  CO  •  CH.Br.     Reizt  stark  zum 
Niesen.    F:    121°  (Br.,  R.).  —  Dibromacetat  Cjft^Pb-OCO-CHBr».    Reizt  stark  zum 
Niesen.    F:  98,6—101,8°  (Br.,  R.).  —  Propionat    CaH15PbOCOCH,CH«    Krystalle. 
F:  141—142"  (Br.,  R.).  —  Butyrat  C.H^b-O.CO-CH.-CjH,.    Krystalle.    F:  107,9°  bis 
108,5°  (Br.,  R.).  —  Isobutyrat  C,H„Pb-OCO-CH(CH8)a.  Krystalle.  F:  119,4— 121,8° (Br., 
R.).  —  n-Valerianat  CpHfl5LPb-OCO[CHJ.-CHa.  Krvstalle.  F:  115,6—117,0°  (Br.,  R.). 
—  Isovalerianat  C,HlsPb-0-C0-CHL-CH(CH,)4.  Krystalle.  F:  119,4— 119,8°  (Br»,  R>).  — 
n-Capronat  CfHMPb-0-CO'[CHJ€'CH,.  Krvstalle.  F:  94,7—95,8°  (Br.,  R.).  — önanthat 
C6H15Pb  ■  O  •  CO  •  [CH.V  CH3.   Krystalle.  F:  90,0—90,8°  (Br.,  R.).  —  Caprylat  GJ2LJ?b  • 
O-CO-tCHA-CH».     Krystalle.    F:    85,0—87,5°  (Br.,  R.).  —  Pelargonat  C.H«Fb-0' 
CO-[CHa]rCH3.    Krystalle.    F:  88,0— 90,0°  (Br.,  R.). 
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3.  Verbindung  C,H10OPb  -  C2H5-CH2-PbH2-OH. 

Tripropylbleihydroxyd  C,H22OPb  ~  (C2Ha-CH2)3Pb-OH  (E  I  597).    B.    Die  freie 

Base  entsteht  beim  Schütteln  der  äther.  Lösung  des  Bromids  mit  30  %iger  Kalilauge  (Krause, 
Pohland.  B.  55.  1286).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  unter  Schwärzung  bei  ca.  140°.  »Sehr 
leicht  löslich  in  Äther.  —  Fluorid  C9H21Pb-F.  H.  Beim  Neutralisieren  von  Tripropyl- 
bleihydroxyd  mit  alkoh.  Flußsäure  (K.,.  V.).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Verpufft  bei  ca.  235° 
unter  Bleiabscheidung.  D\$;  1,56.  Lösliehkeit  in  je  l(X>g  Lösungsmittel  bei  30,1°:  Methanol 
2,01  g,  Alkohol  1,21  g,  Benzol  0,055  g,  Wasser  0,17  g;  bei  50°:  Methanol  4,94  g,  Alkohol 
3,53  g,  Benzol  0,082  g.  Wasser  0,23  g.  Toxische  Wirkung  auf  Mäuse  und  Wirkung  auf 
Mäusccarcinom :  K.,   IS.  62.  136. 

4.  Verbindung  C4Kl2OPb  =  (CHs)tC!H-CH2-PbH,-OH. 

Triisobutylbleihydroxyd  Ciatt88OPb  -  \(CH3)2CH  ■CH2]3Pb-OH  (K  I  598).  B.  Die 
freie  Base  entsteht  beim  Schütteln  der  äther.  Lösung  des  Bromids  mit  30%iger  Kalilauge 
(Krause,  Pohla.ni>,  B.  55,  1286).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  gegen  115°  unter  Schwärzung. 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther.  —  Fluorid  C12H27Pb-F.  B.  Beim  Neutralisieren  von  Triiso- 
butylblethydroxyd  mit  alkoh.  Flußsäure  (K.,  P.).  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  unter 
Sehwarzfärbung  und  verpufft  hei  ca.  230".  1)}T:  1,50.  Löslichkeit  in  je  100  g  Lösungsmittel 
bei  30,0°:  Methanol  1,76  g,  Alkohol  1,09  g,  Benzol  0,042  g.  Wasser  0,12  g;  bei  50°:  Methanol 
2,96  g,-  Alkohol  2,13  g,  Benzol  0,071  g,  Wasser  0,18  g.  Toxische  Wirkung  auf  Mause  und 
Wirkung  auf  Mäusecarcinom :  K.,  B.  62,  136. 

5.  Verbindung  CBH„OPb  =  (CH3),CH-CHa-CH2-PbHa-OH. 

Triisoamylbleihydro:xydC15H34OPb  =  [(CH3)2CH-CH2-CH2]3Pb-OH  (H640;  E  I  599). 
B.  Uie  freie  Base  entsteht  beim  Schütteln  der  äther.  Lösung  des  Bromids  mit  30% ige r  Kali- 
lauge (Krause,  Porxand.  B.  55,  1286).  —  Öl,  das  sich  bei  längerem  Aufbewahren  über 
Ätzkalk  unter  Abscheidung  brauner  Produkte  zersetzt.  —  Fluorid  C15H33PbF.  B.  Beim 
Neutralisieren  von  Triiaoamylbleihydroxyd  mit  alkoh.  Flußsäuro  (K.,  P.).  Nadeln.  Zersetzt 
sieh  bei  ca.  251°  unter  Schwärzung.  D":  1,46.  Löslichkeit  in  je  100  g  Lösungsmittel  bei 
31.0°:  Methanol  2,34  g,  Alkohol  1,73  g,  Benzol  0,063  g,  Wasser  0,019  g;  bei  50°:  Methanol 
6,32  g,  Alkohol  4,55  g.  Benzol  0,094  g,  Wasser  0,022  g.  Toxische  Wirkung  auf  Mäuse: 
K.,  B.  02,  136. 


3.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R-FbH(0H)a 
ableitbar  sind, 

Diäthylbleioxyd  U4H10OPb  =■--  (C2Hs)aPbO  (E  I  599).  —  Diäthylbleidichlorid 
C4Hi„PbCl2.  B.  Beim  Kochen  von  Bleitetraäthyl,  Triäthylbleichlorid  oder  Bleidiäthyl- 
diphenyl  mit  Thallium(III)-chlorid  in  Äther  (A.  E.  Goddard,  D.  Goi>i>ard,  Sor.  121,260, 
485).    Antiklopf Wirkung:  Charch.  Mack,  Boord,  Ind.  Eng.  Chem.  18,335;  C.  1926  I,  3194. 

Dibutylbleioxyd  C8Hl8OPb  =  (C2H5  •  €HS  -  CHa)aPbO.  —  Dibutylbleidibromid 
CgHl8PbBr2.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Bleitetrabutyl  oder  auf  die  bei  der  Umsetzung 
von  Butylmagnesiumehlorid  mit  Blei(II)-chlorid  erhaltene  Lösung  in  Äther  bei  —75°  (Dakzer, 
M.  46,  243).  Gelbliehe  Nadeln  (aus  Kssigeater).  Löslich  in  heißem  Essigester,  Äther,  Alkohol 
und  Benzol.    Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Bildung  von  Blei(II)-bromid. 


4.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R*PbH2PbH8 
ableitbar  sind. 

Hexaäthyldlplumban,  Dibleihexaathyl  Ol2H,0Pba  =  (CaHs)3Pb  •  Pb(CaH5)3  bzw. 
Bleitriäthyl  C,HlsPb  =  (CaH,)3Pb.  Liegt  nach  kryoskopischen  Bestimmungen  m  Benzol 
in  konz,  Lösungen  in  der  dimolekularen,  in  verd.  Lösungen  in  der  monomolekularen  Form 
vor  (Midoley,  Hochwalt,  Calfnoaert,  Am.  Soc.  45,  1822).  —  -«.Bei  der  Elektrolyse  von 
Trtäthylbleihydroxyd  an  Bleielektroden  in  Alkohol  (M.,  H.,  C).  t«ber  die  Bildung  bei  der 
Einw.  von  Blei(II)-chlorid  auf  Äthylm&gnosiuinchlorid  vgl.  Tanaka,  Kuwata,  R&p.  aeron. 
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Res.  Inst.  Tokyo  2,  Nr.  15  [1927],  S.  414.  Gelbliches  OL  Erstarrt  nicht  bei  —80°  (M.,  H.,  C.). 
Kp,:ca.  100° ;  mit  Wasserdampf  unzersetzt  flüchtig (M.,  H.,C).  D:  l,tt(M.,H.,  C).  Unlöslich 
in  Alkohol  (M.»  H.»  C).  —  Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  eines  gelblichen  Pulvers, 
das  sich  rasch  dunkel  färbt  (M.,  H...C).  Gibt  mit  Salzsäure  Triäthylbleiohlorid,  Blei(II)- 
chlorid  und  Äthan  (M.,  H.»  C).  —  Wirkung  als  Antiklopfmittel:  Sims,  Mardles»  Trans. 
Faraday  Soc.  28,  370;  Eng,  181,  776;  G.  18271,  384. 

Hexabutyldiplumban,  Dibleihexabutyl  CMHMPb,  ^(C8H5-CHa-CH,)aPb-Pb(CHs- 
CHj;Cj.H6)8.  Über  eine  bei  der  Umsetzung  von  Butylmagnesiumchlorid  mit  Blei(II)-chlorid 
in  Äther  entstehende  Verbindung,  der  wahrscheinlich  diese  Konstitution  zukommt,  vgl. 
Danzbr,  M.  4«,  242. 


XXI V.  C  -  Bor  -Verbindungen. 

Literatur:  J.N.  Friend,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol. XI,  Organometallic 
Compounds,  part  I:  E.  A.  Gobdard,  D.  Goddard,  Derivatives  of  the  elementa  of  groupe 
I  to  IV  [London  1928  J5  S.  219.  —  E.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall-organischen 
Verbindungen  [Berlin  1937],  S.  191.  —  A.  Stock,  The  Hydrides  of  Boron and  Silicon  [Ithaca- 
N.Y.  1933],  S.  99. 

1.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R«ßH2  ableitbar  sind. 

Bortrimethyl,  Trimethylbor  C3H,B  =  (CH8),B  (H  641).  Das  Gas  ist  zwischen  +100° 
und  — 25°  praktisch  unverändert  monomolekular  (Stock,  Zeiger,  B.  64,  535).  —  B.  Aus 
Zinkdimethyl-Dampf  und  Bortrichlorid-Gas  unter  Kühlung  oder  Unterdrück  (St.,  Z.).  — 
Sehr  beständig  bei  Zimmertemperatur  unter  Luftabschluß.  F;  —161,5°.  Kp:  — 20°.  Dampf- 
druck zwischen  —118°  (1  mm)  und  —20,2°  (759  mm):  St.,  Z.  D"10*:  0,625.  —  Greift  die 
Atmungsorgane  aufs  heftigste  an.  —  CaH^B  +  NH,.  Dampfdruck  zwischen  0°  (1.0  mm)  und 
36,9°  (16,5  mm):  St.,  Z.  Ist  in  Dampfform  weitgehend  dissoziiert  (bei  25—30°  zu  ca.  90%), 
in  Benzol  dagegen  völlig  unzersetzt  löslich  (St.,  Z.). 

Bortriäthyl,  Triäthylbor  C6H16B  =  (C,H6).B  (H  641).  Ist  in  Darapffonn  in  der 
Nähe  des  Siedepunktes  monomolekular  (Stock,  .Zeidler,  B,  54,  538).  —  B.  Aus  Zink- 
diäthyi-Dampf  und  Bortrichlorid-Gas  unter  Kühlung  oder  Unterdrück  (St.,  Z.).  —  F:  — 92,9°. 
Kpls,5;  0°.  Dampfdruck  zwischen  77,8°  und  49,5°:  St.,  Z.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
langsam  unter  Abspaltung  von  Äthan  und  Wasserstoff;  die  thermische  Zersetzung  wird 
durch  Wasser  sehr  wenig,  durch  Alkali  etwas  mehr  beschleunigt. 

Bortripropylj  Tripropylbor  C„H81B  -  (CaHB-CH,)3B.  B.  In  geringer  Menge  beim 
Kochen  von  Propylmagnesmmbromid  mit  Boreäuretriphenylester  in  Äther  (Gilman,  Verton, 
Am.  Soc.  48,  1064).  Durch  Einleiten  von  Borfluorid  in  eine  äther.  Lösung  von  Propyl- 
magnesiumchlorid  (Krause,  Nitsohe,  B.  64,  2789;  Kr.,  D.  R.  P,  371 467  •  Frdl.  14, 1452)  — 
Leicht  bewegliche,  sehr  leicht  flüchtige,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  unter  Stick- 
stoff auch  am  Licht  beständig  ist.  F:  —56°  (unkorr.)  (Kr.,  Polack,  B.  81,  272  Anm.  4). 
Kp?eo:  156°  (unkorr.) ;  KPso:  60»  (unkorr.)  (Kr.,  N.).  D*-':  0,7204  (Kr.,  N.;  Kr,),  r£':  1,4113; 
nfr':  1,4135;  n^:  1,4190;  n»'*:  1,4235  (Kr.,  N.;  vgl.  Kr.).  -  Entzündet  sich  leicht  an  der 
Luft  und  brennt  mit  helleuchtender,  grün  gesäumter  Flamme  (Kr.,  N.).  Oxydiert  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  bei  Luftzutritt  zu  Propylborsäure  (Kr.),  beim  Aufbewahren  in  einem 
mit  Stickstoff  gefüllten,  lose  verschlossenen  Glas  zu  nicht  näher  beschriebenem  Propyl- 
boroxyd,  das  sich  in  wenig  Wasser  unter  Bildung  von  Propylborsäure  löst  (Kr.,  N.) 

Bortributyl,  Tributylbor  C„H„B  =  (C,H6.CH,.CHt)aB.  B.  Entsteht  wahrschein- 
lich in  geringer  Menge  beim  Kochen  von  Butylmagnesiumbromid  mit  Bors&uretriphenvl- 
ester  in  Äther  (Gilman,  Vernon,  Am.  Soc.  48,  1064).  —  Gelb. 

BortrÜBobutyl,  Triisobutylbor  C^H-B  =*  [(CH^CII-CH^B.  B.  Durch  Ein. 
»^  v2?„?,JUOri?  m  eme  &ther*  Losung  von  Isohutylmagnesiumchlorid  (Krause,  NrrscHE, 
B.  54,  278g;  Kr  D.  R.  £  371 467 ;  Frdl.  14, 1452).  -  Leicnt  bewegliche,  sehr  leicht  fluchtige 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  188°  (unkorr.);  KpM:  86°  (unkorr.)  (Kr.,  N,). 
DT;  0,7380  (Kr.,  N.j  Kr.),  nj*:  1,4165;  n?":  1,4188;  «ps  1,4245;  nS';  1,4288  (Kb.,  N.j 
vgl.  Kr.).  —  Entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und  brennt  mit  helleuchtender,  erün- 
gesäumter  Flamme  (Kr.,  N.;  Kr.). 
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BortrÜBoamyl,  Triisoamylbor  C16H„B  =  (C§HukB.  B.  Durch  Einleiten  von  Bor- 
fluorid  in  eine  ftther.  Losung  von  Isoamyimagneaiumchlorid  (Krause,  Nitsche,  B.  64, 
2786;  Kr.,  D.  ft.  P.  371467;  Frdl.  14,  1452).  —  Leicht  bewegliche,  sehr  leicht  flüchtige, 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,4:  119°  (unkorr.)  (Kr.,  N.;  Kr.).  Df**:  0,7600  (KR.* 
N.;  Kr.).  n£*:  1,4298;  nfr«:  1,4321  j  ng>8;  1,4378;  n£\-  1,4425  (Kr.,  N\;  vgl.  Kr.).  —  Erhitzt 
sich  an  der  Luft  unter  Entwicklung  eines  weißen  Rauches,  entzündet  sich  jedoch  nur  in  größeren 
Mengen  oder  beim  Abtropfen  und  brennt  mit  helleuchtender,  grün  gesäumter  Flamme  (Kr., 
N.).  Wird  durch  Wasser  bei  Luftabschluß  nicht  angegriffen,  bei  Luftzutritt  entsteht  Isoamyl- 
borsäure  (Kr.,  N.). 

2.  Verbindungen  RB(0H)2. 

1.  Propyfbordihydroxyd,  „Propylborsäure"  C8H802B  =  C2H6CH2*B(OH), 
(H642).  B.  Aus  Bortripropyl  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Luftzutritt  (Krause,  D.  R.  P. 
371467;  Frdl.  14,  1451)  oder  beim  Aufbewahren  in  einem  mit  Stickstoff  gefüllten,  lose  ver- 
schlossenen Glas  und  Losen  des  nicht  naher  beschriebenen  Propyiboroxyds  in  wenig  Wasser 
(Kr.,  Nitsche,  B.  64,  2791).  —  Plättehen  von  würzigem,  an  Sumpfporst  erinnernden  Geruch 
und  süßem  Geschmack.  F:  107°  (unkorr.)  (Kr.,  N.;  Kr.).  An  der  Luft  und  mit  Wasserdampf 
sehr  leicht  flüchtig  (Kr.,  N.;  Kr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  allen  gebräuchlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  (Kr.,  N.;  Kr.).  —  Reduziert  alkoh.  Silbemitrat-Lösung  in  der 
Wärme  (Kr.,  N.). 

2.  Isobutylbordihydroxyd,  „Isobutylborsäure"  C^^B  -  (OH^)8CH•CH2• 
B(OH)2  (H  642).  B.  Analog  Propylborsäure.  —  Plättchen  von  starkem,  an  ranzigen 
Speck  erinnernden  Geruch  und  süßem  Geschmack  (aus  Wasser).  F:  112°  (unkorr.)  (Krause, 
Nitsche,  B.  64,  2790;  Kr.,  D.  R.  P.  371467;  Frdl.  14,  1451).  An  der  Luft  und  mit  Wasser- 
dampf sehr  leicht  flüchtig  (Kr.,  N. ;  Kr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  allen  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln  (Kr.,  N.;  Kr.).  —  Reduziert  alkoh.  Silbernitrut-Lösung  in  der 
Wärme  (Kr.,  N.). 

3.  Isoamylbordihydroxyd,     „Isoamylborsäure"     C8H1808B  =  c5Hn-B(OH), 

(H  642).  B,  Analog  Propylborsäure.  —  Tafeln  von  würzigem,  zum  Husten  reizenden 
Geruch  (aus  Wasser).  F;  169°  (unkorr.)  (Krause,  Nitsche,  B.  54,  2790;  Kr.,  D,  R.  P. 
371467;  Frdl.  14,  1461).  An  der  Luft  und  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig  (Kr.,  N.; 
Kr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  allen  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  (Kr., 
N.;  Kr.).  —  Reduziert  alkoh.  Silbernitrat-Lösung  in  der  Wärme  (Kr.,  N.). 


XXV.  C -Aluminium -Verbindungen. 

Literatur:  J.  N.  Friend,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol.  XI,  Organometallic 
Compounds,  part  I:  E.  A.  Goddard,  D.  Goddard,  Derivatives  of  the  elements  of  groups  I 
to  IV  [London  1928],  S.  232.  —  E.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall-organischen 
Verbindungen  [Berlin  1937],  S.  219.  —  J.  Schmidt,  Organoraetall Verbindungen,  IL  Teil 
[Stuttgart  1934],  S.  208. 

1.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R'A1H2  ableitbar  sind. 

Aluminiumtrimethyl  C8HtAl  «  (CHS)SA1  (H  643).  B.  Bildet  sich  wahrscheinlich 
beim  Überleiten  von  Methanol -Dampf  über  Aluminium  bei  270°  (Tropsch,  Schbllbnbkrq, 
Abk.  Kenntnis  Kohle  7,  14;  C.  1928  I,  3298).  Eine  Verbindung  mit  Äther  bildet  sich  bei 
der  Einw.  von  Methylbromid  auf  Drehspäne  aus  Elektronmetall  in  Äther  (Kraus«,  Wxndt, 
B.  58,  471).  —  Verbindung  mit  Äther  4C,H,Al-f  3C4HI0O.  Flüssigkeit,  die  auch  in 
KaJtemisohung  nioht  erstarrt.  Kp14:  68°  (Kr.,  W.).  Entzündet  sich  an  der  Luft  fast  stets 
von  selbst  (Kr.,  W.}. 
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Aluminium triäthyl  C«H15Al  =*  (C2H5)3A1  (H  643).  Zur  Bildung  aus  Quecksilber- 
diäthyJ  und  Aluminium- vgl.  Thiessen,  Thater,  Z.anorg.Ch.  181,  418;  Krause,  Wendt, 
ß.  56,  470.  Eine  Verbindung  mit  Äther  bildet  sich  bei  der  Einw-  von  Äthylbromid  auf 
Drehapäne  von  Klektronmetall  in  Äther  oder  aus  Äthyl magnesiumbromid  und  sublim iertem 
Aiuminiumchiorid  in  Äther  (Kr.,  W.).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Alkaliäthyl  in 
Aluminiumtriäthyl:  Hein»  Mitarb.,  Z.anorg.Ch.  141,  171,  206.  —  Wird  durch  Wasserstoff 
beim  Leiten  über  Nickel-Asbest  bei  Atmosphärendruck  und  Temperaturen  bis  ca.  200° 
nicht  verändert  (Müller,  Sauerwald,  M.  48,  739).  Zersetzt  sich  in  Wasser  unter  Feuer- 
erscheinung (Tu.,  Th.).  Überführung  in  Aluminiumoxydhydrate:  Th.,  Th.;  vgl.  Kr.,  W. 
Verbindet  sich  mit  Äther  in  Stickstoff-Atmosphäre  unter  Erwärmung  (Kr.,  W.).  —  CLH15A1 
H-All3  vpn  Cahoubs,  A,  114  [1860],  242.  Wird  als  äquimolekulares  Gemenge  von  Äthyl- 
aluminiumdi Jodid  und  Diäthvlaluminiumjodid  erkannt  (G-rionard,  Jenkins,  Cr.  179,  89; 
G.,  Russell,  J.t  Bl.  [4]  37. 1376}.  —  Verbindung  mit  Ä  ther  4C„H15Al-f  3CfH10O.  Leicht 
bewegliehe  Flüssigkeit.  Unter  Luftabschluß  auch  am  Licht  jahrelang  haltbar.  Kp:  216° 
bis  218°  (unkorr.);  KpH:  112°  {unkorr.);  Kp13)B:  110,5°  (unkorr.)  (Kr.,  W.).  DJ7'4:  0,8200; 
nj4:  1,4343;  n{?-«:  1,4370;  ng**:  1,4435;  ny4:  1,4488  (Kn„  W.).  Erhitzt  sich  an  der  Luft 
unter  starkor  Rauchentwicklung,  bisweilen  unter  Entflammung  (Kr.,  W.).  Reagiert  mit 
Wasser  explosionsartig,  bei  Verdünnung  "mit  Benzol  oder  Äther  gemäßigt  (Kr.,  W.). 

Aluminium tripropyl  CeH2,Al  =(C»H5-CH8)8A1  (H  643).  —Verbindung  mit  Äther 
4CftHaxAl  +  3C4H10O.  B.  Bei  der  Einw.  von  Propylehlorid  auf  Drehspäne  von  Klektronmetall 
in  Äther  bei  Gegenwart  von  wenig  Jod  (Krause,  Wendt.  B.  56,  472).  Raucht  stark  an  der 
Luft,  ohne  sich  im  allgemeinen  zu  entzünden.  Kpi8:  135°  (unkorr.).  Zersetzt  sich  beider 
Destillation  im  gewöhnlichen  Vakuum  bei  Gegenwart  von  Magnesiumsalzen  unter  Gasent- 
wicklung und  Bildung  von  Aluminiumoxyd. 


2.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R-  A1H0H  ableitbar  sind. 

Diäthylaluminiumbydroxyd  C4HuOAI--(C2H5)2ALOH.  Die  kryoskopisehe  Mol.-Gew.- 
Bestimmung  des  Jodids  in  Benzol  ergab  das  der  doppelten  Formel  entsprechende  Mol.-Gew. 
(Grionabb,  Jenxtns,  Cr.  179,  9t;  G.,  Russell,  .1.,  Bl  [4J  87,  1382).  -  B.  Das  Jodid 
bildet  sich  beim  Krhitzen  von  Äthyljodid  mit  Aluminiumpulver  in  einer  iS'tickstoffatruo- 
sphare,  neben  anderen  Produkten  (G.,  J.;  (}.,  II.,  J.;  vgl.a.  Leone,  Q.  55,  2ö";  R.  A.  L.  [5] 
83 II,  500).  —  Diäthvlaluminiumjodid  C4HI0AM.  Bewegliche  Flüssigkeit.  Kp4_5: 
118—120°  (in  Stickstoffatmosphäre)  (G.,  L;  G.,  R.,  .).).  Df:  1,6091  (G.,  J.;  G.,  R.,  J.). 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  Äther  unter  Erwärmung  und  Bildung 
eines  Ätherates  (G.,  J.;  G.,  R..  J.).  Entzündet  sich  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  rötlicher 
Flamme  unter  Entwicklung  von  Jod  und  braunen  Dämpfen  (G.,  J.;  G.,  R.,  J.).  Wird 
durch  Wasser  explosionsartig  zersetzt;  bei  vorsichtiger  Zugabe  von  Wasser  bildet  sich  Äthan 
(G.,  J.;  G.,  R.,  J.).  Über  weitere  Reaktionen,  die  mit  Gemischen  mitÄthylaluminiumdijodid 
ausgeführt  wurden,  vgl.  L..  6?.  55.  296,  302,  307;  R.  A.  /,.  [5]  33  II,  567;  [6J  1,  230,  444.  — 
Verbindung  des  Jodids  mit  Äther.  Bewegliche  Flüssigkeit.  In  troekner  Luft  beständig. 
Löslich  in  Benzol  und  Äther  (G.,  J.;  G.,  R..  J.).  Brennt  mit  gelber  Flamme  unter  Bildung 
eines  weißen  Rauches.  Reagiert  mit  Wasser  und  Alkohol  heftig  unter  Gasentwicklung  und 
Bildung  einer  in  überschüssigem  Wasser  löslichen  farblosen  Substanz. 

Dipropylaluminiumhydroxyd  C«HlsOAl  —  (CSHS  •  CHs)jAl  •  OH.  Über  Dipropvlalumi- 
niurnjodid  vgl.  Leone,  67.  56,  299,  308;  R.  A.  L.  [5J  83  II,  501;  [6]  1,  231. 

Diisoamylaluminiumhydroxyd  CIOH0OA1  =  (CßHn)2Al  •  OH.  Über  Isoamylalumi- 
uiumjodid  vgl.  Leone,  G.  55,  299,  302;  R.A.L.  [5]  33.11,  502,  568. 

Di-n-octylaluminiumhydroxyd  CWK350A1  -"(CH3-|'CH8],)aAl«OH.   über  Di-n-octyl- 

aluminiumbromid  vgl.  Leone,  G.  65,  300;  R.A.L.  [5J  33  11,  502. 


3*  Verbindungen  R-Al(OH),. 

Äthylaluminiumdihydröxyd  C8H?08A1  -  C2Hd-Al(OH)a.  Die  kryoskopisehe  Mol.- 
Gew.- Bestimmung  des  Jodids  in  Benzol  ergab  das  der  doppelten  Formel  entsprechende  Mol.- 
Gew.  (Grionard,  Jenkins,  Cr.  179,  91;  G.,  Russell,  J.,  Bl.  [4]  37,  1382).  —  B.  Das 
Dijödid  bildet  sieh  beim  Erhitzen  von  Äthyljodid  mit  Aluminmmpulver  in  einer  Stickstoff- 
atmosphäre, neben  anderen  Produkten  (G.,  J.;  G.,  R.,  J.;  vgl.  a.  Leone,  G.  66,  297; 
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ß.  Ä.L.  [5J38I1,  500}.  —  Äthy  laluminiumdi  Jodid  CjHj«  All,.  Krystalle,  die  unter  Stiok- 
stoff  haltbar  sind,  sich  jedoch  am  Licht  oder  durch  Spuren  von.  Luft  gelb  färben.  Schmitt 
im  zugeschmolzenen  stickstoffgcfüllten  Röhrchen  bei  35—37°  (G.,  J.;  G.,  S..,  J.).  Kp4: 
168 — 160°  (G.,  J.;  G.,  R.,  J.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  löslich  in  Äther  unter  Erwärmung 
und  Bildung  eines  Ätherats  (G„  J.;  G„  R.>  J.).  Entzündet  .sich  an  der  Luft  fast  äugen- 
blicklich  und  brennt  mit  rötlicher  Flamme  unter  Ausscheidung  von  Jod  (G.,  J.;  G.,  R.,  J.). 
Reagiert  heftig  mit  Wasser  unter  Entwicklung  von  Äthan  (G.,  J.;  G.,  K.,  J.).  Über  weitere 
Reaktionen,  die  mit  Gemischen  mit  Piäthvlaluminiumjodid  ausgeführt  wurden,  vgl.  G.,  J.; 
G.,  R.t  J.,-  L.,  O.  65,  302,  307;  B.A.L.  [5]  33  11,  567;  [6]  1,  230,  444.  —Verbindung 
dos  Dijodids  mit^  Äther  C2Hß-AlI2  +  C4H10O.  Flüssigkeit.  In  trockner  Luft  beständig. 
Brennt  mit  gelber  Flamme  fast  ohne  Rauchentwicklung.  Reagiert  mit  Wasser  und  Alkohol 
heftig  unter  Gasentwicklung  (Q.,  R.,  J.). 

Propylalumimumdibydroxyd  C3H,0,A]  -  C2H5CHt-Al(OH)$.  Über  Propylalumi- 
niumdijodid  vgl.  Leone,  G.  55,  299,  308;  B.A.L.  [5]  33  II,  501;  [6]  1,  231. 

Isoamylaluminiumdihydroxyd  C6H13OaAl  =  C6Hu-Al(OH)s.  Über  Isoamvlalumi- 
niumdijodid  vgl.  Leone,  0.66,  299,  302;  B.A.L.  [5]  33  II,  502,  568. 

n-Octylaluminiumdihydroxyd  CBHM0»A1  -  CH3[CHB]7A1(0H)S.  Über  n-Octyl- 
alummmmdibromid  vgl.  Leone,  O.  56,  300;  B.A.L.  [5]  33 II,  502. 


XXVI,  C -Thallium -Verbindungen, 

Literatur:  J.  N.  Friend,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol.  XI,  ürganometallic 
Compounds,  partl:  A.  E.  Goddakd,  D.  Goddard,  Derivatives  of  the  dement»  of  groupsl  to  IV 
[London  1928J,  8.  235.  —  E.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall -organischen 
Verbindungen  [Berlin  1937  J.  B.  232.  —  J.  Schmidt»  Organometallverbindungen,  II.  Teil 
[Stuttgart  1934],  S.  217, 


Verbindungen*  die  vom  Typus  R-TIH'OH  ableitbar  sind. 

DimethylthaUiumhydroxyd  C?H70T1  ==  (CH3)tTl-  OH  (H  644).  B.  Das  Jodid  ent- 
steht bei  der  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  Thallium  (III  )-chlorid  in  Äther  (Goddard, 
Soc.  119,  673)  oder  auf  die  ätherlösliehe  Pyridin- Verbindung  des  Thallium(III)-bromids 
(Berry,  Lowry,  »Soc,  1628, 1758).  Die  freie  Base  erhält  man  beim  Behandeln  des  Jodids  (G.) 
oder  des.Bromids  (Hein,  Mjeinihoer,  Z.  anorg.  Oh.  146, 112)  mit  Silberoxyd  in  Wasser  oder 
Methanol.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßriger  und  methylalkoholiaeher  Lösungen  bei  25* j 
H.,  M.  Potentiometrische  Titration:  B.,  L. 

Fluorid  C,H,T1*P.  Dumpf  süßlich  riechende  Nadeln  (durch  Sublimation).  Verflüch- 
tigt sich  schon  bei  Zimmertemperatur  spurenweise  und  sublimiert  oberhalb  200°  fast  un- 
zereetzt  (Krause,  v.  Grosse,  B.  58,  273).  Zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  oberhalb 
230°  unter  schwacher  Braunfärbung  und  verpufft  bei  raschem  Erhitzen  bei  ca.  260°  (Kr., 
v.  G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Benzol; 
1(KI  g  Methanol  lösen  bei  18°  55  g  (Kr.,  v.  G.).  —  C,HftTIF+  12HsO.  Prismen  (aus  Wasser). 
Gibt  das  Krystallwasser  im  Vakuum  über  Phoaphorpentoxyd  vollständig  ab  (Kr.,  v.  CK).  — 
C»H4T1'F  +  CH.-0H,  Prismen  (auB  Methanol),  die  an  der  Luft  verwittern  (Kr.,  v.  G.).  — 
Chlorid  CaHfTl*  Gl.  Ultraviolett -Absorptionsspektrum  in  Wasser  und  Methanol;  Berry, 
Lowry,  Soc.  1928,  1754.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Be.,  L„  Soc. 
1928,  1769.  —  Bromid  C8HBTlBr.  Löslichkeit  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur;  0,5  g  in 
100  g  Lösung  (Bfschke,  Peiser,  Klin.  Wschr.  4,  2444;  C.  1926  II,  1882).  Giftwirkung; 
Bu.,  P.  —  Jodid  C,H-TM-  Plättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  teilweise  bei  275° 
(Gobdard,  Soc.  118,  673;  vgl,  Berry,  Lowry,  Soc.  1928,  1758).  Ißt  bei  300°  noch  nicht 
geschmolzen  (G.).  Ultraviolett  -  Absorptionsspektrum  in  Wasser  und  Methanol:  Bä.,  L. 
Löslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther 
und  Petroläther  (G.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  feösung  bei  25°;  Bu„  L.  Wird 
beim  Kochen  mit  Kupferbronze  in  Aceton  oder  beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Benzol 
nicht  verändert  (G.).  —  Chromat  (C,HtTl)fCr04.  Gelbe  Plättchen  (aus  Wasser).  Zer- 
setzt sich  bei  255*  ohne  zu  schmelzen  (G.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
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Aceton,  schwer  in  Äther  und  Petroläther.  —  Nitrat  C,H,Tl'NO,.  Plättchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  nicht  bei  300°  {G.}.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  löslich  in 
Äthe".  —  Carbonat  (C^-T^jCOj.  Plättchen  {aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  unter  Gasent- 
wicklung bei  255°  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 
schwer  löslich  in  Äther.    Entwickelt  in  Mineralsäuren  Kohlendioxyd. 

Acetylaoetonat  CgHgTl-C^Oj,  B.  Beim  Kochen  von  Diraethylthallium Jodid  mit 
ThaUium(I)-acetylacetonat  in  Alkohol  (Menzies,  Mitarb.,  Soc.  1928,  1289).  Aus  Diraethyl- 
thalliumcarbonat  und  Acetylaceton  in  verd-  Alkohol  (M.,  Mitarb.).  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  2t 4— 215°  (geringe  Zersetzung).  Sublimiert  bei  ca.  170°.  Schwer  löslich  in  Hexan,  leicht 
in  heißem  Toluol  und  Benaol;  löst  sich  ferner  leicht  in  Methyijodid  anscheinend  unter 
Veränderung  und  in  warmem  Schwefelkohlenstoff  unter  Gelbfärbung;  löst  sich  in  Wasser 
mit  alkaLBeaktion  und  gibt  mit  Kaliumjodid  einen  Niederschlag  von  Dimethylthallium  - 
Jodid.  —  Acetat  CjHjTI'CjHjjO,.  Plättchen.  F :  293°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton,  löslich  inÄther  und  Petroläther  (G.j.  —  Salz  des  Acetessigesters  CaHaTl- 
C,H,0..  B.  Man  kocht  Thallium (I)-äthylat  mit  Dimethylthalliumjodid  in  Alkohol,  dampft 
im  Vakuum  ein  und  fügt  Acetessigester  in  Petroläther  hinzu  (M.,  Mitarb.).  Beim  Erhitzen 
von  DimethylthaUiumcarbonat  mit  Acetessigester  in  Benzol  (M,,  Mitarb.).  Prismen  (aus 
Petroläther).    F:  128—130°.    Löslich  in  kaltem  Hexan,  Benzol,  Toluol  und  Methyijodid. 

Diäthylthalliumkydroxyd  C4HU0T1  =  (CaH6)8Tl  •  OH  (H  644).  B.  Das  Chlorid 
entsteht  beim  Koohen  von  Zinntetraäthyl  (D.  Goddarö,  A.  E.  Goddabd,  Soc.  121,  259) 
oder  von  Zinndimethyldiäthyl  (A.  E.  Go„  Soc.  123,  1171)  mit  Thallium(III)-chlorid  in  Äther. 
Die  freie  Base  erhält  man  beim  Behandeln  des  Bromids  (Hein,  MxtNiNGER,  Z.  anorg.  Ch. 
146,  113;  A.  E.  Go.,  Soc,  119,  674)  odeT  des  Jodids  (H.,  Mabkert,  B.  61,  2266)  mit  Silber- 
oxyd in  Wasser  oder  Methanol.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßriger  und  methylalkoho- 
lischer Losungen  bei  250:  H.,  Mei.  —  Gibt  bei  der  Elektrolyse  in  Methanol  oder  flüssigem 
Ammoniak  an  Quecksilber-  oder  Platin-Kathoden  bei  Temperaturen  bis  zu  — 70°  metallisches 
Thallium  (H.,  Ma.). 

Fluorid  C4H10T1'F.  Dumpf  süßlich  riechende  Prismen  (aus  Methanol).  Verflüchtigt 
sich  schon  bei  Zimmertemperatur  spuren  weise  (Krause,  v.  Grosse,  B.  68,  274).  Zersetzt 
sich  bei  170°  alimählich;  verpufft  bei  schnellem  Überhitzen  bei  200—235°.  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Benzol;  100  g 
Methanol  lösen  bei  23°  95  g.  —  C4H10Tl-F-f-  12H20(?).  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Wasser) 
(K.R.,  v.  G.).  —  Bromid  C4H10T1*  Br.  Zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Jodtrichlorid  in  Petrol- 
äther unter  Bildung  von  Thallium(I)-jodid  (A.  E.  Goddaüd,  Soc.  121, 39).  —  Jodid  CjH10TM. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  wäßr.  Silberoxyd-  Suspension  auf  dem  Wasserbad 
unter  Entwicklung  von  .Kohlenwasserstoffen  (Hein.  Markert,  B.  61,  2266  Anm.  39).  — 
Chromat  (C4K10Tl)2CrO4.  Gelbe  Plättchen  (aus  Alkohol).  Explodiert  heftig  bei  193°, 
Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Äther  (Go.,  Soc.  119,  675).  —  Nitrit 
C4H10Tl'NO2.  Plättchen  (aus  Aceton).  Schmilzt  nicht  bei  290°.  Löslich  in  Aceton  und 
heißem  Pyridin,  unlöslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (Go.,  Soc.  121,  37). 

Acetylacetonat€4H1(jTl-C5H-02.    B.    Beim  Kochen  von  Diftthylthallium bromid  mit 
Thallium(I)-acetylacetonat   in  Alkohol   (Mekzies,    Mitarb.,    Soc.   1928,  1289).     Krystalle. 
Im  Vakuum  sublimierbar.  Löslich  in  Hexan,  Benzol,  kaltem  Toluol   und  kaltem  Methyi- 
jodid,   sehr   leicht   löslich    in  Waßsor  mit    alkal.  Reaktion;    die   wäßr.  Lösung    gibt    mit 
Kaliumjodid  einen  Niederschlag  von  Diäthylthallium Jodid.  —  Formiat.    Nicht  rein  er- 
halten.   F:  240—241°  {Goddaad,  Soc.  121,36).  —  Acetat  C4H,0Tl-aH.,O„.    Nadeln  (aus 
Wasser).  F:   232—233°  (Go.,  Soc.  121,  38).    Sehr  leicht   löslich    in   Wasser,  Alkohol  und 
Aceton,  löslich  in  Äther  und  Petroläther.  —  Trichlor acetat  C4H10T1*C,08C13.  Plättchen. 
Schmilzt  nicht   bei  300°.    Sehr  leicht  löslich  in.  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  löslich  in 
Petroläther  (Gö„  Soc.  119,  675).   —  Propionat  C4H10TIC8HÄ02.  Nadeln.  F:  228— 229° 
(Go.,  Soc.  121,  38).   Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Essigester,  Toluol  und  Aceton,  kaltem 
Pyridin  und  Chloroform,  löslich  in  heißem  Äther  und  Tetrachlorkohlenstoff,  schwer  löelioh 
in  Petroläther.  —  Isovalerianat  C4H10T1«C5H,02.  Nadeln.  P:  245°  (Go.,  Soc.  121,  38). 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,   Pyridin,   Chloroform  und  heißem  Tetrachlor- 
kohlenstoff, löslich  in  kaltem  Toluol,  Aceton  und  Äthylacetat,  unlöslich  in  Petroläther.  — 
n-Capronat  C4H1(>T1«C8H,101.    Nadeln  (aus  Aceton  -f  Petroläther).   F;  190°   (Go.,  Soc. 
121,  38).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  Pyridin,  Chloroform  und  heißem  Tetra- 
chlorkohlenstoff, Iöalioh  in  kaltem  Toluol,  Aceton,  Äthylacetat  und  Petroläther.  —  Caprylat 
C4H10Tl.aH«O,.    Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  159»  (Go.,  Soc.  121,  38).  —  Rhodanid 
C^Tl-CNS:    Plättchen    (aus  Alkohol).    Ist  bei  300°  nicht  geschmolzen.    Leicht  löalich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  (Go.,  Soc,  119,  675).  —  Laotat  C4HWT1'CÄ0.- 
Plättchen  (aus  Alkohol).    Zersetzt  sich  bei  267,5°  ohne  zu  schmelzen  (Go.,  Soc.  12i7ä7). 
Leicht  löslich  in  »edendem  Chloroform,  Toluol  und  Äthylacetat,  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Aceton  und  Alkohol.  —  Salz  des  Aoetessigesters  C4H10Tl'C8H,O,.   B.   Beim  Eindampfen 


H4,  644  £114 

Syst.  Nr.  435  a]  DIÄTHYLTHALLIUM  HYDROXYD  1027 

einer  Lösung  von  Acctessigester,  Diäthylthalliumbromid  und  Thalliuin(l)-äthvlat  in  Alkohol 
(Menztes,  Mitarb.,  Soc.  1928,1290).  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  88— Ö0ft."  Leicht  löslich 
in  kaltem  Hexan,  sehr  leicht  in  Äther  und  Methyljodid. 

Dipropylthalliumhydroxyd  C8H150T1  =  (C2Hft-  CH8)8T1  •  OH  (H  644).  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Berry,  Lowry,  Soc.  1928,  1761.  Potentiometrisehe 
Titration:  B.,  L.  —  Bromid  C-HUT1-Br.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr,  Lösung  bei 
25°:  B.,  L. 

Düaopropylthalliumhydroxyd  C„H15OTl  =  [<CH3)2CR]2T1-0H.  B.  Das  Chlorid  ent- 
steht bei  tropfenweiser  Zugabe  von  Isopropylmagnesiumchlorid  zu  Thallium(III)-chlorid  in 
Äther  bei  —15°  (Krause,  v.  Grosse,  B.  58,  1937).  —  Chlorid  CflHuTlCI.  Nadeln  (auß 
Ammoniak,  Alkoholen  oder  Pyridin).  Zersetzt  sich  in  kleineren  Mengen  beim  langsamen 
Erhitzen  ohne  zu  schmelzen;  explodiert  beim  schnelleren  Erhitzen  bei  ca.  100°.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Benzol  und  Äther,  löslich  in  heißen  Alkoholen,  leicht  löslich  in 
25%igem  Ammoniak  und  in  Pyridin.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  beim  längeren  Kochen 
unter  Abscheidung  von  Thallium(I)-chlorid.  ■ —  Nitrat.  Krystalle.  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Dibutylthalliumhydroxyd  C8H„OTl  =  (C8H5-CHt-CH2)aTL-OH.  B.  Das  Bromid 
entsteht  bei  tropfen  weiser  Zugabe  von  Butyl  magnesium  bromid  zu  Thallium(III)-chlorid  in 
Äther  bei  — 15ü  (Krause,  v.  Grosse,  B.  58,  1934),  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr. 
Lößung  bei  25°:  Burry,  Lowry,  Soc.  1928,  1761.  —-  Fluorid  C8H,8T1F,  Nadeln  (auB 
Methanol).  Zersetzt  sich  beim  langsamen  Erhitzen,  verpufft  beim  raschen  Erhitzen  bei  ca. 
220—240°  (Kr.,  v.  f.».  Sehr  leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Propylalkohol  und  Butyl- 
alkohol,  löslich  in  heißem  Benzol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Pyridin,  schwer  in  Äther,  löst  sich 
leicht  in  kaltem  W;:&t>«r.  Fällungsreaktionen  mit  verschiedenen  Anionen:  Kr.,  v.  G.  —  Chlorid 
C8HWT1*C1.  Tafeln  (aus  Pyridin),  Blättchen  (aus  Propylalkohol).  Verpufft  beim  raschen  Er- 
hitzen auf  240  —250°  (Kr.,  v.  G.).  Löslich  in  heißem  Propylalkohol  und  Benzol,  schwer  lös- 
lieh in  Wasser  sehr  schwer  in  Äther  und  Methanol;  bei  30,2°  lösen  100  g  Pyridin  2,98  g, 
100  g  Alke.»  »!  0,28  g  (Kr.,  v.  O.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  B.,  L.  — 
Bromid  UbHlsTl-Br.  Blättehen  (aus  Pyridin  oder  Alkoholen).  Verpufft  bei  ca.  240—250° 
(Kr.,  v.  G.).  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Chlorid.  —  Jodid  CgHuTl-I.  Tafeln  (aus 
Methanol.  Alkohol  oder  Propylalkohol),  Bl&ttchen  (aus  Pyridin).  Verpufft  beim  raschen  Er- 
hitzen, zersetzt  sich  beim  langsamen  Erhitzen  bei  220 — 225°  unter  Braunfärbung  (Kr.,  v.  G.). 
Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Äther,  sehr  leicht  löslich  in  Pyridin.  Wird  von  Salpetersäure 
unter  Jodabscheidung  zersetzt.  ~—  Sulfat  {C8HIST1)8S04.  Tafeln  (aus  Wasser),  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  bei  schnellem  Erhitzen  bei  156—158°  (Zers.)  und  verpufft  bisweilen  bei 
190 — 200°.  Zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  (Kr.,  v.  G.).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Pyridin,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  — 
"Nitrat  CflH18TlN03.  Nadeln  (aus  Methanol  und  Alkohol),  Plättchen  (aus  Pyridin).  Verpufft 
beim  raschen  Erhitzen  bei  280—290°  (Kr.,  v.  G.).  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Ätber  und  Benzol, 
schwerlöslich  in  Methanol,  Alkohol  und  Propylalkohol,  ziemlich  leicht  in  Pyridin  bei  0°,  fällt 
beim  Erwärmen  auf  100°  teilweise  wieder  aus  und  löst  sich  in  siedendem  Pyridin.  —  Car- 
bonat.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Kr.,  v.  G.).  —  Rhodanid.  Tafeln  (aus  Wasser), 
Loslich  in  heißem  Wasser  (Kr.,  v.  G.). 

Di  -  sek.-  butyl  -  thalliumhydroxyd  C8H„0T1  =  [C2H5CH(CH3)]2T10H.  B.  Da 
Chlorid  entsteht  bei  tropfenweiser  Zugabe  von  sek.-Butylmagnesiumchlorid  zu  Thallium(III) 
chlorid  in  Äther  bei  —15°  (Krause,  v.  Grosse,  B.  58, 1938).  —  Chlorid  C„H1BT1-C1.  Nadeln 
(aus  Alkoholen,  Äther  oder  Benzol),  Tafeln  (aus  Pyridin).  Zersetzt  sich  beim  langsamen 
Erhitzen  ohne  zu  schmelzen,  verpufft  beim  schnellen  Erhitzen  bei  ca.  150°  (Kr.,  v.  G.). 
Leicht  löslich  in  heißen  Alkoholen  und  Pyridin,  ziemlich  leicht  in  Äther,  schwer  in  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Nitrat.  Blättchen  (aus  Methanol).  Fast  unlöslich  in  Wasser 
(K*„  v.  G.). 

Düsobutylthalliurahydroxyd  CBH„0T1  ^  [(CH3)sCHCHflIT10H.  B.  Das  Chlorid 
entsteht  bei  tropfenwe.iser  Zugabe  von  Isomitylniagnesiumchlorid  zu  Thallium(III)-chlorid 
in  Äther  bei  —  lö°  (Krause,  v.  Grosse,  B.  58,  1936).  —  Chlorid  C,HUTL-C1.  Nadeln 
(aus  Alkohol,  Pyridin,  Benzol  oder  Äther).  Verpufft  beim  Erhitzen  auf  240 — 250°  (Kr., 
v,  G.).  Löst  sich*  in  heißen  Alkoholen  leichter  als  Dibutylthalliumchlorid,  sehr  schwer  löslich 
m  heißem  Wasser;  100  g  Pyridin  lösen  bei  30,2°  1,05  g.  —  Nitrat.  Krystalle.  Sehr  schwer 
löslich  (Kr.,  v.  G.). 

DÜBoamylthaUiumhydroxyd  C)0Ht3OTl  =  (C8Hn:iTl-OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht 
bei  tropfenweiser  Zugabe  von  Isoamylmagnesiumchlorid  zu  Thallium(HI)-chlorki  in  Äther  bei 
—IS*  (Kbatjse,  v.  Grosse,  £.68,  1937).  —  Fluorid  CWH„T1F.  Prismen.  Schmilzt  bei 
schnellem  Erhitzen  bei  216—218°  unter  Zersetzung  und  verpufft  bei  ca.  220°  (Kr.,  v.  G.). 
Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Pyridin,  leicht  in  Alkoholen  und  kaltem  Pyridin,  löslich  in 
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heißem  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Äther:  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  ca.  1  g;  in  heißem 
Wasser  leichter  löslich.  Fällungsreaktionen  m it  verschiedenen  Anionen :  Kr.,  v.  G.  —  Chlorid 
CttHMTl-Cl.  Nadeln.  Verpufft  beim  raschen  Erhitzen  bei  253—257"  (Kr.,  v.  G.).  In  Wasser 
schwerer,  in  organischen  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  Diisobutylthalliumchlorid : 
bei  30,2°  lösen  100  g  Pyridin  1,74  g,  100  a  Alkohol  0.31  g.  —  Perchlorat.  Tafeln.  Löslich 
in  heißem  Wasser  (Kr'.,  v.  G.).  "  [Trewendt] 


XXVII.  C- Beryllium -Verbindungen, 

Literatur:  E.  Krause,  A.  v.  Guusse,  Die  Chemie  der  metalUorgaiuscheii  Verbindungen 
[Berlin  1937],  8.  120.  —  Ch.  Cour-tot  in  V.  Grignard.  G.  1>upont,  R.  Locqui.w  Traite 
de  chimie  orgauique,  Bd.  V  [Paris  1937],  S.  84. 


1.  Verbindungen,  die  vom  Typus  RBeH  ableitbar  sind. 

Berylliumdimethyl  C2HsBe  =  (CH3)3Be.  B.  In  ca.  DO%iger  Ausbeute  aus  wasser- 
freiem Berylliumchlorid  und  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  in  einer  Stickstoff-  oder  Wasser- 
stoff atmosphäre  {Gilman,  Schulze.  Soc.  1927,  2665:  vgl.  a.  Krause,  Wendt.  B.  68,  467). 
Durch  Erhitzen  von  Beryllium  und  Quecksilberdimethyl  im  Rohr  auf  130"  (Lawrow.  3K. 
16  [1884],  93;  Bl.  [2]  41  [1884],  548).  Beim  Erhitzen  von  Methyl beryllium Jodid  (G.,  Sch., 
Arn.  Soc.  49,  2907).  —  Nadeln  (aus  Äther).  Hublimiert  unzeraetzt  bei  ca.  200 °  (G.,  Sch., 
Soc.  1927.  2(566).  —  Gibt  bei  raschem  Überhitzen  einen  grauen  oder  braunen  Spiegel  (G., 
Sch.,  Soc.  1927,  2667).  Entflammt  an  der  Luft,  besonders  an  feuchter  Luft,  und  brennt  mit 
leuchtender  Flamme  unter  Entwicklung  von  weißem  Rauch;  die  äther.  Lösung  zeigt  bei 
Berührung  mit  trocknerLuft  starke  Rauchentwicklung  und  entzündet  sich  an  feuchter  Luft 
(Gr.,  Sch.,  Soc.  1927,  2667).  Bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  entwickelt  sich  Methan  (G.. 
Sch.,  Sor.  1927,  2667).  Beim  Behandeln  mit  der  äquivalenten  Menge  Jod  erhält  man  Methyl- 
beryll mm  Jodid  (G.,  Sch.,  Soc.  1927,  2668),  Bei  der  Einw.  von  Kohlendioxyd  auf  festes 
Berylliumdimethyl  findet  Entflammung  statt,  bei  der  Einw.  auf  eine  äther.  Beryllium- 
dimethyl-Lösung  entsteht  Essigsäure  (G.,  Sch..  Sor.  1927,  2667).  Gibt  mit  Benzophenon 
Methyfdiphenylearbinol  (G..  Sch..  Soc.  1927,  2668).  Liefert  mit  Benzoylchlorid  Dimethyl- 
phenylcarbinol  (G.,  Sch.,  Sor.  1927,  2668).  Mit  Phenylisocyanat  in  äther.  Lösung  erhält 
man  Acetanilid:  reagiert  analog  mit  a-Naphthylisneyanat  (G.',  Sch.,  Soc.  1927,  2668).  über 
die  Reaktion  mit  Azobenzol  vgl.  (>..  Sch.,  R.  48, 1130.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Miehlers 
Keton  in  Äther  +  Benzol  und  aufeinanderfolgenden  Zusatz  von  Wasser  und  Jod  in  Eisessig 
eine  grüne  Färbung  (G.,  Sch.,  Soc.  1927,  2668). 

BerylUumdiäthyl  C4H,0Be  -■  (C2H5)2Be  (H  645).  Konnte  von  Gilman,  Schulze 
(Soc.  1927,  2664)  nach  der  Methode  von  Oahours  (J.  1873,  520)  nicht  wieder  erhalten  werden. 
—  B.  Aus  wasserfreiem  Berylliumchlorid  und  Äthylmagnesiumjodid  in  Äther  in  einer  Stick- 
stoff- oder  Wasserstoffatmosphäre  (GrLMAN,  Schulze.  Soc.  1927,  2666).  —  Erstarrt  bei 
starkem  Abkühlen  zu  Krystallen,  die  bei  — 13°  bis  — 11°  schmelzen.  Kpls:  110°;  Kp4: 93— 95°. 
Lösungsvermögen  für  Berylliumoxyd,  Beryll iumäthylat  und  den  durch  Überhitzen  von 
BerylliumdiäthyJ  gebildeten  braunen  oder  grauen  Spiegel:  G.,  Sch.  —  Entflammt  an  der 
Luft  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Entwicklung  von  weißem  Rauch.  Gibt 
bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  Äthan.  Beim  Behandeln  mit  Kohlendioxyd  in  äther.  Lösung 
erhält  man  TriäthylcarbinoL  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Berylliumchlorid  in  Äther 
entsteht  ÄthylberyJliumchlorid.  Reduziert  Benzophenon  zu  Benzhydrol.  Liefert  mit  Phenyl- 
isocyanat in  äther.  Lösung  Propionanilid.  —  Gibt  beim  Versetzen  mit  Miehlers  Keton 
in  Äther  -f  Benzol  und  aufeinanderfolgenden  Zusatz  von  Wasser  und  Jod  in  Eisessig  eine 
grüne  Färbung. 

Berylhumdibutyl  CBH,8Be  ~  (C?H6-CH,CH,)jBe.  B.  Aus  wasserfreiem  Beryllium- 
chlorid und  Butylmagnesiumjodid  in  Äther  in  einer  Stickstoff-  oder  Wasserstoffatmösphare 
(Gilman,  Schulze,  Soc.  1927,  2667).  —  Mercaptanähnlich  riechende.  Flüssigkeit.  Kp«; 
ca.  170°.  —  Oxydiert  sich  rasch  au  der  Luft,  ohne  sich  zu  entzünden.  Liefert  mit  Phenyl- 
isocyanat in  äther.  Lösung  n-Valeranilid.  —  Gibt  beim  Versetzen  mit  Miehlers  Keton  und 
aufeinanderfolgenden  Zusatz  von  Wasser  und  Jod  in  Eisessig  eine  blaue  Färbung. 
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2.  Verbindungen  R-Be-OH. 

1.  Methylberylliumhydroxyd  CH4OB*  =  CH3-Be-OH.  —  Jodid  CFs-BeJ.  B, 
Entsteht  bei  15-stdg.  Erwärmen  von  Berylliumpulver  mit  Methyl  Jodid  in  Äther  bei  Gegen- 
wart  von  Queeksüber(II) -ehlorid  im  geschlossenen  Gefäß  auf  HO — 90°  (Gilman,  Schulze, 
Am.  Soc.  49,  290ft);  nach  dem  ähnlichen  Verfahren  von  Durand  (C.  r.  182,  1164)  konnten 
Gilman,  Schulze  (Am.  Soc.  49,  2Ö04)  die  Verbindung  nicht  erhalten.  Beim  Behandeln 
von  Berylliumdimethy]  mit  der  äquivalenten  Menge  Jod  (G.,  Sch.,  Soc.  1927,  2668).  Sehr 
leicht  löslich  in  Äther  {G.,  Sch.,  Am.  Soc.  49.  2904).  Wird  durch  Wasser  unter  Bildung 
von  Methan  zersetzt  (G.,  »Sch..  Am.  Soc.  49,  2907).  Gibt  beim  Erhitzen  Beryll iumdimethyl 
und  einen  weißen  Rauch  (G.,  Sch.,  Am.  Soc.  49,  2907).  Reagiert  mit  Phenylisocyanat  unter 
Bildung  von  Acetanilid  (G.,  Sch.,  Am.  Soc.  49,  2907).  Gibt  bei  ca.  15  Min,  langem  Auf- 
bewahren mit  Michlers  Keton  in  Äther  -f  Benzol,  Hydrolysieren.  mit  Wasser  und  Zusatz 
von  Jod  in  Eisessig  eine  charakteristische  Färbung  CG-,  Sek.,  Am.  Soc.  49.  290b'  Anra.  8). 

2.  Äthyl  berylüumhydrox  yd  C2H,OBe  =  C8H6-BeOH.  B.  Dab  Chlorid  erhalt  man 
durch  Einw.  von  überschüssigem  Berylliumchlorid  auf  Bery'lliumdiäthyl  in  Äther  (Gilman, 
Schulze,  Soc.  1927,  2669).  Das  Bromid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Berylliumpulver 
mit  Äthylbromid  bei  Gegenwart  von  Queeksilber(II)-chlorid,  Beryll iumchlorid  oder  freiem 
Brom  in  Äther  im  geschlossenen  Gefäß  auf  80 — 90°;  das  Jodid  bildet  sich  in  analoger  Reaktion 
bei  Anwendung  von  Äthvljodid.  konnte  aber  nach  dem  ähnlichen  Verfahren  von  Durand 
(Cr.  182.  1162)  nicht  erhalten  werden  (G.,  Sch..  Am.  Soc.  49,  2906).  —  Die  Reaktionen 
der  Halogenide  verlaufen  entsprechend  denen  des  Methylberyiliumjodids  (G.,  Sch.,  Am.  Soc. 
49,  2907). 

3.  Butylberylliumhydroxyd  C<H10OBe  -  C?H5-CHrCH2-BeOH.  —  Jodid  C4H,- 

Bei.  B.  Beim  Erwärmen  von  Beryllium  pul  v  er  mit  But  vi  Jodid  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silber (II)  -ehlorid,  Beryll  iumchlorid  oder  freiem  Brom  in  Äther  im  geschlossenen  Gefäß 
auf  80 — 90°  (Gilman,  Schulze,  Am.  Soc.  49,  2906).  Die  Reaktionen  verlaufen  analog 
denen  des  Methylberyiliumjodids. 


XXVIII.  C  -  Magnesium  -Verbindungen. 

Literatur:    C.  J.  West,    H.  Gilman,    Organomagnesium    Compounds   in    synthetic 
chemistry.    A  bibliography  of  the  Grignard  reaction,  1900 — 1921    [Washington  1922).  — 

F.  Runge.  Organometall  Verbindungen,  TL  1 :  Organomagnesium  Verbindungen  [Stuttgart  1932] 
(Chemie  in  Einzeldarstellungen,  Bd.  XVI).  —  E.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der 
metall-organischen  Verbindungen   [Berlin  1937],  S.  42.  —   Ch.  Courtot  in  V.  Grignard, 

G.  Dupont,  R.  Locücin,  Tratte  de  chimie  organique,  Bd.  V  [Paris  1937],  S.  87. 


1.  Vom  Typus  RMgH  ableitbare  Verbindungen. 

Ma«n©»iumdimothyl  C.HeMg=(CH3)aMg.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Destillation 
von  Methylraagnesiumchlorid  bei  190°  unter  0,2  mm  Druck  (Gilman,  Brown,  R.  48, 1134).  — 
Krystalle,  Löslich  in  Äther.  —  Reagiert  heftig  mit  Luft  und  mit  Wasser,  —  Die  ätherische 
Losung  gibt  beim  Versetzen  mit  Michlers  Keton  in  Benzol  und  nachfolgenden  Hydrolysieren 
mit  Wasser  und  Oxj'dieren  mit  Jod  in  Eisessig  eine  charakteristische  Färbung. 

Matfneaiumdiäthyl  C4H10Mg  —  (C4HB),Mg  <E  1 602).  B.  Aus  Quecksilberdiäthyl  beim 
Erhitzen  mit  Magnesiumpulver  in  Gegenwart  von  wenig  Quecksilber(II)-  ehlorid  im  Rohr 
bei  130°  unter  vermindertem  Druck  (Gilman,  Schulze,  Am.  Soc.  49,  2329).  —  Hellgraues 
oder  braune«  Pulver.  Löslich  in  Äther  (G.,  Sch.).  —  Entzündet  sich  an  der  Luft  spontan 
(G.,  Sch.),  Beim  Behandeln  mit  Aoetylchlorid  in  Äther  und  nachfolgenden  Hydrolysieren 
mit  Eiswasser  und  wenig  Salzsäure  entsteht  Methyldiäthylcarbinol  (G.,  Sch.).  Bei  der  Einw. 
von  Magnesiumdiäthyl  auf  ein  Geraisch  von  Benzophenon,  Magnesium  und  Magnesium  Jodid 
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in.  Äther  +  Benzol  in  einer  Wasserstoff  atmosphäre  erhält  man  Äthyldiphenylearbinol  und 
Benzpinakon  (Gilman\  Fothergill,  Am.  Soc.  51,  3154).  —  Gibt  mit  Michlers  Keton  in  Äther 
+  Benaol  bei  aufeinanderfolgendem  Zusatz  von  Wasser  und  Jod  in  Eisessig  rasch  eine  charak- 
teristische Färbung  (G.,  Sek.). 


2.  Hydroxymagnesium-Verbindungen  R-Mg-OH. 

A.  Mono-hy d roxy m  agn  esium-Kohlen  Wasserstoffe. 

1.  Alkylmagnesiumliydroxyde  CnH2n+rMgOH. 

W.  Schlenk  und  W.  Schlenk  jun.  (ß.  62,  920)  fanden  1929,  daß  Bioxan  aus  äther. 
Alkylmagnesiumhalagonid-Löaungen  unlösliche  Dioxan- Verbindungen  von  Alk  vi  magnesium - 
halogenid  und  von  Magnesiumhalogenid  quantitativ  ausfällt,  während  in  der  äther.  Lösung 
Dialkylmagnesiumverbindungen  JR2Mg  zurückbleiben,  die  sich  derzeit  auf  diese  Weise  am  ein- 
fachsten darstellen  lassen.  !Sie  schlössen  daraus  auf  daa  Vorliegen  einea  Disproportionierungs- 
GLeichgewichts,  für  das  sich  auf  Grund  der  weiteren  Feststellung,  daß  die  Gleichgewichtelage 
von  der  Konzentration  unabhängig  ist,  folgende  Formulierung  ergab:  2RMgX^R2Mg  -f- 
MgXa.  Daß  in  derartigen  Lösungen  entgegen  anderweitiger  Auffassung  (vgl,  z.  B.  Terentjew, 
Z.  anorg.  Ch.  168,  73;  3K.  58,  1252:  Jolibois.  C  r.  183,  971;  Rlerzek,  Bl.  [4]  41,  1305; 
Iwanow,  Cr.  185,  505:  Bl.  [4]  43.  442)  monomolekulare  Halogenide  K-MgX  vorliegen, 
wurde  auch  durch  ebullioakopische  Bestimmungen  von  Meisenheimer,  Schxichenmaier 
(B.  61,  720)  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Mit  Ausnahme  der  Chloride,  deren  Lösungen 
reich  an  Dialkylmagnesium  sind,  ist  im  Gleichgewicht  das  Alkyl magnesiumhalogenid 
begünstigt,  doch  findet  mit  wachsender  Kettenlänge  eine  Verschiebung  des  Gleichgewichts 
nach  rechts  statt  (W.  Schlenk  jun.,  ß.  64  ri 931  ],  734).  An  der  quantitativen  Zuverlässig- 
keit der  Dioxan- Fällungsmethode  sind  später  Zweifel  aufgetaucht,  die  jedoch  bislang  keinen 
grundlegenden  Wandel  in  der  Auffassung  von  der  Konstitution  der  Alkylmagnesium- 
Lösungen  herbeigeführt  haben  (vgl.CopE.  A m.  Sor.  57  fl935).  2238:  60  "[1938],  2216- 
Nollek,  Am.  Sog.  53  ("1931],  638;  N.,  Raney,  Am..  Soc.  62  [1940],  1750).  Die  Auffassung 
der  Alkylmagnesiumhalogenid-Lößungen  als  Gleiehgcwichts-Systeme  wurde  durch  W.  Schlenk 

i'un,  (B.  64,  736)  dadurch  weiter  gestützt,  daß  es  ihm  geläng,  Phenylmagnesiurajodid  aus 
>iphenylmagneaium  und  Magnesium  Jodid  darzustellen.  Zur  Konstitution  der  Alkylmagnesium- 
halogenid-Lösungen  vgl.  außer  der  E  I  4,  602  Anm.  1  zitierten  Literatur  noch  Grionard, 
C.  r.  185,  507;  Bl,  [4]  39,  1288;  41,  759;  Job,  Dübien,  C.  r.  184,  155;  Minooia,  O.  58,  532, 
539;  Rlbas,  Tapia,  An.  Soc.  espaü.  14,  949;  C.  1833  I,  3917. 

Über  die  Konstitution  der  Ätherate  von  Alkylmagneaiumhalogeniden  ist  eine 
einheitliche  Auffassung  bisher  nicht  entwickelt  worden.  Die  meiste  Beachtung  fanden  die 
Formel  I   mit  4  als   ungleichwertig   betrachteten 

Hauptvalenz  -  Bindungen  (Grignakd,  C,  r.  138  I.  0iMb^>o<M8X  TT  (C2Hs>2°^Mb^X 
[1903],  1260;  Bl.  [3]  29  [1903],  944;  [4]  80,  1289)         C2E*  R  '  <C«H»>»0-'"ll^B 

und  die  Komplexformel  II  von  Meisenheimer,  Casper  {B.  54, 1656)  für  das  von  Tscheliwzew 
f^*  8»?'  773^ in  Lö8un&  nachgewiesene  Diätherat,  die  Meisenheimer  seinen  Diskussionen  Über 
den  Mechanismus  der  Magnesium- Reaktionen  zugrunde  legt.  Zur  Konstitution  der  Ätherate 
vgl.  noch  TscHELnrzEw,  Individuelle  magnesiumorganische  Verbindungen  [Moskau  1908] 
S.  100  [russisch];  C.  r.  Doktidy  14  [1937],  337;  C.  1938  I,  2342;  Meisenheimkr,  A.  442, 180; 
M.,  Schxichenmaier,  £.61,  720;  Terentjew,  Z.  anorg.  Ch.  166,  79;  DtrvALi  Cr  202 
[1936],  1184;  Decombe,  Duval,  C  r.  206  [1938],  1024;  Beyer,  Kimya  Ann,  2,  Nr,  14,  S.  19; 
Nr.  15,  S.  25;  C.  1989  I,  1538;  vgl.  a.  Pfeiffer,  Blank,  J.  pr.  [2]  163  [1939],  242;  Courtot 
in  Grionard,  Traite*  de  ohimie  organique,  Bd.  V  [Paris  1937],  S.  118.  Die  meisten  Ätherate 
lassen  sich  durch  Abkühlen  ihrer  nicht  zu  verd.  Lösungen  mit  Kohlendioxyd -Aceton- Gemisch 
als  große,  bei  Raumtemperatur  wieder  schmelzende  Krystalle  abscheiden  und  auf  diese  Weise 
zur  Reinigung  der  Alkylmaffnesiumhalogenide  verwenden  (W.  Schlenk,  W.  Schlenk  jun., 

Die  ätherfreien  Alkylraagnesiumhalogenide  zeigen  bei  der  Uxyoation  durch  Luft,  Sauerstoff 
oder  Stickoxydul,  starke  Luminescenzerachehiungen»  ihre  Ätherate  zeigen  dagegen  unter 
flogen  Bedingungen  nur  in  sehr  verd,  Lösungen  schwache  Luminesoenz  [Moeller,  Arch. 
S?"!!^?'  81  [19i4J'  U9>  466;  Lirscmrz,  Hdv.l  [1918],  473;  L„  Kalberer,  Ph.  Ch. 
108,  396;  Dujtord,  TSighttnOale,   Gaddüm,  Am.  Soc.  49,  1858;  D.,  Am.  Soc.  60,  1322). 
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Quantitative  Bestimmung.  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Alkylmagnesium- 
halogeniden  wird  ihre  äther.  Ixisung  mit  Wasser  zersetzt,  das  ausfallende  Magnesium hydroryd 
in  überschüssiger  titrierter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gelöst  und  der  Überschuß  der  Säure 
mit  Lauge  in  Gegenwart  von  Methylorange  oder  besser  Phenolphthalein  als  Indikator  zurück- 
titriert  (Gilman,  Mitarb.,  Am.  Soc.  45,  153,  156;  Gl.,  Meyers,  R.  45,  314;  Gl.,  Zobllner, 
Dickey,  Am.  Soc.  61,  1577;  vgl.  H.  Th.  Döscher,  Dissert.  [Berlin  1908],  S.  35).  Alkyl- 
raagnesiumhalogenide,  die  gasförmige  Zersetzungsprodukte  geben,  können  nach  der  Zerewj- 
tinowschen  Methode  durch  Zersetzung  mit  Wasser  oder  verd.  Säuren  und  Ermittlung  der 
entwickelten  Gasmenge  quantitativ  bestimmt  werden  (Gr.,  Mitarb.,  Am.  Soc.  46,  152,  155; 
Gl.,  Meyers,  R.  45,  317),  Job,  Reich  {El.  [4]  33,  1416)  und  Job,  Reich,  Dttbiew  {El.  [4] 
37,  977)  bestimmen  den  Alkylmagnesiumhalogentd- Gehalt  äther.  Lösungen  durch  Hinzufügen 
von  überschüssigem  Jod  und  Rücktitration  mit  Thiosulfat  {vgl.  dagegen  Gl.,  M„  R.  45,  315). 
Ältere  Angaben  über  die  Titration  mit  Jod  s.  bei  Bodrotjx,  C.  r.  135  [1902],  1350;  Joltbois, 
C.  r.  155  [1912],  214;  Leroide,  A.  eh.  [9]  16,  359:  Ol.,  Am.  Soc.  45,  151. 

1.  Methylmagnesiumhydroxyd  CH4OMg-CH3«Mg-OH  (H646;  EI602). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  einer  Lösung  von  Methylmagnesiumchlorid  wird  Magne- 
sium mit  wenig  Methyl  Jodid  oderÄthylbromid  unter  Zusatz  von  wenig  Jod  und  Äther  aktiviert, 
trockner  Äther  hinzugefügt  und  nach  Erhitzen  zum  Sieden  Methylchlorid  eingeleitet  (Schmal- 
fuss,  D.R.P.  374368;  C.  1923  IV,  721;  Frdl.  14,  100;  J.pr.[2]  108,  89;  vgl.  a.  Bredt- 
Savblsberg,  J.  fr.  [2]  107,  68;  Krause,  B.  62,  1878).  Über  die  Darstellung  einer  Lösung 
von  Methylmagnesium jodid  in  Diisoamyläthervgl.  Kohler,  Stone,  Fuson,  Am.  Soc.  49, 3183. 
Über  die  Bildung  geringer  Mengen  von  Methan,  Äthan  und  Äthylen  bei  der  Darstellung  von 
Metbytmagnesiumjodid  in  Diäthvläther  oder  Dibutvläther  vgl.  Gilman,  Fotherqill,  Am. 
Soc.  50,  3338. 

Chemlich«  Verhalten. 

Einwirkung  von  Wärme  und  anorganischen  Reagenzien.  Bei  der  Destillation 
von  Methyl magneaiuruchlorid  bei  190°  unter  0,2  mra  Druck  erhält  man  in  geringer  Menge 
Magnesiumdimethyl  (Gilman,  Browu,  R.  48,  1134).  Die  äther.  Lösung  von  Methyl- 
magnesium Jodid  zersetzt  sich  auch  bei  mehrere  Monate  langem  Aufbewahren  unter  Luft- 
abschluß nur  wenig  {Gr.,  Meyers,  Ind.  Eng.  Chem.  15,  61;  C.  19281,  816;  Mjosenheimer, 
Schlichen  maier,  B.  81,  723,  2043).  über  Lummescenzerschemungen  bei  der  Oxydation 
s.  S.  1030.  Wird  trockne,  von  Kohlendioxyd  befreite,  mit  Ätherdampf  gesättigte  Luft  in  ein« 
äther.  Methylmagnesiumjodid-Lösung  eingeleitet,  so  erhält  man  die  Verbindung  3C4H10O  + 
MgO  +  3CH.*OMgI  (Ell  1,  324)  (Mm.,  5.61,  712);  daneben  entsteht  Methvliodid  (Mal, 
Sch.,  B.  81,  2031).  Einfluß  der  Konzentration,  des  Sauerstoff partialdruckes  und  dos  Lösungs- 
mittels auf  diese  Reaktion:  Mei.,  Sch.  Die  Umsetzung  einer  äther.  Methylmagnesmmjodid- 
Löeujig  mit  der  berechneten  Menge  absol.  Alkohols  führt  zu  einem  Magnesiumjod idätnylat- 
ätherat  und  Methan  (Mei.,  B.  61,  712). 

Die  Zersetzung  einer  äther.  Lösung  von  Methyhnagnesiumjodid  mit  Schwefelwasserstoff 
verläuft  analog  der  Zersetzung  mit  Wasser  (Kierzek,  Bl.  [4]  41, 1304, 1307).  Bei  der  Zersetzung 
von  Methyhnagnesiuinjodid  in  Di&thyläther  oder  Dibutyläther  mit  verd.  Schwefelsaure 
erhält  man  Methan  und  geringe  Mengen  Äthylen  und  Wasserstoff  (öxlman,  Fothergill, 
Am.  Soc.  50,  3339).  Die  Lösung  vonMethylmagnesiumbromid  oder  -Jodid  in  Äther  liefert 
mit  Monochloramin  unterhalb  0*"  Methylamin  und  Ammoniak  (Coleman,  Häuser,  Am.  Soc. 
50, 1194).  Methylmagnesiumjodid  gibt  beim  Behandeln  mit  Thallium{III)-chlorid  (Goddard, 
Soc.  119,  673)  oder  mit  der  ätherlöslichen  Pyridinverbindung  des  ThalIium(III)-bromidB 
(Berry,  Lowry,  Soc.  1928, 1758)  DimethylthaUiumjodid.  Methylmagnesiumjodid  liefert  bei 
der  Einw.  von  Vanadintetrachlorid  in  der  Kälte  Äthylen  (Stjtnibwsxi,  Roczniki  Chem.  7, 
174;  C.  18281,  1523).  Methylmagnesiumjodid  gibt  mit  Araen(IIl>oxyd  in  Diisoamyl&ther 
in  Sticksfctöatmosph&re  Trimethylarsin  (Gryszkiewicz-Trochimowski,  Zambrzycki,  Rocz* 
niki  Ghem.  6  [1926]»  797,  798), 

Beispiele  für  die  Einwirkung  von  Halogen-  und  Nitroaubstitutionspro- 
dukten  der  Kohlenwasserstoffe  und  von  Oxyverbindungtn  und  ihren  Deri- 
vaten. Gasentwicklung  bei  der  Einw.  von  MethvlmagneBiumiodid  auf  Trichlornitromethan, 
Tribromnitromefchan,  Nitrobenzol,  2-Nitro-toluol  und  2.4.Ö^Tetraohlor-1.3-dinitro-benzol; 
Gilman,  Fothergill,  El.  [41  48,  1135;  auf  Nitrobenzol:  Gl,  Fo;,  Am.  Soc.  49,  2817.  Be- 
stimmung der  entwickelten  Öasmenge  und  des  Verbrauchs  an  Reagens  bei  Reaktionen  von 
Methylmagnesiumjodid  mit  organischen  Verbindungen:  Köhler,  Stowe,  Fitson,  Am.  Soc. 
49,  3186.  Das  Bromid  liefert  bei  der  Einw.  auf  1.3-Dibrom-propen-(l)in  Diäthyläther  oder  Di- 
propylätberÄthan,  wenigMethan,  l-Brom-buten-(l),  Erythren,Öctacuen-(2.6)und  einenKohlen- 
wasserstoff  C^H^T)  (E  II 1,  171)  (Kirrmaitn,  C.  r.  162,  1630).  Zur  Umsetzung  von  Methyl- 
magnesiumjodad  mit  Benzylchlorid  nach  SfIth  {M.  84  [1913],  1992)  vgl.  Ftjbon,  Am.  Soc. 
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48,  2686,  2937;  Späth,  B.  SO,  702.  Methy  Im  agnesiuni  Jodid  liefert  bei  Behandlung  mit  Äthyl - 
nitrat,  Äthvlenglvkoldinitrat,  Glycerüitrinitrat  und  Pentaerythrittetranitrat  in  Äther  haupt- 
sächlich NlN-Dimethyl-hydroxylamin  {Hefworth,  Soc.  119,  254).  Über  die  Reaktion  mit 
Äthvlmercaptan  s.  E  II  1,  342.  Das  Jodid  liefert  bei  der  Einw,  von  2-Chlor-cvcloheptanol-(l) 
in  Äther,  nachfolgendem  Erhitzen  des  ätherfreien  Reaktionsgemisches  auf  100°  und  an- 
schließendem Behandeln  mit  verd.  Säure  Methylcyclohexylcarbinol,  neben  Äthyliden- 
cyciohexan  (G-odchot.  Cauquil,  C.  r.  186,  376).  Methylmagnesiumjodid  reduziert  Biphenyl- 
sülfoxvd  teilweise  zu  Diphenylsulfid,  reagiert  nicht  mit  Diphenylsulfon,  Phenylbenzylsulfon, 
Trimethylentrisulfoxyd  und  Trimethylentrisulfon  (Hepworth,  Clapham,  Soc.  119.  1196). 
Methyl  magnesium  Jodid  liefert  mit  **/,  Mol  Phenyl-o-tolyi-telluriddibromid  Phenyl-o-tolyl- 
tellurid  (Lederer.  B.  63,  1677). 

Beispiele  für  die  Einwirkung  von  Aldehyden  und  Ketonen.  Über  die  Einw. 
von  Aceton  auf  die  "Doppel Verbindung  von  Methyhnagneaium  Jodid  mit  Äther  vgl.  Meisen - 
heimer,  Casper,  B.  54,  1656.  Methan -Entwicklung  bei  der  Einw.  von  Methylmagnesium- 
jodid  auf  Aceton,  Propionaldehvd  und  Isovaloratdehyd  in  Dimoarayläther  in  Gegenwart  von 
Chlorwasserstoff:  Bhagwat,  Soc.  123,  18(15.   Methy Imagnesiumbromid  gibt  bei  alimählichem 

Eintragen  in  überschüssiges  a-Krom-öiian.thol  bei  10°  2-Mothyl-octen-(2),  3-Brom-octa. 

nol-(2),  Dimethvl-n-hexvl-carbinol  und  Methy In-hexyl-keton  (Kirkmann,  C,  t.  184,  1463; 
A.  eh.  [10]  11,  239,  277)!  Die  Reaktionen  zwischen  Methytmagnesiumbromid  und  Propargyl- 
aldehyd-diäthylacetal  verlaufen  analog  den  Reaktionen  zwischen  Äthylmagnesiumbromid 
und  Propargylatdehyd-diathylaectal,  s.  8.1035.  Methylmagnesium  bromid  gibt  bei  der  Einw. 
auf  Zimtaldehyd  in  Äther  Zimtalkohol  und  Methy Istyrylketon  (Marshall,  Soc.  127,  2186). 
Methyl magnesiumjodid  liefert  beim  Behandeln  mit  ßenzophenon  in  Äther,  folgenden  Ein- 
leiten von  troeknem  Schwefeldioxyd  in  das  in  Äther  suspendierte  Reaktionaprodukt  bis  zur 
Sättigung  und  Behandeln  der  entstandenen  rotbraunen  Masse  mit  heißem  Wasser  1.1.3.3- 
Tetraphenyl-buten-(l)  {Syst.  Nr.  492)  {Schmidt- Nick ei-s,  B.  62,  919);  gibt  bei  der  Einw. 
von  Benzophenon  -  methylimid  und  Methyljod id  1  -  Dimethylamino  - 1 .1  -  dipbenyl  -  äthan 
(Sommelet,  C.r.  183,  302). 

Beispiele  für  die  Einwirkung  von  Carbonsäuren,  Oxy carbonsauren  und 
ihren  Derivaten.  Gasentwicklung  bei  der  Einw.  von  Methy  luiagnesi  tun  Jodid  auf  Benzoe- 
säure; G-ilman,  Fotheroill,  Am.  Soc.  49,  2817.  Die  Umsetzung  von  Methylmagnesium- 
chlorid  mit  Benzoesäureäthylester  in  Äther  zu  Dimethylphenylcarbinol  wird  durch  Feuchtig- 
keit nicht  beeinflußt  (Schmalfuss,  Wetzel,  J.  pr.  [2]  109,  158).  Methylmagnesium  Jodid 
liefert  bei  der  Einw.  auf  2-Cyan-benzylbromid  in  Äther  als  Hauptprodukt  2.2'-Dieyan-dibonzyl 
(Fuson,  Am.  Soc.  48,  835).  2  Mol  Methylmagnesium  Jodid  geben  mit  1  Mol  Äthylester  der 
Phenylpropiolsäure  unter  Kühlung  3-Oxy-3-methyI-l-phenyl~butin-{l),  mit  1  Mol  Natriumsalz 
■  3-Oxo-l-phenyl-butin~(l)  und  mit  1  Mo]  Amid  Phenylpropiolsäuremtril ;  mit  Zimtsäureamid 
entsteht  bei  analoger  Behandlung  Zimtsäuren itril,  mit  Hydroziratsäureamid  Hydrozimt- 
säurenitril  (Wilson»  Hyslop,  Soc.  123,  2615).  3  Mol  Methylmagnesium  Jodid  liefern  mit 
1  Mol  Cyanameisensäure  -  methy leater  in  kaltem  Äther  geringe  Mengen  Dimethyl-aeetyl- 
carbinol  (FrNQER,  Gaul,  J.pr.  [2]  111.  57).  Aus  Methy lmagneaium Jodid  und  2.3.4.5-Tetra- 
hydro- Phthalsäure  oder  in  besserer  Ausbeute  mit  deren  Anhydrid  in  siedendem  Äther 
erhält  man  3-Methy]-4.5.6.9-tetrahydro-phthalid  (Syst.  Nr.  2461),  neben  anderen  Produkten 
(BERLrNGOZZi,  Mazza,  Ö.56, 93) ;  analog  entsteht  aus  Methylmagnesiumjodid  und  4.5-Dihydro- 
phthalsäureanhydrid  in  siedendem  Äther  3-Methyl-5.ß-dihydro-phthalidt  neben  anderen 
Produkten  {BsrlLNGOZZi,  ö.  67,  250).  Bei  der  Einw.  von  4  Mol  Methylmagnesiumjodid  auf 
1  Mol  Diglykolaäure-diäthylester  erhält  man  Bis-[^?  oxy-isobutyl]-äther  (E  II 1,  547)  (Goo- 
ohot,  0.  f.  184,  820).  Methylmagnesiumbromid  gibt  bei  Einw.  auf  Methy läthylketon- 
cyanhydrin  tert. -Amylalkohol,  Methy  iäthylketon  und  wenig  3-Methvl-pentanol-(3)-on-{2) 
(Gbdrden,  Bl.  Acad.  Bdgique  [5]  11,  708;  0.  19261,  3147). 

Beispiele  für  die  Einwirkung  weiterer  organischer  Verbindungen.  Methyl- 
magnesiumjodid liefert  mit  p-ToluoIsulfochlorid  in  Äther  hauptsächlich  Di-p-tolyl-disulfoxyd 
und  wenig  MethyKp*tolylsulfid  (Wedekind,  Schenk,  B.  64,  1608);  bei  direkter  Einw. 
auf  Di-p-tolyl-disulfoxyd  entsteht  Methyl-p4olvl-8ulfid  (Gilm-an,  Smith,  Parker,  A m.  Soc. 
47,858).  Methylmagnesiumjodid  gibt  beim  Kochen  mitN.N-Dimethyl-butyramid  inDiathyl- 
äther  oder  Dipropyläther  in  Gegenwart  von  Methyljodid  je  nach  den  ReaKtiombedingungen 
wechselnde  Mengen  Methan,  Methylpropylketon,  2^Dimethylamino-2-methyl-pentan,  3JM- 
methylamino-3-methyl-hexan  und  4^Methyl-nonanol-(4)-on-{6);  reagiert  analog  mit  N.N-Di- 
äthyl- butyramid  (S.  604)  (Montagne,  A.  eh.  [10]  13,  60.  62,  70,  97;  vgl.  M.,  C.  r.  183,  218; 
186,  876) ;  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Butylhromid  oder  -Jodid  in  Benzol  erhält  man 
aus  Methylraagnesiumjodid  und  N.N-Diäthyl-butyramid  neben  2-Diathylamino-2-methyl- 
pentan  4-DiäthyIamino-4-methyl-nonan  (Montagne,  Cr.  187,  129;  A.ch.  [10]  18,  103). 
Methylmagnesiumjodid  reagiert  mit  Zimtsäuremethylanilid  unter  Bildung  von  Benzalaoeton 
und  Methylanilro  (Maxim,  Joanid,  Bvtet.Soc.chtm.RomAnia  10, 45;  G.  1B28  II,  756).  Bei  der 
Einw.  von  Methylnaagnesiumbroraid  auf  a-Bimethylamino-ißobutyronitrÜ  erhalt  man  2.3-Bto- 
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dimethylamino-2.3-diraethyl-butan;  bei  der  Umsetzung  mit  x-Piperidino-isobutvronttril  in 
Äther  bildet  sich  N-tert.-Bufcyl-piperidin  (Velghe,  Bl.  Aatd.  Belgique  [5]  11.  303;  C.  1926  I. 
875).  Methyimagnesiumjodid  liefert  mit  Azobenzol  in  Äther  bei  Siedetemperatur  (Gilman, 
Pickens,  Am.  Soc.  47, 2407)  oder  bei  17°  (Rheinboldt,  Kirberg.  J.  fr-  [2]  118.  8)  Hydrazo- 
benzol;  daneben  entsteht  Äthan  (Rh.,  K.).  Methyimagnesiumjodid  gibt  mit  der  äqui- 
molekularen Menge  Äthylzinkjodid  in  Äther  Zinkmethyläthyl  (?)  (Job,  Reich.  Bl.  [4]  33. 
1427).  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Methyimagnesiumjodid  auf  Cyclopentenoxyd  in 
Äther  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  cis(?)-l-Methyl-cyclopentanol-(2)  (Godchot,  Beoos, 
Cr.  182,  394),  auf  Cycloheptenoxyd  l-Methyl-cycloheptanol-(l)  (G-.,  B.,  C.  r.  184,  210). 

Analytisches.    Additionen e  Verbindungen  der  Methylmagnesiumhalogenide. 

Reinheitsprüfung  von  Methyimagnesiumjodid:  E.  Merck,  Prüfung  der  chemischen 
Reagenzien,  5.  AuH.  [Darmstadt  1939],  "8.  380.  Methylmagnesium  halogenide  geben  bei  Zusatz 
einer  1  %igen  Benzol-Lösung  von  Michlers  Keton,  nachfolgender  Hydrolyse  durch  Wasser 
und  Zufügen  einiger  Tropfen  Jod  in  Eisessig  eine  charakteristische  blaugrüne  Färbung  (Gil- 
man, Schulze,  Am.  Soc.  47.  2002;  Bl.  [4|  41,  1479).  Ausführliche  Beschreibung  dieser 
Methode  s.  bei  Äthylmagnesiumhydroxyd,  S.  1036;  Methyimagnesiumjodid  wird  durch  diese 
Reaktion  noch  in  0,02—0,03  m -Lösung  nachgewiesen  (G.,  Heck,  R.  48,  195).  — -  Quantitative 
Bestimmung  a.  S.  1031. 

Verbindung  von  Methylmagnesiumbromid  mit  Diisoamyläther  CH3-MgBr 
4-  1MC5Hu),0.    Vgl  darüber  Meisenheimer,  B.  81,  716. 

Verbindung  von  Methyimagnesiumjodid  mit  Diisoamvläther  CH3-MgT  4- 
(CtH„)t0.  Zur  Bildung  nach  Zihewittnow,  B.  41  [1908],  2244  vgl.  Meisenheimer,  5.61,  714. 

2.  Äthylmagnesiumhydroxyd  C,HtOMg  -=C2HsMg-0H  (H65A:  ei  604). 

Darstellung,  physikalische  Eigenschatten. 
Die  Bildung  von  äther.  Äthylmagnesiumchlorid- Lösung  verlauft  rasch,  wenn  man 
Magnesium  pul  vor  zuerst  mit  einigen  Tropfen  einer  äther.  Lösung  von  Äthyljod  id  und  Jod 
versetzt  und  dann  unter  kräftigem  Rühren  Äthvlchlorid  in  Äther  unterhalb  5°  hinzu- 
fügt (Tanaka,  Küwata.  Rep.  aervn.  Res.  Ind.  Tokyo  2  [1927],  411;  CM928  I.  2593).  Zur 
Darstellung  einer  äther.  Äthvlmagncsiumbromid-Lösung  au«  Äthylbromid  vgl,  Kosdymw, 
Manojew.  B.  68,  464;  JK.  66.  129;  Gilman,  Zoellner,  Dickby,  Am.  Soc..  51,  1580.  1585; 
einer  äther.  Äthvlmagnesiumjodid-Lösung  ausÄthyljodid  vgl.  Ko.,  Ssusi.  B.  62, 1856;  3K.  81. 
1913;  Gl..  Meyers.  Am.  Soc.  45,  159;  Gr.,  Vanperwal.  Bl.  [4]  45,  346.  Darstellung  einer 
Lösung  vonÄthvlmagnesiumbromid  in  Dibutyläther:  Marvel,  Blomquist,  VAroHK,  Am  Soc. 
ÖO,  2811.  über"  die  Bildung  geringer  Mengen  Äthan,  Butan  und  Äthylen  bei  der  Darstellung 
von  Äthylmagnesiumbromid  in  Diäthyläther  oder  Dibutyläther  vgl.  Gl,  FoTHERGILL,  Am. 

Soc.  60.  "3338:  ..  ,         ,-  »  ^    **n     u  ■ 

Leitfähigkeit  von  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther:  Kondyrew,  B.  58,  463;  bei  ver- 
schiedenen  Konzentrationen  zwischen  13»  und  30°:  Ko..  Manojew.  B.  58,  465;  5K.  56,  134; 
von  Äthvlmainiesiumjodid  in  Äther  bei  verschiedenen  Konzentrationen  und  Temperaturen: 
Ko.  Ssusi  B  82,  1857;  5K.  81,  1917.  Elektromotorische  Kraft  einer  Kette  Mg'MgBr, - 
2(CX),0/1.5  m-Lösung  von  C,H5-MgBr/Mg:  Dufford,  Xi«htingale,  Gapdum.  Am,  Soc. 
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Chemische«  Verhalten, 

Einwirkung  von  Licht,  Elektrizität  und  Wärme;  Einwirkung  von  anorga- 
nischen Reagenzien.  Äthylmagnesiumbromid  verändert  eich  rucht  wesentlich  bei  mehr- 
wöchiger Bestrahlung  mit  starkem  Sonnenlicht  oder  mit  Quecks.lberbogenlicht  ( Gilman  . 
Peterson,  R  48,  247).  Verhalten  vonÄthvlmagnesiumbromid  in  Äther  bei  der  Elektrolyse 
an  Platin-Elektroden:  Rodebush,  Peterson,  Am.  Soc.  51,  638;  zwischen  ^rQPlAftimk^hele 
und  Magnesium-,  Zink-,  Kopfer-  oder  AJuminmmanoden:  Kosdyrew,  ABS.  460;  : 3K  62, 
17,  19-  C.  1628  III,  836.  Äthvlmagnesiumbromid  ist  in  siedendem  Cymol  stabil  (Gilman 
Fothkrqill,  Am.  Soc.  50,  3338  Anm.  b;  G..  Peterson,  it  48,  248),  zersetzt  sich  bei  200» 
zu  ca.  7%,  bei  300°  zu  14—  17%  (G„  P.).      ,        .,.A  _    t4  .     .,   .       ,  »frt„ot„ 

Die  äther.  Lösung  von  Äthylmagnesiumbromid  ist  unter  Luftabschluß »mehrere  Monate 
haltbar  (Gjlman,  Kers,  Ind.  Ery.  Chem.  14  [1922] ^243;  16 ,,61;  C  1923  I,  ?16).  Über 
Lumineecenzerscheinungen  bei  der  Oxydation  s.S.  1030.  Äther.  Äthyl ma^e«iumbromid- 
Losung  gibt  bei  der  Einw.  von  feuchtem  Äther  oder  von  Luft  die  \ erbuidung  V^ioU + 
Mg(OH)Br  (BIU,  323),  bei  längerem  Einleiten  von  trockner  Luft  wurde  einmal  die  Verbin- 
<W  2aH*0  +  Mg(OH  Br  +  CA-0-MgBr(EII : l,  324)  erhalten  (Meisenheimer,  B.  61,  713, 
1U).  Ü^r^ildun|  vonÄthylbromid  bei  dieser  Reaktion  vgl.  Mm.  Schuchbkmaier  B.  81, 
2040.  Eine  atherJithylmagnesiumjodid-Losung  liefert  bei  wochenlangem  Aufbewahren  an 
der  Luft  die  Verbindung  C4ft10O  +  CsHrOMgI  (E  II  1,  324),  daneben  zuweilen  Magnesium- 
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jodid  oder  Magnesium  hydmxvd  (Mei..  IL  61.  710).  Beim  Einleiten  von  trockner,  von  Kohlen- 
ilioxvd  befreiter,  mit  Äther  gesättigter  Luft  erhält  man  die  Vorbindung  3C4HwO  -f  MgO  -f 
3C2H6-{)Mgt  (E  II 1.  324)  (Met.,  B.  61.  713)  und  Äthyljodid  (Mei.,  Sch.,  B.  61,  2030,  2033). 
Äther.  Athvlmagnesiumjndid-Lösung  gibt  auch  bei»)  Hinzufügen  der  berechneten  Menge 
von  absol." Alkohol  Magnesmmjodidäthvlat-ätherate  (Mei.,  B.  61,  712).  Beim  Einleiten  von 
Sauerstoff  in  eine  Launig  von  Äthyl  magnesium  bromid  in  Äther  +  Tolaol  unter  Kühlung 
entsteht  in  geringer  Meng«  eine  peroxvdartige  Verbindung;  beim  Einleiten  bei  ca.  15°  und  Zer- 
setzen mit  Salzsäure  erhält  man  Äthylalkohol  (WrYTS.  Bf.  Soc.  chim.  Belg.  36,  225,  227,  229; 
(\  1927  1.2995).  Äthyl  magnesium  bromid  liefert  im  geschlossenen  Gefäß  bei  0°  bei  aufeinander- 
folgender Einw.  von  'Haueratoff  und  Kohlendioxyd  das  Magnesium  bromid-  Salz  des  Kohlen- 
säuro-monoäthylesters  (Iwanow,  C.  r.  189.  52)*  Wärmetönungen  der  Reaktionen  äther. 
Äthvltnagnesrarnbromid-  und  Äthy  {magnesium  Jodid -Lösungen  mit  Sauerstoff:  Lipschttz, 
Kalberer,  Ph.  Gh.  102,  407;  Iwanow,  Bi.  [4]  39,  53;  mit  Wasser  vor  und  nach  der  Oxy- 
dation: L.,  K.  "Ober  Farbreaktionen  nach  Einw.  von  Sauerstoff  auf  Äthylmagnesiumbromid 
s.  fcj.  1036.  Versetzt  man  eine  äther.  Lösung  von  Äthyl  magnesium  bromid  unter  guter  Küh- 
lung mit  1  Mol  30%igcm  Wasserstoff  peroxvd,  so  entsteht  Äthylalkohol  (Oddo,  Binaghi, 
G.  61 II,  348). 

Individuelles  Äthylmagnesiumjtxlid  wird  von  t rockner  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Äthan  und  Magnesiumehlorid  Jodid  vollständig  zersetzt,  von  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure 
in  Benzol  oder  ohne  Lösungsmittel  sowie  von  flüssiger  Jod  Wasserstoff  säure  nicht  verändert; 
die  äther.  Lösung  von  Äthyl  magnesium  bromid  gibt  mit  Chlorwasserstoff  Äthan  und  Magnesium- 
ehiorid  bromid  (Hess,  Rhein böldt.  B.  54.  2050).  Äthylmagnesiumbromid  gibt  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  trocknem  Äther  Äthan  und  Magnesiumbiomidhydrosulfid  (Mingoia,  0.  65, 
71ti ;  vgl.  a.  Bohgeson,  WiiiKissoN.  Am.  «Soc.  51,  1455);  reagiert  analog  mit  Selen  Wasserstoff 
(Mi.,  Ö.  56,  837).  Äther.  Äthylmagnesiumbromid-Losung  gibt  bei  der  Einw.  von  Selen- 
dioxyd in  der  Kälte  Äthylseleninsäiire  (S.  540)  (Karve,  Quart.  J.  indian  ckem.  Soc.  2,  141: 
0. 1926  I,  562).  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  äther.  Lösung  von  Äthyl  magnesium  - 
Jodid  entsteht  wahrscheinlich  die  Verbindung  C4H100  4-  Mg(NH,)I  (s.  K  II 1.  324)  (Oddo, 
(Ialderaro,  G.  53,  70).  Äthylmagnesiumhalogenide  in  Äther  geben  beim  Behandeln  mit 
Monochloramin  unterhalb  öö  neben  Ammoniak  in  der  Reihenfolge  Chlorid,  Bromid,  Jodid 
abnehmende  Mengen  Äthylamin  (Coleman,  Häuser,  Am.  Soc.  50,  1194).  Bei  der  Einw.  von 
Kupfer(I)- Jodid  auf  eine  äther.  Äthylmagnesiuni bromid-Lösung  unter  Eis-Koehsalzkühlung 
in  Stickstoffatmosphäre  erhält  man  eine  grüne  Lösung,  die  sieb  rasch  bräunt  und  unter  Gas- 
entwicklung Kupfer  abscheidet;  reagiert  analog  mit  Kupfer-(I)-cyanid  (Reich,  C.  r.  177,  323). 
Bei  der  Elektrolyse  von  Äthylmagnesium  bromid -Lösung  in  Gegenwart  von  Quecksilber 
erhält  man  Magnesiumamalgam  (Kondyrew,  B.  61,  208;  'M.  60.  545).  Äthyl magnesium- 
bromid  zersetzt  sich  bei  der  Einw.  von  Thallium(I,III)-chlorobromid  Tl4ClaBr3  in  Äther  unter 
Bildung  von  metallischem  Thallium  (Goddard,  Soc..  119,  676).  Liefert  mit  sublimiertem 
Aluminiumchlorid  in  Äther  Aluminiumtriäthyl-ätherat  (Krause,  Wkndt,  B.  56,  471).  Für 
die  Umsetzung  mit  Bleiehiorid  verwendet  man  vorteilhafter  Äthylmagnesiumchlorid  an  Stelle 
von  Äthylmagnesium  Jodid;  man  erhält  neben  Bleitetraäthy]  geringe  Mengen  Hexaäthyl- 
diplumban(?)  (Tanaka,  Kuwata.  JUp.  aeron.  lies.  Inst.  Tokyo  2,  414;  C.  1928  I,  2593). 
Beim  Behandeln  von  Äthylmagnesiunibromid  in  Äther  mit  Arsen(IIl)-oxyd  erhält  man 
Triäthylarsin  (Gryszkiewicz-Trochtmowski,  Zambrzycki,  RoczniH  Chem.6  [1926],  799). 
Durch  Einw.  von  Chrom(III)-chlorid  in  Benzol  -f  Äther  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Äthylmagnesiumbromid  in  einer  Kohlenoxydatmosphäre  bei  0°  bis  -f-4°  und  nachfolgende 
Hydrolyse  erhält  man  Chromcarbonyl  Cr(C*0)fl  (Job.  Cassal,  Bl.  [4]  41»  1042).  Einw.  von 
Eisen(II)- Jodid  auf  Äthylmagnesiunrjodid:  Job,  Reich,  C.  t.  177,  1440. 

Beispiele  für  die  Einwirkung  von  Halogen-,  Nitro-  und  Azido- Substitutions- 
produkten der  Kohlenwasserstoffe.  Bei  der  Einw.  von  Bromoform  (Binaohi,  ö,  52  II, 
136)  oder  Jodoform  (Oddo,  Bi„  O,  61 H,  335)  auf  Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  unter 
Kühlung  erhält  man  Methan,  Äthan,  Acetylen»  Methyl-  una  Methylenbromid  bzw.  -Jodid, 
Äthyljodid  und  Äthyibromid,  im  Fall  von  Bromoform  daneben  Triäthylmethan.  Aus  Chloro- 
form (Bi.,  O.  62  II,  138)  oder  Tetrachlorkohlenstoff  (Bi.,  0.  53,  886)  und  Äthylmagneaiuin- 
bromid  entstehen  erst  beim  Erwärmen  Methan  und  Äthylen,  neben  geringen  Mengen  Tri- 
äthylmethan und  Äthyibromid.  Wärmetönung  der  Reaktion  von  Äthylmagnesiumbromid 
mit  Chlorpikrin  in  Äther:  Lifscbttz,  Kalberer,  Ph.  Ck.  102,  408.  Über  die  Reaktion  von 
Äthylmagnesiumbromid  mit  Tetraohloräthan,  Hexachlorätban,  a,^-Dichlor-&thylen  und 
Tetrachloräthylen  vgl.  Bi.,  G.  57,  673,  674.  Äthylmagnesiumbromid  gibt  hei  der  Einw. 
auf  überschüssiges  1.3-Dibrom-propen-(l)  bei  — 10°  l-Brom-penten-{l);  bei  Verwendung 
von  Äthylmagnesiumbromid  im  Überschuß  erhält  man  Hepten-(3)  (KramujrK,  C.  r.  18B, 
1631);  mit  2.3-Dibrom-propen-(l)  in  Äther  unter  Kühlung  entsteht  2-Brom-penten^l) 
(Lespucaü,  Bourouel,  Cr.  170,  1585;  L.,  Bl.  [4]  29,  631;  Bora.,  Cr.  177,  689;  A.  eh. 
[10]  3,  21»,  376).  Das  Bromid  gibt  bei  der  Einw.  auf  l-Brom-penten-(2)  3-Äthyl-pent«n-(l) 
und  geringe  Mengen  Hepten-{3)  (PmSvost,  C.  r.  187,  946).    Bei  der  Umsetzung  von  Äthyl* 
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magnesium bromid  oder  -Jodid  mit  Nitrobenzol  (s.  E  I  4.  «05:  Hepworth,  Soc.  117.  10081 
entsteht  außerdem  X.X'-Diäthyl-X.N'-diphenyl-hvdrazin  (Gilman,  McOracxen,  Am.  Soc. 
61,  828).  Gasentwicklung  bei  der  Einw.  von  Äthyl magnesiii in bromid  auf  Nitrobenzole. 
Nitrotoluole,  Nitrobenzaldehyde,  Xitrosobenzol  und  4  -  X  itroso  -  diäthylanilin :  Gilwas. 
Fothergill,  Am.  Soc.  40.  2817.  Beim  Behandeln  von  Phenvljodidchlorid  mit  Äthvl- 
magnesiumbromid  erhält  man  Äthylbenzol  und  Jodbenzol;  bei  großem  Überschuß  von  Äthyl- 
magnesiumbromid  entsteht  fast  ausschließlich  Äthylbenzol  (Hepworth,  Soc.  118.  1247). 
Jodosobenzol  und  Jodobenzol  werden  beim  Behandeln  mit  Äthyl  magnesium  bromid  zu  Jod- 
benzol reduziert  (Hb.,  Soc.  110,  1245,  1249).  Äthyl  magnesiumbromid  in  Äther  liefert  mit 
1.3-Diazido-benzol  unter  Kühlung  mit  Kältemisohung  1.3-Bis-fo>-äthyl-triazeno|-benzo! 
(Syst.  Nr.  2233)  (Kleinfeller,  J.pr.  [2  |  110,  65).  Zur  Umsetzung  von  Äthyl  magnesium - 
halogenid  mit  Benz v Ich lorid  naeh  .Späth  [M.  84  [1913  J.  1993)  vgl.  Fuson,  'Am.  Sor.  48. 
2940;  Bert,  O.  r.  186,  588.  Reagiert  schnell  mit  Triplumvlehlurmethan  (Gilmax,  Feterson. 
R.  48,  249). 

Beispiele  für  die  Einwirkung  von  Oxy-  und  Oxo Verbindungen  und  ihren 
Derivaten.  Einw.  von  absol.  Alkohol  s.  S.  1034.  Äthyl  magnesium  bromid  liefert  bei  Behand- 
lung mit  Äthylnitrat,  Äthylenglykokiinitrat,  Glyeerintrinitrat  oder  Pentaeryth  rittet  ranit  rat 
in  Äther  hauptsächlich  N.N-Diäthyi-hydroxylamin  (Hepworth,  Sor.  118^  257).  Bei  der 
Einw.  von  Äthylmagnesmmbromid  auf  Chlorsidfonsäureäthylester  in  Äther  entstehen  Diäthvl- 
sulfoxyd  und  Diäthylsulfid  (Hepworth,  Clapham,  Soc.  119,  1194).  Über  die.  Reaktion  mit 
Äthylniercaptan  s.  E  II  1,  342.  Äthyl  magnesium  bromid  liefert  bei  der  Einw.  auf  a-Brom- 
n-valeraldehyd  3-Äthyl-hepten-(3)(?)  (ETI  1,  202)  und  eine  nicht  identifizierte  bromhaltige 
Verbindung  (Kirrmann, ,  C.  r.  184,  1463;  A.ch.  [10]  11.  276).  Äthylmagnesmmbromid  gibt 
mit  Diisopropvlketon  Äthyldiisopropylo.arbinol  und  geringe  Mengen  Diisopropvlcarbinol 
(Stas.  HL  Soc.'chim.Bely.  85,  382;  C.  19271,  715).  Das  Bromid  gibt  bei  der  Einw.  von  1  Mol 
Propargylaldehyd  -  diäthylacetal  in  kaltem  Äther  \y.y  -  Diäthoxy  -  %  -  propinvl]  -  magnesium  - 
bromid  (E  II  1,  808);  beim  Erhitzen  mit  0.»  Mol  Propargylaldehyd-diäthylaeetal  in  Äther 
und  Behandeln  mit  angesäuertem  Wasser  erhält  man  ;'-Äthoxy-a-pentin<E  II 1.  505)  (Grard. 
Cr.  188.  541,  926;  A.ch,  [10]  13,  347,  353.  359). 

Nach  Meisen  heim  er  (A.  446,  80)  erhält  man  bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesium  - 
bromid  auf  Benzaldehyd  in  Äther  je  nach  den  Arbeitsbedingungen  nebeneinander  wechselnde 
Mengen  der  teilweise  schon  von  Mahshall  (Soc.  107  [1915],  517)  gefundenen  Verbindungen: 
Äthylphe.nylcarbinol,  Benzylalkohol,  Propjophcnon,  a.oe-Dibenzoyl-äthan,  Äthan  und  ein 
bei  53 — 60°  schmelzendes  i,3-I)ioxv  2-  methyl-1.3  -diphenvl-propan  (s.  a.  Met.,  A.  442. 
180,  194;  vgl.  Hess,  Rheinboldt,  '  B.  54,  2051).  Tkrentjbw  (Z.anorg.Ch.  150,  226;  3K. 
58,  1265,  1268)  fand  außerdem  noch  Benzylbenzoat.  über  die  Reduktion« Wirkung  von 
Äthylrnagnesium bromid  auf  Benzaldehyd  vgl.  noch  Rheinboldt,  Roleff,  J.  fr.  [21  109. 
180,  194.  Äthyl  magnesiumbromid  liefert  bei  der  Einw.  auf  Zimtaldehyd  in  Äther  Zimtalkohol 
und  Äthylstyrylketon  (Marshall,  Soc.  127.  2187;  Mei.,  A.  442,  202,  206;  446,  82  Anm.  1 : 
vgl.  Hess,  Wtjstrow,  ..4.  487,  266).  Die  aus  Äthylmagnesium  Jodid  und  3.5-Dimethoxy- 
benzaldehyd  in  Äther  entstehende  Magnesium  Verbindung  zerfällt  beim  Zerlegen  mit  verd. 
Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Äthyl-[3.5-dimethoxy-phenyl]-carbinol;  naeh  voran- 
gehendem Eindampfen  der  äther.  Lösung  erhält  man  3.5-Dimethoxy-l-propenvl-benzol 
(Mauthner,  J.  pr,  [2]  107,  107). 

Beispiele  für  die  Einwirkun-g  von  Carbonaäuren,  Oxycarbonsäuren  und 
ihren  Derivaten.  Über  die  Umsetzungen  von  Äthylmagnesmmbromid  mit  Acetonitril 
8.  EH  2,  183,  mit  a-Chlor-  oder  /9-Chlor-buttersäure-nitril  s.  Ell  2,  253,  254,  mit  Vinyl- 
acetonitril  s.  E II  2,  390  bei  den  entsprechenden  Nitrilen.  Die  Umsetzung  von  Äthylmagne- 
smmbromid mit  Benzoesäureäfchylester  zu  Diäthylphenylcarbinol  verläuft  nach  Schmal- 
ftjss,  Wetzel  {J.  pr.  [2]  100,  159)  bei  Verwendung  von  feuchtem  Äther  besser  als  bei  Ver- 
wendung von  trooknem  Äther.  Diäthylphenylcarbinol  erhält  man  auch  aus  Äthylrnagnesium- 
jodid  und  Benzoylchlorid  (Gilman,  Fothergill»  Parker,  B.  48,  750).  Äthylmagnesium- 
bromid  liefert  mit  1  Mol  Dibenzoylperoxydin  Äther  +  Benzol  bei  0°  bis  —5°  Benzoesäure- 
äthylester  (Gilman,  Adams,  Am.  Soc.  47,  2818).  Äthyl  magnesiumbromid  liefert  mit 
Dibenzoyldiimid  in  Äther  Dibenzoylhydrazin  und  N- Äthyl -N.N'-dibenzoyl-hydrazin,  mit 
Benzoyl'-phenyl-dümid  in  Äther  N'-Benzoyl-X-äthyl-N-phenyl-hydrazin  (Stollb,  Reichert, 
J.  pr.  [2]  122,  346).  Beim  Behandeln  von  Monothiobenzoesäure-S-äthylester  mit  Äthyl- 
magnesium  oromid  in  Äther  erhält  man  Diäthylphenylcarbinol  (Hepworth,  Clafham.  Soc. 
110,  1195),  Äthylrnagnesium  bromid  liefert  bei  der  Einw.  auf  2-Cyan-benzylbromid  oder 
-Jodid  in  Äther  als  Hauptprodukt  2.2'Dicyan-dibenzyl,  daneben  in  geringer  Menge  eine  brom- 
bzw.  jodhaltige  Substanz;  bei  der  Einw.  auf  4-Cyan-benzylhalogenid  in  Äther- bei  0°  erhält 
man  einen  gelben  Niederschlag,  aus  dem  keine  definierten  Produkte  isoliert  werden  konnten 
(Fuson,  Am.  Soc..  48,  833,  834).  3  Mol  Äthylmagneaiumbromid  liefern  mit  1  Mol  Cyan- 
ameieenBÄuxenie-thylester  in  kaltem  Äther  Diäthylpropionylcarbinol  (Finger,  Gattl,  J.  pr. 
[2]  111,   57),    Äthylrnagnesium  Jodid  gibt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  a-Cyan-butter- 
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säure  -  äthylester   in  Toiuol  Athrldipropionylmethan  (Mavrodin,    Cr.   188,    1504,   1505). 

Aus  3  Mol'Äthylmagnesiumbromia  und  1  Mol  Isobutylrhodanid  erhält  man  in  geringer  Menge 
Isobutylmercaptan  und  Äthylisobutylsulfid;  reagiert  analog  mit  Isoamylrhodanid,  Heptyl- 
rhodanid  und  Benzyl  rhodanid  (Adams,  Bramlet,  Tendiok,  Am.  Soc.  42,  2570),  Reaktion 
von  Äthylmagnesiümbromid  mit  /J-Äthoxy  -  butyronitril  s.  bei  diesem,  S.  221.  _  Äthyl  - 
magnesiumbromid  gibt  bei  der  Einwirkung  auf  *;8  Mol  Benzoylcyanid  in  Äther  Djäthyl- 
phenylcarbinol  und  Cyanwasserstoff saures Äthylbmzovlketimid  (de  Costek,  Bl.Acad.  Belgique 
5  [11],  662:  C.  1020  L  3146).  Bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesiümbromid  auf  Benzolsulf  on- 
saureehlorid  in  Äther  entstehen  Äthyl  pheny  lau  If  id.  Äthylphenylsulfoxyd  und  wenig  Äthyl  - 
phenylsulfon  (Hepworth,  Clafham."  Soc.  119,  11^2).  Äthylmagnesiümbromid  reagiert  mit 
2  Mol  p-ToluoIsutfonsäure-[y-chlor-propylesterl  in  Äther  unter  Bildung  von  n-Amylehlorid. 
3-Chlor-l-brom-propan  und  übelriechenden  flüchtigen  Schwefel  Verbindungen  (Rossander, 
Marvel,  Am.  Soc.  50.  1495).  Äthylmagnesiümbromid  liefert  mit  p-Toluolsulfocblorid  in 
Äther  Äthyl-p-tolyl-sulfid  und  wenig  Dip-tolyl-disulfoxyd  und  p-toluolsulfonsaures  Magne- 
sium; mit  p-Toluolsulfonsäureäthvlester  erhält  man  nur  p-toluolsulfonsaures  Magnesium 
(Wedekind,  Schenk,  B.  54.  1607). 

Beispiele  für  die  Einwirkung  treuerer  organischer  Verbindungen.  Äthyl- 
magnesiümbromid liefert  mit  N.X-Diäthyl-formamid  in  Äther  oder  besser  in  wasserfreiem 
Benzol  3-Diäthylamino-pentan  (Maxim.  Bl.  [4|  41,  K10).  Bio  Kinw.  von  Äthylmagnesiüm- 
bromid auf  N.N-Dimethyl-butyramid  verläuft  analog  der  Einw.  von  Methylmagnesium  - 
bromid  auf  dieses,  s.  S.1032.  Üner  die  Umsetzung  von  Äthylmagnesiümbromid  mit  N.N-Di- 
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Zimtsäuremethylanilid  in  siedendem  Äther  /3-PhenyI-valerianaäure-methyla-nilid  (Maxim, 
Joanid.  Bukt.  Soc.  chim.  Romdnia  10,  40;  ('.  1928  II.  754).  Äthylmagnesiümbromid  gibt 
mit  ß  -  Dimethy lamino  -  butte  rsäureäthylester  Piäthyl  -  \ß  - dimethyiamino  -  propyl]  •  earbinol , 
wahrscheinlich "  Diäthylpropenylcarbinol  und  andere  Produkte  (Breckfot.  Bl.  Soc.  chim. 
BeJg.  32,  414;  C.  10241,  669).  mit  /9-Dimethylamino-butyromtril  je  nach  den  Reaktions- 
bedingungen wechselnde  Menden  Crotonsäurenitril,  Isocrotonsaurenitril,  trimeres  Croton- 
säurenitril  und  andere,  nicht  näher  untersuchte  Polvmerisationsprodukte  (Bruylants, 
Mathus,  Bl.Acad.  Belgique.  [5]  11,  637:  C.  10261,  3145;  Br.,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  32.  266; 
C.  19241,  1668).  Äthylmagnesiümbromid  gibt  bei  Einw.  auf  a-Dimethy lamino- isobutyronitril 
in  viel  kaltem  Äther  2.3-Bi-i-dimethylamino-2.3-dimethyI-butan  und  wenig  2-DimethyI- 
amino-2-methyl-butan  (Velghe.  Bl.  Äcaä.  Belgique  f5J  11,  306),  bei  Einw.  auf  a-Dimethyl- 
amino-a-methyl-butyronitril  3 -Dimethyiamino- 3 -methy  1-pentan  (CaK5)gC(CH3) •  X(CH3)8,  ge- 
ringe Mengen  einer  Flüssigkeit  vom  Kp?w:  171  — 175",  die  vielleicht  3.4-Bia-dimethylamüio- 
3.4-dimethyl-hexan  darstellt  und  andere  nicht  näher  beschriebene  Produkte;  bei  der  Einw. 
auf  a-Piperidino-a-methyl- butyronitril  erhält  man  N-tert.-Amyl-piperidin  (Bruylants, 
Bl.  Acad.  Belgique  [51 11,  265 ;'C.  19261,  875).  Über  die  Reaktion  von  Äthylmagnesiüm- 
bromid mit  Diphenylcarbazid  vgl.  Feigl.  M.  46,  130.  Zur  Bildung  von  Hydrazobenzol  bei 
der  Reaktion  von  Äthylmagnesiümbromid  mit  Azobenzol  vgl.  noch  Gilman,  Piokens. 
Am.  Soc.  47,  2400;  Rheinboldt,  Kirbero,  J.  pr.  [2  1 118,  9;  daneben  entstehen  Äthan  und 
Äthylen  (Rh,,  K.).  Äthylmagnesiümbromid  gibt  mit  äquimolekularen  Mengen  Äthylzink  - 
Jodid  in  Äther  Zinkdiäthyl  (Job,  Reich,  Bl.  [4]  33.  1426).  Äthylmagnesiümbromid  liefert 
mit  Phenylarsin  in  siedendem  Äther  Phenylarsin-bis-magnesiumbromid  und  Äthan,  mit 
Di pheny larsin  Diphenylarsinmagnesiumbromid  (Job.  Reich,  C.  r.  177,  57;  J.,  R.,Veronaud, 
BL  \4)  35,  1404).  Reagiert  analog  mit  Phenylphosphinen  (Job,  Düsollier,  0.  r.  184,  1454). 
Das  Bromid  liefert  bei  der  Einw.  von  Methyl-p-tolyl-jodarsin  in  trocknem  Benzol  in  der 
Siedehitze  Methyl-äthyl-p-tolyl-arsin  (Mills,  Rapkr,  Soc.  127,  2481).  Zur  Reaktion  von 
Äthylmagnesiümbromid  mit  Äthylenoxyd -vgl,  noch  Meisenheimer,  A.  442.  191.  Äthyl- 
magnesiümbromid  liefert   mit  Diäthylbarbitursäure  eine  Verbindung   C„HM0,N.   (s.    oei 


Analytisches. 

Äthyl magnesiumhalogenide  [aasen  sich  durch  die  charakteristische  grünblaue  Färbung 
nachweisen,  die  auftritt,  wenn  man  0,5 — 1  cma  der  zu  prüfenden  Lösung  bei  Zimmertemperatur 
mit  dem  gleichen  "Volumen  einer  l%igen  Lösung  von  Michlers  Keton  in  trocknem  Benzol 
versetzt,  nach  5  Min.  mit  1  cm*  Wasser  zersetzt  und  zu  der  nötigenfalls  filtrierten  Lösung 
einige  Tropfen  0,2%iger  Lösung  von  Jod  in  Eisessig  hinzufügt  (Gilman,  Schulze,  Am.  Soc. 
47,  2002;  Bl.  [4]  41. 1480);  die  Reaktion  zeigt  Äthylmagnesiümbromid  und  Äthylmagnesium« 
Jodid  noch  in  0,031  m-Losung  an  (Gilman,  Heck,  R.  48,  195).  Laßt  man  Luft  oder  Sauer- 
stoff auf  die  äther.  Losung  von  Äthylmagnesiümbromid  einwirken,  so  erhält  man  mit  Äthyl- 


H4,  662-6*4  Ell  4 

Syst.  Nr.  437]  PROFYLMAGNESIUM  HYDROXYD  1037 

[4-dimethyUmmo-phenyI.|-sulfid  oder  mit  Mtchlere  Keton  in  Toluol  eine  blaue  Färbung, 
mit  einer  sehr  verd.  Lösung  von  Diphenvlamin  in  Toluol  eine  blaue  oder  grüne  Färbung, 
die  in  Violett  übergeht  (Wuyts,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  38,  234;  C.  1927  I,  2996).  Zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Äthylmagnesium halogeniden  a.  S.  1031. 

Individuelles  Äthylmagnesiumjodid  C2H5IMg  =  CH3CH2-MgI  (H  663).  Wärme- 
tönung der  Bildung  der  Ät  he  rate  in  Benzol:  Lifschitz,  Kalberer,  Ph.Ch.  102,  403.  Über 
Luminescenz  bei  der  Oxydation  s.  S.  1030. 

t/S-Brom-äthy^magnesiumhydroxyd  C.H5OBrMg=CH8BrCHgMgOH  (H663).  — 
Verbindung  des  Bromids  mit  Diäthylä  ther  CH,BrCH,-MgBr  +  (C>H5),0.  Die  An- 
gaben von  Ahrens,  Stapler  (B.  38, 1297,  3260)  und  Bischoff  {B.  88,  2078)  konnten  nicht 
bestätigt  werden;  bei  deT  Einw.  von  Äthyienbromid  auf  Magnesium  nach  Grignard  wird 
ein  Diätherat  des  Magnesiumbromids  erhalten  (s.  E  II  1,  323)  (Meisenheimer,  B.  01,  720). 

[Gaede] 

3.  AUcylmaflnesitimhydroxyde  CsH8OMg. 

1 .  rropylmagneaiumhydroocyd  C3H8OMg  =  CHa  -  CH2  •  CHS  •  Mg  •  OH  (H  663 ;  EI 
606).  B,  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Bromids  und  des  Jodids  aus  Propylbromid  bzw. 
Propyljodid  und  Magnesium  in  Äther:  Gilman,  Vanderwal,  Bl.  [4]  46,  346.  —  Unter- 
suchungen über  die  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  der  Salze  aus  Propylhalogenid  und  durch 
Jod  aktiviertem  Magnesium  in  Äther  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Gl.,  McCracken, 
Am.  Soc.  46,  2464;  Gl.,  Zoellner,  Dickey,  Am.  Soc.  61,  1580,  1585.  Einfluß  von  Kohlen- 
wasserstoffen, wie  Benzol  oder  Toluol,  auf  die  Ausbeute  an  Propylmagnesiumbromid  bei 
der  Darstellung  in  äther,  Lösung:  Gl,  McCr.,  R.  48,  469.  Über  die  Darstellung  einer  Lösung 
des  Bromids  in  Dibutylather  vgl.  Marvel,  Blomquist,  Vauqhn,  Am.  Soc.  60,  2811. 

Individuelles  Propylmagnesiumbromid  lumineaciert  bei  Berührung  mit  Luft,  intensiver 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  mit  grüner  Farbe  (Lifschitz,  Kalberer,  Ph.Ch.  102,  397). 
Untersuchungen  über  die  Chemiiuminescenz  der  Salze  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Luft 
oder  Sauerstoff:  Li.,  Ka.;  Dufpord,  Nightingale,  Gaddum,  Am.  Soc.  48,  1860;  Dr., 
Am.  Soc.  60,  1823;  vgl.  a.  Evans,  Diepenhorst,  Am.  Soc.  48,  716.  Wärraetönung  bei  der 
Oxydation  des  Bromids  in  äther.  Lösung  mit  Luftsauerstoff:  Iwanow,  Bl.  [4]  38,  53.  Ver- 
halten des  Bromids  bei  der  Elektrolyse  in  äther.  Lösung  zwischen  Platin-Kathoden  und 
Anoden  aus  Magnesium  oder  Zink:  Kondyrbw,  VK.  62,  22;  B.  68,  462.  Propylmagnesium- 
chiorid  liefert  beim  Einleiten  von  Borfluorid  in  die  äther.  Lösung  Bortripropyl  (S,  1022) 
{Krause,  Nitsche,  B.  64,  2789).  Die  Propy  1  magnesium halogenide  geben  bei  der  Reaktion 
mit  Chioramm  in  Äther  unterhalb  0°  Propylamin;  die  Ausbeute  an  dieser  Verbindung  ist 
am  höchsten  bei  Anwendung  des  Chlorids,  am  niedrigsten  bei  Anwendung  des  Jodids  (Cole- 
man,  Häuser,  Am.  Soc.  50,  1194). 

Beim  Behandeln  des  Bromids  mit  tert.  Butylchlorid  in  Gegenwart  von  Quecksilber(II)- 
chlorid  erhält  man  neben  anderen  Produkten  geringe  Mengen  2.2-Dimethyl-pentan  (Edgar, 
Calingaert,  Marker,  Am.  Soc.  61,  1487).  Das  Bromid  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  1.3-Di- 
brom-propen-(l)  in  Äther  Hexan,  Nonen-(4),  Dodecadien-(4.8)(?)  und  einen  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  (Kpja:  125—135°;  D":  0,803;  ntf:  1,4710)  {Kirrmann,  Cr.  182, 1631).  Bei 
der  Reaktion  mit  2.3-Dibroni-propen-(l)  in  Äther  bildet  sich  2-Brom-hexen-(l)  (Bourguel, 
Cr.  177,  689;  A.  eh.  [10]  3,  377).  Einw.  von  Propylmagnesiumbromid  auf  Nitrobenzol: 
Gr..  Fothergill,  Am.  Soc.  48,  2817.  Das  Bromid  liefert  mit  Phosphorsäure-triphenyleater 
in  Äther  -f-  Toluol  bei  95°  Phenol  und  Tripropylphosphinoxyd(?)  (Gl.,  Vernön,  Am.  Soc. 
48,  1066).  Bei  der  Einw.  von  Borsäure-triphenylester  entstehen  Phenol  und  wenig  Bor- 
tripropyl (Gr.,  Vk.,  Am.  Soc.  48,  1064).  Das  Bromid  gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Trimethyl- 
acetaldehyd  in  Äther  Propvl-tert.-butyl-carbinol  und  wenig  tert.-Butylcarbinol  (Conant, 
Webb,  Mendum,  Am.  Soc.  öi,  1253).  Bei  der  Reaktion  mit  Dipropylketon  in  Äther  entstehen 
Tripropylcarbinol  und  wenig  Dipropylcarbinol  (Stas,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  84,  188;  86,  383; 
C.  1926  II,  1268;  1887  1,  715),  mit  Diisopropylketon  in  Äther  Propyldiisopropylcarbinol 
und  Diisopropyloarbinol  (Stas,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  35,  383;  C.  1927  I,  715).  Das  Bromid 
gibt  bei  1-stdg.  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  die  auf  — 20°  abgekühlte  ätherische  Lösung 
in  guter  Ausbeute  Butten&ure  (Iwanow,  Bl.  [4]  37,  293).  Bei  aufeinanderfolgender  Einw, 
von  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd  im  geschlossenen  Gefäß  bei  0°  bildet  sich  das  Magnesium- 
brom id- Salz  des  Kohlensäure-monopropyleaters  (Iw.,  C  r.  188,  51),  Beim  Zugeben  von  1  Mol 
Isoamylrhodanid  zu  3  Mol  Propylmagneeiumbromid  in  Äther  erhält  man  Isoamylmercaptan 
und  Propylisoamylsulfid  (Adams,  Brätlet,  Tendick,  Am.  Soc.  42,  2371).  Das  Bromid 
liefert  bei  der  Reaktion  mit  Azobenzol  bei  15 — 18»  Hydrazobenzol,  Propan  und  Propylen 
(Rhkjnboldt,  Kdrbärg,  J,  pr.  [2]  118,  12). 

Die  Salze  geben  beim  Behandeln  mit  Michlerschem  Keton  in  Äther  -f  Benzol,  Versetzen 
mit  Wasser  und  Hinzufügen  einer  Losung  von  Jod  in  Eiaessig  eine  grünblaue  Färbung  (Gl., 
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SCHULZE,  Am,  Soc.  47,  2002;  BL  [4]  41,  1479);  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion:  Gl.,  Huck, 
IL  48,  195,  —  Quantitative  Bestimmung  s.  S.  1031, 

2.  IsopropplmagneHumhydroxyd  C3HBüM.g=(CH8)iCH-Mg-OH  (H  664;  E  I  606). 
Untersuchungen  über  die  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  des  Bromida  aus  Isopropyl  bromid 
und  durch  Jod  aktiviertem  Magnesium  in  Äther  unter  verschiedenen  Bedingungen:  GlL- 
man,  Zoellner,  Dickey,  Am.  Soc.  51,  1580,  1585.  über  die  Darstellung  einer  Lösung  von 
Xsopropylmagnesiumbromid  in  Dibutyläther  vgl.  Marvel.  Blomquist,  Vaughn,  Am.  Soc. 
50,  2811.  —  Da«  Bromid  liefert  beim  Behandeln  mit  30%igem  Wassers toffperoxyd  in  Äther 
Isopropylalkohol  und  Aceton  (Oddo,  Binaqki,  li.  A .  L.  [5]  32  II,  351 ;  G.  54,  196).  Beim 
Hinzufügen  von  Isopropylmagnßsiumchlorid  zu  Thallium(Ill)-chlorid  in  Äther  bei  — 15° 
bilden  sieh  Diisopropylthalliurachlorid  (S.  1027)  und  viel  Thallium(I)-chlorid  (Krause, 
v.  Grosse,  B.  68,  1937).  Das  Jodid  reagiert  mit  Thallium (Ill)-chlorid  in  Äther  im  Kälte- 
gemisch unter  quantitativer  Bildung  von  Thallium(I)-jodid  (A.  E.  Goddard,  Soc.  118,  673, 
676).  Das  Bromid  liefert  beim  Bebandeln  mit  2.3-Dibroin-propen-(l)  in  Äther  4-Brom- 
2-methyl-penten-(4)  und  3-Brom-2.3.5*trimethyl-hexan(?)  (Lespieau,  Cr.  172,  1236;  Bl. 
[4]  29,  531,  534).  Bei  der  Einw.  des  Bromids  auf  Isobutyraldehyd  in  Äther  bildet  sich 
Diisopropylcarbinol  (Conant,  Blatt.  Am,  Soc.  51.  1233).  Bei  der  Umsetzung  des  Chlorids 
mit  Trimethylacetaldehyd  in  Äther  entstehen  Isopropyl-tert.-butyl-carbinol  und  tert.- 
Butylearbinol  (Co.,  Webb,  Mendum,  ^4«?.  Soc.  51,  1253).  Das  Bromid  liefert  beim  Behandeln 
mit  Dipropylketon  in  Äther  Dipropylisopropylcarbinol  (Stas,  Bl.  Soc.  chim.  Bet$.  36,  383; 
C.  1827  1,  715),  mit  Diisopropvlketon  in  Äther  Diisopropylcarbinol  (Stas,  Bl.  Soc.  ckim. 
Bdg.S4,  188;  35,  380,  383;  V.  1026  II,  1268;  19271,  715;  Co.,  Bl.,  Am.  Soc.  51,  1235). 
Diisopropylcarbinol  erhält  man  auch  bei  der  Reaktion  des  Broraida  mit  Isobuttersäure- 
äthylester  in  Äther  (Stas,  BL  Soc.chim.  Bdg.  34.  189;  C.  1986  II ,  1268).  Das  Bromid 
liefert  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  »Sauerstoff  und  Kohlendioxyd  im  geschlossenen 
Gefäß  bei  0°  das  Magnesium  bromid -Salz  des  Kohlensäure-rnonoisopropylesters  (Iwanow, 
C.  r,  189,  51).  Beim  Behandeln  des  Bromids  mit  CbJorcyan  in  Äther  und  Zersetzen  des 
Reaktionsprodukts  mit  Eiswasser  und  verd.  »Salzsäure  erhält  man  Isopropylchlorid  und 
wenig  Isobutyronitril  (Grignard,  Ono,  Bl.  [4]  39.  1591).  —  Quantitative  Bestimmung 
s.  S.  1031. 

4.  Aikytmagnesiumhydroxyde  C4H10OMg. 

1.  Butylmagnesiumhwdroxyd  C4H,flOMji  .---L'H3-[CHj]3-Mk-OH  (H  664).  B.  Ge- 
schwindigkeit der  Bildung  des  Bromids  und  des  .Jodids  aus  Butylbromid  bzw.  Butyljodid 
und  Magnesium  in  Äther:  Gilmak.  Zoellner.  Am.  Soc.  50,  2521;  Gl,,  VaNdbrwal.  Bl, 
[4]  45,  346.  Die  Bildung  des  Bromids  erfolgt  untrr  2 — 3  Atm.  Druck  schneller  als  unter 
gewöhnlichem  Druck  (Gr..  Van.,  Brown,  BL  [4|  45.  350).  Positiv-  und  negativ-kataly  tische 
Einflüsse  auf  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Bromids;  Gr..  Van.,  R.  48.  160.  Unter- 
suchungen über  die  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  der  Salze  aus  B  u  ty  Ina  logen  id  und  Magne- 
sium in  Äther  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Gl,  MoCbacken,  Am.  Soc.  45,  2464; 
IL  40,  467;  Gl,  Zok.,  Dickey,  Am.  Soc.  51,  1580,  1585;  Gl,  Van.,  Bl.  [4|  45,  642;  Gl, 
K.  John,  N.  John,  R.  48,  595;  Borostrom,  Waoner,  Griffin,  Am.  Soc.  51,  1861.  Dar- 
stellung einer  Lösung  von  Butylmagnesiutnbromid  in  Dibutyläther:  Marvel,  Blomquist, 
Vauohn,  Am.  Soc.  50,  2811.  Einfluß  von  Kohlenwasserstoffen,  wie  Benzol,  Toluol  oder 
Petroläther,  auf  die  Ausbeute  an  Butylmagnesiumbromid  bei  der  Darstellung  aus  Butylbromid 
und  Magnesium  in  Äther  oder  Dibutyläther  bei  Gegonwart  von  etwas  Jod:  Gl,  McCr.,  R. 
46,  466,  469.  Über  die  Bildung  gasförmiger  Nebenprodukte  (Butan,  ot-Butylen)  bei  der 
Darstellung  des  Bromids  aus  Butylbromid  und  Magnesium  in  Äther  vgl.  Gl,  Fothkrgill, 
Am.  Soc.   50,  3338. 

Die  äthor.  Lösung  des  Bromids  ist  bei  Luftabschluß  mehrere  Monate  haltbar  (Gilman, 
Meyers,  Ind.  Eng.  Chem.  15,  61;  C.  1923  I,  816).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  des 
Bromids  in  siedendem  Äther,  Äther  +  Benzol  und  Äther  +  Toluol:  Gl,  E.  John,  Bl.  [4] 
45,  1094.  Chemiluminescenz  des  Bromids  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff:  Dufford, 
Am.  Soc.  50,  1823;  vgl.  Evans,  Diepenhorst,  Am.  8m.  48,  716;  Du.,  Nightingale, 
Gaddum,  Am.  Soc.  49,  1860.  Die  Butylmagnesiurahalogenide  liefern  beim  Behandeln  mit 
Chloramin  in  Äther  unterhalb  0°  Butylamüi  (Coleman,  Hauser,  Am.  Soc.  50,  1194).  Da» 
Bromid  liefert  bei  der  Einw.  von  Silberbromid  in  siedendem  Äther  Octan  (Gardnbr,  Boro- 
ström,  Am.  Soc.  61,  3377).  Beim  Umsetzen  des  Chlorids  mit  BIei(II)-chlorid  in  Äther,  Zer- 
setzen des  Reaktionsprodukte  mit  Wasser  und  Bromieren  der  äther.  Lösung  bei  —75°  bis 
— 85°  bildet  sich  Tributylbleibromid,  das  beim  Behandeln  mit  Butylmagnesiumohlorid  in 
Äther  und  Zersetzen  mit  Wasser  Bleitetrabutyl  (8. 1018)  liefert  (Danzer,  M,  46,  242).  Be- 
handelt man  Butylmagnesiumchlorid  mit  Blei(II)-cblorid  in  Äther  und  fügt  zu  der  gelbgrüaen 
Lösung  überschüssiges  Brom  unterhalb  — 75°  hinzu,  so  erhält  man  Dibutylbleidibromid 
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(S.  1021)  (Da,).  Einw.  von  Butylmagnesiumbromid  auf  Nitrobenzol:  Gilman.  Fothergill, 
Am.  Soc  49,  2817.  Das  Bromid  liefert  bei  der  Reaktion  mit  DibutyWfit  in  Äther  Dibutyl- 
sulfoxyd  {E  II  1,  400)  (Bert,  Cr.  178,  1827). 

Gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Diäthylketon  in  Äther  Diäthylbutylcarbinol  und  andere 
Produkte,  mit  Diisopropylketon  in  Äther  Diisopropylbutylcarbinol  und  wenig  Diisopropyl- 
carbmol  (Cokant,  Blatt,  Am.  Soc.  51,  1234,  1235).  Bei  der  Reaktion  des  Jodids  mit  Benzo- 
phenon  bei  Gegenwart  von  Magnesium  in  Äther  -f  Benzol  entstehen  Butyldiphenylcarbinoi, 
Benzpinakon  Benzhydrol  und  Dibenzhydrylather  (Gilman,  Fothergill,  Am.  Soc.  61, 
31öö).  Das  Bromid  liefert  beim  Behandeln  mit  Dibenzoylperoxyd  in  Äther  +  Benzol  bei  0* 
bis  —5°  Dibutylphenylcarbinol  (Gl,  Adams,  Am.  Soc.  47,  2818).  Bei  der  Umsetzung  von 
n-Valeronitril  mit  Butylmagnesiumbromid  in  Methylal  erhält  man  Tributylcarbinol  und 
Dibutylketon  (Bourqom,  Bl.  Soc.ckim.  Bdg.  33,  113;  C.  1824  II.  1333).  Beim  Einleiten 
von  Kohlendioxyd  in  eine  äther.  Lösung  von  Butylmagnesiumbromid  entstehen  je  nach  den 
Bedingungen  wechselnde  Mengen  n-Valeriansäure,  Dibutylketon  und  Tributylcarbinol 
(Iwanow,  Bl.  [4]  87,  290).  Das  Chlorid  oder  Bromid  liefert  bei  aufeinanderfolgender  Einw. 
von  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd  im  geschlossenen  Gefäß  bei  0°  das  entsprechende  Magne- 
siumhalogenid-Salz;  deß  Kohlensäure-monobutylesters  (Iw.,  C,  r.  18©,  52),  Bu  tyl  magnesium  - 
ohlorid  reagiert  mit  1  Mol  p-ToluolsulfonsÄure-[y-chlor-propylester]  in  siedendem  Äther 
unter  Bildung  von  1.3-Dichlor-propan  und  flüchtigen  Schwefel  Verbindungen  {Rossander, 
Marvel,  Am.  Soc.  50,  1494).  Beim  Behandeln  des  Bromids  mit  p-Toluolsulfonsäure-phenyl- 
eater  in  Äther  +  Toluol  und  längerem  Kochen  des  vom  Äther  befreiten  Reaktionsgemisches 
bilden  eich  Butyl-p-tolyi-sulf  id,  geringe  Mengen  Phenol  und  eine  schwefelhaltige  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  109°  (Gilman,  Beaber.  Meyers,  Am.  Soc.  47.  2050).  Das  Bromid 
Liefert  mit  p-Toluolsulfochlorid  in  Äther  im  Kältegemisch  Butylehlorid,  p-Toluolsulfinsäure 
und  eine  schwefelhaltige  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  68°  (Gl.  Fothergill,  Am.  Soc. 
51,  3506).  Bei  der  Reaktion  mit  Azobenzol  in  siedendem  Äther  entstehen  Hydrazobenzol, 
Octan  und  Anilin  (Gl,  Pickens,  Am.  Soc.  47,  2408). 

Die  Salze  geben  beim  Behandeln  mit  Michlerschem  Keton  in  Äther  -j-  Benzol.  Versetzen 
mit  Wasser  und  Hinzufügen  einer  Lösung  von  Jod  in  Eisessig  eine  grünblaue  Färbung 
(Gilman,  Schulze,  Am.  Soc.  47,  2002;  Bl.  [4]  41,  1479);  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion: 
Gl,  Heck,  B.  48,  195.  Butyl  magnesium  bromid  gibt  in  äther.  Lösung  nach  der  Einw.  von 
Luft  oder  Sauerstoff  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Diph«nvlamin  in  Toluol  eine 
blaue  oder  grüne  Färbung,  die  in  Violett  übergeht  (Wuyts,  Bl.  Soc.ckim.  Bei g.  36,  234; 
C.  19271,  2995).  —   Quantitative  Bestimmung  s.  S.  1031. 

2.  aefcSutyl-magnesiumhydroacyd  C4H10OMg~C8H5CH(CH3)MgOH  (HCGö). 
B.  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Bromid»  aus  sek.  Butylbromid  und  Magnesium  in 
Äther;  Gilman,  Vanderwal,  BL  [4]  45,  346.  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  des  Bromids 
aus  sek. -Butylbromid  und  durch  Jod  aktiviertem  Magnesium  in  Äther  unter  verschiedenen 
Bedingungen:  Gl,  McCracken,  Am.  Soc.  45.  2464;  Gl,  Zoellner,  Dickey,  Am.  Soc. 
51,  1580,  1585.  Über  die  Darstellung  einer  Lösung  von  sek.- Butylmagnesiumbromid  in 
Dibutylather  vgl.  Marvel,  Blomqitist,  Vaugkn,  Am.  Soc.  50,  2811.  —  Das  Bromid  liefert 
beim  Behandeln  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd  in  Äther  sek.-Butylalkohol  (Oddo, 
BrNAOHi,  B.  A.  L.  [5]  32  II,  351 ;  G.  54,  197).  Bei  der  Umsetzung  des  Bromids  mit  Form- 
aldehyd entstehen  aek.-ButylcarbinoI,  Formaldehyd-di-di-amyl-acetal  und  3.4-Dimethyl- 
henui  (Dbwal,  WlEXBBiHa,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  33,  499;  G.  18251,  359;  vgl,  a.  Wood, 
Scaäf,  J .  Soc.  ehem.  Ind.  42,  15  T;  C.  1923  1,  1072).  Beim  Behandeln  des  Bromids  mit 
Crotonaldehyd  in  Äther  bilden  sich  je  nach  den  Bedingungen  wechselnde  Mengen  3-Methyl- 
hepten-(Ö)-oL(4),  Crotonalkohol,  Dicrotylather(T)  und  Butylen  (Hess,  Wvstrow,  A.  437, 
261).  —  Die  Salze  geben  beim  Behandeln  mit  Michlerschem  Keton  in  Äther  +  Benzol,  Ver- 
setzen, mit  Wasser  und  Hinzufügen  einer  Lösung  von  Jod  in  Eisessig  eine  grünblaue  Färbung 
(Gl,  SCHULZE,  Am.  Soc.  47,  2002;  Bl.  [4]  41,  1479);  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion:  Gl, 
Hege,  R.  46,  195.    Quantitative  Bestimmung  s.  S.  1031. 

3.  l*obutylntaffne$iumhydroxyd  C,H10OMg  =  (CH,).CH  •  CH8-  Mg  •  OH  (H  665; 
E  I  606).  B.  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Bromids  aus  Isobutylbroraid  und  Magnesium 
in  Äther:  Gilman,  Vanderwal,  Bl.  [4]  45,  346.  —  Ausbeuten  an  Isobutylmagnesium- 
bromid  bei  der  Darstellung  aus  Isobutylbromid  und  durch  Jod  aktiviertem  Magnesium  m 
Äther  u^terverwhiedenenBediiigungen:  Gl,  McCracken,  Am.  Soc.  45,  2464;  Gl,  Zoellner, 
Dioxby,  Am.  Soc.  61,  1680, 1686.  Über  die  Darstellung  einer  Lösung  von  Ieobutylmagneaiura- 
bromid  in  Dibutylather  vgl.  Mabvel,  Blomquist,  Vaughn,  Am.  Soc.  60,  2811. 

Daa  Bromid  bleibt  bei  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Lioht  in  äther.  Lösung  unver- 
ändert (GnÄAir,  Hbok,  Bl.  [4]  4B,  1097).  Beim  Hinzufügen  von  Isobutylmagnesxumchlond  zu 
ThAllium(lLl).ohlorfd  in  Äther  bei  —15°  bilden  sich  DiisobutylthaJhumchlorid  (S.  1027)  und 
wenig  Th*Ilium(I)-ohlorid  (Keaüs«,  v.  Grosse,  B.  68,  1936).  Das  Jodid  reagiert  mit  Thal- 
Uom(m)*ohk)rid  in  Äther  unter  quantitativer  Bildung  vonThallium(I)-jodid(A.  E.  Goddard, 
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Hess,  Rheinboldt,  Ä.  54,  2055;  Rhei.,  Roleff,  J.pr.  [2]  109,  182;  Meisenheimer,  A. 
442.  2(M);  446,  84;  mit  Zimtaldehyd:  Hess,  Wustruw.  .4.  437,  267;  Meisenheimer,  A. 
442,  208;  mit  Methyl-tert.- butyl -keton.  Isobutylphenylketon  und  Benzophenon:  Rhei., 
Ho..  J.  pr.  [2]  109,  188,  189.  Das  Bromid  liefert 'bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Sauer- 
stoff und  Kuhlendioxyd  im  geschlossenen  Gefäß  bei  0°  das  Magnesium  bromid-Salz  des  Kohlen- 
säure- monoisobutylesters  (Iwanow,  C.  r.  189,  51).  Beim  Zugeben  von  1  Mol  Benzylrhodanid 
zu  3  Mol  Isobutylmagnesiumbromid  in  Äther  erhält  man  Benzylmereaptan  und  IsobutyL 
benzylHitlfid  {Adams,  Bkamlet,  Tindjck,  Am.  JSoc.  42,  2372),  Das  Bromid  liefert  bei  der 
Umsetzung  mit  Azobenzol  bei  17°  Hydrazobenzol,  Isobutylen,  Isobutan  und  Diieobutyl 
(Rheinboldt,  Kirberg,  J.pr.  [2]  118,  3.  13).  —  Die  Sake  geben  beim  Behandeln  mit 
Michlerschcm  Keton  in  Äther  -4-  Benzol,  Versetzen  mit  Wasser  und  Hinzufügen  einer  Lösung 
von  Jod  in  Eisessig  eine  grünblaue  Färbung  (Gilman,  »Schulze,  Am.  Soe.  47,  2002;  BL  [4] 
41,  1479);  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion:  Gl,  Keck.  R.  48,  195.  —  Quantitative  Be- 
stimmung s.  S.  1031. 

4.  tert.~Butyl~magne*iumhydroxyd  C4H100Mg  « (CH3)aC-Mg-OH  {H  665;  E  I 
007).  Untersuchungen  über  die  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  der  Salze  aus  tert.  Butyl- 
halogeuid  und  Magnesium  in  Äther:  Gilman,  McCracken,  Am.  Soc.  45,  2464;  Gr.,  Zo  ellner. 
Am.  Soc.  60.  426:  Ji.  47,  1058,  1061;  Gl.,  Zoe..  DiCKEY,  Am.  Soc.  51,  1580,  1585.  —  Das 
Chlorid  bleibt  bei  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Dicht  in  äther.  Lösung  unverändert  (Gl, 
Heck,  Bf.  [4j  46,  1097).  Beim  Behandeln  des  Bromids  mit  30%igem  Wasserstoffperoxvd 
in  Äther  bildet  sich  tert.  Butylalkohol  (Oddo,  Binauhi.  R.  A.L.  [5]  32  U,  351;  G.  54,  197). 
Beim  Einleiten  von  Formaldehyd-Dampf  in  eine  äther.  Lösung  de«  Chlorids  bilden  sich  tert.- 
Butylearbin.nl  und  Fonnaldehyd-bis-[/9./?.^triraethyl  athylacetal]  (K  II  1.  041)  (Conant, 
Webb,  Menpum,  Am.  Soc.  51.  1249).  Das  Chlorid  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Isobutyr- 
uldchyd  in  Äther  Isopropyl-tcrt.-butyl-carbinol,  Jsobutylalkohol  und  geringe  Mengen  anderer 
Produkte  (Co.,  Blatt,  Am.  Soc.  51,  1233),  mit  Trimethylacetaldehyd  in  Äther  tert.-Butyl- 
«arbinol  (Co.,  Webb.  Me..  Am.  Soe.  51,  1253).  mit  Diisopropylketun  in  Äther  hauptsächlich 
Diisopropylcarbinol  (Co..  Blatt,  Am.  Soc.  51,  1235).  Bei  der  Reaktion  mit  Benzoin  in  Äther 
-t-  Benzol  bildet  sieh  Hvdrobenzoin,  mit  Diphenylglvkolaldehvd  in  Äther  ~~  Benzol  a.a-Di- 
phenyl-äthylenglykol  (Danilow,  //.  60,  2393,  2398;  HC.  58,  11 11,  1118).  Bei  der  Umsetzung 
mit  4.4'Bis -dimethylamino-benzophenon  (Miehlersehem  Keton)  in  siedendem  Äther  entstehen 
geringe  Mengen  tert.-  Butyl  -bis-  [4-dimethy!»mino-pbeny]]-earbinol  (Madelung,  Völker, 
/.  pr.  [2]  115,  40).  —  Die  Salze  geben  eine  blaugrüne  Farbreaktion,  wenn  man  eine  äther. 
Lösung  mit  einer  1  %igen  Lösung  von  Miehlersehem  Keton  in  Benzol  versetzt,  das  Reaktions- 
produkt nach  einigen  Minuten  mit  Wasser  hydrolysiert  und  einige  Tropfen  einer  Lösung 
von  Jod  in  Eisessig  hinzufügt  (Gl..  Schulze.  HI.  [4]  41,  1480;  Gl,  Heck.  k.  48. 197).  Quan- 
titative Bestimmung  s.  S.  1031. 

5.  Alkylmagnesiumhydroxyde  C5H12OMg. 

1.  I'entyhnaynesiwmhydroxyd,  n-Amylmagnesiumfiydroxyd  C5H12OMg  - 
CH3'[CH2]4-Mg-OH  (H  666).  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  des  Bromida  und  des  Jodid« 
aus  n-Amylbromid  bzw.  n-Amyljodid  und  durch  Jod  aktiviertem  Magnesium  in  Äther  unter 
verschiedenen  Bedingungen:  Gilman,  McChacken,  Am.  Soc.  45,  2464;  Gl,  Zoellnkk, 
Dickey,  Am.  Soc.  51.  1580,  1585. 

2.  l*enf!/l~(2)-maffnesiunihpdrojryd,  [a-Methyl-  butylj -magnesium  hydr- 
oaryd,  sek.-  Amyl-magneaiumhydror.yd  C5H„OMg  =  C4H8CHsCH(CH8)-Mp-OJI 

{  H  666).  Darstellung  einer  Lösung  des  Bromids  aus  2-Brom-pentan  und  durch  Jod  aktiviertem 
Magnesium  in  Dibutyläther:  Noller,  Org.  Synth.  11  [1931],  84.  Ausbeuton  an  sek.-Amyl- 
magnesiumbromid  bei  der  Darstellung  aus  2-Brom-pentan  und  durch  Jod  aktiviertem 
Magnesium  in  Äther  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Gilman,  Zoellnkr,  Dickey.  Am.  Soc. 
Bl.  1580,  1585.  —  Das  Bromid  liefert  beim  Behandeln  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd 
in  Äther  dl-sek.-n-AmylaUcohol  (Oddo,  Binaohi,  II.  A.L.  [5]  32  II,  351;  0.  64,  197).  * 

3.  [a.(x-l)imethyl-propyt]-magne8iumhydroxyd,  tert.'Amyl-magnesiutn- 
hydroxyd  C6H12OMg  =  CH.-CHj/CfCHjVMg-UH  (H  666;  Bl  607).  Ausbeuten  bei  der 
Darstellung  des  Chlorids  und  des  Bromids  aus  tert,  Amylchlorid  bzw.  tert.  Amvlbromid  und 
Magnesium  in  Äther  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Gilman,  Zoellner»  Ä.  47,  1059: 
Gl..  Zoe.,  Djckey,  Am.  Soc.  51,  1580,  1585.  —  Das  Chlorid  liefert  beim  Behandeln  mit 
Kohlendioxyd  in  Äther  außer  Dimethyl-äthyl-essigsaure  tert.  Amylalkohol  und  eine  c&mpher- 
artig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  164—167,5°  [nj;  1,4336;  Mol. -Gew.  in  Aceton:  183] 
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{Corson,  Thomas,  Wauoh,  Am.  Soc.  51,  1950;  vgl.  Bouveault,  C.  t,  138,  1108;  Gl., 
Zok.,  jR.  47,  1061).  —  Das  Chlorid  gibt  eine  blaugrüne  Farbreaktion,  wenn  man  eine  Äther. 
Lösung  mit  einer  1%  igen  Lösung  von  Michlerschem  Keton  in  Benzol  versetzt,  das  Reaktions- 
produkt nach  einigen  Minuten  mit  Wasser  hydrolysiert  und  einige  Tropfen  einer  Lösung  von 
Jod  in  Eisessig  hinzufügt  (Gl.,  Schulze,  Bl.  [4]  41,  1481). 

4.  J«oawi/«majfne«ium/i(ydroa?j/dC§Hl1!OMg  =  (CH3)2CH*CH2'CH!tMg'OH  (H  666; 
E  I  607).  Ausbeuten  an  Isoamylmagnesiumbromid  bei  der  Darstellung  aus  Isoamylbromid 
und  durch  Jod  aktiviertem  Magnesium  in  Äther  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Gil- 
man, Zoellner,  Dickey,  Am.  Soc.  51,  1580, 1585.  —  Die  äther.  Losung  des  Bromids  ist  bei 
Luftabschluß  mehrere  Monate  haltbar  (Gl.,  Meyers,  Ind.Eng.Ckem.  15,  61;  O.1028I, 
816).  Individuelles  Isoamylmagnesiumjodid  luminesciert  bei  Berührung  mit  Luft,  intensiver 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  mit  grüner  Farbe  (Lifschitz,  Kalberer;  Ph.  Gh.  102,  397). 
Untersuchungen  über  die  Chemiluminescenz  der  Salze  in  äther.  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Luft  oder  Sauerstoff:  Li.,  Ka,;  Dwford,  Nightingale,  Gaddijm,  Am.  Soc.  49,  1860; 
vgl.  Evans,  Diefenhorst,  Am.  Soc.  48,  716;  vgl.  a.  Du.,  Am.  Soc.  50,  1823.  Das  Chlorid 
liefert  beim  Hinzufügen  zu  einer  äther.  Lösung  von  Thallium(III)-eblorid  in  Äther  bei  — 15° 
Diisoamylthalliumchlorid  (S.  1028)  und  wenig  ThaIlium(I)-chlorid  (Krause,  v.  Grosse, 
B.  58,  1937).  Das  Jodid  reagiert  mit  Thallium(III)-chlorid  in  Äther  unter  quantitativer 
Bildung  von  Thallium(I)-jodid  (A.  E.  Goddard,  Soc.  121,  39).  Das  Bromid  liefert  bei  auf- 
einanderfolgender Einw.  von  Sauerstoff  und  Kohlendioryd  im  geschlossenen  Gefäß  bei  0° 
das  Magnesium brom jd-Salz  des  Kohlensäure-monoisoamylesters  (Iwanow,  C.  r.  180,  51). 
Beim  Behandeln  des  Bromids  mit  p-Toluolaulfonsäure-phenylester  in  Äther  -f-  Toluol  und 
30-stdg.  Kochen  des  vom  Äther  befreiten  Reaktionsgemisches  "bilden  sich  Isoamyl-p-tolyl- 
sulfid,  Isoamyl-p-tolyl-sulfon,  eine  schwefelhaltige  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  128° 
bis  128,5°,  Phenol  und  Diisoamyl  (Gilman,  Beaber,  Meyers,  Am.  Soc.  47,  2050). 

6.  Alkylmagnesiumhydroxyde  C6H14OMg. 

1.  n-Keacylmagnesiumhydroxyd  C6HuÖMg  =  CH3-  [CH2]6-Mg-OH  (H  667).  B. 
Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Jodids  aus  n-Hexyljodid  und  Magnesium  in  Äther:  Gil- 
man, Vandeewal,  Bl.  [4j  45,  346.  —  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  der  Salze  aus  n-Hexyl- 
halogenid  und  durch  Jod  aktiviertem  Magnesium  in  Äther  unter  verschiedenen  Bedingungen : 
Gl.,  McCracken,  Am.  Soc.  45,  2464;  Gl,  Zoellner,  Dickey,  Am.  Soc.  51,  1580,  1585.  — 
Das  Bromid  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  2  Mol  p-Toluolsulfonsäure-[y-cblor-propylester] 
in  siedendem  Äther  n-Nonvlehiorid  und  3-Chlor-l-brom-propan  (Rossander,  Marvel, 
Am.  Soc.  50,  1495). 

2.  [&  -  Methyl  -  pentyl  -  (3))  -  magnesiumhydroxyd,  fcn - Methyl- tu-  äthyt- 

propylj  -  magnesiumhydroxyd   CeH„0Mg  =  (C2H6)2C(CH3)  -  Mg  •  OH.     Das   Chlorid 

gibt  eine  blaugrüne  Farbreaktion,  wenn  man  eine  äther.  Lösung  mit  einer  1  %igen  Lösung 
von  Michlerschem  Keton  in  Benzol  versetzt,  das  Reaktiomprodukt  nach  einigen  Minuten 
mit  Wasser  hydrolysiert  und  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Jod  in  Eisessig  hinzufügt 
(Gilman,  Schulze,  Bl.  [4]  41,  1480). 

7.  n.Heptylmagnesiumhydroxyd   C7H„OMg  =  CH,-  [CHJ,. Mg  •  OH  (H 667).    B. 

Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Bromids  aus  n-Hepfcyl bromid  und  Magnesium  in  Äther: 
Gilman,  Vanderwal,  Bl.  [4]  45,  346.  —  Ausbeuten  .bei  der  Darstellung  der  Salze  aus 
n-Heptyihalogenid  und  durch  Jod  aktiviertem  Magnesium  in  Äther  unter  verschiedenen 
Bedingungen:  Gl.,  McCracken,  Am.  Soc.  46,  2464;  Gl.,  Zoellner,  Dickey,  Am.  Soc. 
61,  1580,  1585.  Über  die  Darstellung  einer  Lösung  von  n-Heptylmagnesiumbromid  in 
Dibutyläther  vgl.  Marvel,  Blomquist,  Vatjghn,  Am.  Soc.  60,  2811.  —  Das  Bromid  liefert 
bei  der  Reaktion  mit  2.3-Dibrom-propen-(l)  in  Äther  2-Brom-decen-(l)  (Johnson,  McEwen, 
Am.  Soc.  48,  473).  Bei  der  Umsetzungde*  Bromids  mit  p-Toluolsulfonaäure-[y-chlor-propyl- 
ester]  in  siedendem  Äther  entstehen  n-Decylchlorid  und  3-Chlor-l-brom-propan  (Rossander, 
Marvel,  Am.  Soc,  60,  1404,  1495);  mit  p-Toluolsulfons&urebutylester  in  siedendem  Äther 
erhält  m&n'Undecan  und  Heptan  (Gilman,  Beaber,  Am.  Soc.  47,  522). 

8.  n-Octylmagnesiumhydroxyd  CÄgOMg^CHstCH^MgOH.  B.  Geschwin- 
digkeit  der  Bildung  des  Bromids  aus  n-Octylbromid  und  Magnesium  in  Äther:  Gilman, 
Vanderwal,  Bl.  [4}  46,  346.  —  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  der  Salze  aus  n-Octylhalo- 
genid  und  durch  Jod  aktiviertem  Magnesium  in  Äther  unter  verschiedenen  Bedingungen: 
Gl,  McCracken,  Am.  Soc.  46,  2464;  Gl,  Zoellner,  Dickey,  Am.  Soc.  61,  1580,  1585. 
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9.  n-DodBcylmagnes'njmhydroxyd,  Laurylmagnesiumhydroxyd  C,tHMOMg 
—  CH8*  [CHs]n"Mg-OH.    Ausbeute  an  Laurylmagnesiumbromid  bei  der  Darstellung  aus 

n-Dodecylbromid  und  durch  Jod  aktiviertem  Magnesium  in  Äther:  Gilman,  McCracken, 
Am.  Soc.  45,  24Ö4.  —  Chemiluminescenz  des  Bromids  in  Gegenwart  von  Luftsauerstoff: 
Evans,  Diepenhorst,  Am,  Soc,  48,  716;  vgl.  Dufford,  Nightingale,  Gapditm.  Am.  Soc. 
49,  1860;  vgl.  a.  Dr.,  Am..  Soc.  80,  1823,  Luminescenz  des  Bromids  bei  der  Elektrolyse: 
Du.,  Ni.,  Ga.,  Am.  Soc,  48,  1859.  Das  Bromid  liefert  beim  Behandeln  mit  p-Toluolsulfon- 
säureäthyleeter  in  siedendem  Äther  Tetradecan  und  Dodcean  (Gilman,  Beaber,  Am..  Soc. 
47,  522),  Mit  2  Mol  p-Toluolsulfonsäure^y-chlor-propylester]  in  siedendem  Äther  entstehen 
n-Pentadecylchlorid  und  3'Chlor-l-brom-propan  (Rossander,  Marvel,  Arn.  Soc.  60,  1495). 

10.  n  -Hexadecylmag  nesium  hyd  roxyd,  Cety  I  m ag nes iu mhydroxyd 

014HS4OMg  --  CH3-[CHs]15'JVtg'OH.  Einfluß  von  Kohlenwasserstoffen,  wie  Benzol  oder 
Toluol,  auf  die  Ausbeute  an  Cetylmagnesiumbromid  bei  der  Darstellung  aus  Cetylbromid 
und  Magnesium  in  Äther  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod:  Gtlman,  McCracken,  R.  46,  469 


2.  Alkylmagnesiumhydroxyde  CnH2n-i-Mg-OH. 

1.  Vinylmagnesiumhydroxyd    C,H4OMg  =  C2H3Mg-OH. 

t/5-Chlor-vinyl]-magn6Hiumhydroxyd  C2H3OClMg^CHCliCH-Mg-OH.  Die  Lösung 
des  Chlorids  in  Diisoamyläther  zeigt  bei  der  Oxydation  mit  .Sauerstoff  schwache  Chemi- 
luminescenz  (Dufford,  Calvert,  Nightingale,  Am.  Soc.  45,  2071). 

[/3-Brom-vinyl]-magnesiumhydroxyd  C2H30ßrMg  =  CHBnCHMgOH.  Chemi- 
luminescenz bei  der  Oxydation  des  Bromids  mit  Sauerstoff  in  Diisoamyläther:  Dufford, 
Calvert,  Nightingale,  Am.  Soc.  45.  2071. 

2.  Allylmagnesiumhydroxyd  CsH6OMg--CH2:CHCH2-Mg-'OH  (H  668).  Zur  Dar- 
stellung des  Bromids  fügt  man  3  Atome  pulverisiertes  Magnesium  zu  einer  Lösung  von 
0,5  Mol  AUylbromid  in  7,5  Mol  Äther  (Gilman,  McGlumphy,  Bl.  [4]  43,  1323).  —  Die  äther. 
Lösung  des  Bromids  ist  beim  Aufbewahren  im  geschlossenen  Gefäß  beständig  (Gl.,  McGl., 
Bl.  [4]  43,  1328).  Das  Bromid  reagiert  nicht  mit  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  (Gl., 
McGl.,  R.  47,  421). 

3.  Iß.ß-  Dimethyl  -  vinyl]  -magnesiumhydroxyd,  Isocrot  y  J  mag  nesi  um  - 
hydroxyd  C4H8OMg==(CH3)4C:CH-Mg-OH.  —  Bromid.  B.  Bei  der  Einw.  von  mit 
Jod  aktiviertem  Magnesium  auf  Isocrotyl  bromid  in  Äther  (Krestinski,  B,  65,  2750; 
TU,  52,  66),  Liefert  beim  Behandeln  mit  Wasser  lsobutylen  und  sauerstoffhaltige  Produkte. 
Gibt  bei  der  Einw.  von  Acetaldehyd  und  Zersetzung  mit  Wasser  Methylisocrotylearbinol 
und  andere  Produkte. 

4.  [2 - M ethyl  - buten -(2) -y! -(3)] -magnesiumhydroxyd,  Trimethylvinyl- 

magnesium  hyd  roxyd  C6H10OMg^(CH3)2C:C(CH3)-MgOH.  — Bromid.  B,  Bei  der 
Einw.  von  mit  Jod  aktiviertem  Magnesium  auf  3-Brom-2-methyl-buten-(2)  (Krestinski* 
B.  55,  2770;  5K.  62,  86).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Wasser  Trimethyläthylen  und  sauer- 
stoffhaltige Produkte.  Gibt  bei  der  Einw.  von  Acetaldehyd  und  Zersetzung  mit  Wasser 
ct./3.y.y.Tetramethyl-allyIalkohol  (Ell  1,  489). 


3.  Alkylmagnesiumliydroxyde  CnH2n-s-Mg-OH. 

Äthinylmagnesiumhydroxyd     C2HaOMg  =  HC-C-Mg-OH.  —  Acetylen« 

magneBJumbromid  HC:C-MgBr  s-  Ell  1,  218. 
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B.  Bis-hydroxymagnesium-Kohlenwasserstoffe. 

1.  Verbindungen  CnH2n(MgOH)2. 

1.  Methylen-bis-magnesiumhydroxyd  CH4OaMga  =  CHl(Mg«OH)1  s.  Ell  1,652. 

2.  Pentamethylen-bis-magnesiumhydroxyd    C5H180,Mgt  =  HO •  Mg •  [CHS]8 • 

MgÜH  (H  668;  E  I  608).  Umsetzungen  des  Bromids  s.  im  Artikel  1.5-Dibrom-pentan, 
E  II  1,  97. 

3.  Heptamethylen-bis-magnesiumhydroxyd    C7Hw08Mg,  =  HO-Mg-  [GH,],- 

Mg-OH  (E  I  608).  Reaktion  des  Dibromids  mit  2.3-Dibrom-propen-(l):  Lespibatj,  Cr. 
184,  460;  Bl.  [4]  43,  1191. 

4.  Dekamethylen-bis-magnesiumhydroxyd  C10HMO2Mg2  =  HOMg*[CH,]10- 
Mg-OH  (E  I  608).  Zur  Bildung  des  Dibromids  aus  1.10-Dibrom-decan  und  Magnesium  in 
Äther  +  Benzol  vgl.  Cffurr,  Hdv.  9,  268.  —  Das  Dibromid  liefert  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
dimethylather  in  Benzol  anfangs  unter  Kühlung,  dann  auf  dem  Wasserbad  a.w-Dimethoxy- 
dodeean  (E  II  1,  562). 

2.  Verbindungen  CnH2n-*(Mg-OH)2. 

Acetylen-bis-magnesiumhydroxyd  CaH,0,Mgt  =  HO- MgC-C-Mg -OH.  — 
Dibromid  BrMg-C  ■  C-MgBr  und  Dijodid  IMg-C:CMgI  s.  Ell  1,  218. 

C.    Hydroxymagnesium- Derivate    der    Oxo -Verbindungen« 

[y.y-Diäthoxy-a-proplnyn -mafneBiumliydroxyd    C7H1BOaMg  —  (C»HB  •  0),CH  •  C ;  C  • 
Mg-OH.  —  Brom id  CHnOjBrMg  s.  E  II  1,  808. 


XXIX.  C  -  Calcium  -Verbindungen. 

1.  Äthylcalciumhydroxyd  C,H,OCa  =  CHs*CHa-Ca-OH  (H670).  Die  von  Beck- 
mann (B.  88  [1905] ,  905)  als  Verbindung  von  Äthylcalciumjodid  mit  Diäthyläther  C,HB  •  Cal  + 
<C,Hs),0  beschriebene  Substanz  ist  nach  Gilman,  Schulze  (Am.  Soc.  48,  2463,  2465)  wahr- 
scheinlich die  Additionsverbindung  von  Äther  mit  Calcium  Jodid  2(CsHs)tO+CaIa  gewesen; 
das  mit  Wasser  sich  entwickelnde  Gas  war  nicht  Äthan,  sondern  Ätherdampf.  Äthylc&leium- 
Jodid  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Calcium  auf  Äthvljodid  in  Äther,  bleibt 
jedoch  im  Äther  gelöst  (G.,  Sca.).  Zeigt  keine  Chemiluminescenz  bei  der  Oxydation  mit 
Sauerstoff  {Dutford,  Nightinoale,  Calvert,  Am.  Soc.  47,  96). 

2.  Butylcalclumbydroxyd    C4H10OCa  ===  CHa- [CH,],- Ca  ■  OH.  _  Jodid,    B.    In 

geringer  Menge  aus  Butyl Jodid  und  Calcium  in  Äther  (Gilman,  Schulze,  Am.  Soc.  48,  2466). 
Löslich  in  Äther,  Gibt  beim  Behandeln  mit  verd.  Salzsaure  Octan,  Butylalkohol  und  Butyl- 
jodid.  Beagiert  mit  a-Naphtbylisocyanat  unter  Bildung  von  n-Valeriansäure-a-naphthylamid. 

3.  n-Octylcalciumhydroxyd  CeH^OCa-CH.-tCH^Ca-OH.  -  Jodid.  B.  In 
geringer  Menge  aus  n-Octyljodid  und  Calcium  in  Äther  im  Rohr  {Gilman,  Schuxze,  Am.  Soc. 
48,2466).    Löslich  in  Äther.    Gibt  beim  Behandeln  mit  verd.  Salzsaure  Hexadecan. 
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XXX.  C  -  Barium  -Verbindungen. 

Äthyl  bariumhyd  roxy  d  CaH4OBa  =  CH3-CH8' Ba- OH.  ~  Jodid.  B.  In  geringer 
Menge  beim  Schütteln  von  Äthyljodid  mit  reinem  Barium  in  Äther  bei  Gegenwart  einer  Spur 
Jod  im  Rohr  (Gh.man,  Schulze,  El.  [4]  41, 1336).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Michlereohem 
Keton  in  Äther  -j-  Benzol,  Versetzen  mit  Wasser  und  Zufügen  einer  Lösung  von  Jod  in  Eis- 
essig eine  grünblaue  Färbung.  [Materne] 


XXXI.  C-ZinkrVerbindungen. , 
1.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R-ZnH  ableitbar  sind. 

Literatur:  J.  N.  Priend,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol.  XI,  Organometallic 
Compounds,  part  I:  A.  E.  Goddard,  D.  Goddard,  Derivatives  of  the  elements  of  groups 
ItoIV  [London  1928],  S.16.  —  J.  Schmidt,  Organometaliverbindungen,  IL  Teil  [Stuttgart 
1934],  S.  136.  — B.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall-organischen  Verbindungen 
[Berlin  1937 ],  S.  114.  — V.  Grignard,  G<  Dupont,  R.  Locquih,  Traite"  de  chimie  organique, 
Bd.  V  [Paris  1937].  S.  504. 

Zinkdimethyl  C?H6Zn  =  (OH3)2Zn  (H  671 ;  E  I  609).  B.  Durch  thermische  Zersetzung 
von  Bleitetramethyl  in  "Wasserstoff-  oder  Stickstoffatmosphäre  im  Quarzrohr  unter  ver- 
mindertem Druck  und  Einvc.  des  entstandenen  Methyls  auf  metallisches  Zink  (Paneth, 
Hofeditz,  B.  62,  1342).  Durch  Einw.  eines  Zink-Kupfer-Faares  auf  Methyljodid  in  Gegen- 
wart von  Methylacetat  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre  zuerst  bei  Zimmertemperatur, 
zum  Schluß  bei  60°  (Renskaw,  Greenlaw,  Am.  Soc.  42, 1474).  —  Kp123: 0°  (Stock,  Zeidler, 
B.  54,  533).  —  Verhalten  bei  der  thermischen  Zersetzung  im  Quarzrohr  im  Wasserstoff- 
oder Stickstoff- Strom:  P.,  H.  Zinkdimethyl  löst  Tetraathyl-  und  Tetrapropylammonium- 
jodid  (Hein,  Segitz,  Z.  anorg.  Ch.  158,  169).  Bei  der  Umsetzung  mit  Bortrichlorid  entsteht 
Bortrimethyl  (St.,  L.).  Zinkdimethyl  liefert  mit  Kautschukhydrobromid  in  Toluol  unter 
Eiskühlung  Methylhydrokautschuk  (H  SO,  61)  (Statjdinger,  Widmer,  Helv.  7,  847). 

Zinkdiäthyl  C4HI0Zn  =  (C2H5)2Zn  (H  672;  E  I  609).  B.  Beim  Erhitzen  von  Äthyl- 
jodid mit  Zinkstaub  und  granuliertem  Zink  auf  80 — 96°  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre 
(MeYEr,  Chem.  N.  131,  i;  C.  1925  II,  1421).  Aus  äquimolekularen  Mengen  Äthylmagnesium- 
bromid  und  Äthylzinkjodid  in  Äther  (Job,  Reich,  Bl.  [4]  88,  1426).  Durch  Kochen  von 
Äthyljodid  und  Äthylbromid  mit  verkupfertem  Zink  oder  einer  Zink -Kupfer -Legierung 
(5—8%  Kupfer)  (Noller,  Am.  Soc.  61,  597;  Org.  Synth.  12  [1932],  86;  vgl.  Renshaw, 
Greenlaw,  Am.  Soc.  42,  1473).  Zur  Darstellung  nach  Lachman  (Am.  24  [1900],  32)  vgl. 
Dennis,  Hance,  Am.  Soc.  AI,  371 ;  D„  Z.  anorg.  Ch.  174,  134.  —  Kp:  11fr— 120°  (Nüller, 
Org.  Synth.) ;  Kp,j5: 16°  (Krause,  Fromm,  B.  59,  932);  Kp4:  0°  (Stock,  Zeidler,  B.  54,  536). 
DJ:  1,245 (Kr.,  Fr.),  n^:  1,4936 (Gladstone^oc. 69  [1891],  293).  Zinkdiäthyl  besitzt  in  reinem 
Zustande  keine  merkliche  Leitfähigkeit  (Rodebush,  Peterson,  Am.  Soc.  61,  638).  Auch 
eine  Lösung  von  Zinkjodid  in  Zinkdiäthyl  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht  (Hein,  Sboitz, 
Z.  anorg.  CK.  168,  155).  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Zinkdiäthyl  in  Äther:  Ro.,  Pe 
Elektrische  Leitfähigkeit  von  Zinkdiäthyl  in  Gegenwart  von  Alkalialkylen :  Hein,  Mitarb. 
Z.  anorg.  CK.  141,  162,  196;  in  Gegenwart  von  Tetraäthyl-  und  Tetrapropyl-ammonium 
Jodid:  Hein»  Sb.,  Z.  anorg.  CK.  158, 165.  Anodische  Auflösung  von  Metallen  bei  der  Elektro 
lyse  von  Natriumäthyl  in  Zinkdiäthyl:  Hein,  Se.,  Z.  anorg.  CK.  168,  171.  —  Verhalten 
von  Zinkdiäthyl  bei  der  Elektrolyse  in  Äther  an  Platin-Elektroden:  Ro.,  P».  Bei  der  Einw. 
von  Zinkdiäthyl  auf  Rubidium  in  einer  StickBtoffatmoBphäre  entsteht  die  Verbindung 
(C8H6)aZn  +  CtH6Rb  (S.1060)  (v.  Grosse,  B.  68,  2654).  Mit  Caesium  in  einer  Stiokstoff- 
atmosphäre  erhält  man  eine  Lösung  von  Caesiumäthyl  in  Zinkdiäthyl  (v.  Gr.).  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  tert.  Butylchlorid  in  Xylol  2.2-Dimethyl-butaa,  mit  tert.  Amylehlorid 
Dimethyldiäthylmethan  (Nolleb,  Am.  Soc.  51, 598).  Zinkdiäthyl  gibt  mit  trooknem  Aoetylen 
in  Ligroin  Acetylenzink  (E II 1, 220)  (Durand,  C.  r.  178, 992;  Bl.  [4]  86, 186).  Beim  Kochen 
mit  2  Mol  1.5-Diphenyl-earbohydrftKid  in  Benzol  unter  Wasserstoff  erhält  man  Zink-bis- 
diphenylcarbazid  (FeiOl,  M.  46,  128).    Reagiert  mit  Bortrichlorid  unter  Bildung  von 
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BortriÄthyl  (Stock,  Zeidler).  Liefert  mit  Kautschukhydrochlorid  (od(3r  -hydrobromid)  in 
Toluol  unter  EiskühhmgÄthy  lhydrokautsch.uk  (H  SO,  61)  (Staudinqer,  Widmer,  Helv. 7,  846). 
Über  die  Anwendung  von  Zinkdiäthyl  in  Pyridin  zum  Nachweis  aktiver  Wasserstoff- Atome 
in  organischen  Verbindungen  vgl.  Haürowttz,  Mikroch.  7»  88;  G,  19291,  2452.  Über  die 
Wirkung  von  Zinkdiäthyl  als  Antiklopfmittel  vgl,  Sims,  Mardles,  Tram.  Faraday  Soc. 
22,  370;  Eng.  121,  776.  —  Verbindung  mit  Tetrapropylammonium Jodid  C4H10Zn 
-f-  (CgH^N-I.  Krystallmehl.  Wird  durch  Waschen  mit  Äther  gespalten  (Hein,  Segitz, 
Z.  anorg.  Ch.  158,  168). 

Zänk-ätnyl-propyl  C6H12Zn  =  C2H&-CH2'Zn-C2H5.  B.  Über  Bildung  und  Darstellung 
aus  Propylzinkjodid  und  Äthylmagnesiumbalogenid  vgl.  Krause,  Fromm,  B.  59,  932,  933. 
—  Kp10:27°.  Di':  14572.  n£°:  1,4851;  r\\l*:  1,4891.  —  Geschwindigkeit  der  Umlagerung 
in  Zinkddiäthyl  und  Zinkdipropyl  bei  Zimmertemperatur:  X.,  F. 

Zinkdipropyl  CflH14Zn  =(C2H5'CH2)2Zn  {H  675).  B.  Zur  Darstellung  aus  Propvljodid 
und  Zinksp&nen  nach  Pape  (B.  14  [1881],  1873)  vgl.  Hein,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  141,  173, 
210.  Zinkdipropyl  entsteht  auch  durch  Kochen  von  Propyljodid  und  Propylbromid  mit 
verkupfertem  Zink  oder  mit  einer  Zink-Kupfer-Legierung  (5—8%  Kupfer)  (Koller,  Am.  Soc. 
61,  597).  —  Kp:  448°;  Kp12:  45°  (Hein,  Mitarb.);  Kp10:  48°  (Krause.  Fromm,  B.  59,  932); 
Kp>:  39—40*  (N.).  D«:  1,072  (Hein,  Mitarb.);  DJ8-*:  1,1049  (K.,  F.).  n£s:  1,4803;  n}^:  1,4845 
(K.,  F.).  Zinkdipropyl  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht;  über  Leitfähigkeit  von  Natrium - 
propyl  und  Kalkrmpropy]  in  Zinkdipropyl  vgl.  Hein,  Mitarb.  —  Zinkdipropyl  gibt  beim 
Erwärmen  mit  tert.  Butylchlorid  in  Xylol  2.2-Dimethyl-pentan,  mit  tert.  Amylchlorid  in 
Tctralin  das  3.3-Dimethyl-hexan  (N.). 

Zinkdibutyl  C8H18Zn  =  (CH3  •  [CH,]3)2Zn.  B.  Durch  Kochen  von  Butyljodid  und 
Butylbromid  mit  verkupfertem  Zink  oder  mit  einer  Zink-Kupfer-Legierung  (5 — 8%  Kupfer) 
(Noller,  Am.  Soc.  61,  597).  —  Kpt:  81—82°.  —  Reagiert  mit  tert.  Butylchlorid  in  Tetralin 
unter  Bildung  von  2.2-Dimethyl-hexan;  mit  tert.  Amylchlorid  in  Tetralin  entsteht  3.3-Di- 
methyl-heptan. 

Zink-äthyMaobutyl  C,HifZn  --=  (CH3)8CHCHaZn-CaH5.  B.  Aub  Äthylzink  Jodid 
und  Isobutyimagnesiumhalogenid  (Krause,  Fromm,  B.  69,  932,  233).  —  Kp^:  48°.  DJ,,B: 
1,0861.  n^"*:  1,4714;  nj?'*:  1,4751.  —  Geschwindigkeit  der  Umlagerung  in  Zinkdiäthyl  und 
Zinkdiißobutyl  bei  Zimmertemperatur:  K.,  F. 

Zink-propyl-isobutyl  C,H,.Zn  -  (CH3)2CH-CH8Zn-CH2-C2H5.  B.  Aus  Propyl- 
zinkjodid und  Isobutylmagnesiumhalogemd  (Krause,  Fromm,  B.  69,  932,  933).  —  Kpe: 
52°.  DJ":  1,0475.  r£,J:  1,4660;  n{>&'*:  1,4697;  ny,g:  1,4863.  Geschwindigkeit  der  Umlagerung 
in  Zinkpropyl  und  Zinkdüsobutyl  bei  Zimmertemperatur:  K.,  F. 

Zinkdüsobutyl  CftHlfiZn  =  [(CH3)2CHCH8]2Zn  (H  676).  Kp10:  55°  (Krause,  Fromm, 
B.  59,  932).    D^0:  1,0085.    n£°:  1,45698;  nfr0:  1,46034. 

Zink-ißobutyl-iBoamyl  C^^Zn  =  CBHn-  ZnCH2*  CH(CH3)2.  B.  Aue  Isoamylzink- 
jodid  und  Isobutyimagnesiumhalogenid  (Krause,  Fromm,  B.  69,  932,  933).  —  Kpu:  84°. 
DJ*'0:  1,0078.  n'o°:  1,4660;  n]?'°:  1,4694.  Geschwindigkeit  der  Umlagerung  in  Zinkdüsobutyl 
und  Zinkdiisoamyl  bei  Zimmertemperatur:  K.,  F. 

Zinkdiisoamyl  C,0H8tZn  ^=(C5E.n}$Zn  (H  676).  B.  Durch  Kochen  von  Isoamylbromid 
und  IsoamyJ  Jodid  mit  verkupfertem  Zink  oder  mit  einer  Zink-Kupfer -Legierung  (5—8% 
Kupfer)  (Noller,  Am.  Soc.  51,  597).  —  Kp12:  100—103°  (N.);  Kp10:  102°  (Krause,  Fromm, 
B.  59,  932).  DJ*«0 :  0,9958  (K.,  F.).  nj°;  1,4669;  n«-0;  1,4704  (K„  F.).  —  Gibt  mit  tert.  Butyl- 
chlorid in  Tetralin  2.2.5-Trimethyl-hexan  (N.). 


2.  Verbindungen  R«ZnOE 
A.  Mono-hydroxyzink-Kohlen  Wasserstoffe, 

1.  Methylzinkhydroxyd  CH«0Zn  =  CHsZnOH.  —  Methylzinkjodid  CH8Znl 
(E  I  609).  Zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Zinkdimethyl 
(Renshaw,  Greetolaw,  Am.  Soc.  42, 1474).  Bei  der  Einw.  von  Methylzinkjodid  auf  a-Brom- 
önanthol  in  Äther  unter  Kühlung  entsteht  Methvl-n-hexvl-keton  (Kirrmann,  C.  r.  186,  1483; 
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A.ch.  [10]  11,  239,  278).  Liefert  mit  3-Ch]or-phtha]id-carboru&ure-(3)-äthyIester  oberhalb 
35°  die  beiden.  [Di-phthalidy]-{3)]-dicarbon8Äure-(3.3')-diathyle8ter  vom  Schmelzpunkt 
1590  und  188°  (Cornillot,  (7.  r.  182?  142). 

JodmethyMiikliydroxyd  CHsOIZn  ^  CHJZnOH  8.  E  II  1,  652. 

2.  ÄthylzinkhydrOXyd  CtH,OZn  -CÄ-Zn-OH  (H  676;EI609).  B.  Zur  Darstellung 
des  Jodids  aus  Äthyljodid  und  verkupfertem  Zink  in  Äther  oder  Essigester  nach  Blaise. 
Picard  (A.ch.  [8]  88  [1912],  265)  vgl.  Job,  Reich,  BL  [4]  83,  1415,  1416;  CLUTTERmrcK, 
Raper,  Biochem.  J.  19,  392.  Lösungen  des  Chlorids,  Bromids  uod  Cyanids  erhält  man  durch 
Schütteln  des  Jodids  mit  überschüssigem  Kupfer(I)-chlorid,  -bromid  bzw.  -Cyanid  in  Äther 
oder  besser  in  Essigester  (J.,  R.,  Bl.  [4]  38,  1423,  1424).  Das  Bromid  enfcBteht  ferner  beim 
Erwärmen  von  Äthylbromid  mit  Kupfer-Zink-Paar  in  Gegenwart  eines  aus  Äthylenbromid 
und  Aluminiumspänen  hergestellten  Katalysators  (J.,  R.,  Bl.  [4]  33,  1424).  -—  Bei  der  Einw. 
von  Natrium  auf  das  Jodid  in  Äther  erhält  man  metallisches  Zink,  Natriumjodid,  Natrium- 
äthylat,  Äthan  und  Äthylen  (J.,  B.,  Bl.  [4]  33,  1425).  Über  analoge  Reaktionen  des  Jodids 
mit  Magnesium  und  Calcium  vgl.  J.,  R.,  Bl.  [4]  38,  1426.  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit 
Ei8en(II)'jodid  in  Äther  entsteht  Äthyleisen (II)- Jodid;  über  Einw,  anderer  Metall chloride 
auf  Äthylzinkjodid  vgl.  J.,  R.,  C.  r.  174*  1359.  Über  die  Reaktion  von  Äthylzinkjodid  mit 
Keto-Enolverbindungen  vgl.  J.,  R.,  Bl.  [4]  33, 1432.  Äthylzinkjodid  gibt  mit  Bernsteinsäure- 
methylesterchlorid  in  Toluol  unter  Eiskühlung  Homolävulinsäure-methylester  (S.  436);  mit 
Glutarsäure-onethylester-chlorid  wird  analog  4-Oxo-hexan-carbonsaure-{l)-methylester(S.  440) 

febildet  (Cl.,  Raper).  Äthvlzinkjodid  reagiert  mit  Methyl  magnesium  Jodid  in  Äther  unter 
tildung  von  nicht  näher  beschriebenem  £ink-methyl-ätnyl;  mit  Äthylraagnesiumbromid 
entsteht  Zinkdiäthyl  (J.,  R.,  Bl.  [4]  33,  1426,  1427).  Quantitative  Bestimmung  durch  Jod- 
titration: J.,  R.,  Bl.  [4]  33,  14i6.  Verwendung  von  Äthvlzinkjodid  zur  Bestimmung  von 
Hydroxylgruppen  auf  Grund  der  Reaktion  ROH+C2Hj-ZnI  -  RO-Znl  +  C8Hfi:  ,T.~.  R.. 
Bl.  [4]  33,  1428. 

3,  Verbindungen   C3H9OZn. 

1.  Propy  Izinkhydroxyd  C?H8OZn---CsH5CH2-ZnOH.  —  Propy  Izink  Jodid  C2HS- 
CHg*ZnI  (E  I  610).  B.  Eine  Lösung  von  Propy Izink Jodid  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Propyl Jodid  mit  verkupfertem  Zink  in  trocknem  Benzol  +  Essigester  auf  80°  (Karreh. 
Mitarb.,  Hdv.  11,  1083)  oder  in  Toluol  -f  Essigester  auf  100—110°  (Clutterbuck,  Raper. 
Biochem.  J.  10,  392).  Liefert  mit  Capronsäurechlorid  in  trocknem  Benzol  bei  0 — 8°  Propyl - 
n-arnyl-keton  (K.,  Mitarb.).  Bei  Einw.  von  Bernsteinsäure-methylester-chlorid  in  Toluol 
unter  Eiskühlung  entsteht  3-Oxo-hexan-carbonsäure-(l)-methyle8ter  (S.  440);  mit  Glutar- 
säure-methylester-chlorid  wird  analog  4- Oxo-heptan- carbonsäure -(l)-methyiester  (S.  443) 
gebildet  (Cl.,  R.).  Gibt  bei  der  Kondensation  mit  Oxalyl-bis-[a-oxy-isoDutyry]chlorid] 
Bis  -  [5  -  oxo  -  4.4  -  dimethy  1  ■  2-propyM  .3-dioxolanyl-(2)  J  und  ö.ö'*Dioxo-4,4.4'.4'*tetraraeth  vi ■ 
2-propyl-[bis-1.3-dioxolanyl-(2.2')]  (Blaise,  Cr.  176,  1216;  176,  1148). 

2.  l9opropylzinkhydroxydCiHsOZn  =  (CBz)zC}l-ZnO}^.~~  Isopropylzinkjodid 
(CH3)8CH*ZnI  (H  677).  B.  Beim  Erwärmen  von  Isopropytjodid  mit  verkupfertem  Zink 
in  trocknem  Benzol  -f  Essigester  auf  80°  (Karrer,  Mitarb.,  Hdv.  11,  1083).  Liefert  mit 
Butyrylchlorid  Propylisoprbpylketon  (Räcsei,  B.  00,  1420).  Mit  Capronsäurechlorid  in 
trocknem  Benzol  bei  0 — 8°  erhält  man  Isopropyl-n-amylketon  (K.,  Mitarb.). 

4.  Butylzinkhytfroxyd  C4HI0OZn  =  CH3-[CH2]3-Zn-OH.  —  Butylzinkjodid  C4H9- 
•Znl  (EI  610).  Zur  Darstellung  einer  Lösung  in  Toluol  aus  Butyl Jodid  mit  Hilfe  des  ver- 
kupferten Zinks  nach  Blaise,  Picard  (A.  eh.  [8]  26  [1912],  257)  vgl.  Clutterbuck,  Raper. 
Biochem.  J.  10, 392.  Gibt  mit  Bernsteinsäure-methylester-chlorid  in  Toluol  unter  Eiskühlung 
3-Oxo-heptan-carbonaäure-(l)-methylegter  (S,  402). 


B.  Bia-hydroxyzink-Köhlenwasserstoffe. 

Methylen- bis- zinkhydroxyd  CH^n^CH^Zn-OH),  s.  EIIL,6ö2. 
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XXXII.  C-Cadmium -Verbindungen, 

Cadmiumdimethyl  C.H.Cd  =  (CH.),Cd  (H  677;  EI  611).  JB.  Aue  Cadmiumjodid 
und  2  Mol  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (de  Mahler, 
Bl.  [4]  81, 125).  —  Krw  106°  (de  M.).  —  Über  Verwendung  als  Antiklopfmittel  Tgl.  Charch, 
MACKjr.,  Boord,  Ind.  Eng.  Chem.  18,  335,  337;  C.  19261,  3194. 

Cadmiumdiathyl  C,H10Cd  =  (C2H6)fCd  (H  677;  EI  611).  Löst  Tetraathylammonium- 
Jodid  (Hein,  Segitz,  Z.  anorg.  Ch.  158,  170).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  130°:  Hein, 
Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  141,  214.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  Lithium  oder  mit  Natrium 
auf  60—90°  scheidet  sich  Cadmium  aus. 


X  XXIII.  C  -  Quecksilber  -Verbindungen, 

Literatur:  J.  N.  Friend,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol.  XI,  Organometallic 
•Compounds,  part  I:  A.  E.  Goddard,  D.  Goddard,  Derivatives  of  the  eleraents  of  groups 
I  to  IV  [London  1928],  S.  29.  —  J.  Schmidt,  Organometall Verbindungen,  II.  Teil  [Stutt- 
gart 1934],  S.  134.  —  E.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall-organischen  Verbin- 
dungen [Berlin  1937],  S.  127.  —  Ch.  Courtot  in  V.  Grignard,  G.  Dupont,  R.  Locquin. 
Tratte1  de  chimie  organique,  Bd.  V  [Paris  1937],  S.  542. — Bestimmung  von  Kob>,n8toh\ 
Wasserstoff  und  Quecksilber  in  organischen  Quecksilberverbindungen:  Falxov,  Raiziss, 
Am.  Soc.  46,  1000.  Bestimmung  des  Quecksilbers  durch  Aufschluß  mit  konz.  Schwefelsaure 
und  30%igem  Wasserstorfperoxyd,  Umsetzung  des  mit  Formaldehyd  in  alkal.  Lösung  ge- 
fällten Quecksilbers  mit  eingestellter  Jodlösung  und  Zurücktitrieren  derselben:  Wob  er, 
Z.  ang.  Ch.  33,  63.  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  organischen  Verbindungen  durch 
Titration  mit  Natriumchlorid  und  Nitroprussidnatrium  als  Indikator  nach  vorhergehender 
Oxydation  mit  Permanganat  und  konz.  Salpetersäure:  Votocek,  Kasparek,  Bl.  [4]  88,  110. 
Bestimmung  von  Quecksilber  in  organischen  Verbindungen  als  Sulfid:  Salken,  J.Labor, 
■clin.  Med.  18,  132;  C.  19281.  1288.  Bestimmung  von  Quecksilber  in  organischen  Verbin- 
dungen als  Metall  mit  Hilfe  von  Zink/eile:  Francois,  Bl.  [4]  87.  278,  568;  C.  1920  II,  680, 


1.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R-HgH  ableitbar  sind. 

A.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Queokailberdimethyl  C,H.Hg  =  (CHs),Hg  (H  678;  E  I  612).  B.  Beim  Kochen  von 
Methylmagnesiumjodid  mit  Quecksilber(II}chlorid  (Marvel,  Gould,  Am.  Soc.  44, 154;  vgl. 
Gilman,  Brown,  Am.  Soc.  61,  928;  62  [1930],  3315)  oder  von  Methylmagnesiumbromid  mit 
Queckailber(II)-bromid  (Krause,  B.  60,  936)  in  trocknem  Äther.  Durch  Einw.  von  Kupfer 
auf  Methylqueoksilberjodid  in  Pvridin  unter  Luftabschluß  (Hetk,  Wagler,  B.  68,  1500, 
1506).  Beim  Schütteln  von  Natrium  amalgam  mit  Dimethylsulfat  in  Esaigsatiremethvlester 
(Fuchs,  J.  pr.  [2]  118,  209).  Bei  der  Elektrolyse  einer  25% igen  wäßrigen  Losung  von  Methyl- 
queoksilberaoetat  in  Gegenwart  von  2  Mol  Pyridin  an  einer  Platinkathode  bei  30 — 40° 
(Maynard,  Howard,  Soc.  1S8,  963).  —  Kp^;  92°  (Krause,  B,  6»,  935);  Kp,«;  91,5—92,5» 
<Fuchs);  Kp,„:  92»  (korr.)  (Marvel,  Gould).  D^:  3,0836  (Kr.).  nS'1: 1,5421 ;  njj*:  1,5473; 
ng^:  1,5605;  n£*:  1,5718  (Kr,);  n?:  1,532  (Mabvel,  Calvery,  Am.  Soc.  46,  823).  Ionisation 
des  QueckaUberdimethyl.Dampfes  durch  ät-Strahlen:  Mttj.tean,  Gottschalk,  Kelly,  Phm. 
2fev.[2]16,  174;  C,wm.l  977.  —  Queeksüteitlimethyl  ist  unter  Luftabschluß  beständig 
(Kr.).  Beim  Erbitten  mit  Beryllium  im  Rohr  auf  130*  bildet  sich  BeryUramdimethyl  (  Lawrow, 
3K.  18  [1884],  93;  Bl.  [2]  41  [1884],  548).  Bei  der  Einw.  von  Quecksilberdimethyl  auf  Queck- 
aüberaoetat  in  Methanol  entsteht  MethylqueeksUberaoetat  (Sseed,  Maykar»,  Am.  Soc. 
44, 2946),  — Einfluß  von  Queeksüberdimethyl  auf  die  Keimung  von  Gerstenliartbrandsporen: 
Klaoes,  Z.  ang.  Ch.  40,  ÖÖ9. 
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Quecksüberdiäthyl  C4H10Hg  -  (CzH5)2Hg   (H  679;  EI  612).    B.    Beim  Kochen  von 

Äthyl  magnesiumbromid  mit  Quecksilber(II)-chIorid  bzw.  -Jodid  (Marvel,  Gould,  Am.  Soc. 
44, 155;  vgl.  Schlukk,  Bergmann,  A.  463,  192  Anm.  3;  Gilman,  Brown,  Am.  Soc.  61.  928; 
52  [1930],  3315)  oder  von  Äthyl  magnesium bromid  mit  Quecksilberdlj-bromid  (Krause. 
B.  50,  936)  in  trocknem  Äther.  Durch  Einw.  von  Kupfer  auf  Äthylquecksilberchlorid  in 
Pyridin  unter  Luftabschluß  (Hein,  Waoler.  ß.  58,  1506).  Beim  Schütteln  von  Natrium- 
amalgam  mit  Diäthylsulfat  in  Essigester  (Fuchs,  J.  pr.  [2]  118,  210).  Zur  Darstellung  von 
Quecksilberdiäthyl  nach  Fbankland,  Duffa,  Soc.  16  [1863],  418,  424;  A.  130  [1864],  109, 
117,  Bowie  nach  Chafman,  Soc.  19  [1866],  150;  A.  139  [1866],  128  vgt.  A.  Müller,  Sauer- 
wald, M.  48,  738.  —  Kp:  159°  (H.,  W,);  157—159°  (Mir.,  Sau.).  Kpm:  97— 99°  (Ma., 
Gou.,  Am.  Soc.  44,  155).  Kp18:  65—66°  (Gl,  Br.).  Kpu:  67°  (Kr.).  Df :  2,4660  (Kr.): 
D*>:  2,4268  (Tiffeneau,  Sommaire,  Bl.  [4]  33,  296),  nj':  1,5428;  n!f-B:  1,5476;  ng-'j 
1,5599;  ny'8:  1,5705  {Kr.);  n^:  1,543  (Ma.,  Calvery,  Am.  Soc.  45,  823),  1,504  (Tl.,  So,).  — 
Quecksilberdiathyl  zersetzt  sich  auch  unter  Luftabschluß  unter  Abscheidung  von  Queck- 
silber (Kr.;  Öl,  Br.).  Gibt  mit  Magnesiumpul  vor  in  Gegenwart  von  Quecksilbern )- 
chlorid  im  evakuierten  Rohr  bei  130°  Magnesiumdiäthy]  (Gl.  Schulze,  Am.,  Soc.  49.  2329). 
Bei  der  Einw.  einer  gesättigten  Lösung  von  Acetylen  in  Aceton  auf  Quecksilberdiäthvl 
bei  17°  bilden  eich  weiße,  nur  in  Lösung  und  im  geschlossenen  Gefäß  beständige  Krystalle 
einer  Additionsverbindung,  die  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen  (Durand,  BL  [4]  36, 
169),  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  Lösung  von  Quecksilberdiäthvl  in  Ligroin  und 
folgendem  Kochen  im  Ölbad  tritt  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  und  Kohlonstoff 
Zersetzung  ein  (Du.).  Einfluß  von  Quecksilberdiäthvl  auf  die  Keimung  von  Gerstenhart- 
brandsporen;  Klages.  Z.ang.Ch  40,  559.  —  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  Queck- 
silberdiathyl durch  Titration  mit  Natriumchlorid-Lösung  und  Nitroprusaidnatrium  als 
Indikator  nach  vorhergehender  Oxydation  durch  Permanganat  und  konz.  Salpetersäure; 
Votoöek,  Kasparek,  Bl.  [4]  33,  118. 

Queoksüberdipropyl  C,H„Hg  =  (CH3-CH2-CHa)aHg  (H.  679;  E  I  612).  B.  Beim 
Kochen  von  Propylmagnesiumbromid  mit  Quock8ilber(II)~chlorid  (Marvel.  Gould.  Am.  Soc. 
44, 155;  vgl.  a.  Gilman,  Brown,  Am.  Soc.  61,  928;  52  [1930],  3315)  oder  mit  Quecksilber (II). 
brornid  in  trocknem  Äther  (Goodard,  Soc.  123,  1168).  Bei  der  Einw.  von  0,7%igem 
Natriumaraalgam  auf  Propylbromid  oder  Propyl Jodid  in  Gegenwart  von  Essigester  (Göret, 
Bl.  Sei.  pkarmacol.  29,  299;  C.  1922  HL  1371).  —  Schmeckt  erst  wie  Vaselinöl,  dann 
unangenehm  metallisch  (Gor.).  Kp:  189—191°  (God.),  189fl  (Gor.);  Kp,R:  82—86°  (Gor.)- 
KpI9:  81—84°  (Ma.,  Goit.).  D0:  2.046  (Gou.);  D":  2,0111  (Tifteneatt,  Sommairk,  Bl.  [4J 
33,  296).  nÜ:  1,517  (Ma.,  Calvery,  Am.  Soc.  45,  823);  n£:  1,5138  (Tl.,  So),  unlöslich  in 
Wasser;  löslich  in  3  Tln.  siedendem  Alkohol  und  in  12  Tln.  Alkohol  von  20",  in  1  Tl.  siedendem 
Äther  und  in  12  Tln.  Äther  von  12°  (Gor.).  —  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Q.ueck- 
süberdipropyl  durch  konz.  Salzsäure  bei  26°:  Ma..  Ca.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Queck- 
silber(II)-chlorid  in  alkoh.  Lösung  Propylquecksilberchlorid  (Gor.).  "Mit  Brom  oder  mit 
Quecksi!ber(II)-bromid  entsteht  Propylqueoksilberbromid  (Gor.).  Bei  der  Einw.  von 
Thallium (Ill)-chlorid  auf  Quecksilberdipropyl  in  Äther  wurden  Propylquecksilberchlorid 
und  Dipropylthalliumchlorid  erhalten  (Goi>.). 

Quecksüberdiisopropyl  C6H„Hg  =  f(CH3)2CH  |,Hg.  B.  Beim  Kochen  von  Iso- 
propylmagnesiumbromid  mit  Quecksilber(II)-ebJorid  in  trocknem  Äther  (Marvel,  Gould, 
Am.  Soc.  44,  156;  vgl.  a.  Gilman,  Brown,  Am.  Soc.  51,  928;  52  [1930],  3315).  Durch  Einw! 
von  0,7%igem  Natriumamalgam  auf  Isopropylbromid  in  Gegenwart  von  Essigester  (Göret. 
BL  Sei.  pharmacol.  29,  302;  C.  1922  III,  1371).  Quecksüberdiisopropyl  entsteht  auch  bei 
der  elektroly tischen  Reduktion  von  Aceton  in  verd.  Schwefelsäure  an  einer  Quecksilber- 
kathode  (Haqoerty,  Trans,  am.  eUttroch.  Soc.  56,  421;  C.  1930  1,  338;  vgl.  a.  Tafel,  B. 
39  [1906],  3626  und  Anm.  1).  —  öl.  Besitzt  weniger  unangenehmen  Geruch,  aber  denselben 
Geschmack  wie  Quecksilberdipropyl  (Gor.).  Kp185:  119—121°  (Ma.,  Gou.);  KpM:  75—77* 
(Gor.).  D°:  2,05  (Gor.);  D*5-»:  2,0103  (Tiffeneaü,  Sommaire,  Bl.[i)  33,  296).  n":  1,532 
(Ma.,  Calvery,  Am.  Soc.  45,  823);  n£-':  1,5282  (Tl.,  So.).  —  Geschwindigkeit  der  Zersetzung 
von  Quecksilberdiisopropyl  durch  konz.  Salzsäure  bei  26°;  Ma.,  Ca.  Liefert  mit  Halogenen 
oder  mit  Halogenwasserstoffsauren  Isopropylquecksilberhalogenid  und  Isopropylhalogenid 
bzw.  Propan  (Gor.).  Gibt  beim  Behandeln  in  alkoh.  Lösung  mit  Queeksilber(II)-chlorid 
Isopropylqueoksüberchlorid  (Goe.;  Ha.). 

Quecksilber- methyl-butyl  C5H,,Hg  =  CHs-[CH?]3'HgCH8.  B.  Aus  Butylmagne- 
smmhalogenid  und  Methylquecksilberchlorid  in  absol.  Äther  bei  5°  (Kharasch,  Marker, 
Am.  Soc.  48,  3141).  —  Flüssigkeit. 

QuecksUber-propyl-butyl  C7HleHg-CH?-[CH2]8HgCH?C2H6.  B.  Aus  Butyl- 
magnesiumhalogenid  und  Propylquecksilberchlorid  oder  aus  Propyfmagneeiumhalogenid  und 
Butylqueckaüberchlorid  in  absol.  Äther  bei  6°  (Kharasch,  Marker,  Am.  Soc.  48  3141).— 
Flüssigkeit. 
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Quookailberdibutyl  CsH„Hg  =  (CH?-  [CHa]3)8Hg.  B.  Beim  Kochen  von  Butyl- 
magnesiumbromid  mit  Quecksilber(II)-ohlorid  in  trocknem  Äther  (Marvel,  Govld.  Am.  Soc. 
44,  166;  vgl  Gilman,  Brown,  Am.  Soc.  61,  928;  52  [1930 j,  3315).  Aus  Butyljodid  und 
l%igem  Natriumamalgam  in  trocknem  Essigester  (Tif.fen.eau,  Bl.  Sei.  pharmacol.  28, 
65;  C.  1021 III,  26).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch. 
Kp7M:  223—224°;  Kp10:  117—118°  (Tl.);  KpM:  120—123°  (Ma.,  Goü.);  Kp18:  116—118° 
(Gl.,  Br.).  D:  1,817  (Tl.);  Da:  1,790  (Tl.,  Sommairb,  Bl.  [4]  SS,  296).  n??:  1,504  (Ma.,  Cal- 
very, Am.  Soc.  46,  823).  ng:  1,5059  (Ti„  So.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  (Tl.).  —  Quecksilberdibutyl  verändert  sich  nicht  beim  1-stdg. 
Erwärmen  auf  40°;  bei  110°  tritt  rasch  Zersetzung  ein  (Ma.,  Ca.).  Geschwindigkeit  der  Zer- 
setzung durch  konz.  Salzsäure  bei  26°:  Ma.,  Ca.  Liefert  beim  Stehenlassen  mit  Alkohol 
und  etwas  Salzsäure  Butylquecksilberchlorid  (Ma.,  Goü.)-  Beim  längeren  Kochen  mit 
Diphenylbrommethan  in  Toluol  entsteht  als  Hauptprodukt  Butylquecksilberbromid,  daneben 
wurden  1.1,2.2-Tetraphenyl-äthan  und  ein  bei  277 — 278°  siedendes  Öl  [Butyl-diphenvl- 
raethan{?)]  erhalten  (Whitmore,  Thfrman,  Am.  Soc.  51,  1500).  Mit  Phenylarsendichlorid 
auf  dem  Wasserbad  erhält  man  Butylphenylarsenchlorid  (Tl.,  Bl.  Sei.  pharmacol.  28,  67; 
29,  442).  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Araentrichlorid  bei  Zimmertemperatur,  zu- 
letzt  bei  131°,  entsteht  Butylarsendichlorid  (Tl.,  Bl.  Sei.  pharmacol.  29,  440;  G.  1923  I.  508). 

QuftökBilber-di-sek.-butyl  C8HMHg  =  [C2H5CH(CH3)}2Hg  (H  679).  B.  Aus  sek.- 
Butyl-magneeiumbromid  und  Quecksilber(II)-chlorid  beim  Kochen  in  troeknem  Äther 
(Marvel,  Calvery,  Am.  Soc.  45,  821;  vgl.  a.  Gilman,  Brown,  Am.  Soc.  51,  928;  52  [1930*). 
3315).  —  Kpls:  93—96°;  D£:  1,763;  n*:  1,511  (Ma.,  Ca.).  —  Verändert  sich  beim  1-stdg. 
Erwärmen  auf  40°  nicht,  beim  Erhitzen  auf  110°  tritt  rasch  Zersetzung  ein  (Ma.,  Ca.).  Gibt 
mit  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  gek.-Butylqueck&ilberehlorid;  reagiert  analog  mit  Brom- 
wasserstoffsäure  (Ma.,  Ca.).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Quecksilber-di-sek.-butyl 
durch  konz.  Salzsäure  bei  26°:  Ma.,  Ca. 

QuecksilbördÜBobutyl  C8H„Hg  =  [(CH3)BCH-CH2]2Hg  (H  680;  E  I  612).  Zur  Dar- 
Stellung  durch  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  Isobutyljodid  in  Gegenwart  von  Essigester 
(H  680)  vgl.  Lewis,  Chambeklin,  Am.  Soc.  51,  291.  Verwendung  anderer  Katalysatoren 
bei  dieser  Darstellung:  L.,  Ch. 

Quecksilber- di-tert-butyl  CflH18Hg  =  [(CH?)3C]aHg.  B.  Aus  tert.-Butyl-magnesium- 
bromid  und  Queckailber(II)-bromid  in  Äther  bei  Zimmertemperatur  (Marvel,  Calvery, 
Am.  Soc.  45,  820,  822).  —  Kp6:  78— 82°  (Zers.).  D£:  1,749.  ftf:  1,521.  —  Zersetzt  sich 
beim  1/,-stdg.  Erwärmen  auf  40°.  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  durch  konz.  Salzsäure 
bei  26°:  Ma.,  Ca. 

Queoksilber-di-tert-amyl  C10H.aHg  ==  [C,H5-C(CH3}8]8Hg.  B.  Aus  tert.-Amyl- 
magneaiumbromid  und  Queoksilber(II)-bromid  in  trocknem  Äther  bei  Zimmertemperatur 
(Marvel,  Calvery,  Am.  Soc.  45,  820.  822).  —  Kp£:  80—84°  (Zers.).  DS:  1,649.  n£:  1,492. 
ftuooksilber  -  butyl  -  isoamyl  CgH^Hg  =  C5Hn-Hg-  [CH2]3-CH3.  B.  Aus  Butyl- 
magnesiumhalogenid  und  Isoamylquecksilberchlorid  oder  aus  Isoamylmagnesiumhalogetüd 
und  Butylquecksitberchlorid  in  absol.  Äther  bei  5°  (KLharasch,  Marker.  Am.  Soc.  48,  3141). 
dueokailberdiisoamyl  C,0H„Hg  =*  (C,Hu)tHg  (H  680;  E  I  612).  Liefert  beim  Kochen 
mit  Thallium (Ill)-chlorid  in  Äther  Isoamylquecksilberchlorid  und  Thallium (I)-chlorid 
(Goddard,  Soc.  123,  1168). 

Queoksüber-di-n-heptyl  C14H3<)Hg=(CHs-[CH,]8)8Hg.  B.  Aus  n-Heptylmagnesium- 
bromid  und  Quecksilber^  I)-chlorid  in  siedendem  Äther  (Hager,  Marvel,  Am.  Soc.  48. 
2696;  vgl.  a.  Gilman,  Brown,  Am.  Soc.  51,  928;  62  [1930],  3315).  —  Kp^^,:  119—122°; 
DJ:  1,474;  n^:  1,4935  (H.,  M.). 

Queckailber-di-octyl-(S>  C1(IH84Hg  «  CHS ;  [CH8]5  •  CH(CH3)  •  Hg  •  CH(CH3)  -  [CH,],  •  CH3. 
B.  Aus  Octyl-(2)-magne8iumbromid  und  Quecksüber(II)-chlorid  in  trocknem  Äther  (Marvel, 
Calvery,  Am.  Soc.  45,  820,  821;  vgl.  a.  Gilman,  Brown,  Am.  Soc.  51,  928;  52  [1930], 
3315).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  3  mm  Druck;  Dg:  1,338;  n£:  1,334  (M.,  C.). 


B.  Derivate  der  Oxo-Verbindungen. 

Queo*eüber-bU-[^a«dimethyl-aoetonyl]  C10H„OtHg  =  [CH3 •  CO  •  C(CHs),]1Hg.  B. 
Beim  Erhitzen  des  Queoksilberealzes  der  a.a-Dimethyl-acetessigääure  im  Vakuum  auf  90° 
(Kharasch,  Staveley,  Am.  Soc.  45,  2970).  —  Krystalle  (aus  Toluol  oder  Xylol).  F;  120° 
(Zers.).  Ist  unbestAndig  und  zersetzt  sich  rasch  unter  Abscheidung  von  Quecksilber.  Löslich 
in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  schwer  löslich  in  Äther.  —  Liefert  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
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bei  90°  ©in  carapherahnlich  riechendes  öl.  Gibt  mit  Ammoniumsulfid  sofort  einen  Nieder- 
schlag von  Quecksü*ber(II)-sulfid.  Beim  Kochen  mit  QuecksiIber<II)-chlorid  in  Alkohol 
entsteht  [a.a-Öimethyl-aoetOnylJ-quecksilbercblorid. 

<*ue<  .ksilber-bia- [<x.*-diäthyl-aoetonyll  C14HM0 ,Hg  «  [CH3 •  CO  ■  C(ClHJs]lHg.  B- 
Aus  dem  Quecksilbersalz  der  a.oc-Diathyl-acetessigeaure  beim  Schmelzen  oder  Erhitzen  im 
Vakuum  auf  85°  (Kharasoh,  Staveley,  Am.  Soc.  46,  2969).  —  F:  109e(Zers.).  Ist  unbeständig 
und  zersetzt  sich  rasch  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  und  Bildung  eines  nach  Campher 
riechenden  Öls.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  — 
Die  alkoh.  Lösung  liefert  mit  Ammoniumsulfid  sofort  einen  Niederschlag  von  Quecksiiber(II)- 
sulfid.  Mit  Quecksilber(II)-chlorid  in  Alkohol  entsteht  [a.a-Diathyl-acetonyl]-quecksilber- 
chlorid.  [M.  Ilbbbq] 


2.  Verbindungen  R-Hg-OH, 
Hydroxymercuri -Verbindungen. 

A.  Mon  o-hy droxy m  ercu  ri-Kohlen Wasserstoffe. 

1,  Mono-hydroxymercuri -Verbindungen  CnH2n+20Hg. 

Literatur:  E.  Kbause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall-organischen  Verbindungen 
[Berlin  1937].  —  J.  N.  Friend,  A  text^book  of  inorganic  chemigtry,  vol.  XI,  Organometallic 
Compounds,  part  I:  A.  E.  Goddard,  D.  Goddard,  Derivatives  of  the  Clements  of  groups  I 
to  IV  [London  1928]. 

1.    Methylquecksüberhydroxyd     CH4OHg  -  CH3- Hg- OH  (H 681,  EI 613).    £. 
Salze  des  Methylquecksilberhydroxyds  entstehen:  Bei  der  Einw.  von  MethvLjodid  auf  Queok- 
stlber(I)-jodid  im  Licht  eines  elektrischen  Bogens  bei  75°  (Maynakd,  Howard,  Soc.  1Ä3, 
963).  Durch  Erhitzen  von  Methylmagnesiumjodid  und  Queckailber(II}-jodid  (Hinrrl,  Anobl. 
Soc.  1027,  1950)   oder   der  entsprechenden  Kromide  (Slotta,  Jacobi,  J.  pr.  [2]  ISO,  272) 
oder  von  Methylmagnesiumjodid  und  Queeksilber(II)-chlorid  (Hl.,  A.;  vgl.  a.  MUrvkl,  Oould, 
Am.  Soc.  44,  156)  in  Äther.    Bei  der  Einw,  von  Stethylmaraeemmjodid  auf  das  Chlorid  de« 
Hydroxymercuri-acetopbenona  in  Wasserstoffatmosphäre  (Abelmanh,  JSer.  diack.  pharm.  Ges. 
81,  241;  C.  1821 III,  473).    Aus  Queckstlberdiniethyl  und  Queeksilberacetat  in  Methanol 
<Sneed,  Maynard,  Am.  Soc.  44,  2945).  Die  freie  Base  wird  erhalten  durch  Kochen  der  Halo- 
genide mit  methylalkoholischer  Alkalilauge  (Mills,  Adams,  Am.  Soc.  45, 1852;  Sl.,  J.,  J.  pr. 
[2]  120,  282)  oder  durch  Behandeln  des  Jodids  mit  Silberoxyd  in  Methanol,  Alkohol  oaer 
Chloroform  (Sn.,  May,;  Enklaar,  R.  42,  1009;  Wühler,  Roth,  Ch.  Z.  60,  782;  C.  19S6  II, 
2764;  Hein,  Meininoer,  Z.  anorg.  Ch.  145, 109;  Hi.,  A.).  —  Unangenehm  riechende  Krystalle 
{aus  Methanol  oder  Pyridin).    F:  94°  (W.,  R),  95°  (Sn..  May.;  Mills,  Adams,  Am.  Soc.  46, 
1852),  95,5—97"  (Eh.),  106°  (Hr.,  A.),  137°  (korr.)  (Sl.,  J.).    100  g  Wasser  lösen  bei  18»  2,6  g, 
bei  100°  25  g;  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  {Sl.,  J.),  schwer  löslich  in 
kaltem  Äther  (Sn.,  May.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  und  Methanol  bei  verschiedenen 
Verdünnungen  bei  25°:  Sl.,  J.;  H.,  Mei.;  Maynard,  Howard,  Soc.  123,  961.   Elektrolytische 
Dissoiiationskonstante  k  bei  25°:  3,9  x  10-11  (berechnet  aus  dem  Hydrolysengrad  des  Nitrate) 
(Maynard,  Howabd,  Soc.  1SJ8, 961).— Nur  in  einer  Atmosphäre  von  eigenem  Dampf  beständig 
<Sl.,  J.).  Zersetzt  sich  langsam  beim  Aufbewahren,  rascher  in  Gegenwart  von  Äther  und 
explodiert  heftig  beim  Erhitzen  über  1 06*  (Hi. ,  A . ).  Bei  der  Elektrolyse  einer  26  %  igen  wäßrigen 
Lösung  des  Aeetats  in  Gegenwart  von  2  Mol  Pyridin  an  einer  Platin -Kathode  erhalt  man 
Quecksilberdimethyl.  —  Wirkung  auf  die  Haut:  Sl.,  J. ;  Sn.,  May.  •  Wöhler,  Roth.  Einfluß 
von  Methylquecksüberhydroxyd.  und  Methylqueoksüberhalogeniden  auf  die  Keimong  von 
Gersten hartbrandsporen  und  von  Weizen:  Klagbs,  Z.  ang.  Ch.  40,  569. 

Chlorid  CH, ■  HgCl.  Blattehen  (aus  Alkohol)  Ton  unangenehmem,  Kopfschmerz  erregen- 
dem Geruch  (Slotta,  Jacobi,  J.pr.  [2]  120,  273).  F:  167»  (korr.)  (8l„  X),  170«  (Gbyxblb, 
Soc.  105  [1914],  668).  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  4,2  g,  bei  78»  lß,8  g;  100  g  Chloroform  lösen 
bei  18°  3,7  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  1,4x10"* g,  bei  100«  10,0  xlO-*g<SL„  J.).  Bacterickte 
Wirkung:  Sl.,  J.  —  Bromid  CH,*HgBr.  Blattchen  (aus  Alkohol)  von  unangenehmem, 
Kopfschmerz  erregendem  Geruch  (Sl.,  J.t  J.pr.  [2]  ISO,  272).  F:  160*  {Ol),  172«  (korr.) 
<8l„  J.).   100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  3,16  g,  bei  78°  12,7  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  13* 
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2,6g;  100g  Wasser  lösen  bei  18°  0,72-10~*g,  bei  100°  1,25-10-* g  (Sl,,  «I.J.  Bakterieide 
Wirkung;  Sl.,  J.  —  Jodid  CH3  Hgl.  Blattehen  (aus  Alkohol),  die  sich  am  Licht  gelb  färben. 
F:  144,7—145°  (korr.)  (Enklaar,  R.  42,  1009),  145°  (Hinkel,  Angel,  Soc.  1927,  1950;  Cr.). 
147°  (Abklmann,  Ber.disch.  pharm.  Ges.  31,  241;  C.  1921 III,  473),  148,6°  (korr,)  (Wühler. 
Roth,  CK.  Z.  50,  782;  C.  1926  II,  2764),  152°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100  g  Alkohol  losen  bei  18° 
1,27  g,  bei  78°  8,3  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  1,9  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  2xl<Hg, 
bei  100°  3,3x10-*  g  (Sl.,  J.).  —  CHB-HgCl  +  2CH3HgI.  Unangenehm  riechende  Blättchen 
(aus  Methanol).  F:  129" (Hl.,  A.).  —  Hydroaulfid  („Methylmercurimercaptan")  CH3- 
Hg-SH.  Eine  Verbindung,  der  vermutlich  diese  Konstitution  zukommt,  entsteht  aus  Methyl- 
quecksilberdicarbonat  (s.u.)  und  Schwefelkohlenstoff  {Koten,  Adams,  Am.  Soc.  48,  2768); 
vgl.  a.  E.  Krause,  A.  v.  Grosse.  Die  Chemie  der  metall -organischen  Verbindungen  [Berlin 
1930],  S.  133).  Plättchen  (auB  Alkohol)  von  widerlichem  Geruch.  F:  143°.  Wird  am  Sonnen- 
licht sehr  schnell  schwarz.  —  Sulfid.  B.  Beim  Behandeln  von  Methylquecksilbercyanid 
mit  Schwefelwasserstoff  {Coates,  Kinkel,  Angel,  Soc.  1928,  543).  — Nitrat  CH3-Hg-N03. 
Prismen  (aus  Methanol)  von  unangenehmen  Geruch.  Sintert  bei  100°  (korr.),  wird  bei  135° 
grün  und  zersetzt  sich  bei  168°  (Slotta,  Jacobi,  J.  pr.  [2]  120,  297).  Elektrisches  Leitver- 
mögen in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Maynard,  Howard,  Soc.lQS,  960.  —  Sulfat  (CH3- 
Hg),S04.  Blättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  255°  (Sl.,  J\).  Leicht  löslich  in  Wasser. 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Ligroin  und  Benzol.  Elektrisches  Leitvermögen 
in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  May.,  Ho.  Physiologische  Wirkung :  Sl.,  J. 

Cyanid  CH,-Hg*CN.  jB.  Aus  Methylquecksilberjodid  und  Silbercyanid  (Wöhler, 
Roth,  CA.  Z.  60,  782;  C.  1926  II,  2764;  Coates,  Hinkel,  Angel,  Soc.  1928,  541)  oder  aus 
Methylquecksilberhvdroxyd  und  Blausäure  (Enklaar,  E.  42,  1009;  Slotta,  Jacobi.  J.pr. 
[2]  ISO,  294).  F:  91—92°  (En.),  93°  (C,  Hr.,  A.),  92—94°  (W„  R.).  Riecht  nach  Knoblauch 
(C,  Hi.,  A.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Methanol,  Alkohol,  Benzol  und  wasserfreier  Blausäure, 
ziemlich  leicht  in  Äther  (C,  Hl,  A.),  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral  (C,  Hr.,  A.)- 
Liefert  mit  Schwefelwasserstoff  Methylquecksilbersulfid.  Gibt  (entgegen  Enklaar)  mit 
verd.  Schwefelsäure  Blausäure  (C„  Hl,  A.).  Beim  Behandeln  mit  Methyljodid  entsteht  eine 
Doppelverbindung,  die  bei  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  Methvlcarbylamin  zerfällt 
(C.,Hi.,A.).  —  AcetatCH3Hg-0-CO"CH3.  B.  Beim  Eintragen  von  Quecksilber(II)-acetat  in 
eine  heiße  wäßrige  Suspension  von  Methylquecksilberjodid  (Maynard,  Howard,  Soc.  123,  963) ; 
das  durch  Einw.  von  konz.  Essigsäure  auf  Queeksilberdimethyl  erhaltene  Produkt  von  Otto 
(A.  164  [1870],  198)  ist  nach  Sneed,  Maynard  {Am.  Soc.  44,  2945)  unrein.  Blätteben  (aus 
Methanol)  von  widerlichem  Geruch.  F:  101°  (korr.)  (Sl.,  J.)f  128°  (Sn.,  May.).  Sublimierbar 
(Sn.,  Mat?.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Eisessig,  Methanol  und  Alkohol,  leicht  in  Benzol, 
Toluol,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff,  Äthylacetat  und  Pyridin,  ziemlich  leicht 
in  Äther  und  in  Petrol&ther  (Sn.,  May.).  Elektrisches  Leitvermögen  in  wäßr.  Lösung  bei  25°: 
May.,  Ho.  Die  Leitfähigkeit  wird  durch  Zusatz  von  Pyridin  wesentlich  erhöht  (May,,  Ho,). 
Physiologische«  Verhalten:  Sn.,  May.;  Sl.,  J.  —  Dicarbonat  CH3Hg-HC03.  Körniger 
Niederschlag  (aus  Pyridin  4- Äther)  (Koten.  Adams,  Am.  Soc.  46,  2768).  F:  123°.  —Methyl  - 
xanthogenat  CHs-Hg-S-CS*0-CH,.  B.  Aus  Methylquecksilberhydroxyd,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Methanol  bei  Gegenwart  von  wenig  Natriumhydroxyd  (K.,  Ad.).  Krvatalle 
(aus  Alkohol).  F:  59°.  Löslich  in  Äther,  Chloroform  und  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Wird  am  Sonnenlicht  schnell  schwarz.  Gibt  mit  Jod  in  Chloroform  neben  Methylquecksilber- 
jodid ein  gelbes  Öl,  vermutlich  Bts-methylxanthogen  (S.  154).  —  Äthylxanthogenat 
CH8-  VLg'  S  •  CS-0*C»H6.  B.  Analog  dem  Methylxanthogenat  (K.,  Ad.)'.  Krystalle  (aus 
Alkohol}.  F:  69°.  Löslieh  in  Äther,  Chloroform  und  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Wird  am  Sonnenlicht  schnell  schwarz.  Gibt  mit  Jod  in  Chloroform  neben  Methylqueck- 
silberjodid ein  gelbes  Öl,  wahrscheinlich  Bia-äthylxanthogen  (S.  154). 

2.  Äthylquecksilberhydroxyd  CÄOHg-C.Hj-Hg-OH  (H681,  EI613).  B.  Das 
Bromid  entsteht  aus  Äthylraagnesiumbromid  und  Quecksilber(II)-bromid  in  siedendem  Äther 
(Slotta,  Jacobi,  J,  fr.  [2]  120,  273;  Mar vel,  Gauerke,  Hill,  Am.  Soc.  AT,  3010).  Neben 
anderen  Verbindungen  erhält  man  das  Chlorid  beim  Behandeln  von  Quecksilber-äthyl-benzyl 
mit  Thallium(III)-cbJorid  in  äther.  Lösung  (Goddard,  Soc.  128,  1169).  Die  freie  Base  bildet 
sich  aus  dem  Bromid  durch  Kochen  mit  40%iger  roethylaikoholisoher  Kalilauge  (Sl.,  J.)  oder 
durch  Behandeln  des  Jodids  mit  Silberoxyd  in  Chloroform  (Hein,  Meiningkr,  Z.  anorg.  CK. 
146, 110).  —  Schwierig  krystallisierende  Blättchen  (aus  Pyridin  +  Äther)  von  ekelerregendem 
Gwuch  (Sl.,  J.).  F:  37°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100g  Wasser* lösen  bei  18°  2,5  g,  bei  100*  5,0g; 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (Sl.,  J.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser 
und  Methanol  bei  verschiedenen  Verdünnungen  bei  25°:  Sl.,  J. ;  H.,  Mm.  —  Nur  in  einer  Atmo- 
sphäre von  eigenem  Dampf  beständig  (Sl.,  J.).  Wirkung  auf  die  Haut:  Sl..  J.  Einfluß  von 
MnylqueckÄlDerhftlogeniaen  auf  die  Keimung  von  Gerstenhartbrandsporen  •.  Klages,  Z.ang. 
CK.  40,  669, 
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Chlorid  C,H.-HgCl.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  192,5°  (Ckymble,  Soc.  105  [1914], 
668),  192°  (korr.)(SL.,  J.;  Go.).  100  g  Alkohol  löBen  bei  1-8°  0,75  g,  bei  78°  3,5  g;  100  g  Chloro- 
form lösen  bei  18°  2,6  g;  100g  Wasser  lösen  bei  18°  1,4x10-*  g,  bei  100°  2,5x10-*  g  (Sl.,  J.). 
Liefert  mit  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  die  Verbindung  NaHg  neben  arideren  Produkten 


Bromid  C$VHgBr.    Blättchen  (aus  Alkohol).    F;  193,5°  (Marvel,  Gaüerke,  Hill,  Am. 


Soc.  47,  301G)",  198°  (karr.)  (Sl.,  J.).  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  0,7  g,  bei  78°  2,1  g;  100  g 
Chloroform  lösen  bei  18«  1,65  g;  lOOgWasser  lösen  bei  18°  6xlO-5g,  bei  100°  1  X  10~*g  (Sl.,  J.). 
Baotericide  Wirkung:  Sl.,  J.  —  Jodid  CtHB*HgI.  Lichtbeständige  Blattchen  (aus  Alkohol). 
F:  172°  <H.,  Mel),  182°  (Cr.),  186°  (korr.)  (Sl..  J.},  193,6°  (korr,)  (M.,  Ga.,  Hr.).  100  g  Alkohol 
lösen  bei  18°  0,5  g,  bei  78°  0,6  g;  100  g Chloroform  lösen  bei  18°  0,5  g;  100  g  Wasser  lösen  bei 
18°4xlO-8g,  bei  100°  6x10-*  g(SL„  J.).  —  Hydrosulfid  („Äthylmercurimercaptan") 
C2H5Hg-SH.  B.  Aus  Äthylquecksilberdicarbonat  und  Schwefelkohlenstoff  (Koten,  Ad ams, 
Am.  Soc.  46, 2768).  Plättchen  (aus  Alkohol).  F:104».—  NitratC2H.-Hg-N03.  Unangenehm 
riechende  talgartige  Masse,  die  sehr  langsam  kryatallin  wird  (aus  Methanol).  F:  56°  (korr.) 
(Sl.,  J., J.  pr.  [2]  ISO,  297).  Löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 
Physiologische  Wirkung .-  Sl.,  J.  —  Sulfat  (C2H5'Hg)2S04.  Blättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  199°  (korr.)  (Sl.,  J.,  J.  pr.  [2]  120,  298).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Methanol,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Ligroin  und  Benzol.  Physiologische 
Wirkung:  Sl.,  J.  —  Äthylmercaptid  C2HS-Hg-S-C2H5.  B.  Beim  Zufügen  einer  Lösung  von 
■  Natrium  und  Äthylmercaptan  in  Alkohol  zu  einer  siedenden  alkoholischen  Lösung  von  Äthyl- 
queckailberchlorid  und  Erwärmen  des  Reaktionsgemisches  (Sachs,  ^4.433,  156).  Gelbliches 
öl  von  widerwärtigem  Gerach.  Erstarrt  unterhalb  0°  und  schmilzt  bei  0—4°.  Zersetzt  sich 
bei  der  Vakuumdestillation.  —  Cyanid  CaH6-Hg-CN.  Nadeln  (aus  verd.  Methanol ),  die  sich 
an  der  Luft  langsam  gelb  färben.  F:  77°  (korr.)  (Sl.,  J.).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln  und  in  Wasser.  —  Acetat  CaH5Hg-OCOCH3.  Blatt chen 
(aus  Methanol)  von  widerlichem  durchdringendem  Geruch.  F:  54°  (korr.)  (Sl.,  J,).  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  Physiologische  Wirkung:  Sl.,  J,  —  Xantho- 
geua-t  C.Hj-HgSCSOCjjHj.  B.  Analog  der  Methylquecksilberverbindung  (Koten, 
Adams,  Am.  floc.  46,  2767).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  63°.  Löslich  in  Äther,  Chloroform 
und  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  am  Sonnenlicht  schnell  schwarz.  Gibt  mit 
Jod  -in  Chloroform  neben  Ätbylqueckeilberjodid  ein  gelbes  öl,  •wahrscheinlich  Bis-äthyl- 
xanthogen  (S.  154).  —  Bhodanid  C2H6-HgSCN.  B.  Aus  Äthylquecksilberchlorid  und 
Natriumrhodanid  in  Aceton  (Steinkopf,  A.  424.  59).  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  131 — 131,5* 
(nach  vorherigem  Sintern).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Pyridin,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Aceton,  leicht  in  heißem  Essigester,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff. 

3.  Hydroxymercuri-Verbindungen  C3H9OHg. 

1.  Propylquecksilberhydroxyd  C,HBOHg=CH3CH.-CH,HgOH  (H682;  EI  613). 
B.  Die  Salze  entstehen:  Aus  Propylmagnesiumbromid  und  überschüssigem  Quecksilber(II)- 
bromid  in  Äther  (Mabvel,  Gatxerke,  Hill,  Am.  Soc.  47,  3010;  Slotta,  Jacobi,  J.  pr.  [2} 
120,  274);  bei  Einw.  von  Propylbromid  oder  Propyljodid  auf  Natriumamalgam  in  Gegenwart 
von  Essigesfcer,  neben  Quecksüberdipropyl  (Göret,  Bl.  Sei.  pharmacol.  28,  300;  C  1022  III, 
1371).  —  Nadeln  (aus  Pyridin)  von  ekelerregendem  Geruch  (Sl.,  J.).  Zerfließt  an  der  Luft 
(Sl.,  J.).  F;  78°  (korr.)  (geringe  Zersetzung)  (Sl.,  J.).  100g  Wasser  losen  bei  18°  1,4  g,  bei  100° 
3,3  g;  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (Sl.,  J.).  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Wasser  und  Methanol  bei  verschiedenen  Verdünnungen  bei  25°:  Sl.,  J.  —  Wirkung  auf  die 
Haut:  Sl.,  J.  Physiologische  Wirkung  der  Salze:  Sl.,  J.  —  Chlorid  CjHg-CH.-HgCl.  Blätt- 
chen (aus  Alkohol)  von  unangenehmem  Geruch.  F:  143°  (Go.),  147°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100  g 
Alkohol  lösen  bei  18°  2,3  g,  bei  78°  10,5  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  11,2  g;  100  g  Wasser 
lösen  bei  18°  2xl0-«g,.bei  100°  3,3x10"*  g  (Sl.,  J.).  Zur  Löslichkeit  in  Alkohol  vgl.  a.  Go.  — 
Bromid  CjHs'CHa-HgBr.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  135°  (Go.),  138°  (korr.)  (M.,  Gau., 
H.),  140°  (Sl.,  JX  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  1,58  g,  bei  78°  8,3  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei 
18°  7,4g;  100g  Wasser  lösen  bei  18*0,7xlö~*g,  bei  100°  1,1x10-*  g  (Sl.,  J.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol  (Go.).  —  Jodid  C,H6'CHa-HgI.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  112,5°  (korr.) 
(M.,  Gatj.,  Hi),  113«  (Go.),  113°  (korr.)  (Sl.,  X),  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  2,2  g,  bei  78° 
7,0  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  16,8  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  0,5x1  (H  g.  bei  100» 
0,7  x  10~*  g  (Sl.,  J.).  Sehr  leicht  löslich  inÄther,  etwas  schwerer  in  Benzol,  löst  sich  in  kaltem 
Alkohol  zu  0,95%  (Go.).  —  Nitrat  C-H^CHj-Hg-NO,.  Prismen  (aus  Methanol).  F:  75° 
(korr.)  (Sl.,  J.).  Löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Sulfat 
(ClHs-CH1-Hg)lS04.  Blättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  190°  (korr.)  (Sl.,  J.).  Leicht 
löslich   in  Wasser,   löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  außer  Ligroin  und  Benzol.  — 
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Cyanid  CyHj-CH^Hg-CN.  Gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  28°  (korr.)  (Sl.,  J.). 
Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungemitteln  und  in  Wasser.  —  Acetat 
CjHs'CHsfHg'O-COCHa.  Blattchen  (aus  Methanol)  von  widerlichem  durchdringendem 
Geruch.  F:  57°  (korr.)  (Sl.,  J.),  57—58°  (Go.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Äthylxanthogenat  C2H6-  CHE-  HgS-CS-0-C2Hs.  B.  Analog  der 
Metbylquecksilberverbindung  (Koten,  Adams,  Am.  Soc.  46,  2767),  Kryatalle  (aus  Alkohol). 
F:  38—39°. 

2.  Isopropylqueckailberhydroxyd  C3H8UHg  =  (CHg),CH  Hg- OH.  B.  Das  Bromid 
bildet  sich  aus  Isopropylmagnesiumbromid  und  überschüssigem  Quecksilberbroraid  in 
Äther  (Hill,  Am.  Soc.  50,  167).  Die  Halogenide  entstehen  bei  der  Einw.  von  Queckailber- 
halogeniden  auf  Quecksilberdiisopropyl ;  man  erhält  eine  Lösung  des  freien  Hydroxyds  durch 
Behandeln  der  Halogenide  mit  feuchtem  Silberoxyd  (Göret,  Bl.  Sei.  pkarmacol.  29,  303; 
G.  1922  III,  1371).  —  Einfluß  von  Isopropylquecksilberhydroxyd  und  Isopropylquecksilber- 
halogeniden  auf  die  Keimung  von  Gerstenhartbrandsporen :  Kjlaqes,  Z.  ang.  Ch.  40,  559.  — 
Chlorid  (CH3)3CH-HgCl.  Nadeln.  F:  97°.  Löslich  in  12  Tln.  siedenden  und  in  57  TIn. 
kalten  Alkohols  (Go.).  —  Bromid  (CH3)aCHHgBr.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F;  98°  (Go.), 
93,ö°  (korr.)  (Hi.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Äther  und  Benzol,  löslich  in  400  Tln. 
kalten  Alkohols  (Go.).  —  Jodid  (CH3)2CH •  Hgl.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  125°.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Benzol,  löslich  in  2500  Tln.  kalten  AlkoholB.  Zersetzt  sich  am  Licht  und  in 
der  Wärme  unter  Quecksilber- Abscheidung  (Go.).  —  Sulfid.  F:  60°  (Go.).  —  Cyanid 
(CHa)2CHHgCN.    F:85°(Go.).   -- Acetat  (CH3)2CH- Hg- O- CO- CH3.   F:  95°  (Go.). 

4.  H yd roxymercuri- Verbindungen  C4Hl0OHg. 

1.  Butylquecksilberhydroxyd  C4H10OHg  -  CH3[CHa]3-HgOH.  B.  Die  Salze 
entstehen:  Aus  Butylmagnesiumbromid  und  Quecksilber(II)-bromia  in  siedendem  Äther 
(Slotta,  Jacobi,  J.  pr.  [2]  130, 276)  oder  aus  den  entsprechenden  Jodiden  (Marvel,  Gauerke, 
Hill,  Am.  Soc.  47,  3010)  sowie  aus  Butylmagnesiumbromid  und  Queeksilber(II)-cb.lorid 
(M.,  Gottld,  Am.  Soc.  44,  157)  in  Äther.  Das  Jodid  entsteht  aus  Butyljodid  und  Natrium- 
amalgam in  Essigestcr,  neben  Quecksilberdibutyl  (Tiffeneau,  Bl.  Sei.  pkarmacol. 28,  66; 
C.  1921 III,  26).  Bei  der  Einw.  von  etwas  Salzsäure  oder  Brom  Wasserstoff  säure  auf  Quecksilber- 
dibutyl in  Alkohol  (M.t  Götr.).  DasChlorid  wird  erhalten  aus  Quecksilberdibutyl  und  Arsen(III)- 
chlorid  oder  Arsirichlöriden  (Tl.).  Bei  längerem  Kochen  von  Diphenylbrommethan  mit  über- 
schussigem Quecksilberdibutyl  in  Toluol  (Whitmore,  Thürman,  Am.  Soc.  61,  1500).  Die 
freie  Base  wird  erhalten  durch  Einw.  von  methylalkoholiseher  Kalilauge  auf  das  Bromid 
(Sl.,  J.).  —  Blättchen  (aus  Pyridin  -f  Äther)  von  ekelerregendem  Geruch.  F:  47°  (Tl.),  68° 
(korr.)  (Sl.,  J.).  100g  Wasser  lösen  bei  18°  2,2  g,  bei  100°  4,0  g;  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  (Sl.,  J.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  und  Methanol  bei 
25°:  Sl.,  J.  —  Physiologische  Wirkung  der  Salze:  Sl.,  J.;  Ti.  —  Fluorid  CHs-[CH£]3HgF. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  147°  (Tr.).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  alkoh.  Lösung 
zersetzt  sich  oberhalb  60°.  —  Chlorid  CH3-  [CH2]3*HgCI.  Krystalle  (aus  Alkohol),  F:  125° 
(M.,  Gou.),  125,5°  (Tl.),  130°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  1,5  g,  bei  78°  9,0  g; 
100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  5,6  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  l,4xlQ-*g,  bei  100°  3,3xlCM  g 
(Sl.,  J,).  LöBlich  in  Benzol  und  Äther  (Tl.).  —  Bromid  CH?-[CH2]3HgBr.  Krystalle  (aus 
Alkohol),  F;  129°  (ML,  Gov.),  136°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100g  Alkohol  lösen  bei  18°  1,05g,  bei 
78°  5,1  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  4,2  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  3xl0-ßg,  bei 
100°5X10-B  g(tti~,  J.).  —  Jodid  CH3-[CHj]s-HgI.   Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol),  die 
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Krystalle  (aus  Benzol  oder  aus  Benzol  4-  Alkohol).  F:  59°  (Tl.).  Fast  unlöslich  in  Äther.  — 
Nitrat  CHWCH^-Hg-NO,.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Methanol).  F;  75°  (korr.)  (Sl.,  J.).  Schwer 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Sulfat  (CHa-[CH,]3Hg)2S04. 
Blättchen  (aus  50%igem  Methanol).  F:  181°  (korr.);  zersetzt  sich  bei  183°  (korr.)  (Sl.,  J.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  außer  Ligroin  und  Benzol.  — 
Cyanid  CH3-  [CH,]8-  Hg*CN.  Nadeln  (aus  verd.  Methanol),  die  sich  am  Licht  bräunen. 
F:  40°  (Tl.),  42°  (korr.)  (Sl.,  J.).  Schwer  löslich  in  Wasser  (Tl.).  Leicht  löslich  üi  den  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln  (Sl.,  J.).  —  Acetat  CH3'[CH,]s'Hg'<)'CO-CH8. 
Stark  hygroskopische  Nadeln.  F:  50—51°  (Ti),  56°  (korr.)  (Sl.,  J".).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  organischen  Lösungsmitteln  (Sl.,  J.).  —  Xanthogenat  CHj-CCHgVHg-S-CS-OCÄ. 
B.   Analog  der  Methylquecksilberverbindung  (Koten,  Adams,  Am.  Soc.  46,  2767).  öl. 

2.  «ele.-Butyl-quecHsilberhydroxyd  C«H10OHg-C,H&CH<CH9)HgOH  (H  682). 
B.  Das  Chlorid  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  wäßrig-alkoholischer  Salzsäure  auf  Quecksilber - 
di-sek.-butyl  (Marvbl,  Calvery,  Am.  Soc.  46,  821).    Das  Bromid  wird  erhalten  aus  aek.- 


EH  4  H4,  «82 

1054  QUECKSILBERVERBINDUNGEN  [Syst.  Nr.  44$ 

Butylraagnesiuinbromid  und  überschüssigem  Quecksilber(II)-bromid  in  Äther  (Hill,  Am.  Soc. 
50,  167).  —  Chlorid  (LH. •  CH(CH3) •  HgCl.  Kryatalle  (aus  stark  gekühltem  Alkohol).  F: 
30,50  (M.,  Ca.).  —  Bromid  C8Hs-CH(CH3)-HgBr.  F:  39°  (M.,  Ca.),  39*  (korr.)  (Hl). 

3.  Isobutylquecksilberhydroxyd  C4H10OHg  =  (CHa)2CH-CHtHgOH.  B.  Das 
Bromid  bildet  sich  aus  Isobutylmagnesiurabromid  und  überschüssigem  Quecksilrjer(II)-bromid 
in  Äther  {Marvel,  Gauerze,  Hill,  Am.  Soc.  47,  3010).  —  Bromid  (CHs)8CH*CHrHgBr. 
F:  55,5°  (korr.).  ■—  Jodid  (CHa)2CH-CHa-HgI.   F:  72°  (korr.). 

4.  tert.-Butyl-queckrilberhydroxydCtttl0OH$~(QH3)3CHgOK.  B.  Das  Bromid 
bildet  sieb  aus  tert.-Butylmagnesiumbromid  und  überschüssigem  Quecksilber(II)-bromi& 
in  Äther  bei  Zimmertemperatur  (Marvel,  Calvbry,  Am.  Soc.  45,  822).  —  Bromid  (CH2)2C- 
HgBr.  Läßt  sich  nicht  umkrvstallisieren.  F:  106°  (unter  Zersetzung)  bei  schnellem  Erhitzen. 
Zersetzt  sich  im   hellen  Sonnenlicht  und  beim  Erhitzen  in  Lösungsmitteln. 

5.  Hydroxymercuri-Verbindungen  C5H12OHg. 

1.  JPentylquecteilberhydroxyd,  n-Amylquecksilberhydroxyd  C.H12OHg  — 
CH,[CH2]4-Hg-OH.  -ö.  Das  Bromid  bildet  sich  aus  n-Amylmagnesium  bromid  und  über- 
schüssigem Qneeksilber(II).bromid  in  Äther  (Marvel,  Gaüerke,  Hill,  Am.  Soc.  47,  3010; 
Slotta,  Jacobi,  J.  pr.  [2]  120,  277).  —  Blättchen  (aus  Äther).  F:  60°  (korr.)  (St.,  J.).  100  g 
Wasser  lösen  bei  18°  2,0  g,  bei  100°  3,3  g;  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
(Sl.,  J.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  und  Methanol  bei  25°:  Sl.,  J.  —  Physiologische 
Wirkung  der  Salze:  Sl.,  J.  —  Chlorid  CH3-[CH9]4-HgCl.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  110° 
(korr.)  (Öl.,  J.).  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  1,65  g,  bei  78°  11,5  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei 
18°  11,2  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  0,8xl(Hg,  bei  100°  1,4x10-* g  (Sl.,  J.).  -~  Bromid 
CH.-[CH,]4-HgBr.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  122°  (M.,  Gaü.,  Hl),  127»  (korr.)  (Sl.,  J.). 
100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  1,27  g,  bei  78°  7,5  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  7,5  g;  100  g 
Wasser  lösen  bei  18°  4xl(h6g,  bei  100°  6xlü~fig  (Sl.,  J.).  —  Jodid  CHs-[€H,VHgI. 
Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  110°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  1,65  g,  bei  78° 
6,35  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  22,2  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  2x10"» g,  bei 
100«  4xl0-s  g  (Sl.,  J.).  —  Nitrat  CHa-  (CH2V  Hg/NO,.  Gelbe  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  78°  (korr.)  (Sl.,  J.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Losungsmitteln.  — 
Sulfat  (CH3-[CH2]4'Hg)2S04.  Blättchen  (aus  50%igem  Methanol).  Zersetzt  Bioh  bei  188* 
(korr.)  (Sl.,  J.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  außer  Ligroin 
und  Benzol.  —  Cyanid  CH3-[CH2J4-Hg-CN.  Nadeln  (aus  wäßr.  Methanol).  F:  39°  (korr.) 
(Sl.,  J.).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Acetat  CH,- 
[CH2]4Hg-OCOCH3.  Prismen  (aus  Methanol).  F:  52°  (korr.)  (Sl.,  .T.).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln. 

2.  tert.-Antyl-queckrtlberhydröXyd  CsHI8OHg  =  CH8-  CH.-  C(CHi.)1  Hg- OH.  — 

Bromid.  B.  Aus  fcert.- Amylmagnesium bromid  und  überschüssigem  yuecksilber( II) -bromid 
inÄther  bei  Zimmertemperatur  (Marvel,  Calvery,  Am.  Soc.  45.  822).  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F;  82°.   Zersetzt,  sich  in  Alkohol  oberhalb  50°. 

3.  IsoainylquecksUbei'hydro&fßd  C5H„OHg  =  CfrHn-HgOH  (H  682;  E  I  613).  — 

Chlorid.  Gibt  mit  flüssigem  Ammoniak  die  Verbindung  C6H, x •  HgCl  +  NH8  (Kraus, 
Greer,  Am.  Soc.  46,  3082).  Gibt  mit  Triäthylamin  und  Pyridin  bei  0°  Niederschläge.  — 
CBH„.HgC]  +  Nirr 

6.  n-Hexylquecksilberhydroxyd  C«HMOHg  =  CH,-  [CH^-Hg-OH.  B.  Das 
Bromid  bildet  sich  aus  n-Hexylraagnesium  bromid  und  überschüssigem  Quecksilber(II)- 
bromid  in  Äther  (Marvel,  Gatjisrkk,  Hill,  Am.  Soc.  47,  3010 j  Slotta,  Jacobi,  J.pr. 
[2]  120,  278).  —  Blättchen  (aus  Pyridin).  F:  54,5°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100  g  Wasser  lösen  bei 
18°  0,4  g,  bei  100°  2  g;  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (Sl.,  J.).  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser  und  Methanol  bei  25°;  8l„  J.  —  C  h  I  o  rid  CHa •  [CHt].  •  HgCl.  Bl&ttchen 
(aus  Alkohol).  F:  125°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  0,89  g,  bei  78°  5,1  g;  100  g 
Chloroform  lösen  bei  18°  4,2  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  7x10"*  g,  bei  100°  1,2x10-*  g 
(Sl.,  J.).  —  Bromid  CH8 •  [CH2]a •  HgBr.  Blätteben  (aus  Alkohol),  F;  118,5°  (korr.)  (Ma., 
Gaü.,  Hl),  127,5°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  0,9  g,  bei  78°  6,04  g;  100  g 
Chloroform  lösen  bei  18°  3,7  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  2xt0-«g,  bei  100°  3xl0~§g 
(Sl.,  ,!.).  —  Jodid  CH3-[CH2j5HgI.  Bl&ttchen  (auB  Alkohol).  F:  110°  (korr.)  (Sl.,  J.), 
100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  1,3g,  bei  78°  4,3g;  100g  Chloroform  lösen  bei  18»  18,8g;  100  g 
Wasser  lösen  bei  18°  lxl0~*g,  bei  100«  2  x14h*  g  (Sl.,  J.).  —  Nitrat  CHy  [CHjLHg- 
N03.  Gelbe  IBlättchen  (aus  Methanol)  von  angenehm  fruchtartigem  Geruch.  t:  75°  (korr.) 
(Sl.,  J.).  Schwer  löslich  in.  Wasser,  löslich  in.  organischen  Lösungsmitteln.  —  Sulfat  (CH.' 
[0H1lB-Hg),SO4.   Blättchen  (aus  Methanol).  F;  173— 174°  (korr.;  Zers.)  (Sl.,  J.).    Löslich  in 
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Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln  außer  Ligroin  und  Benzol.  —  Cyanid  CH,-[CH-]S- 
Hg-CN.  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  38°  (korr.)  (Sl.,  J.).  Leicht  löslich  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Acetat  CHa-[CHa]5HgOCOCH,.  Blätt- 
chen (aus  Methanol).  F:  50°  (korr.)  (Sl.,  J.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen 
Lösungsmitteln. 

7.  n-Heptylquecksilberhydroxyd  C7H16OHg  -  CH3-  [CHt]a-Hg-OH.    B.    Das 

Bromid  bildet  eich  aus  n~Heptylmagnesium  bromid  und  überschüssigem  Que3ksilber(II)- 
bromid  in  Äther  (Maävel,  Gatterke,  Hill,  Am.  Soc.  47,  3010;  Slotta,  Jacobi,  J.  <pr. 
[2]  120,  276).  —  Blattchen  (aus  Pyridin).  F:  54°  (korr.)  (Sl.,  J.J.  100  g  Wasser  lösen  bei 
1 8°  0,1  g,  bei  100°  0,7  g;  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (Sl.,  J.).  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser  und  Methanol  bei  25°:  Sl.,  J.  —  Physiologische  Wirkung  der  Salze; 
Sl.,  J.  —  Chlorid  CHy  [CHa]6-HgCl.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F.-  119,5°  (korr.)  (Sl.,  J.). 
100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  1  g,  bei  78°  10,5  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  5,6  g;  100  g  Wasser 
lösen  bei  18°  4xl0~*g,  bei  100°  6xl(Hg  (Sl.,  J.).  —  Bromid  CH3-  [CHEL,*HgBr.  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  F:  114,5°  (korr.)  (M.,  Gau.,  Hl),  118,5°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100  g  Alkohol 
lösen  bei  18°  0,94  g,  bei  78°  10,5  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  4,8  g;  100  g  Wasser  lösen  bei 
18°  2x10-*  g,  bei  100°  4xl0-6g  (Sl.,  J.).  —  Jodid  CH3-[CH2],-Hgl.  Blättchen  (aus 
Alkohol).  F;  103°  (korr.)  (Sl.,  J.).  100  g  Alkohol  lösen  bei  18°  1,4  g,  bei  78*  7,9  g;  100  g 
Chloroform  lösen  bei  18°  22,2  g;  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  1  x!0~6  g,  bei  100°  3xl0-6  g 
(Sl.,  J.).  —  Nitrat  CHs-[CH,]8-Hg-N03,  Hellgelbe,  angenehm  fruchtartig  riechende, 
sehr  leicht  zerflieBHche  Blatteten  (aus  Methanol).  F:  66°  (korr.)  (Sl.,  J.).  Schwer  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Sulfat  (CH8'[CHt],-Hg)8S04.  Blätt- 
ehen (aus  Methanol).  F:  180°  (korr.;  Zers.)  (Sl.,  J.).  Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln 
außer  Benzol  und  Ligroin.  —  Cyanid  CH3[CHa].Hg-CN.  Gelbliche  Nadeln  (aus  verd. 
Methanol).  F:  53°  (korr.)  (Sl.,  J.).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Acetat  CH3-[CH,],Hg-0-CO-CH3.  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  45» 
(korr.)  (Sl.,  «!.).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln. 

8.  Hydroxymercuri-Verbindungen  C8H18OHg. 

1.  n-OctylqueckMitberhydroxyd  C8H18OHg=CHa[CH4]7*Hg-  OH  (H  682,  E  I  613). 
—  Bromid  CH,'[CH.],-HgBr.  B.  Aus n-Octylmagneaiumbromid  und  überschüssigem  Queek- 
silber(II).bromid  in  Äther  (Maävel,  Gauerke,  Hell,  Am.  Soc.  47,  3010).    F:  109°  (korr.). 

2.  Octyl~(2)-quecksilberhydröxyd  CBHMOH?  =  CH3[CH,]6CH(CH,)HgOH.  — 

Bromid  CÄH„-HgBr.  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Quecksilber(II)-bromid  auf 
Octyl-(2)-magnesiumbromid  in  Äther  (Marvel,  Calvery,  Am.  Soc.  45,  822).  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  98°. 

9.  n-Nonylquecksilberhydroxyd    (^MOHg  =  CHa- [CHa]8- Hg* OH.  —  Bromid 

CH.-rCH-l-'HgBr.  B.  Aus  n-Nonylmagnesiumbromid  und  Quecksilber(II)~bromid  in  Äther 
(Hill,  Am.  Soc.  50,  167).   F;  109°  (korr.). 

10.  n-DodecylquecksHberhydroxyd,  Laury  Iq  u  ecksitberhydroxyd 
C,tHMÖHg  =  CHj-lCHjlu'Hg-OH.  —  Bromid.  B.  Aus  n-Dodeeylmagnesiumbromid  und 
überschüssigem  Quecksilbern )•  bromid  in  Äther  (Hill,  Am.  Soc.  50,  167).    F:  108°  (korr.). 

11.  n-Hexadecylquecksflberhydroxyd,   Cetyl  quecksi !  berh  ydroxyd 

C.,HMOHg  =  CH,*[CH,Ju-Hg-OH.  B,  Das  Bromid  entsteht  aus  Cetyl  magnesium  bromid 
und  ^ueok8Über(II)-bromid  in  siedendem  Äther  (Slotta,  Jacobi,  J.  pr.  [2]  120,  280).  — 
Nadeln  (aus  Äther).  F:  78°  (korr.).  Löslieh  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Wasser.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Methanol  bei  25°:  Sl..  J.  —  Chlorid  CH,- 
[CH.VHgCl.  Blättohen  (aus  Alkohol).  F:  102»  (korr.).  100  g  Alkohol  lösen  bei  78°  2,5  g; 
100  g  Chloroform  lösen  bei  18«  0,74  g.  —  Bromid  CHS-  [CHt]15  ■  HgBr.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  101,5°  (korr.).  100  g  Alkohol  lösen  bei  78«  1,9  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  0,9  g.  — 
Jodid  CH,-[CH,]wHgI.  Blättehen  (aus  Alkohol)..  F:  82°  (korr.).  100  g  Alkohol  lösen  bei 
VC»'  1,4  g;  100  g  Chloroform  lösen  bei  18°  2,5  g. 

2.  Mono-hydroxymercuri -Verbindungen  CnH2flOHg. 

A!lylqu«Ck$ilb8rhydroxyd  C,H.OHg  =  CH,:CHCHiHgOH  (H683).    Toxische 
Wirkung  des  Jodids  gegenüber  Colpidium  und  Glauooma;  Walker,  Btochem,J.  22,  299. 
^  [Bbokr] 
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B*  Bis-hydroxymercuri-Kohlenwasserstoffe» 

Äthan  mercarbid  C,H104Hgft=HO-Hg-(o<^|>)c-c/<^|>o\.Hg-OHB.EIia,514. 

C.  Hydroxymercuriderivate  der  Oxy -Verbindungen. 

1.  Hydroxymercuriderivate  der  Monooxy -Verbindungen. 

Hydroxymercuriderivate 
der  Monooxy -Verbindungen  CnH2n+20. 

1.   Hydroxymercuriderivate   des   Äthanols  C2H,0  «=  CsH6OH. 

Zur  Konstitution  vgl.  Manchot,  A.  420, 178;  B.  53,  984;  K.  A.  Hofmann,  Leschewski, 
H.  56,  123;  Adams,  Roman,  Sherry,  Am.  Soc.  44.  1781;  Mills,  Adams,  Am.  Soc.  45,  1842; 
)Sani>born,  Marvel,  Am.  Soc.  48, 1409;  vgl.  a.  E.  Krause,  A,  v.  Grosse,  Die  Chemie  der 
metaliorganischen  Verbindungen  [Berlin  1937 J,  S.  137. 

ß  -  Hydroxymercuri  -  äthylalkohol,  {ß  -  Oxy  -  äthyl]  -  queoksüberhydroxyd 
CsHf02Hg  =  HO-CHyCHj-Hg-üH  (H  684).  B.  Das  Dichromat  entsteht  durch  Sättigeu 
einer  salpetersäurehaftigen  Quecksilber(Il)-nitrat-Lö8ung  mit  Äthylen  und  Zufügen  von 
Kaliumdichromat-Lösung  (Manchot,  A.  420,  185).  Das  Hydroxyd  entsteht  aus  dem 
Bromid  durch  Behandeln  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  wäßr,  Lösung  {M.,  A.  420, 
185).  —  Das  Hydroxyd  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  bekannt;  die  Lösung  reagiert  alkalisch  und 
verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  erst  in  eine  dickflüssige,  nach  Wochen  in  eine  feste  grau- 
schwarze Masse;  sie  entfärbt  sodaalkalische  Perm anganat- Lösung  und  entwickelt  mit  Salz- 
säure in  stürmischer  Reaktion  Äthylen;  sie  wird  durch  Metallsalze  gefällt  (M.).  Die  Halo- 
genide werden  durch  Halogen  Wasserstoff  säuren,  Blausäure  oder  Rhodanwasserstoffsäure 
in  Äthylen  und  Quecksilber(II)-salz  zerlegt  (M.,  A.  420,  180).  Die  Salze  liefern  beim  Kochen 
mit  Kalilauge,  am  besten  in  Gegenwart  von  Kaliumjodid,  Äthylalkohol,  Acetaldehyd,  Queck- 
silber und  Äthanmercarbid  (E  II  2,  514)  (K.  A.  Hofmann,  Leschewski,  B.  50,  127). 
—  Chlorid  CjH6OHg-Cl.  Zersetzt  sich  bei  154°  (M.,  A.  420,  177).  —  Dichromat 
(CtH6OHg)2Cr207,  Gelber  Niederschlag.  Verpufft  beim  Erhitzen  und  verbrennt  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbad  unter  Flammenerscheinung  {M.,^4.  420,  185).  — (C2H.OHg)aPtCI8 
-f-  5H20.  B.  Au«  der  Losung  von  Äthylen  in  waßr.  Quecksilberacetat-Lösung  durch  Fällen 
mit  Natriumchloroplatinat  (M„  A.  420,  186). 

ß  -  Hydroxymercuri  -  diäthyläther,  Diäthyläther  -  ß  -  quecksilberhydroxyd 
C4H1004Hg-- C2H5-0-CH2CH2*Hg- OH  (E  1  614).  Zur  Konstitution  vgl.  Schoellkb, 
B.  53,  2144;  vgl.  a.  Manchot,  B.  53,  986;  54,  571.  —  Das  Chlorid  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Methyljodid  auf  ca.  100°  nahezu  1  Mol  Äthylen  (M.,  B.  63,  986). 

Iß  -  Hydroxymercuri  -  äthyl)  -  acetat,  [ß  -  Aoetoxy  -  äthyl]  -  queckailberhydroxyd 
C4HAHg  =  CH3-CO-0'CHa'CH2-Hg'OH  (H  685).  —  Acetat.  B.  Beim  Sättigen  von 
gepulvertem  oder  in  Eisessig  suspendiertem  Quecksilberacetat  mit  Äthylen  (Priewe,  D.  R.  P. 
459145;  C.  1928  II,  1615;  Frdl  16,  2571).  Schuppen,  F:  99—100".  Löslich  in  Wasser. 
Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

{ß  -  Hydroxymercuri  -  äthyl]  -  Propionat,  iß  -  Pr  opionyloxy  -  äthyl]  -  queokeilber- 
hydroxyd  C6H1003Hg  -  CH3CHs-COO-CH8-CHa-Hg-OH.  —  Propionat.  jB.  Beim 
Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  Quecksilberpropionat  und  Propionsäure  unter 
Schütteln  (ParewE,  D.  R.  P.  459145;  C.  1928  II,  1615;  Frdl.  10,  2571).  Krystalle.  Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen.  Wird  durch  Natriumbrom  id-Lösung  unter  Entwicklung  von  Äthylen, 
durch  Schwefelammonium  unter  Abscheidung  von  Quccksilbereultid  zersetzt. 

ßß'-  Bie  -  hydroxymercuri  -  diäthyläther ,  Diäthyläther  -  ß.ß'-  bii  -  queokallber- 
hydroxyd  C,H,00,Hgs  =  OiCHj-CH.-Hg-OH),  (H  685).  Zur  Bildung  auB  Äthylen  und 
Quecksilber{II)- sulfat  nach  Sand  (B.  34  [1901],  2907)  vgl.  a.  Manchot,  A.  480,  189; 
Schoelleb,  D.  R,  P.  437159;  C.  10271,  801;  Frdl.  16,  169«.  —  Das  Dijodid  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Methyljodid  im  Bohr  auf  110*  Äthylen  (M.). 
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2.   Hydroxymercuriderivate    des   Propanofs-(2)    C3H80  =  CH3CH(OH)CHS. 

[ß  -  Hydroxymercuri  -  isopropyl]  -  aeetat,  iß  -  Acetoxy  -  propyl]  -  quecksilber- 
hydroxydC6H1003Hg  -  CH3-CO0-CH(CH3)CH2Hg-OH. —  Acetat.  B.  Beim  Schütteln 
einer  Aufschlämmung  von  Quecksilber(II)~acetat  in  Eisessig  mit  Propylen  (Priewe,  D.  R.  P. 
459145;  C.  1928  II,  1615  j  Frdl  18,  2571).  Krystalle  (aus  Alkohol),  Zersetzt  sich  allmählich 
hei  etwa  100°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  Wird  durch  Kaliumbrornid  in  das  schwer 
lösliche  Bromid  übergeführt,  durch  Schwefelammonium  unter  Abscheidung  von  Quecksilber- 
sulfid zersetzt. 


2.  Hydroxymercuriderivate  der  Dioxy -Verbindungen. 

Hydroxymercuriderivate    des    Propandiois-(t.2)     C3Hfl02  =  CH3 •  CH(OH)- 
CH,-OH. 

3  -  Hydroxymercuri  •  1  -  oxy  -  2  -  methoxy  -  propan,  [y  -  Oxy  -ß-methoxy-propyl}- 
queckeilberhydroxyd  C4HI003Hg  ^  HO-CH2CH(0-CH3)CH2-Hg-OH.  —  Bromid.  B. 
Durch  Einw.  von  Quecksüber(II)-acetat  auf  Allylalkohol  in  Methanol  und  Behandeln  des 
Reaktionsprodukts  mit  Kaliumbromid-Lösung  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P.  446324; 
C.  1027  II.  8(53:  Frdl.  Iß,  1452).  Krystalle  (aus  Essigester).  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit 
Jod  in  wäßr.  Suspension,  besser  in  Esaigester-Lösung  y-Jod-propylenglykohß-methyläther. 

3  -  Hydroxymercuri  - 1  -  oxy-2-äthoxy-propan,  [y-Oxy-ß-ätnoxy-propyl]  -queck- 
silberhydroxyd  C5Hia03Kg  =  HO  •  CH,-  CH(0  •  C2H5)  •  CH2-  Hg  •  OH.  —  Bromid.  B. 
Durch  Einw.  von  Queck8ilber(II)- aeetat  auf  Amylalkohol  in  Alkohol  und  Behandeln  des 
Reaktionsprodukts  mit  Kaliumbrornid -Lösung  {Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P.  446324; 
C.  1927  II.  863;  Frdl.  16,  1452).   Krystalle  (aus  Essigester).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

3  -  Hydroxymercuri  - 1  -  oxy  -  2  -  acetoxy  -  propan,  [y  -  Oxy  -  ß  -  acetoxy  -  propyl]  - 
queckailberhydroxyd  C5H100fHg  =  HOCH2CH(OCOCH3)CH8HgOH.  —  Acetat. 
ß.  Beim  Schütteln  von  Allvlalkohol  mit  Quecksilber(II)-aeetat  in  der  Kälte  (Pbiewe, 
1).  R.  P.  459145;  C.  1928  Il,*1615;  Frdl.  10,  2571).  —  Löblich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Äther,  leicht  in  Ammoniak.    Ist  in  der  Kälte  gegen  Schwefelammonium  beständig. 

3  -  Hydroxymerouri « 2  -  methoxy  - 1  •  acetoxy  -  propan,  tß  -  Methoxy-y-acetoxy- 
propylj-queckeilberhydroxyd  C,H1204Hg  =  CH3-CO-OCH2CH(OCH3)CH,HgOH. 
—  Bromid.  B.  Durch  Einw.  von  Qucck3ilber(II)-aeetat  auf  Aliylacetat  in  Methanol  + 
Kiwesäig  und  Behandlung  des  mit  Natriumdicarbonat  neutralisierten  Reaktionsprodukts 
mit  Kaliumbrornid -Lösung  in  der  Kälte  (Schoeller,  D.  R.  P,  420447;  0.  1926  1,  2246; 
Frdl.  15,  1450).  Lichtempfindliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkalien;  wird  aus  der  alkal." Lösung  durch  Säuren  gefällt.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Jod  in  Essigester  y-Jod-propylenglykol-ß-methyläther-a-acetat, 

3-Hydroxymermiri-2-äthoxy-l-aoetoxy-propan,  [£-Äthoxy-y-aoetoxy-propyl]- 
queokailberhydroxyd  C,H„04Hg  =■-  CHsCOO-CHBCH{0-C8H5)-CHa-Hg-OH.  -  Bro- 
mid. B,  Analog  der  vorangehenden  Verbindung  (Schoeller,  D.  R.  P.  420447;  C.  1926  I, 
2246;  Frdl  15.  1450).    Krystalle.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Natronlauge. 


D.  Hydroxymercuriderirate  der  Oxo-Verbindnngen. 
Hydroxymercuriderivate  der  Mo  nooxo-  Verbin  dringen  CaHaO. 

1.    Hydroxymercuriderivate    des    2-Methyl-butanons-(3)    C6HJ0O  =  CH8- 
CO-CH(CH,)r 

2  -  Hydroxymerouri  -  2  *  m  ethyl  -  butanon  -  (S)f  [oua  -  Dimethyl  -  aeetonyl]  -  queok- 
süberhydroxyd  ClH„0IHg  =  CH1-CO-C(CH,)|-Hg-OH.  -  Chlorid.  B.  Beim  Kochen 
von  Quecksilber  -  bis  -  [a.a  -  dimethyl  -  acetonylj  mit  Quecksüher{II)  -  chlond  m  Alkohol 
(Kharasch,  Stavkley,  Am,  Soc.  45,  2970).  Metallisch  glänzende  Krystalle.  F:  124,5°. 
Löelich  in  heißem  Alkohol.  Gibt  mit  Ammoniumsulfid  sofort  einen  Niederschlag  von 
Quecksilbereulfid,  mit  Natronlauge  aber  keinen  Niederschlag  von   Queoksilber(H)-oxyd. 

B1S1L8TEIN*  Handbuch,  4.  Aufl.     2.  Erg.-Werk,  Bd.  III/IV.  67 
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2.   Hydroxymercufiderivate   des    3-Äthyl-pentanons-(2)  C7H14O^CHg> 
CO-CH(CA)r 

3-Hydroxyinerouri-8-äthyl-pentanon-(2) ,  [a-a-Diäthyl-aoetony  1]  -queoksilber- 
hydroxyd  C7HuOsHg  =  CH5COC(C2H6)t-HgOH.  —  Chlorid.  B.  Aus  Quecksilber-bis- 
[a.a-diäthyl-acetonyl]  und  Queckailber(Il)-chlorid  in  Alkohol  (Kharasch,  Stavbley,  Am. 
j8oc.4S,  2909).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  77°.  Gibt  mit  Amrroniumsulfid  sofort  einen 
Niederschlag  von  Quecksilbersulfid.   Wird  von  Natronlauge  nicht  a  gegriffen. 


E.  Hydroxymercnriderivate  der  Oxy-carbonsäuren. 

a  -  Hydroxymerouri  -  ß  -  methoxy  -  iBOvalerianaäure  -  äthylester  C|HwO«Hg  = 
(CH3)>C(0-CH8)-CH(Hg'OH)-COl«C2H6.  —  Broraid  C8H1508HgBr.  B.  Bei  3-tagiger 
Einw.  von  Queck8ilber(II)-aeetat  auf  /S./3-Dimethyl-acryIaäure -äthylester  in  Methanol  und 
folgender  Behandlung  mit  Kaliurabroraid- Lösung  (Schraüth,  Geller,  B.  56,  2788). 
Platten  (aus  Alkohol).  F:  51°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Äther,  Chloroform  und 
Essigester,  schwer  in  Wasser.  Wird  durch  tagelange  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  im 
Sonnenlicht  und  folgende  Verseif ung  mit  Natronlauge  in  a-Brom-ß-metnoxy-isovaleriansäure 
tibergeführt. 


XXXIV.  C -Lithium -Verbindungen. 

Literatur:  J.  N.  Friend,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  VoL  XI,  Onranometallie 
Compounds,  part  I :  A.  E.  Goddard,  I).  Goi>dard,  Derivatives  of  the  elements  of  groups  I 
toIV  [London  1 928 j,  S.  4.  —  E.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metall-organischer* 
Verbindungen  [Berlin  1937],  S.  73.  —  J.  Schmidt,  Organ  ometall  Verbindungen,  II.  Teil 
[Stuttgart  1934],  S.  85. 

f.  Lithiummethyl  CHaLi  (EI  61 8).  Ist  mit  Zinkdiäthyl  vollkommen  mischbar  (Hein,. 
Mitarb.,  Z.  arwrg.  CK.  141,  167,  202).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Zinkdiäthy!  bei  25°: 
H„  Mitarb. 

2.  tithiumäthyl  CaHsLi  (E  I  618).  B.  Zur  Bildung  nach  Schlbnk,  Holtz  (B.  50 
[1917],  2Ö3,  272)  vgl.  Hager,  Marvel,  Am.  Soc.  48,  2693.  —  Die  Schmelze  leitet  den  elek- 
trischen Strom  nicht;  die  Lösung  in  2inkdiäthyl  leitet  den  elektrischen  Strom;  die  molare 
Leitfähigkeit  nimmt  mit  zunehmender  Verdünnung  der  Lösung  ab  (Hein,  Mitarb.,  Z.  anorg. 
Ck.  141, 163, 198).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Zinkdiäthy  1  bei  25°  und  85°  und  in  Aluminium - 
triäthyl  bei  85°:  Hein,  Mitarb.,  Z.arwrg.  Ch.  141,  172,  199,  201,  206.  —  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  mit  1.1-Diphenyl-äthylen  in  Benzol:  Ziegler,  Mitarb.,  A.  478,  33.  Liefert  mit 
Triathyl-butyl-ammoniumbromid  in  Ligrom  bei  "0°  Diäthylbutylamin,  bei  — 70°  entstehen 
Gemische  von  Triäthylamin  und  Diäthylbutylamin  (Ha.,  M.).  Bei  der  Umsetzung  mit  Tetra- 
äthylammomumbromid  in  Paraffinöl  erhält  man  Triäthylamin,  Äthan  und  Äthylen  {Ha.,  M.). 

3.  Üthiumpropyf  C,H7Li  =  C,Hs-CH,Li  (EI  618).  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mit  1.1-Diphenyl-äthylen  in  Benzol:  Ziegler,  Mitarb.,  A.  478,  33. 

4.  Ltthiumbutyl  CjH^Li  =  C,H5 •  CH, •  CH ^Li.  B.  Aus  Quecksilberdibutyl  beim  E rwärmen 
mit  Lithium  in  Benzol  (Zibgler,  Mitarb.,  A.  478,  31)  oder  in  Ligrom  (Hager,  Marvel, 
Am.  Soc.  48,  2695).  —  Haltbarkeit  in  äther.  Lösung:  Z.,  Mitarb.  Lithium butyl  gibt  bei 
mehrtägiger  Einw.  auf  n-Heptylbromid  in  Petroläther  Undecan;  analog  erhält  man  mit 
Methylen  Jodid  n-Nonan  (neben  höhersiedenden  Produkten),  mit  /J-Brom-atyrol  1  -Phenyl- 
hexen-(l)  und  trarja-trans-1.4-IXphenyl.butadien-(t.3),  mit  Triphenylchlonnethan  1 .1.1 -Tri- 
phenyl-pentan  (neben  Triptomylmethylperoxyd  und  Butylalkohoi);  2-Brom-toluol  und 
3-Brom-toluol  werden  zu  Toluol  reduziert,  während  sich  4-Brom- toluol  zu  4-ButyI-toluol 
umsetzt  (Marvel,  Hager,  Coffman,  Am.  Sog.  40,  2323).    Über  Reaktionen  mit  TetrachJor- 
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kohlenstoff,  Trimethylenbromid,  1.2-I>iohlor-benzol,  Hexabrombenzol  und  2-Chlor~pyridin 
vgl.  M.,  H.,  Co.  Reagiert  mit  Tetraohloräthylen  in  Petrolather  unter  heftiger  Explosion 
<M„  H.,  Co.).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  l.l-Diphenyi-äthylen:  Zieqlbr,  Mitarb., 
A.4VS,  34.  Liefert  mit  Tetraathylammouiumbromid  in  Ligroin  bei  0°  oder  —70°  Triäthyl- 
amin,  mit  Tri&thylbenzylammoniumbromid  bei  ca.  70°  Diäthylbenzylamin  (Hager,  Marvkl). 

5.  Lithiumisoamyl  C,HnLi  =  (CH^.CH-CHj-CH^Li.  B.  Aus  Quecksilberdiisoamyl 
und  Lithium  in  Ligroin  (Hager,  Marvel,  Am.  Soc.  48,  2695).  —  Liefert  mit  Triäthyl- 
butyJammoniumbromid  in  Ligroin  bei  —70°  Diäthylbutylamin. 

6.  Lithium-n-heptyl  CjHxsLi-CrVtCH^-CHjLi.  B.  Aus  Quecksilber-di-n-heptyl 
und  Lithium  in  Petrolather  (Hager,  Marvel,  Am.  Soc.  48,  2695).  —  Liefert  mit  Tetrabutyl- 
amraoniumjodid  in  Petrolather  bei  Zimmertemperatur  Tributylamin  und  Heptan. 


XXXV.  C- Natrium -Verbindungen. 

Literatur:  J.  Schmidt,  Organometallverbindungen,  II.  Teil  [Stuttgart  1934],  S.  11.  — 
JE.  Krause,  A.  v.  Grosse,  Die  Chemie  der  metaij-organischen  Verbindungen  [Berlin  1937], 
S.  76.  —  Ch.  CorjRTOT  in  V.  Grignard,  Trait4  de  chimie  organique,  Bd.  V  [Paris  1937],  S.  12. 

1.  MatHumftthyl  C,H6Na  (EI  618).  Zur  Bildung  aus  Quecksilberdiäthyl  und  Natrium 
nach  Schlehe,  Holtz  (B.  60  [1917],  267)  vgl.  Schlubach,  Goes,  B.  66,  2902;  Carothe*- 
Coffkan,  Am.  Soc.  61,  589.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Zinkdiathyl  bei  25°  und  in  AL 
miniumtriäthyl  bei  120°  und  130°;  Hein,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  141,  162,  172, 198,  209.  —  Bei 
der  thermischen  Zersetzung  in  Gegenwart  von  Natrium  und  Quecksilber  bei  Zimmertemperatur 
entstehen  Äthan  und  geringe  Mengen  Äthylen,  bei  90 — 100°  erhalt  man  Äthylen  als  Hau pt- 
produkt  neben  wenig  Äthan,  oberhalb  142°  entweicht  Wasserstoff  (Ca.,  Co.).  Reaktion  mit 
Kohlenoxyd  und  mit  Konlenoxyd  ■+-  Brombenzol  s.  beim  chemischen  Verhalten  von  Äthyl- 
bromid,  E  II 1,  00.  Gibt  beim  Behandein  mit  Benzaldehyd  in  Toluol  und  Zersetzen  des  Reak- 
tionsprodukts mit  Wasser  Äthylphenylcarbinol  (Soh.,  G.). 

Verbindung  von  Natriumäthyl  mit  Zinkdiathyl  C*H6Na  +  (CBH4),Zn  (H  675).* 
Zersetzungsspannung  einer  Natriumäthyi-  Zinkdiathyl  -Lösung:  Hein,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch. 
141,  183,  220.  Überführungsmessungen  an  einer  Natriumäthyl-  Zinkdiathyl  -Lösung:  H., 
Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  141,  185,  221.  Bei  der  Elektrolyse  einer  Losung  von  (C»Ht)tZn  + 
C*H,Na  in  Zinkdiathyl  in  Stickstoffatmosphäre  an  Kupferelektroden  scheidet  sich  an  der 
Kathode  Zink  ab,  an  der  Anode  werden  Äthan,  Äthylen,  wenig  Propan  und  Butan  entwickelt 
(Hein,  Z.SICh.  28,  470;  H.,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  141,  179,  215).  Bei  der  Elektrolyse 
in  Zinkdiathyl  in  Stickstoffatmosphäre  an  einer  Bleianode  entsteht  Bleitetraäthyl,  an  der 
Kathode  scheidet  sich  Zink  ab;  die  Gasentwicklung  an  der  Anode  ist  sehr  gering  (H.,  Mitarb., 
Z.  anorg.  Ch.  141,  189,  224).  Anodisch«  Auflösung  von  Metallen  bei  der  Elektrolyse  von 
Natriumäthyl  in  Zinkdiathyl:  Hein,  Sbgitz,  Z.  anorg.  Ch.  168,  17*1. 

2.  Natrium  p  ropyl  C,H7Na  =  CHICH1CH1Na  (EI  619).  Ist  mit  Zinkdipropyl  in  jedem 
Verhältnis  mischbar  (Hein,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  141,  173,  210).  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  Zinkdipropyl  bei  25«:  H.,  Mitarb. 


XXXVI.  C-  Kalium  -Verbindungen. 

1.  KaÜamAthyl  CjHjK  (BIM»),  B.  Beim  Erwärmen  von  Zinkdiathyl  mit  Kalium 
auf  70— 75»;  wurde  nur  in  Ziiikdiäthyl-Lösung  erhalten  (Hein,  Mitarb.,  Z.  anorg.  Ch.  141, 
166,  AM).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Zinkdiathyl  bei  50°:  H.,  Mitarb. 
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2.  Kaliumpropyl  C„H7K  =  CHS'  CH,-  CHaK.  B.  Eine  Lösung  von  Kaliumpropyl  in 
Zinkdipropyl  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Zinkdipropyl  mit  Kalium  auf  60—90°  (Heik, 
Mitarb.,  Z.anorg.Ch.  141,  174,  211).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Zinkdipropyl  bei  71«: 
H.>  Mitarb.    Die  Lösung  in  Zinkdipropyl  zersetzt  sich  bei  mehrmaligem  Schmelzen. 


XXXVII.  C  -  Rubidium  -Verbindungen. 

Rubidiumäthyl  C2HfiRb.  —Verbindung  von  Rubidiumathyl  mit  Zinkdiäthyl 
02H6Rb  -f- (C2Hß)jZn.  B.  Durch  Einw.  von  Zinkdiäthyl  auf  Rubidium  in  Stickstoffatmosphäre 
(v.  Grosse,  B.  69,  2653).  Prismen.  F:  70—75°.  "Empfindlich  gegen  Sauerstoff,  Wasser 
und  Kohlendioxyd.  Liefert  beim  Zersetzen  mit  Alkohol  unter  Gasentwicklung  Rubidium  - 
hydroxyd  und  Zinkhydroxyd. 


XXXVIII,  C-Caesium -Verbindungen. 

Caesilimäthyl  C^HBCs.  jB.  Eine  Lösung  von  Caesiumäthyl  in  Zinkdiäthyl  entsteht 
bei  der  Einw.  von  Caesium  auf  Zinkdiäthyl  in  Stickstoff atmoaphäre  (v.  Grosse,  J9.  58, 
2654).  —  Absorbiert  rasch  Kohlendioxyd  unter  Bildung  eines  Produkts,  das  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  Propionsäure  liefert. 


XXXIX.  C-  Eisen  -Verbindungen. 

Äthyl  eisenhydroxyd,  Äthylferrohydroxyd  C2H6OFe  -  C2Hft-Fe*OH.  B.  Eine 

äther.  Lösung  des  Jodids  entsteht  beim  Kochen  von  Äthylzinkjodid  mit  Eisen(II)-jodid  in 
Äther  (Job,  Reich,  C.  r.  174,  1359}.  —  Das  Jodid  gibt  bei  der  Einw.  von  Wasser  Äthan  und 
Eisen{II)-hydroxyd,  bei  der  Einw.  von  Alkohol  Äthan  und  Eisen(II)-jodidathylat  (J.,  R., 
C.  r.  174,  1360).  Die  äther.  Lösung  des  Jodids  zerfällt  beim  Aufbewahren  in  Eisen,  Eisen(II)- 
jodid,  Äthan  und  Äthylen  (J.,  R.,  C.  r.  177,  143Ö). 


XL.  C- Platin -Verbindungen, 

Literatur:  J.  N.  Friekd,  A  text-book  of  inorganic  chemistry,  Vol.  XI,  Organometallic 
Compounds,  part  IV:  A.  E.  Goddard,  Derivatives  of  selenium,  tellurium,  chromium  and 
platinum  [London  1937]. 

Trimethylplatinnydroxyd  C,H10OPt  -  <CHa).Pt-OH  (H  692).  Zur  Bildung  des 
Jodids  aus  Methylmagnesium  Jodid  und  Platin(IV)-chlorid  nach  Pope,  Pbachby  (iSoc  86 
[1909],  573)  vgl.  Mbnzies,  Soc,  1928,  565.  —  Trimethylplatin-acetylaceton  CBH„Ö,Pt 
=  {CH,),PfO-C{CH8):CH-CO-CH..  Kryoskopisches  Veralten  in  Benzol:  M.  A  *Beim 
Kochen  von  Trimethylplatinjodid  mit  Thalliumacetylaceton  in  thiophenireiem  Benzol 
(M.).  Kristallisiert  aus  heißem  Benzol  in  Nadeln,  aus  verdunstendem  Benzol  in  dicken 
Tafeln.  Zersetzt  eich  bei  ca.  200°,  ohne  zu  schmelzen.  Sublimiert  im  Wasserstrahlvakuum 
bei  160—190°  und  zersetzt  sieh  bei  weiterem  Erhitzen  an  der  Glaswand  unter  Bildung  eines 
Spiegels.  Leicht  löslieh  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Die  methyl- 
alkohoÜache  Lösung  mischt  sich   mit  kaltem  Wasser;  beim  Erwärmen  tritt  Trübung  auf, 
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A. 

Abasin  52. 

Acetaldehyd-äthylimid 
600. 

—  cyanhydrin  209. 

—  semicarbazon  81. 
Acetalyl-amin  758. 

—  malonsäurediätbylester 

485. 
Acetamidaulfonaäure  532. 
Aoetamino-aceton  763. 

—  acetonitril  790. 

—  acetyimercaptopropion* 

sätireäthyleater  929. 

—  butanon  764. 

—  buttersäureäthyleater  835. 

—  crotonsäureäthyleBter  423. 

—  dimethylbuttersäure  884. 

—  essigsaure  789. 

—  essigsaureäthylester  789. 

—  glutarsäureamid  908. 

—  guanidin  95. 

—  isobutters&ureäthyleater 

840. 

—  isobutylaceton  767. 

—  isobutylacetonguanyl* 

hydrazon  768. 

—  isobutylacetonsemicarb* 

azon  768. 

—  isovalerians&ureäthvlester 

854. 

—  malonsaurediÄthylester 

891. 

—  methylaceton  764. 

—  methylacetonguanylhydr* 

azon  765. 

—  methylhepten  674. 

—  methylhexanon  767. 

—  pelargonsaure  887. 

—  pentanal  765. 

—  raleraidehyd  765. 

—  Propionsäure  811. 

—  propionsiureathyleeter 

811,  823,  829. 

—  propionsauremethylester 

—  tbioftoetamid  809. 

—  tbioisobntteTB&ureamid 

842. 
Acetberastemsaureester  486.    ; 


Acetessigaldehyddisemicarb* 

azon  91. 
Acetessigeater  415. 
Aceteasigeaterglykokollester 

802. 
Acetessigsäure  412. 
Aceteasigsäure-äthyleBter  415. 

—  ätbylesteramino&emi' 

carbazon  423. 
|  —  äthyleater  cyanhydrin   294. 

—  ätbyleateroxim  423. 

—  äthvlestersemiearbazon 
!  423. 

i  —  äthylestersemioxamazon 

!         423. 

i  —  äthyleaterthiosemicarb' 

I  azon  424. 

|  — -  methylester  414, 

—  rnethyleateraemicarbazon 

414. 

—  nitrü  424. 

—  nitrüsemicarbazon  425. 
A  cetim  inob  ut  teraäureäthyl* 

ester  423. 
Acetoinsemicarbazon  92. 
Acetolsemicarbazon  92. 
A  ceton-äthylisotbiosem  ioarb* 

azon  137. 

—  allylisothiosemicarbazon 

137. 

—  butyHsothiosemicarbazon 

137. 

—  carbamidoxim  49. 

—  cyanhydrin  224. 

—  dicarbonsaure  482. 

—  dicarbonsäureäthylester 

483. 

—  dicarbonsätirediathylester 

484. 

—  dicarbon8äuredimethyle 

ester  483. 

—  dioarbonfl&uremethyleeter 

483, 

—  dieasigsaure  487. 

—  diesaigsäuresemicarbazon 

487. 

—  dioxaleater  512. 

—  dioxalsäurediäthylester 

512. 

—  dipropionsaure  492. 

—  dipropionaauresemicarb* 

azon  492. 


j  Aceton- disulfonsäure  530. 
—  esaig  valeriansäure  494. 
--  easigvaleriansäuresemi* 
carbazon  494. 

—  heptylthioaemicarbazon 

653. 

—  iaopropylbydrazon  961. 
Acetonitrilharnstoff  795. 

i  Aeeton-methylthiosemicarb* 

'         azon  573. 

J  —  muacarin  763. 

i  —  oxalester  465. 

I  —  Oxalsäure  465. 

I  —  oxalsäureäthylester  465. 

—  oxalsäuremethylester  465. 

—  propyliaothiosemi  carbazon 

137. 

—  semicarbazon  81 . 
,  — ■  sulf  onsäure  530. 

—  tetr&carbonsäuretetra* 

methylester  513. 

—  thiosemicarbazon  134. 

—  trisulf onsäure  531 . 
Acetonyl-  acetessigsäureäthy  1* 

ester  468. 

—  acetondisemicarbazon  91. 

—  äpfelsaure  521. 

—  bernsteinsäure  488. 

—  buttersäure  441. 

—  buttersäuresemicarbazon 

441. 

—  isocapronsäure  448. 

—  isocapronsäureoxim   448. 

—  isocapronsäuresemicarb* 

azon  448. 

—  l&vulinsäure  468. 

—  malonaäure  486. 

—  malonsaurediÄthylester 

486. 

—  malonaäiirediäthylester« 

azin  486. 

—  malonsäurediätbylester* 

semicarbazon  486, 

—  malonaäuresemicarbazon 

486. 
— -  rhodanid  126. 

—  thioeyanat  125. 

—  valeriansäure  443. 

—  valeriansäureathyleater 

443. 
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Acetoxyacetessigsäure-äthy  1* 
ester  516. 

—  äthylestereemicarbazon 

516. 
Acetoxy-acetylchiorid  173. 

—  adipinsäurediäthvlester 

296. 

—  äthylamin  718. 

—  äthylarsendichlorid  986. 

—  äthyldichlorarsin  986. 

—  äthylisoamylacetesaig* 

säureäthylester  517. 

—  äthylquecksilberriydroxyd 

1056. 

—  äthyltriisoamylammo* 

niumhydroxyd  728. 

—  arachinsäure  252. 

—  bemsteinsäure  284,  290. 

—  bemsteins&urediäthylester 

285. 

—  bemsteinsäuredichlorid 

285. 

—  bernsteinsäuredimethvl* 

ester  285, 

—  caprinoyloxycaprinsäure 

243. 

—  caprinaäure  242. 

—  oaprins&ureisoamylester 

242. 

—  caprinsäuremethylester 

242. 
-i-  caprylsäure  238. 

—  crotonsäureäthylester  255. 

—  diäthylharnstoff  612. 
Acetoxydimethylami  no  - 

diäthyläther  719. 

—  diäthylätherhydroxy* 

methylat  723. 

—  methylbutan  745. 

—  pentanhydroxymethylat 

745. 
Aoetoxydimethylbuttersäure 

Aoetoxydimethylbutyryl* 
chlorid  236. 

—  cyaneasigsäureäthyleeter 

521, 

—  eyaneasigsäuremethylester 

521. 
Acetoxy-eikoeancarbonsäure 
252. 

—  essigsaure  171. 

— -  essigsäureäthylester  172. 

—  easigsauroanhydrid  173. 

—  glutaconß&ureathylester 

301. 

—  glutaoonaäurediäthyiester 

301 . 

—  hexaäthyltrimethylenbis* 

ammoniümhydroxyd 
741. 

—  hexamethyltrimetliylen« 

bisammoniumhydroxyd 
740. 

—  isobutyrylohlorid  223. 


Acetoxy-laurinaldehydsemi* 
carbazon  94. 

—  laurinsäure  245. 

—  laurinsäuremethylester 

245. 

—  malonsäurediäthylester 

274. 

—  margarinsaure  248. 

—  mercuriameisensaure- 

methy  fester  103. 

—  methylcrotonsäuremethy]« 

ester  256. 

—  myristinsäure  246. 

—  octadecancarbonaäure  252, 

—  oxodimethylcyancapron* 

säureäthylester  521. 

—  oxodimethylcyancapron* 

säuremethylester  521. 

—  Palmitinsäure  248. 

—  pelargonoyloxypelargon* 

säure  240. 

—  pelaigonsäure  240. 

—  pelargonsäureaoetoxy* 

nonyleeter  240. 

—  pentadecylsäure  247. 

—  propionamid  189,  208. 

—  Propionsäure  186,  205. 
— -  propionaäureäthylester 

185,  187. 
— ■    propionsäuremethylester 

185,  187,  205. 
— ■  propionsäurepropylester 

188. 

—  propionyJchlorid  189. 

—  propionyldimethvlamin 

581. 

—  propylisoamylacetessig* 

säureäthylester  517. 

—  propylquecksilberhydr* 

oxyd  1057. 

—  propyltriisoamylammo= 

niumhydroxyd  737. 

—  Stearinsäure  251. 

—  succinylchlorid  285. 

—  thiodiglykolsäurediäthyl* 

ester  393. 

—  tricarballylsäure  370. 

—  tridecylsäure  245. 

—  triraethylenbiatriäthyl* 

ammoniümhydroxyd 
741. 

—  trimethylenbistrimethyl* 

ammoniümhydroxyd 
740. 

—  undecylsäure  243. 

—  uadecylsäuremethylester 

243. 
Aoetthiolessigsäureäthylester 

428. 
Aoeturafture  789. 
Aoetursäure-äthylamid  790. 

—  athylester  789. 

—  nitril  790. 
Aoetylaoetewigsiureäthyl" 

ester  256. 


Aoetyl-acetonäthylendiamin 
691. 

—  aeetonatodiäthylendiarain* 

kobaltsalze  683. 

—  aoetoncarbonsäureäthyl* 

ester  467. 

—  aconitsäuretriäthyleater 

512. 
— ■  acrylsäure  460. 

—  aorylsäureäthylester  460. 

—  aerylsäuremethylester  460, 

—  aerylsäuremethylester» 

carbäthoxyhydrazon  460. 

—  acrylaäuresemicarbazon 

460. 

—  adalin  52. 

—  adipinsäureäthylesternitril 

490. 

—  äpfekäure  284,   290. 

—  äpfelsäurediäthylester  285, 

—  äpfelsäuredichlorid  285. 

—  äpfelsäuredimethylester 

286. 

—  äthoxyaoetylhydroxylamin 

175. 

—  äthylamin  601. 

—  äthylidencarbohydrazid 

96. 

—  alanin  811. 

—  alaninäthyiester  811,  823, 

829. 

—  alaninmethyleeter  811. 

—  allylamin  664. 

—  arginin  849,  851. 

—  asparagin  899. 

—  asparaginmethylester  899. 

—  asparaginsäurediäthyl* 

ester  899. 

—  asparaginsäurediamid  899. 

—  asparagingäuredimethyl* 

ester  899. 

—  asparaginsäuremethylester 

amid  899. 

—  bernsteinsÄurediäthylester 

486. 

—  brenztraubena&ure  465. 

—  brenztranbensAureäthyl" 

ester  466. 

—  brenztraubenaäuremethyl* 

ester  465. 

—  brenzweinafture  488, 

—  bromdiäthylaoetylharn» 

stoff  52. 

—  bromisovalerylharnstoff 

51. 

—  brommalons&uredi&thyl* 

ester  485. 

—  butentricarbonaäuretri« 

äthylester  511. 

—  buttersäure  436,  437. 

—  buttersäureäthylester  436. 

—  bufctersaureoxim  436. 

—  buttersfturesemiearbMon 

436, 

—  butylamin  634. 
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Acetyl-eapronsaure  443, 

—  caprylsaureäthylester  449. 

—  caprylsaureäthylestersemi* 

carbazon  44Ö. 

—  carbathoxypunelinsäure* 

diathvlester  512. 

—  carb&thoxypimelinsaure* 

dtnitril  512. 

—  carbamidsaureathylester 

23. 

—  carbaniidsaurechlorathyl* 

ester  23. 

—  carbamidsaurejodathyl* 

eeter  23. 
—  carboxybernsteinsauretri* 
athylester  509. 

—  cetylamin  660. 

—  ehlorbrenztraubensaure* 

athylester  465. 

—  chlor  lactimino&thylather 

209. 

—  chlormethylcholin  738. 

—  chlormilchaaurenitril  210. 

—  cholin  723. 

—  citronenaaufe  370. 

—  colamin  718. 

—  cyartbernfiteinsäurediäthvl' 

eeter  510. 

—  cyanbuttersäureathyleater 

488. 

—  Cyanid  404. 

—  diatbylbromaoetylharn* 

stoß  52. 

—  diaxomethancarbonsaure* 

athyloster  463. 

—  dibrompropylamin  628. 

—  diohlormilchsaurenitril 

210. 

—  diiaobutylamin  639. 

—  dimethylamin  564. 

—  dimethylcholin  743. 

—  dimethylcolamin  719. 
Aoetylen-bismagnesiumhydr* 

oxyd  1043. 

—  dirhodanid  123. 

~~  magnesiumbroraid  1042. 
Aoetyl-enolacetessigBaure» 
athylester  255. 

—  enolmethylaoeteesigsaure5 

metbylester  256. 

—  formhydroxamsaure  404. 

—  formocholin  561. 

—  galaktonsaure  365. 

—  glutamin  908. 

—  glataminaanre  908,  911. 

—  glntamüaaupediathyleBter 

908. 

—  glutarBÄureathylesternitril 

486. 

—  ghltanaurediathylester 

488. 

—  glyoin  789. 

—  glyoyfcthylamin  790. 

—  giyoylglyoin  804, 

—  glycylglycinathylester  805. 


Acetvl-gJvcylleucin   866,  880. 

—  glykofoylchlorid  173. 

—  glykoloylhydroxylamin 

175. 

—  glykolsaure  171,  515—516. 

—  glykolsÄureäthylester  1 72. 

—  glykolsaureanbydrid  173. 

—  guanidin  73. 

—  guamdinsulfonsaure  532. 

—  Harnstoff  49. 

—  harnatoifsulfonsäure  532. 

—  heptadecvlamin  660. 

—  homocholin  735. 

—  isoamylamin  647. 

—  isobernateinaäure  486. 

—  isobuttersaure  436,  438. 

—  isobuttersauresemicarb* 

azon  437. 

—  isobutylamin  639. 

—  isobutylcholin  749. 

—  iBothiobarnatoff  133. 

—  isovaleriansäure  441,  442. 

—  juniperinsaure  248. 

—  lact&mid  18Ö,  208. 

—  laurinsäureathylester  455. 

—  laurinsäureäthylestersemi* 

carbazon  455. 

—  leucin  864,  877. 

—  leucin&tbyleeter  864. 

—  leucinamid  864,  877. 

—  leucinmethylester  864. 

—  leucinsäure&thylester  234. 

—  leucinsauremethylester 

233. 

—  lcucylalanin  878. 

—  leucylglycinäthylester 

877. 

—  malonsaurediathyleeter 

485. 
— ■  raeroaptoacetaminopro* 
pions&ure&thyleeter  929. 

—  mercaptoerotonsaure» 

athylester  255. 

—  methoxyacetylhydroxyl* 

amin  175. 
— *  methylamin  563. 

—  xnethyloholin  734,  737. 
—•  methyloolamin  719. 

—  methylisopropylamin  630. 
Acetylmi  Ichsaure  186,  205. 
Aoetylmilchsaure -athylester 

185,  187. 

—  amid  208;  8.  a.  189. 

—  ohlorid  189. 

—  dimethylamid  581. 

■— *  methylester  185,  187,  205. 

—  propyleeter  188. 
Aoetyl-önanthsaure  446. 

—  önanthsatiresemicarbazon 

446. 

—  oxaleasigBaurediathyleeter 

601. 

—  oxalursaure  55. 

—  oxalursaureathyleeter  55. 

—  oxymethylpyrrolidin  765. 


Acetylpalmitoylmyristin* 
saureathylester  471. 

Acetylpelargonsaure  451. 

Acetylpelargonsaure  äthyJ* 
eeter  462. 

—  äthylestersemicarbazon 

452. 

—  methylester  452. 

—  oxim  451. 

~~  Bemicarbazon  452. 
Acetyl-pentadecylamin  659. 

—  pentantricarbonsauretri* 

athylester  512. 

—  pentensaure  461. 

—  phellonsäure  254. 

—  propionitril  433. 

—  Propionsäure  430. 

—  propyJamin  625, 

—  propylidenaminomethyl* 

butenon  769. 

—  pseudoleucin  884. 

—  ricinoihydroxamsäure* 

acetat  260. 

—  ricinolsaureäthyleeter  259. 

—  ricinolsaurebutyleater  259. 

—  sabinaaldehydsemicarb* 

azon  94. 

—  sabinsaure  245. 

—  sabinsauremethylester  246. 

—  8tearylamin  661. 

—  tartronsäurediathyleeter 

274. 

—  taurin  951. 

—  thioesBigsaureathyleater 

428. 

—  thioglycinamid  809. 

—  thioharnstoff  131. 

—  t  Mosern  icarbazid  135. 

—  tricarbaUylsauretriÄthyl* 

eater  510. 

—  trichlormilchsaureimino* 

athylather  408. 

—  tricbJonnilchsaurenitril 

408. 

—  tridecylaaure  455. 

—  tridecylsauremethyleeter 

456. 

—  undecylamin  658. 

—  undecylsäure  453. 

—  undecylsÄuremethyleater 

454. 

—  urethan  23. 

~  valinathylester  854. 

—  weiraaurediathyleBter  330. 

—  weinsauredimethylester 

329. 
Acrolem-natTiumdiflulf it    530. 

—  .semicarbazon  86. 
Acrylsaurediathyiamiho* 

athylester  727. 
Actinin  838. 
Adalin  52. 
Adipinaldehyd-saure  436. 

—  saureäthylester  436. 
Adipomalsaure  295. 
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Äpfelsaure  276,  276,  289. 
Äpfelaäure-amid  285. 

—  bisdimethoxyisopropyl* 

ester  285. 

—  diäthy  lesler  285,  290. 

—  diamid  275,  286,  290. 

—  dihydrazid  286. 

—  dimethylester  285. 

—  nitrat  284,  290. 
Ästhesin  758. 
Äthan-arsonsäure  997. 

—  carrx>nsäurearsonsaure 

1000. 

—  carbonsäurephosphonsäure 

976. 
— ■  carbonaäureselen  insaure 
540. 

—  carbonsauresulfonsaure 

532,  534. 

—  dicarbonsaurediaulfon" 

a&ure  538. 

—  diearbonsaureaulfonsaure 

537. 

—  dißulfochlorid  528. 
— •  disulfonsaure  528. 

—  disuHonaauredichlorid  528. 

—  mercarbid  1056. 
Äthanol -arain  717. 

—  arsonsaure  998. 

—  sulfonaaure  529. 
Äthan-seleninsäure  540. 
■ —  sulfamid  526. 

—  sulfinsäure  524. 

—  sulfobromid  526. 

—  suüochlorid  526. 
Äthansulfonsäure  525. 
Äthanaulf  onaaure  -athy  lester 

525. 

—  amid  526. 

—  bromid  526. 

—  ohlorid  526. 

-—  methylestor  525. 
Äthansulfonyl-äpfelsäure* 
di&thylester  526. 

—  apfelsäuredimethyleater 

525. 

—  asparaginsatfrediäthyl* 

ester  900. 
Äthanfcriglykolsaure  383. 
Äthoxalyl-aoeteasigs>ure* 

äthyleater  501, 

—  adipinsauredi&thylester 

510. 

—  aminocrotonaaupenitril 

424. 

—  Cyanid  476. 

—  diacetonitril  502, 

—  essigB&urebutyleeter  480. 

—  essigsäuremethylester  479. 

—  galegin  673. 

—  glutarsaurediatbylester 

509. 

—  glut&waupodiathylester* 

aemicarbawm  Ä)9. 


ÄthoxaJyl-glutarsäuredinitril 
509. 

—  iminobutyromtril  424. 

—  malonitril  508. 

—  oxyisobutyrylchlorid  224. 

—  pimelinBäurtdiathylester 

510. 
Äthoxy-acptamid  1 74. 

—  acetessigsäureäthy  lester 

516. 

—  acethydroxamsaure  175. 

—  acethydroxamaäureacetat 

175. 

—  acetoxyhydroxymereuri* 

propan  1057. 
i  —  acetoxypropylquecksilber* 
hydroxyd  1057. 
— ■  acetylacrylsäureäthy  lester 
517,  518. 

—  acetylaerylsäuremethyl* 
j  ester  518. 

t —  acetylchlorid  173. 

i  —  acrylsäureäthy  lester  254. 

;  — -  äthoxväthylaminobutan 

j  742.  * 

j  Ätboxyäthyl-äthoxybutyl- 

j  am  in  742. 

i  —  äthoxybutylnitrosamin 

I  742. 

!  —  amin  718. 

I  —  aminoathoxybutan  742. 

!  —  butyramid  235. 

—  dicarbäthoxvpropyläther 

295. 
Äthoxyäthylidencyaneasig* 
säure-äthylester  301. 

—  metby lester  301. 
Äthoxy-aminobntan  741,  743. 

—  aminodimethylbutan    750. 
— -  aminovaleriansaure  940- 
— -  bernsteinsäurediamid  276. 

—  bromaeetylacrylsäure* 

athy  lester  519. 
— ■  butandicarbonaäure  296. 

—  butandicarbonsauredi* 

äthyleater  297, 

—  butincarbonsäure  261. 

—  butincarbonaäureathyl* 

ester  261. 

—  butteraaure&thyleater  222. 

—  butylamin  741,  743. 

—  butylurethan  954. 

—  butyronitril  221,  222. 

—  carbathoxyallyltellurtri* 

chlorid  546. 

—  chloracetylacryls&ure* 

äthyleater  519. 

—  crotonsaure  256. 

—  erotoraaure&thyleater  254. 

—  cyaiiacrylaaureathyleater 

300. 

—  cyarjacrylsäuremethylester 

300. 


Äthoxy-eyancrotonsäin  e* 
athy  lester  301 . 

—  cyancrotonsauremethyl* 

ester  301. 

—  diäthy  lessigsäureamid  235. 

—  dibutylaminobutan  743. 

—  dicyanacrylsaure  373, 

—  dicyanacrylsaureäthvlester 

374. 
~  dicyanacrylsäureamid  374. 

—  dicyanacrylsÄuremethyl* 

ester  373. 

—  essigsaure  170. 

—  easigsaure&thyleeter  172. 

—  formylessigsäureäthylester 

515. 

—  glutaconsaurediathylester 

301. 

—  hamstoff  78. 

— ■  hydrazindicarbonaäuredi* 
methylester  99. 

—  iaobernateinsäure  292. 

—  iaobutteraäureäthylester 

223. 

—  isobutyleasigaäureäthyl»1 

ester  233. 

—  isocapronsäureäthyleater 

Zoo. 

—  malonsaure  274. 

—  raalonsäureäthylester  274. 

—  malonsäurediamid  274. 
Äthoxyraetbyl-äthoxyaoetyl' 

hamstoff  174. 

—  athy  lmalonsäu  red  iäthyl* 

ester  297.     - 

—  allyladipinaäure  302. 

—  bernsteinsäure  294,  295. 

—  bemsteins&urediathy  lester 

294,  295. 

—  bernsteinsäurediamid  295. 

—  carbamidsäureäthyleater 

—  carbamidsauremethylester 

18. 

—  diäthylamin  598. 
Äthoxymethylen-acetesaig* 

aäureätbyleater  518. 

—  acetesaigaauremethyleeter 

518. 
— ■  brenzweinaäure  302. 
~  cyanessigs&ureäthy  lester 
300. 

—  cyanossigsäuremethylester 

300. 

—  malonitril  300. 

—  malonaäure&thyleatergua* 

nidid  300. 

—  malonaaurediathyleater 

300. 

—  malonaäuredinitril  300. 
Äthoiymethy  1  -glutarsaure 


—  glutaw&urediathykflter 

296. 

—  iaocyanat  80. 
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Äthoxy  methyl  ■  raalonsäure 

—  urethan  22,  954. 
— ■  urethylan  18. 
Äthoxyoxalessigsäurediathyl« 

eater  521. 
Äthoxyoxo-bernsteinsauredi* 
athylester  521. 

—  dimethylheptenyltellur* 

trichlorid  545. 

—  dimethylhexenyltellurtri* 

chlor  id  545. 

—  heptenyltellurtrichlorid 

545. 

—  hexenyltellurtrichlorid 

545. 

—  methyl  hexenyltellurtri* 

chlorid  545. 

—  pentenyltellurtrichlorid 

544. 

—  propions&ureathylester 

516. 

—  trimethvlhexenyltellurtri* 

chloria  545. 
Äthoxy-oxyathylammobut&n 
742. 

—  pentandiondisemicarbazon 

95. 

—  propandicjarbonsaure   294, 

295. 

—  propandicarbonsaurec 

diathylester  294,  295. 

—  propandicarbonsaure* 

diamid  295. 

—  propionamid  213. 

—  propionaaare&thylester 

185,  187,  206,  213. 

—  pTopylathoxycyanpropyl* 

ketimid  520. 

—  succinamid  276. 

—  thioformylglycinäthyleater 

796. 

—  tributylamin  743. 

—  trimethylammonium* 

hydroxyd  963. 

—  urethan  78. 
Äthyl-aoetamid  601. 

—  aceteaaigester  438. 
Äthylaoetesaigeaure  437. 
Äthylaoeteasigsaure-äthyleater 

264,  438, 

—  athyleatercarboxymethyl* 

hydrazon  438. 

—  athyiestercyanhydrin  298. 

—  athyleeteraemiaarbaxon 

438. 

—  methytotter  437« 

—  methyterteniemiaarbaEon 

438, 
Äthyl-aoetonoxalrtureathyl* 
erter  617* 

—  aoetonylmalonfl&ute  491. 

—  aoefemyh&aloos&ure* 

düthyleiter  491, 


Äthyl-acetonylmalonsaure* 
diäthylestersemicarbazon 
491. 

—  acetonylmalonsaure* 

semioarbazon  491. 

—  acetylbiuret  608,  615. 

—  aoetylcaxbinolflemi* 

carbazon  92. 

—  acetylisoharnstoff  62. 

—  acetyiseraicarbazid  960. 

—  acimtroesaigBäureathyl« 

ester  390. 

—  acroleinsemicarbazon  87. 

—  äpfelaaure  296. 

—  äthoxypropylketonsemi* 

carbazon  92. 

—  äthylaminoforraylcarbo* 

diimid  613. 

—  äthylendiamin  690,  701. 

—  athylendithiocyanat  123. 

—  äthylmercaptoacetyliBO* 

harnstoti  181. 

—  alanin  822. 

—  alaninäthylester  822. 

—  alaninmethylester  822. 

—  alanylisoaniylamin  822. 

—  alanylleucinmethylamid 

882. 

—  alloph&nat  56. 

—  allophansäure  614. 

—  aUophansauremethylester 

615. 

—  allylallophanat  58. 

—  allylaminoäthylalkohol729. 

—  allylisofielenhanistoff    610, 

666. 

—  almniniumdiliydroxyd 
|  1024. 

|  —  aluminiumdijodid  1025. 
Äthylamin  586. 
|  Äthylamin-biscarbonsaure* 
i         amid  615. 
i  —  diflulionsaure  617. 
I  Äthylamino-acetonitril  787. 
!—  athyläther  718. 

—  athylalkohol  727. 

—  butanol  741. 

—  buttersaure  835. 

—  buttersaureathylester  835. 

—  butyläther  741,  743. 

—  butylalkohol  741. 

—  butyronitril  835, 

—  erotonsaureathylester  616. 

—  diathylaminopropanol  740. 

—  dimethylbutylather  750. 

—  dimethyloctan  667. 

—  essigsaure  787. 

—  essigaaureathylester  787. 

—  formylmeroaptobernfltein* 

aaure  609,  610. 

—  formylthioftpfelaaure    609, 

610. 

—  glutaraaure  911. 

—  jtotareaurediathylester 

911. 


Äthylamino-isobutyronitril 
840. 

—  isopropylalkohol  737. 

—  methylbutanol  747. 

—  metbylpropanol  743. 

—  propionaidehyd  761. 

—  propionaidehyd,    trimerer 

761. 

—  propionaldehyddiraetbyl* 

aoetal  761. 

—  propionaldehydsemi* 

carbazon  761. 

—  Propionsäure  822. 

—  propionsäureäthylesfcer 

822. 

—  propionsäureifloamylan  id 

822. 

—  propionsäuremethylesti  r 

S22. 

—  thioformylmalonsaure* 

diathylester  607. 

—  trimethylcafbinol  743. 

—  valeriansaure  844. 
Äthyl-aminsulfonitril  610. 

—  arsendibromid  981. 

—  arsendichlorid  981. 

—  arsendijodid  981. 

—  arsenoxyd  994. 

—  arsin  980. 

—  arflinigBaureanhydrid   994. 

—  arsonsaure  997. 

—  bariumhydroxyd  1044, 

—  bernsteinaaurealdehyd  und 

Derivate  437. 

—  berylliumhydroxyd  1029. 

—  betainbromid  787. 

—  biguanid  609. 

—  bischlorvinylarflin  984. 

—  bisdimethoxypropylamin 

762. 

—  bisdimethylaminoathyl* 

carbinol  745. 

—  bisoxyäthoxyäthyl* 

hydroxylamin  956. 

—  bifloxyäthylhydroxylamin 

966. 

—  biuret  608,  615. 

—  bleibenzin  1019. 

—  bromisovalerylharnstoff 

608. 

—  brommalonamid  606. 

—  brommalonsaurebi»» 

methylamid  666. 

—  brompropionylisoharn* 

stotf  62. 

—  bromural  608. 
Äthylbatyl-aoetylhamstoff  53 

—  amin  636. 

—  oarbinolallophanat  58. 

—  carbonat  6. 

—  eBsigeaureureid  53. 

—  hydroxylamin  963,  954. 

—  ketonsemioarbazon  83. 
Ätkylbutyrylcarbinolserai« 

oarbazon  93. 
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Äthyl-caesium  1060. 

—  calciumhydroxyd  1043. 

—  carbäthoxyisoharnstoff 

62. 

—  carbamids&ure  607. 

—  earbanndsäure&thyleater 

607. 

—  earbamidsaurechloräthyl* 

ester  607. 

—  carbodiimid  609. 

—  carbomethoxyharnstoff 

615. 

—  carbonat  4. 

—  carbothiolonäpfelsaure 

284,  290. 

—  carbothiolonraüchsäure 

184,  186,  205. 

—  carboxyhaniBtoff  614. 

—  carbylamin  600. 
Äthylchlor.acetylhamstoff 

608. 

—  acetylisoharnsfcoff  62. 

—  äthylcarbinolcarbamat  26. 

—  äthylcarbinolchlorformiat 

11. 

—  brompropionimidchlorid 

603. 

—  carbamidsaureathylester 

616. 

—  formiat  10. 

—  isobutyrimidchlorid  604. 

—  lactiminoathvlfither  209. 
— •  müchsäureathylester    209. 

—  milchsäureamid  209. 

—  müchsatirenitril  210. 

—  propylketonseraicarbazon 

82. 

—  zinnsäure  1016. 
Äthyl-citronellylcarbonat  7. 

—  crotonoylharnstoff  53. 

—  crotonsaureureid  53. 

—  cyanacetylharnstoff  608. 

—  cyanamid  809. 

—  cyandisulfid  125. 

—  cyanisoharnstoff  68. 

—  öyaniftüpröpylhamstöff 

841. 

—  cyanmethylcarbonat    174. 

—  deoenylketonaemicarbazon 

90. 

—  diaeetylißothioharnstoff 

132. 

—  diathylaminoathylketon 

766. 

—  diathylambioathylmalon* 

säuiediäthylester  914. 

—  diäthylaminopropylmalon* 

aauredi&thylester  916. 

—  diÄthylaulfiddicarbonaÄnre 

228, 

—  diäthylaulfondicarbon« 

saure  22g. 

—  dibromaraui  981.  . 

—  dibrompropiontmidbrooüd 

603. 


Äthyl-dicarbathoxyisoharn* 
stoff  63. 

—  dicarbäthoxyiBothioharn* 

etoff  133. 

—  dichloramin  616. 
~  diehlorarsin  981. 

—  dichlorbutyrimidchlorid 

604. 

—  diohlorpropionimidchlorid 

603. 
Ätbyldüsobutyl-allyl* 

arsöniumhydroxyd  986. 

—  arsin  983. 

—  arsinbromcyanid  991. 
— ■  arsinoxybromid  991. 

—  arsinoxyd  991. 
Äthyldijodarsin  981. 
Äthyldimethylaminoäthyl- 

carbinol  745. 

—  keton  766. 

—  malonsäurediäthyiester 

914. 
ÄthvMimethyL-butylacetamid 
"651. 

—  octylamin  657. 
Äthyldipropyl-amin  622. 

—  arsin  982. 

—  arsinbromcyanid  990. 

—  arsinoxybromid  990. 

—  arsinoxyd  990. 

—  carbinolallophanat  58. 
Äthy  1  -di  thio  carbam  idsaure 

610. 

—  dithioforcniatdisutfid    163. 

—  dithioformiatsulfid  162. 
~~  dithioformiattetraeulfid 

163. 

—  dithioformiattrisulfidl63- 

—  eiseniydroxyd  1060. 
Äthylenbis-acetyldiacetonitril 

694. 

—  aUylthiohamstoff  694. 

—  aminoaoetylcrotonsäure* 

nitril  694. 

—  aminochloracetykxoton* 

saureathylester  695. 

—  antinochloracetylcroton* 

aaurenitril  695. 

—  aminocrotonsAureithyl* 

ester  694. 

—  aminocrotonÄäurenitrü 

694. 

—  aminoisobuttersaure  841. 

—  carbamidaäureathylester 

693. 

—  chloracetylaoetylaoeton* 

amin  768. 

—  chloracetyldiaoetonitril 

695. 

—  cblorformiat  11, 

—  diacetonitril  694. 

—  glykoloylaoetylacetonamin 

768, 

—  iminoftoetylbutyronitril 

694. 


Äthylenbis-iminobuttersauie* 
äthylester  694. 

—  iminobutyronitril  694. 

—  iminochloracetylbutter* 

säure&thyleater  695. 

—  iminochloracetylbutyro* 

nitril  695. 

—  oxoiminopentan  601. 

—  thioglykolsaure  177. 

—  trimethylammoniumhydr*' 

oxyd  690. 
Äthylen-carbamidsaureathyl* 
esterthiocarbamidsaure* 
äthylester  694. 

—  cyaiihvdrin  213. 
Äthylendiamin  676. 
Äthylendiamin-biaacetyl' 

aceton  691. 

—  earbonsaureeseigsaure* 

diathylester  802. 

—  disulionsaure  697. 

—  essigsaure  802. 

—  kobaltaalze  681. 

—  suMonsaure  697. 

—  tetrasulfonsaure  697, 
Äthylen-dibiguanid  694. 

—  diguanidin  693. 

—  diharnstoff  693. 

—  diisocyanat  694. 

!  —  dikohlens&urediathyl- 

'  ester  8, 

<  —  dikohlenaauredimethyl* 

i  eater  8. 

i  —  dioxydiharnstoff  78. 

j  —  dioxyhydrazintetracarbon5 

;         sAuretetramethylester  99 

1  —  dirhodanid  123. 

—  dithiocyanat  123. 

—  diurethan  693. 
Äthylenglykol-dicarbamat 

—  dioarbonaaurediathyl* 

ester  8. 

—  dioarbonsauredichlorid 

—  dicarbonsAuredimethyl» 

ester  8. 

—  oxyathylÄtherdiinethyl* 

aminoathylather  719. 
Äthyl-enolÄoetessksÄure* 
äthylester  254. 

—  enoUoetonorals&ureathyl'1 

ester  517. 
Äthylensulfonamid  528. 
Äthylferrohydroxyd  1060. 
ÄthylforaUt-dlmüfid  105. 

—  sulfid  105. 

—  tetrasulfid  105. 

—  trisulfid  106. 
Äthylformylbernsteiiisaur©- 

diathylester  489. 

—  diathyleatersemicarbaxon 
489. 

Äthyl-fornjylpropiünsiure 
437. 

—  geranytearbooftt  7. 

—  glutammsau»  9i\, 


26. 


11. 
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Äthyl-glutaminsäurediathyl* 
eater  011. 

—  glyoin  787. 

—  glycinäthylester  787. 

—  glycinnitrü  787. 

—  -  glycylalaninißoamylamid 

826. 

—  glycylalanyldecarboxy« 

leucin  826. 

—  glycylalanyüeucinäthyl* 

amid  882. 

—  glycylleucinäthylamid  881 . 

—  glykolat  171. 

—  glykoloylchiorid  173. 

—  glykole&ure  170. 

—  glykolsäure&thyleater  172. 

—  glykolsäureaniid  174. 

—  guanidin  609. 

—  guanidino&thylalkohol  731 . 

—  guanylguanidin  609. 

—  guanylisothioharnstoff 

132. 

—  hamstoff  607. 

~  hexanonsemicarbazon  83. 

—  hexenalsemicarbazon  88. 

—  hexenonsemicarbazon  88. 

—  hydantoinaaarenitril  800. 

—  hydracrylfl&ure  226. 

—  hydracryla&ureathvlester 

213,  226. 

—  hydracrylsaurenitril  226. 

—  hydrazin  969. 

—  hydiazjncarbonsäureamid 

959, 

—  hydroxylamin  953. 
Äthyliden-athylamin  600. 

—  aminoeasigsaure  788, 

—  aeparagin  898. 

—  bisaceteaaigester  506. 

—  biaaceteasigsäurediäthyi» 

ester  506. 
™  glycin  788. 

Äthylimidodiaulf onsäure   61 7 . 
Äthylimino-biapropionalde« 

hyddimethylacetal  762. 

—  buttereaureäthylester  616. 
— -  dipropionaäurediäthyleater 

— -  diaulf  onsäure  617, 
Äthyl-iao&mylketonsemicarb* 
axon  83. 

—  iaobiuret  62. 

—  »obutylaoetesaigaäure* 

amid  451. 

—  isobutylzink  1045. 

—  iaobutyramid  604. 

—  iaocyanat  613. 

—  isocyanid  Ö00. 

—  Moh&mstoff  62, 
ÄthyliK>harnafcoffcarbon* 

Bluie-athylcMter  62. 

—  amid  62. 

—  butykater  62. 

—  i*o*myle*ter  62. 


Äthylisohametoff-carbon* 
säurepropyleater  62. 
I  —  dicarbonsäurediäthyleeter 

63- 

■  Äthyliaopropyl-bromacetyl* 

'  harnstoff  52. 

!  —  bromeaeigaäureureid  52. 

—  brommalonam  id  630. 
1  —  malonamid  630. 

Äthyl -isothiocyanat  614. 

—  isothioharnstoff  132. 

—  isothiosemiearbazid  137. 

—  isovalervlharnstoff  608. 

—  kakodyfmercapfcid  989. 

—  kalium  1059. 

—  kohlensäureäthylxantho* 

geiisäureanhydrid  154. 

—  lactat  186,  187,  205. 

—  lävulinaäure  440,  441. 

—  lävulinsäuremethylester 

440. 

—  lävulinsäuresemicarbazon 

440,  441. 

—  leucinäthylamid  876. 

—  leucinoxyäthylamid  876. 

—  leucyldecarboxyalanin  876. 

—  ieucyldecarboxyserin  876, 

—  linalylcarbonat  8. 

—  lithium  1058. 

—  magneaiumhydroxyd  1033. 

—  magnesiumjodid,  indivi* 

duellea  1037. 
~  malamid  276. 

—  nialonaldehydsäureäthyl* 

ester  434. 

—  malonamid  606. 

—  malonsäurebißmethvlamid 

566. 
Äthylniercapto-aorylsaure254. 

—  bernsteinsäure  287,  291. 

—  bernsteinsäurediäthylester 

288. 

—  crotonaäureathyleater  255. 

—  crotonsäuremethyleater 

255. 

—  bydrazindicarbonsäure* 

dimethylester  99. 

—  isocrotonsäureäthylester 

255. 

—  methylbernsteinaäure  294. 

—  methyldiathylamin  599. 

—  Propionsäure  190,  210. 
Äthyl  -mercurimercaptan 

1052. 

—  milchsäureäthylester    185, 

187,  206. 

—  natrium  1059. 

—  nitramin  968. 

—  mtroeasigsÄureäthyleater 

390. 
— ■  octanöloneemioarbazön  94. 

—  octylcatbonat  7. 

—  octylketonsemicarbazon 

86. 

—  oxalursäure  608* 


!  Äthyl-oximinomalonsäurebi«* 

i  methylamid  683. 

;   --  oxyäthylallylamin  729. 

;  —  oxyäthylamin  727. 

,     -  oxyäthylguamdin  731. 

!  ■—  oxyisobutyjaniin  743. 

!  —  oxypropyfamin  737. 

—  -  pentanolonsemicarbazon 

93. 

—  pentenonsemicarbazon  88. 

—  phosphin  969. 

—  phosphonsäurediäthyb 

ester  975. 

—  propionaraid  602. 

—  propionyl  harnstoff  608. 
--  propionylvaleriansäure- 

äthylester  450. 
Äthylpropyl-acroleinserai- 
carbazon  88. 

—  amin  621,  643. 

---  earbinolallophanat  57, 

—  glyoxaldisemicarbazon  91. 

—  ketonaemicarbazon  82. 

—  propionylesaigaäureäthyl* 

ester  450.  . 

—  zink  1045. 
Ätbyl-pyruvat  403. 

—  queeksilberhydroxyd  1 051 . 

—  rhodanid  122. 

—  rubidium  1060. 

—  schwefelrhodanid  125. 

—  selenharnstoff  610. 

—  aeleninaaure  540. 

—  aelentribroraid  540. 

—  semicarbazid  959. 

—  senföl  614. 

—  stannonsäure  1015. 

—  sulfidbrenzweinsäure  294. 

—  sulfinsäure  524. 

—  sulfoaeetylhamstoff  609. 

—  sulfonbernateinsäure  292. 

—  sulfondipropion&äure    228. 

—  sulfonsäure  525. 

—  sulfoxydbemateinsäure 

292. 

—  tartrat  329. 

—  tartronsäure  274,  295. 

—  tartronsäure&thylester 

274. 

—  tartronaaurediamid  274. 

—  tellurinsäure  543. 

—  tellurtribromid  543. 

—  tellurtrichlorid  543 

—  teUurtriiodid  543. 

—  tetrahydrogeranylamm 

657. 
Äthylthio-  s.  a.  Äthylmer* 

capto-. 
Äthylthio-acetamid  602. 

—  äpfelaäure  287,  291. 

—  äpfels&urediäthyleafcer  288. 

—  carbamidsauie  609. 

—  carbamids&ureazid  610. 

—  earbonat  104. 
-  cyanat  129 
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Äthylthio-dilactylsäure  228. 

—  dipropionsäure  228. 

—  formiattetrasulfid  165. 

—  formiattrisulfid  155. 

—  harnstoff  610. 

—  milchaäure  190,  210, 

—  propionamid  603. 

—  aemicarbazid  610. 
Äthyl-tribromstannan  1016. 

—  tributylammoniumhydr* 

oxyd  634. 

—  tributylphosphoniumhydr* 

oxyd  971. 

—  trichloracetimidehlorid 

602. 

—  tripropylammoniumhydr* 

oxyd  623. 

—  tripropylphospbonium* 

hydroxyd  971. 

—  undecenylamin  674. 

—  ureidoacetonitrü  800. 

—  uieidoisobutyronitril    841. 

—  urethan  607. 

—  vinylcarbinolallophanat 

58. 

—  vinylcarbinolcarbamat  26. 

—  vmyloxyäthylmalonsäure* 

diäthylester  298. 
Äthylxanthogen  -amei  sen* 
säureäthylester  154. 

—  bernsteinsäure  288,  292. 

—  bernsteinsäureamid  288. 

—  bemsteinsaurediäthylester 

288. 

—  methylbernsteinsäure  294. 

—  Propionsäure  190. 

—  säure  151. 

—  säureäthylester  153. 

—  säureanhydrid  164. 

—  suocinamidaäure  288. 

—  valeriansäure  225. 
Äthyl-xanthophansäure  518. 

—  zinkhydroxyd  1046. 

—  zinntribromid  1016. 
Afenil  43,  45. 
Agaricin  372  Anm. 
Agaricinsäure  372. 
Agaricinsäure-triäthylester 

373. 

—  trimethylester  373. 
Agmatin  703. 
Aji  905. 
Ajinomoto  90o 
Alacetan  204. 
Alakreatin  824. 
Alanin  809,  812,  814,  827. 
Alanin-äthylester     811,     813, 

819. 

—  butylester  819. 

—  oholin  734. 
~~  isoamylamid  820. 

—  isobutylester  819. 

—  methylamidin  821. 

—  methylester  819. 

—  nitril  821. 


Alaninnitrilessigsäureäthyl* 

ester  824. 
Alaninol  733. 
Alaninoxyätbylamid  820. 
Alanvl-alanin   812,   813,  826. 

—  alanylalam'n  812. 

—  alanylglycin  813. 

—  aminobuttersäure  837. 

—  aminobutyrylarainobutter* 
säure  833. 

—  aminobutyrylglycin  832. 

—  am  inovaler  iansaure  844. 

—  asparaginsäure  900. 

—  asparaginaäuredimethyl- 
ester  900. 

- —  eolamin  820. 

—  decarboxyleucin  820. 

—  diglycin  813,  821. 

—  diglycinmethyle8ter  821. 
-~  diglycylglycin  813,  821. 

—  glutaminsäure  910.. 

—  glycerin  819. 

—  glycin  813,  820. 

—  glycylglycin  813,  821. 

—  glyeylglycinmethylester 
821. 

—  glycylleucin  880, 

—  isoamylamm  820. 

—  leucin  867,  881. 

—  leucinäthylamid  882. 

—  leucylglycin  882. 

—  leucylglycylalanin  867. 

—  leucylvalin  867. 
— ■  oxyäthylamin  820. 

—  serin  935. 
— •  serinraetbylester  935. 

—  triglvcin  813,  821. 

—  valylglycin  855. 

—  valylleucylglycylglut* 
aminsäure  910. 

Aldehydo-  s.  a.  Fonnyl-. 
Aidehy  doäthylbernBtei  nsäure 

437. 
Aleuritinsäure  272. 
Aleuritinsäurc-äthylester  273. 

—  methylester  273. 
Allantoinsäure  388. 
Allantursäure  388. 
Allochrysin  530. 
AJlonsäure  347. 
Allopkansäure  55. 
Allophansäure  -äthylester  56. 

—  äthylpentinylester  59. 

—  äthylpentylester  58. 

—  äthylpropylbutylester    58. 

—  allylester  58. 

—  amyleater  57. 

—  butenylester  58. 

—  butylester  57. 

—  ehlor&thylester  56. 

—  ohlorpropvlester  67. 

—  eitroneUyleater  59. 

—  diobloriaopropyleeter  67. 

—  dimethylheptylester  58. 
— -  dimethylhexinyleeter  59. 


59. 


Allophansäure-diraethyl» 
octinylester  60. 

—  dimethyloctylester  58. 

—  dimethylpentinyleeter 
— -  dipropylallyleater  59. 

—  easigsäüreäthylester  794. 

—  geranyleater  60. 

—  heptenylester  59. 

—  beptylester  58. 

—  bexenylester  59. 

—  hexylester  57. 

—  isoamylester  57. 

—  isobutylester  57. 

—  isopropylester  57, 

—  jodäthylester  66. 

—  methyläthylbutylester   58. 

—  methylester  55. 

—  methylheptenylester  59. 
— ■  methylheptinylester  59. 

—  methylheptylester  58. 

—  methylbexinylester  59. 

—  methylhexylester  58. 
— •  methyloctinylester  60. 

—  methyloctylester  58. 

—  methylpentylester  57. 

—  nitril  68. 

—  nonylester  58. 

—  oleyleflter  59. 

—  pentenylester  58,  59. 

—  pentylester  57. 

—  propylester  67. 

—  propylhexinylester  60. 

—  propylhexylester  58. 
— ■  trichloräthylester  56. 

—  trifluor  isopropylester  57. 

—  trimethylpentenyleater  59. 

—  trimethylpentinylester  09. 

—  trimethylpentylester  58, 
Allophany  1  -aminoacetamid 

795. 

—  aminoessigsäure  792. 

—  aminoesaigsäureäthylester 

794. 

—  easigsäüreäthylester  792, 

—  glycin  792. 

—  milchaäureäthylester    206. 
Alloechleimsäure  376. 
Alloschleimaäure-amid  377. 

—  diäthylester  377. 

—  diamid  377. 
Allyl-aoetamid  664. 

—  acetesaigsäure  461. 

—  acetessigsäureäthylester 

461. 

—  acetyllactylacetessigsäure* 

äthylester  521. 

—  acetylthioharnatori  665. 

—  alkoWdirhodanid  124. 

—  aUophanat  58. 

—  alte" 


—  anun  682. 
AUylamino-äthylalkohol  728, 

—  fonnylthioaemi(»rbaaad 
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AUylamino-propanol  735. 

—  propylalkohol  735. 

—  tbioformylthiosemicarba* 

zid  666. 
Allyl-arsonsäure  998. 

—  biguanid  665.. 

—  earbäthoxyhamstoff  664. 

—  carbäthoxythiohamstoff 

665. 

—  carbaraidsäureathylester 

664. 

—  carbamidsfturechloräthyl* 

eBter  664. 

—  carbamidsaurechlorpro= 

pylester  664. 

—  carbazinsäureäthylesfcer 

963. 

—  chlorpropionylacetessig* 

säureätüylester  471. 

—  dialTylacetylacetessigsäure* 

äthylester  472, 

—  ditbic-oarbamidsäure  667. 

—  dtthiohydrazodicarbon* 

amid  666. 

—  geranylcarbonat  7. 

—  guanidin  664. 

—  guanylguanidin  665. 

—  Harnstoff  664. 

—  hydrazincarbonsäureäthyl* 

ester  963. 

—  isotbiocyanat  667. 

—  iaothiosemicarbazid  137. 

—  isovalerylacetesaigsäure* 

äthylester  472. 

—  linalylcarbonat  8. 

—  magnesiumhydroxyd  1042. 

—  oxybutyTonitril  222. 

-~  quecksiiberhydroxyd  1055. 

—  selenharnston  666. 

—  senföl  667. 

—  senföl,   Verbindung   mit 

Kahumdisulfit  668. 

—  senfölsemioarbazid  666. 

—  tbioaUophansäureäthyl* 

ester  665. 
-r-  thioharnstoff  665. 

—  thiohydra&odicarbonamid 

666. 

—  thioaemicarbazid  666. 

—  thioeemicarbaziddithio» 

caxbonsäuremethylester 
666. 

—  urethan  664. 

—  valerylacetessigsäure* 

Äthylester  471. 
Altronsäure  347. 
Altrosohleimsäure  377. 
Aiuminium-aoetessigester  422, 

—  citrat  368. 

—  lactat  204, 

—  rhodanid  116. 

—  tartrat  323. 

—  triäthyl  1024. 

—  trimetbyl  1023- 

—  tripropyl  1024. 


A  lu  minium  Verbindungen 

1023. 
Ambrettolsäure  257. 
Ameisensäure-  s.  a.  Formyl-. 
Ameisensäuremethylamid 

563. 
Amidoglutarsäureglycinamid 

791. 
Amino-acetal  758. 

—  acetaldehyd  758. 

—  aeetaldehyddiäthylaeetal 

758. 

—  aoetaldehyddimethylacetal 

758. 

—  acetaldehydimid  759. 

—  acetamid  783. 

—  aceton  763. 

—  acetonitril  783. 
Aminoacetyl'  s.  a.  Glycyl-. 
Amino-aeetylchlorid  783. 

—  adipinsäure  913. 

—  adipinsäurediäthylester 

913. 

—  äthan  586. 

—  äthancarbonsäureaulfon* 

säure  951. 

—  äthandicarbonsäure  892. 
--  äthanol  717. 

—  äthansulfonsäure  950. 

—  äthantetracarbonsäure 

918. 

—  äthoxalylcrotonaäureäthyl* 

ester  501. 

—  äthoxybutan  741,  743. 

—  äthoxydimethylbutan  750. 

—  äthoxyvaleriansäure  940. 

—  äpfelsäure  944,  945. 
Arainoäthyl-acetat  718. 

— -  acrylsäureäthyleater  430. 

—  alkohol  717. 

—  arainobutan  701. 

—  aminoessigaäure  802. 

—  butanol  749. 

—  carbamidsäureäthylester 

693. 

—  glycin  802. 

—  harnßtoff  693. 

—  heptan  656. 

—  hydrazin  965. 
AminoäthylidenglutaTBäure* 

diäthylester  488. 
Aminoäthyl-nitrit  718. 

—  nonan  658. 

—  pentancarbonaäureäthyl» 

ester  887. 

—  propyläther  718, 

—  schwefelsaure  718. 

—  suHamidsäure  697. 

—  sulfat  718. 

—  urethan  693. 
Amino-aÜylaeeton  769. 

—  aUylessigsäure  890. 

—  allylmalonßauredi&thyl* 

ester  917. 

—  amylalkohol  744. 


Am  inoamyl-  ditbiooarbamid- 
säure 709. 

—  guanidin  709. 
Aminobernsteinsäure  892. 
Aminobernsteinsäure-  s.  Aspa* 

raginsäure-. 
Amino-bromacetylcroton* 

säurenitril  468. 
• —  brompropylaminobutan 

703. 

—  butan  631,  636. 

—  butancarbonsäure  842, 843, 

844,  851. 

—  butandicarbonsäure  913. 

—  butanol  741,  742. 

—  butanon  764,  765. 

—  buten  670. 

—  butencarbonsäure  890. 

—  bufcendicarbonsäuredi* 

äthylester  917. 

—  buttera&ure  831,  833,  837. 

—  butteraäureäthyleater  832, 

833,  837. 

—  buttersäureanbydrid,  poly* 

meres  832. 

—  buttersauremethylester 

833 

—  butylalkohol  743. 

—  butyldithioearbamidsäure 

703. 

—  butylessigsäure  884. 

—  butylguanidin  703. 

—  butyraldehyddiäthylacetal 

763,  764. 

—  butyronitril   832,  834, 
_  837. 

Amino  bütyryl-aminobutter* 
säure  832,  837. 

—  diglycylglycin  834. 

—  glycin  832,  833. 

—  leucin  882. 

—  leucyltetraglycylglyoin 

868. 

—  triglycylglycin  834. 
Amino-caprinsäure  887. 

—  capronsäure  855,  856. 

—  capronsäureäthylester  856, 

857. 

—  caproylglycin  856. 

—  caproylglycinäthylester 

856. 

—  caprylsäure  886,  887. 

—  eaprylsäureäthylester  886. 

—  caprylsäuremethyleeter 

886. 

—  carbonsauren  771. 

—  carboxyäthylaminocarb' 

oxypropylsulfid  939. 

—  carboxyoutylcarboxy» 

önantboylguanidin  848. 

—  carboxybutyryloysteinyl* 

glycin  931. 
Aminoohloraoetylorotons&ure- 
äthylester  467. 

—  nitril  467. 
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Amino-chloramvlaminobutan 

703. 
-  ohiorbutylaminopentan 

709. 
--  crotonsäureäthylester  423. 
■  —  crotonsäuremethylester 
414. 
crotonsäurenitrü  424. 

—  cyancrotonsäureäthyl* 

ester  485. 

—  cyanglutaeonsäurediäthyl* 

"ester  509. 

—  deeancarbonsaure  888. 

—  decansäure  887. 
Aminodiäthyl-acetonitril  884. 

—  äther  718. 
---  am  in  690. 

—  aminobutan  703. 

—  aminopropanol  740. 

—  butanol  751. 

—  buttersäureäthylester  887. 

—  butylalkohol  751. 

—  crotonsäurenitrü  443. 

—  octandiol  756. 
Amino-dibutylbutanol  752. 

—  dibutylbutylalkohol  752. 

—  dibutyldodeeandiol  757. 
--    dicarbäthoxyhydrazino= 

erotonsäureätnyleBter 
965. 

—  dicarbomethoxyhydrazirios 

crotonsäureäthy  fester  965. 

—  dilauroyloxypropan  753. 
Arainodimethyl-  aminobutan 

701,  702. 

—  aminopropanol  740. 

—  butanol  750. 

—  buttersäure  884. 
--  butylalkohol  750. 

—  heptan  656. 

—  hexan  655. 

—  hexandiol  756. 

—  hexanol  751. 

—  octan  657. 

—  octen  674. 

—  pentan  654. 

—  propancar bonsäure  884. 
-—■  trimethylenglykol  756. 

—  valeriansäure  886. 
Amino-dioxybutancarbon* 

säure  943. 

—  dioxypropan  753. 

—  dioxy valeriansäure  943. 
■--■  dipropylbutanol  751. 

—  dipropylbutylalkohol   751. 

—  dipropyldecandiol  766.        ; 

—  eikosan  661.  j 
Aminoessigsäure  771.  ■ 
Aminoessiggäure-  s.  a.  Glycin-  j 
Aminoessigsäure-äthylester 

780. 

—  amylester  782. 

—  butylester  782. 

—  iaoamyleater  782.  | 

—  ieobutylester  782.     .  j 


Aminoessigsäure-isopropyl5 
eßter  782. 

—  methylester  780. 

—  propylester  782. 
Aminoformyl-butyrylgiyein* 

amid  791. 

—  carbobydrazid  96. 

—  dithiocarbazinsäure  157. 

—  dithiocarbazinsäure* 

methylester  158. 

—  glutaminsäurc  909. 

—  glycin  792. 

—  glycylglycinäthylester  805. 

—  glycylglyeinamid  807. 

—  glycylvalin  855. 

—  guanidin  74.  • 

—  hydantoinsäure  792. 

—  hydantoinsäureäthylester 

794. 
Aininoformylimino-äthan= 
disulfonsäure  49. 

—  buttersaure  414, 

—  buttersäureäthylester  423. 

—  essigsaure  388. 

—  methylglutaconsäure* 

diäthylester  499. 
Aminoforrnyl-isoaeetoxim  49. 
■    isoönanthaldoxim  49. 

—  leuein  879. 

—  leucylglycin  879. 
Jeueylglycylglycin   879. 

—  phosphonsäurediäthylester 

103. 
thiocarbohydrazid  138. 

—  thioglykolsäure  178. 

—  thiohydracrylsäure  214. 

—  thiomilcheäure  190,  210. 

—  thiosemiearbazid  135. 
Amino-gaiaktonsäure  948. 
■■-    galaktose  770. 

—  gluconsäure  948. 

—  glucose  770. 

—  ghitarsäure  902,  910,  911. 

—  glutarsäureamid  907. 
-■-■-  glutarsäurebromid  906. 
••--  glyoximearbonsäure  478. 
— -  glyoximearbonsäure* 

hydroxylamid   478; 
Tetraacetylderivat  478. 
— -  guanidin  95. 

—  guanidinobutan  703. 

—  guanidinocapronsaure  858. 

—  guanidinopentan  709. 

—  guanidinopropan  699,  700. 
-—  guanidino  valeriansäure 

845,  850. 

—  heptadecan  660. 

—  heptadecanol  752. 

—  heptan  652,  653. 

—  heptancarbonsäure  886, 

887. 

—  heptanol  750. 

—  heptanaäure  884,  885. 

—  heptylalkohol  750. 

—  hexadecan  660. 


Araino-hexadecancarbonaäure 
889. 

—  hexadecyläthylenglykol 

757. 

—  hexan  649. 

—  hexancarbonsäure  884, 

885. 
|  —  hexanol  748. 
i  —  hexenon  769. 

—  hexylalkohol  748. 

i  —  hexylhexenylamin  711 . 

—  hydrazinoäthan  965. 
•  —  isoamylaikohol  747. 

—  ieoamylessigsäure  886. 
—  isobuttersäure  839. 

—  isobuttersäureäthyleater 

839. 
--  isobuttersätireraethylester 
839. 

—  isobutylessigsäure  859. 
-—  isobutylmalonsäure* 

diäthyleater  914. 

—  isobutylmalonsäufediamid 

914. 

—  isobutyronitril  840. 

—  iBobutyrylaminobutter* 

säure  839. 

—  ieobutyrylaminoiso  butter- 

säure 842. 
Aminoisocapronsäure  859, 

869,  870. 
Aminoisocapronsäure-  s.  Leu* 

ein*. 
Amino-isohexvlalkohol  74$. 

—  isopropylalkohol  736. 

—  isovaleriansäure  852,  853, 

854. 

—  isovaleriansäureäthylester 

852. 

—  lauroyloxypalmitoyloxy* 

propan  753,  754. 

—  malonamid  891. 

—  malonitril  891. 
Aminomalonsäure  890. 
Aminomalonaaure-diäthyl- 

ester  890. 

—  diamid  891. 

—  dinitril  949. 

—  dinitrühydrocyanid  949. 
Amino-margarinsäure  889. 

—  mercaptopropionsäurw  91 9, 

920. 

—  methan  546. 

—  methandicarbonsäure  890. 

—  methoxybutan  743. 

—  methoxyiaovalerians&ure 

942. 
Aminomethyl-äthylaoetonitril 
851. 

—  äthylacrykäurenitril  436. 

—  äthylearbinol  741. 

—  äthyleasigsäure  85t. 

—  äthylheptanol  751. 
™  äthylketon  764. 

—  allyimalonaaure  917. 
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Aminomethyl-aminobutan 
701,  702. 

—  aminovaleriansäure  849. 

—  bernsteinsaure  Öl  2. 

—  bernateinBäureamid  912. 

—  bemateinsäurediäthylester 

912. 

—  bemsteinsäurediamid  912. 

—  butan  644. 

—  butancarbonaäure  859, 883, 

884. 

—  butandicarbonaäuredi* 

äthylester  914. 

—  butanol  746,  747. 

—  buten  671. 

—  buttersäure  851. 

—  capronsäure  886. 

—  crotonsäureäthyleeter  433. 

—  decansäure  888. 

—  diäthylcarbinol  74». 

—  dodeoan  659. 
Ammomethylen-acetessig* 

eäureatnyleater  466. 

—  malonitril  481. 
Arüinomethyl-glyoxim  407. 

—  glyoxtmdiacetat  408. 

—  ?iyoximdimethyläther408. 

—  glyoximmethyläther  407. 

—  heptan  655. 
~-  hepten  674. 

—  hexan  653,  654. 

—  isopropylcarbinol  747. 

—  isopropylessigsäure  884. 

—  isovaleriansäure  884. 

— -  raercaptobuttersäure  938. 

—  mercaptobutyronitril  939. 

—  mercaptopropancarbon* 

saure  938. 

—  nonan  666. 

■■■■-  mmahcarbonaäure  888. 

—  pentadecylcarbinol  752. 

—  pentan  6öOt  651. 

—  pentäncarbonsäure  886. 

—  pentanol  748,  749. 

—  pentanon  767. 

—  propan  637,  641. 

—  propancarbonsäure  852. 

—  propancarbonaäureäthyl5 

ester  852. 

—  propanol  743. 

—  propylessigsäure  859. 

—  tartronaäure  946. 

--  yalerianaäure  859,  883. 
Amino-milchs&ure  919. 

—  rayristinsäure  und  Deri* 

vate  888. 

—  nonan  655. 

—  nonancarbonsäure  887. 

—  nonansaure  887. 

—  octadecan  661. 

—  octadeoandiol  757. 

—  octadecanol  752. 

—  octadeoendiol  767. 

—  octan  655. 

—  octancarbonsaure  887. 


AminO'önanthsäure  884,  885. 

—  oxoearbonsäuren  949. 
Arainooxy-  e.  a.  Oxvamino-, 
Aminooxy-äthancarbonsäure 

919. 

—  äthandicarbonsäure  944, 

945,  946. 

—  äthylhexancar  bonsäure. 

943. 

—  bernsteinsäure  944,  945. 
■  butancarbonsäure  940, 

941. 
--  buttersäure  937,  938; 
s.  a.  940. 

—  butvloctancarbonsäure 

943. 

—  earbonsauren  919. 

—  diätbylväleri ansäure  943. 

—  dibutylvaleriansäure  943. 

—  glu  tarsaure  946. 

—  hexancarbonsäure  943. 

—  isoberosteinsäure  946. 

—  isobuttersättre  940. 

—  isovaleriansäure  942. 

—  lauroyloxypropan  753. 

—  methoxypropan  753. 

—  methylätnylpentan  751. 

—  raethylcapronsaure  943. 

—  methylpropancarbonsäure 

942. 

—  methylvaleriansäure  942. 

—  pentäncarbonsäure  942. 

—  pentandicarbonsäure  946. 

—  Pimelinsäure  946. 

—  propancarbonsäure  937, 

938,  940. 

—  propandicarbonsäure  946. 
|  —  Propionsäure  919,  934. 

:  —  stearoyloxypropan  754 
j  —  valeriansäure  940,  941 . 
!  Ammo-pelargonsäure  887. 
|  —  pentadeean  "659. 
j—  pentan  641,  643. 
\  —  pentäncarbonsäure  855. 
!  856,  859. 

—  pentancarbonsäurenitril 
j         884. 

|  —  pentandicarbonsäure  914. 
I  —  pentandiol  756. 
I  •—  pentanol  744. 

—  pentendicarbonsäure  91 7. 

—  pentendicarbonsäuredi'8 

äthylester  488. 

—  Pimelinsäure  914. 

—  propan  619,  6,29. 

—  propanaraonsäure  1002. 

—  propancarbonsäure  831» 

833,  837,  839. 

—  propandicarbonsäure  902, 

912. 

—  propandiol  753. 

—  propanol  733,  734,  736. 

—  propanon  763. 

—  propansulfonsaure  951. 


Amino-propanthiol  734. 

—  propen  662. 

—  propkmaldehyddiäthyl5 

acetal  760. 

—  propiomtril  821. 
Aminopropionsäure  809,  812, 

814,  827. 
i  Aminopropionsäure-  8.  a. 
j         Alanin-. 
!  Aminopropionsäure-äthylf 

ester  81 1,  813,  828. 
•  —  methylamidin  821 . 
;  Aminopropyl-alkohol  733,734, 
;  —   aminobutylamin  704. 
:  —  arsonsäure  1002. 
i  Aminopropylenglykol  753. 
'  Aminopropvlenglvkol-dilaurat 

753.     * 
J  —  lauratpalmitat  753,  754. 
I  —  methyläther  753, 
Aminopropyl-mercaptan    734. 
j  —  oxybutan  743. 
!  —  tetramethylendiamin   704. 
j  Amino-säuren  771, 
]  —  succindialdehydbisdiäthyl- 
I  acetal  769. 

|  —  sulfonsäuren  950. 
!  —  sulfopropionsäure  951. 
|  —  tetraäthoxy butan  769. 
I  —  tetraäthyltetramethylen* 
|         glykol  756. 

—  tetrabutyltetramethylen= 

glykol  757. 

—  tetradecen  674. 

—  tetramethyltetramethylen* 

glykol  756. 

—  tetraoxycapronsäure  947, 

948. 

—  tetraoxypentancarbons 

säure  947,  948. 

—  tetrapropyltetra* 

methylenglyko!  756. 
Aminothioformyl-dithiocarb* 
azinsäure  157. 

—  dithiocarbazinsäure* 

raethylesfcer  158. 

—  thiocarbohydrazid  138. 
Amino-triäthylamin  691. 

—  tridecancarbonsäure  888. 

—  tridecen  674. 

—  trimethylcarbinol  743. 
- —  undeean  658. 

- —  undecansäure  888. 

—  undecylsäure  888. 

—  ureidobuttersäureäthvl* 

ester  423. 
■ —  urethan  79. 
— -  valeriansäure     842,     843, 

814. 

—  valeriansäuremethylester 

843,  844. 
Ammoniaktripropionsäure* 

triäthylester  830. 
Ammonium -carbamat  18. 

—  eitrat  366. 
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Ammonium-cyanat  29. 

—  dimolybdomalat  275,  283. 

—  disulfitoathylendiamin* 

diamminkobattiat  682. 

—  dteulfitodipropylendiamin* 

kobaltiat  698. 

—  eisencitrat  369. 

—  malat  281. 

—  mesotartrat  338. 

—  molybdodimalat  282. 

—  racemat  336. 

—  rhodanid  112. 

—  tartrat  317,  334. 

Amyl-  s.  a.  Isoamyl-,  Pentyl-. 
Amyl-acetessigsäureäthylester 
448. 

—  acetylcarbinolsemicarb* 

azon  94. 

—  amin  641,  644. 

—  aminopropanol  736. 

—  aminopropylalkohol  735. 

—  aminothioformylmaloiv 

säurediraethylester  649. 

—  earbamidsäureebJorpropyl* 

ester  642. 

—  carbylamin  644. 

—  glykoloylchlorid  173. 

—  glykolsäure  170. 

—  guanidin  642. 

—  iminodipropionsäuredi* 

äthylester  830. 

—  isocyanid  644. 

—  isothiocyanat  642. 

—  lactat  188. 

—  lävulinsäure  449. 

—  magnesium  hydroxyd  1040. 

—  oxyacetyichlorid  173. 

—  oxyessigsaure  170. 

—  quecksüberhydroxyd  1054. 

—  senföl  642. 

—  xanthogensäure  153. 
Anemoninsäure  507,  508. 
Anemoninsäuredimethylester 

508. 
Anemonolsaure  506. 
Anemonolsäure-äthylester 

506. 

—  climethylester  506. 

—  disemicarbazon  506. 
Angelactinfläurenifcril  256. 
Angeliea  archangelica,  Oxycar* 

bonsäure  015HM0.  aus  — 
247. 
Aiihydro-oxyessigoxybrenz* 
traubensaure  515. 

—  suHocümethylathylam* 

moniumhydroxyd  616. 

—  sulfomethyldrpropylam* 

moniumhydroxyd  627. 

—  stilfotrimethylammonium* 

hydroxyd  584. 

—  taurija  528. 
Antimon-kakodyl  1005. 

—  raoemat  336. 

—  tartrat  324. 


Am-iraon-trünethyl  1004. 

—  Verbindungen  1004. 
Antimonyllactat  204. 
Antioxyasparagrasäure  944. 
Apocarnitin  889. 
Arabinoseharnstoff  49. 
Arabodesonsäure  272. 
Arabonsäure  303. 
Arabonsäure -äthylester  304. 

—  hydrazid  304. 

—  methylamid  581. 

—  methylester  304. 
Arabonyl-aminoessigsäure* 

äthylester  801. 

—  aminoessigs&ureniethyl* 

ester  801. 

—  glycinäthylester  801. 
— -  glycinmethylester  801. 
Arabotrioxy-  capronsäure 

272. 

—  glutarsäure  357. 
Arcain  703. 
Arginase  846. 
Arginin  845,  850. 
Arginin-methylester  849. 

—  phosphorsaure  849. 

—  Propionsäure  848. 
Argininaäure  940. 
Arrhenal  996. 
Arsen-methyl  997. 

—  neurin  983. 
Arseno-dimethyl  1(X)3. 

—  essigsaure  1002. 

—  methan  1003. 
Arsen-tartrat  324. 

—  Verbindungen  978. 
Arsino-äthan  980. 

—  methan  978. 
Arsono-butteraäure  1000. 

—  essigsaure  999. 

—  essigsäureäthylester   1000. 
.  —  essigaäuremethyleater 

1000. 

—  milchsaure  1001. 

—  oxypropionsäure  1001. 

—  Propionsäure  1000. 

■ —  propions&ureraetbyleater 
1000. 

—  propylhexylcarbamid* 

säureäthyleater  1002. 

—  valeriansäure  1000— 1001. 
Artemiaiaketonsemicarbazon 

90. 
Asparagin  892,  896,  900. 
Asparaginase  897. 
Asparaginsaure  892,  900. 
AsparaginsSure-äthylester 

895. 

—  amid  892,  896,  900. 

—  diathylester  89ö,  900. 

—  diiaoamylester  896. 

—  isoamylester  895. 
Aflparaayi-Mparaginsaure  900, 

901. 

—  glycin  900. 


Azelainaldehydsäure  446. 
Azelainaldehydsäure,    trimere 

446. 
Azelainaldehydsäure  -äthyl* 

ester  446. 

—  methylester  446. 

—  methylester,  trimerer  446. 

—  methylestersemicarbazon 

446. 
Azidoatn  eisensäure-äthylester 
101. 

—  amid  102. 

—  diisoamylamid  648. 

—  diisobutylamid  641. 

—  dimethylamid  675. 

—  methylester  101. 
Azido-ey  anform  am  idin  102. 

—  cyaniminoaminomethan 

102. 

—  dithioameisensäure  159. 

—  formylbutyrylglycinazid 

791. 

—  formylpropionylglyeinazid 

791. 
— -  glutarsaureglycinazid  791. 

—  kohlenstoffdisulfid  160. 

—  Schwefelkohlenstoff  160. 

—  succmylglycinazid  70 f. 
Azo-ameisensäure  97. 

—  diathylacetonitrü  967. 

—  dicarbonamid  99. 

—  dicarbondiglycinester  794. 
Azodicarbonsäure  97. 
Azodicarbonsäure-bisäthyl* 

amid  609. 

—  biscarbäthoxvmethylamid 

794. 

—  bismethylamid  572. 

—  diathylester  98. 

—  diamid  99. 

—  dimethylester  97. 
Azo-dicarbonthiamiddime* 

thylester  139. 

—  dithiolmethyldicarbon» 

ester  138. 

—  isobutan  967. 

—  isobuttersäurediäthylester 

967. 

—  isobuttersäuredimethyl* 

ester  967. 

—  isopropan  966. 

—  methan  966. 

—  methandisulfonsaure  968. 

—  methyläthylacetonitril967, 

—  propan  966, 

—  Verbindungen  966. 


B. 

Balbianos  Säure  491. 
Barium-oyanamid  67. 

—  dimolybdomalat  283. 

—  lactat  203. 

—  malat  282,  289. 
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Barium-mesötartrat  339, 

—  racemat  336. 

—  rhodanid  115. 

—  tartrat  322. 

—  Verbindungen  1044. 
Benders  Salz  104. 
Benzylidenarginin  848,  850. 
Bernsteinaldehydsäure  428. 
Bemsteinaldehydsäure-äthyl* 

ester  429. 

—  äthylestersemicarbazon 

429 

—  diäthylacetal  429. 

—  oxim  429. 

—  eemicarbazon  429. 
Bernsteinsäure-äthy  lester* 

carbäthoxyäthylester213. 

—  athylesterdiäthylamid  607, 

—  bisdiäthyiamid  607. 

—  carbäthoxyamid  24. 
Beryllium-acetesaigester    422. 

—  diäthyl  1028. 

—  dibutyl  1028. 

—  dimethyl  1028. 

—  tartrat  322. 

—  Verbindungen  1028. 
Betain  785. 
Betain-äthylester  787. 

—  aldehyd  759. 

—  aldehyd,  trimerer  759. 

—  aldehydaemicarbazon  759. 

—  amidchlorid  787. 

—  butylester  787, 

—  methyleater  786. 
Bignanid  76. 
Biguanidessigsaure  793. 
Bia-  e.  a.  Di-, 
Bisacetamino-acefcon  763. 

—  acetonoxim  763. 

—  butan  707. 
Biaathoxaly  lam  inoäthy  len 

713. 
Bisäthöxy-äthylathoxybutyl- 
amin  742. 

—  athylbutyrylhamstoff  235. 

—  butylamin  741 

—  diäthylacetylharnstoff 

235. 

—  methylmalonsäurediäthyl' 

ester  341 . 

—  tnioformyldiaulfid  154. 

—  thiofoxraylsulfid  154. 

—  thioforrnyltetraauHid  155. 

—  thioforrayltrisulfid  156. 
Bisäthylamino-aoetam  ino* 

dtäthyldisulfid  787. 
— .  butan  707. 

—  thiofonnyldisulfid  610. 
Bia-athyleyanpropyldiimid 

967. 

—  athylglycylcyBtamin  787» 

—  athylglycyldecarboxy* 

cystm  787. 


Bisäthylmereapto-acekm* 

semicarbazon  94. 
— -  thioformyldisulfid  163. 

—  thioformylsulfid  162. 

—  thiofoTmyltetrasuIfid   163., 

—  thioförrnyltriaulfid  163. 
Bia-äthylnitrosarainobutan 

707. 

—  äthylpropylamin  644. 

—  äthylxanthogen  154. 

—  alanylaniinokorksäure 

915. 

—  alanylvalylalanylcyatin 

930. 

—  allylaminothioformyl* 

äthylendiamin  694. 

—  aminoätbyläthylendiamin 

695. 

—  aminoathylamin  695. 

—  amino&thyldieulfid  731. 

—  aminoamylamin  710. 

|  —  ammoamyldisulf jd  744. 

—  aminoamylpentaraethylen* 

diarain  710. 

—  aminoamylsulfid  744. 

—  aminobutylamin  707. 
— ■  aminocarboxyäthyl* 

diaulfid  919,  925. 

—  aminocarboxybutyryl* 

cystin  931. 
Bisam  moformyl-äthylen* 
diamin  693. 

—  äthylendihydroxylamin78. 

—  carbohydrazid  97. 

—  dicyandimethyldisulfid 

275. 

—  hamstoff  60. 

—  oxyäthan  26. 

—  oxypropan  26. 
Bisamino-methylcarbinoi  739. 

—  methylketon  763. 

—  oxyoarboxypropylamin 

939. 

—  propyldigulfid  734. 

—  propyltetramethyltn* 

diamin  704. 

—  thioformyltetramethylen? 

diamin  704. 

—  triäthylaminnickelsalze 

691. 
Bisazidothioformyldisulfid 

160. 
Biabrora-acetylbernsteinsäure* 

diäthylester  505. 

—  äthylbrombutylamin    636. 

—  äthylsiliciumdichlorid 

1008. 

—  amylaminopentan  709. 

—  amylpentamethylendiamin 

709. 

—  butylamin  636. 

—  isocaproylalanylvalyl* 

alÄnylcystin  930. 


Bisbromisocaproyl  -amino* 
korksäure  915. 

—  aminopentan  709. 

—  diaminovaleriansaure  850. 

—  glycylaminokorksäure  Öl  5. 
— -  lysin  858. 

— •  Ornithin  850. 

—  pentamethylendiamin  709. 
Bisorom  isöVälery  lalan  yl  cysti  n 

930. 
Bisbrompropionyl-äthylen* 
diamin  692. 

—  alanylpentamethylen* 

diamin  823. 

—  aminokorksäure  915. 

—  aminopentan  709. 

—  cystin  929. 

—  pentamethylendiamin  709. 

—  valyialanylcystin  930. 
Bi&brom-propylaminobutan 

703. 

—  propyltetramethylen* 

diamin  703. 

—  vinylarsenhydroxyd  992, 

—  vinylbromarsin  992. 

—  vinylhydroxyarsin  992. 
Biebutyrylvinylamin  769. 
B  iacar  bathoxy  -  athy  lgly  c  in  * 

nitril  825. 
— :  aminohexylharnstoif  711. 

—  isopropylidencarbohydr* 

azid  424. 

—  mercurihydrazindicarbon* 

ßäarediäthylester  103. 
■ —  oxybernateinsaurediathyl« 

ester  331,  337. 
Biscarbomethoxy-aminoiso* 

pren  19. 
~  aminomethylbutadien 

714. 

—  iminomethylbutan  19. 

—  mercurihydrazindicarbon* 

säuredimethylester  103. 

—  oxymethylbemsteins4ures 

diamid  341. 

—  oxymethylbemateinsäure* 

dinitril  341. 
BiscarDoxyäthy  lgly  ein  825. 
Biacarboxymethylamino- 

diäthylsulfid  '788. 

—  diäthylsulfid,  Diäthyl* 

ester  788. 

—  isopropylalkohol  802. 
Bischloracetamino-äthyl* 

disulfid  733. 

—  diätnyidisulfid  733. 

—  korksaure  915. 
Biscbloraoety  1 -äthy  lendiam  in 

692. 

—  alanylaminokorksäure 

916. 

—  leucylaminokoxksäure 

916. 
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Bischlor-äthykarbonat  5. 

—  hutylamin  635, 

—  rnothylcHrbonat  8. 
--    propylcarbonat  5. 

B  isch  lorviny  1  -arsenchlorid 
991. 

—  arseneyanid  992. 

—  arsenhydroxyd  991. 

—  arsinsäure  995. 

—  chlorars  in  991. 

—  cyanarsin  992. 

—  hydroxyarain  991. 
Biscyan-ätnylacetessigsäure* 

äthylester  512. 

—  äthylamin  825, 

—  iaopropy larain  836,  841. 

—  methyiamin  800. 

—  methylsulfid  181, 
Bisdiacetyloximthiocarbo* 

hydrazon  138. 
Bisdiäthoxyäthyl-amin  760. 

—  malonsäure  603. 
Bisdiäthylaeetonylqueck* 

pitber  1050. 
Bisdiäthykmino-adipinfläure 
913. 

—  adipinsäurediäthylester 

913. 

—  äthylmalonat  728. 

—  äthylaulfid  732. 

—  athylsulfon  733. 

—  äthylsulfoxyd  733. 

—  diäthylsulfid  732. 

—  diäthylsulfon  733. 

—  diathylsulfoxyd  733. 

—  glutarsäure  911. 

—  Eexandicarbonsäure  915. 

—  isobuttersäureäthylester 

842. 

—  korksäure  915, 

—  korksäurediätbylester  915. 

—  methan  599. 

—  mefchoxypropan  599. 

—  oxyisobuttersäureäthyl* 

ester  939. 

—  pentanol  745. 

—  pimeliiw&ure  914. 

—  pimelinsäurediäthylester 

914. 

—  propancarbon8äureath.yl* 

ester  842. 

—  propandicarbonaäuxe  911. 
Bisdiäthylarsenoxyd  990. 
BMiaminopropanolnickel* 

salze  740. 
Bisdibrompropylhydrazin« 

carbonsäuremethylester 

960. 
Bisdibutylamino-äthylBuIfid 

733. 

—  athylsulfon  733. 

—  diäthylsulfid   733. 

—  diäthylsulfon  733. 


Bisdicarbäthoxyhydrazino- 
.'•yanessigsäureäthylester 
476. 

—  malonsäurediäthylester 

476. 
Bisdicarbomethoxyhydr' 
azinomalonsäurediäthyl- 
ester  475. 
Bisdichlor-äthylharnstoff  618. 
j  —  äthylthioharnstoff  618. 
I  —  divinylarsenoxyd  992. 
'  —  divinylarsensulfid  992. 

—  methylcarbonat  9. 
Bisdiiluoräthylamin  617. 
Bisdiisobutyknethylamin  656. 
Bißdimethoxyäthylamin    760. 
Bisdimetfayl  -acetonylqueck* 

silber  1049. 
— -  allyleyanamid  673. 
Bisdimethyiamino-adipin* 

saurediäthylester  913. 

—  äthyldisulfidbishydroxy* 

methylat  732. 

—  äthylphosphatbishydroxy* 

methylat  726. 

—  äthylsulfidbishydroxy* 

methylat  732. 

—  athylsulfon  732. 

—  athylsulfon  bishvdroxy- 

methylat  732/ 

—  äthylsulfoxyd  732. 

—  äthylsulfoxydbishydroxy* 

methylat  732. 

—  azelainsäurediäthylester 

916. 

—  butan  702. 

—  buten  713. 

—  butenbiahydroxymethylat 

713. 

—  butyTonitril  839.  | 

—  diäthylätherbishydroxy*      | 

methylat  725.  < 

—  diäthylcarbinol  745.  ' 

—  diäthylsulfon  732.  ; 

—  diathylsulfoxyd   732. 

—  dimethylbutan  711. 

—  dimethylbuten  713. 

—  dimethylhexan  712. 

—  isobuttersäure  842. 

—  methan  560. 

—  oxyisobuttersaure  939.. 

—  oxyisobuttersäureäthyl* 

ester  939. 

—  oxypropanearbonsäure  939. 

—  pentan  708. 

—  pentanol  745. 

—  propan  699. 

—  propancarbonsäuTe  842. 

—  propylätherbishydroxy* 

methylat  735. 

—  thioformyldißulfid  577. 
Biadimethylantimonoxyd 

1005. 


Bisdimethyl-antimontriaulfid 
1007. 

—  arsen  1002. 

—  arsenqxyd  989. 

■ —  arsinoacetylen  986. 

—  butyiamin  651. 

—  butylharnstoff  651. 

—  octylamin  657. 

—  pentylamin  653. 

—  propylamin  644. 

—  stibintrisulfid  1007. 
BisdioxocyanpentylsuUEid  520, 
Bisdioxy-heptadecylharnatoff 

757. 

—  propylglykolßäure  356. 

—  stearoylhydrazin  269. 
Bisdipropylamino-äthylsulfid 

733. 

—  athylsulfon  733. 

—  äthylsulfoxyd  733. 

—  diäthylsulfid  733. 

—  diäthylsulfon  733. 

—  diäthylsulfoxyd  733. 
.  Bisdipropylarsen  1002. 

;  Bisformaminokorksäure  915. 
'  Bisglycyl-alanylaminokork* 
säure  916. 

—  aminokorksaure  915. 

—  -  leueylamtnokorksäuro  91 6. 

—  leucylcystin  931. 
Bisguanidinoarayl-amin  710. 

—  disulfid  744. 

—  sulfid  744. 

;  Bishydroxymercuridiathyl* 

äther'1056. 
Bishydrazmothioformylsulfid 

158. 
Bisiminoaminomethyl-dißulfid 

133. 

—  trisulfid  133. 
Bisisoamyl-aminoacetamino* 

diäthyl disulfid  787. 

—  glycylcyfltamin  787. 

—  glycyldecarboxyeystin  787. 
— -  oxypropionylperoxyd  213. 
Bisisopropylisoamylamin  655. 
Bisisovaleramino-äthylen  713. 

—  propan  699. 
BisfeucyUalanylcystin  930. 

—  alanylvalylalanylcyatin 

930. 

—  aminokoTksäure  916. 

—  glycylaminokorksäure  915. 

—  glycylcystin  929. 
Bismethoxy-äthylmalons&ure« 

diäthvlester  343. 

—  methylmalonsäurediäthyl* 

ester  341. 

—  thioformyldisulfid  164. 
Bismethyl-  aoetonylmethylen* 

athylendiamra  691. 

—  äthykminoadipinsäure» 

diäthylester  913. 
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Bismethyläthyl-butylham» 
stoff  654! 
ketoncarbohydrazon  96, 
—  ketonthiocarbohydrazon 

138. 
Bismethylamino-butan  702. 
■■-  formylcyanamid  669. 

—  formylcyanguanidin  569. 

—  -  forniylhydrazin  572. 

—  thioformyldisulfid  573. 
thioformyltetramethylen* 

diamin  704. 
Bismethyl-butylamin  643. 

—  öyanpropyldiimid  967, 

—  dithiocarbaminsäure5 

dimethylester  959. 
Biemethyl'maminothioforrnyl  - 
diaulfid,  trimeres  156. 

—  sulfid,  trimeres  156. 
Bismeth  vl-guanidinodecan 

712; 

■-  guanyldekamethylendi* 

amin  712. 
--  hexyiharnstoff  654» 
hexyloxamid  653,  654. 

—  -  isoamyl&min  651. 

—  -  isobutylarain  644. 

—  isohexylamin   653. 
Bismethylmercaptoimmo* 

methyl-diimid  139. 

—  hydrazin  136. 
Bismethylmercaptoraethylen- 

methylmercaptoamino* 
methylenhydrazin  159. 

—  semicarbazid  158. 

—  thiosemicarbazid  159. 
Bismethyl-oxypropylamino» 

b  uteri  bishydroxymethylat 
736. 

—  xanthogen  154. 
Bisnitroaohydroxylamino* 

methan  968. 
Bisoximinobutylidenthio* 

carbohydrazid  138. 
Bisoxoathyl-amylatherdisemi'' 

carbazon  93. 

—  malonsäure  503. 

—  ma.onaäurediathylester503. 
Biaoxo-iminocyanpentylaulfid 

520. 

—  raethylbutenylamin  769. 

—  pentenylbischloracetyl* 

Äthylen  diamin  768. 

—  pentenylbisglykoloyl* 

äthylendiamin  768. 

-  pentyiidenäthylendiamin 

691. 
Biaoxyathoxyoximinocyan« 

athylamin  477. 
Biaoxyathyl-athoxybutylamin 

742. 

-  alanin  823. 

-  »min  729. 


Bisoxy  ath  yl  -aminoessigsäure 
788. 

—  aminopropionsäure  823, 
— ■  butyrylhamstoff  235. 

—  glycin   788. 

—  glycin,   Di benzoyl verbin« 

clung  788. 

—  hydroxylamin  956. 
Bisoxy-aminocarboxypropyl* 

amin  939. 

—  butylharnstoff  743. 

—  diäthylacetylharnstof  f  235. 

—  dimethylpropylamin  747. 

—  heptadecenylharnstoff  752. 
— ■  heptadecylharnstoff  752. 

—  isoamylamin  747. 

—  isobutylaminoessigsäure 

788. 
---  isobutylglycin  788. 

—  methylharnstoff  49. 

methylpropioiisäure  265. 

—  methytpropionsäure* 

methyJester  266. 
--  oximinoaminocyanäthyl* 
amin  477. 

—  propylamin  737» 

—  propyJharnstoff   736,  737. 
Bis-propyloxymethylmalon* 

säurediäthylester  341. 
-—•  propylxanthogen  155. 

—  sulfomethyldiimid  968. 

—  tetrachlorotriamino* 

propanhydrochlorid* 
platinehloroplateat  716. 

—  tetrahydrogeranylamin 

657. 

—  tetramethyläthyliden» 

carbohydrazid  96. 
Bistriaminopropan-bydro* 
bromidkupferbromid  714. 

—  kobaltsalze  714, 

—  nickelsalze  715. 

— -  palladium Jodid  715. 

—  platinsalze  7tÖ. 

—  rhodiumsalze  715. 

—  zinkjodid  714. 
Bifltriaminotriäthylamin* 

hexaäthylendiamintri* 

kobaltsalze  696. 
Bi8tribrommethyltrisulfidl07. 
Bistrichlor-methylcarbonat 

16. 

—  methyltrisulfid  106. 

—  axyäthylharnatoff  49. 

—  oxyäthylthioharnstof  f  1 31 . 
Bistrimethylzittn-oxyd  1012, 

—  sulfid  1012. 
Bisureidocarboxybutyryl'' 

cystin  931. 
BisvalylalÄnylcystin  930. 
Biavinyloxyäthylmalonsäure* 

diäthylester  344. 
Biurea  95Anm. 

HU-  s.  a.  LH- 


Biuret  60. 
Biuret-base  807, 

—  essigsaure  792. 

— --  essigsäureathylester  794. 

—  essigsäureamtd  795. 
Bixamin  713. 

Blausäure,  trimolekulare  891 ; 

tetramolekulare  949. 
Blei-butyltriisobutyl  1019. 

—  citrat  368. 

—  cvanat  30. 

—  lactat  204. 

—  malat  282,  289,  290. 

—  mesotartrat  339. 

j  —  methyltriäthyl  1018. 

—  racemat  336. 

—  rhodanid  116. 

—  tartrat  323. 

—  tetraäthyl  1018. 

—  tctrabutyl  1019. 

—  tetramethyl  1018. 

—  triäthyl  1021. 

—  Verbindungen  1017. 
Boraxweinstein  323. 
Bor-dicitronensäure  368. 

—  kaliumnatriumtartrat  323. 

—  kaliumtartrat  323. 
Borsäure- Weinsäure- Verbin* 

düngen  322. 
Bor- triäthyl  1022. 

—  tributyl  1022. 

—  triisoamyl  1023. 

—  triisobutyl  1022. 

—  trimetbyl  1022. 

—  tripropvl  1022. 

— -  Verbindungen  1022. 
Brassylaldehydsaure  454. 
Brassy  laldehydsäure-niethyl* 
eater  454. 

—  methylestereemicarbazon 

454. 

—  peroxyd  454. 
Brech weinstein  324. 
Brenztraubenhydroxamsaure 

404;  dimere  404. 
Brenztraubenhydroxamsaure, 

Disulfitverbindung  405. 
Brenztraubenhydroxamsaure- 

oxim  405, 

—  gemicarbazon  406. 

—  thiosemicarbazon  406. 
Brenztraubenhydroximsäure- 

bromid  407. 

—  Chlorid  406. 
Brenztraubensaure  393. 
Brenztraubensäure-äthyleeter 

403. 

—  äthylesteroxim  403. 

—  butylester  403. 

—  butylesteroxim  403. 

—  cyanhydrin  292. 

—  guanylhydrazon,  trimeres 

402. 
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Brenztraubens&ure-  isoamy  1* 
ester  403. 

—  methylester  402. 

—  nitril  404. 

—  oxim  402. 

— -  phytylester  404. 

—  phytylestersemicarbazon 

404. 

—  propylhexylester  403. 

—  propylhexylestersemi* 

carbazon  403. 

—  semicarbazon  402. 

—  tetrahydrogeranylester 

404, 

—  tetrahydrogeranylester* 

semicarbazon  404. 

—  thiosemicarbazon  402. 

—  trichlorbutylester  403. 

—  ureid  404. 
Brenzweinsäurehalbaldehyd« 

athylester  434. 
Brom  -acetaldehyddisulf on* 
säure  392. 

—  aeetaldehydaemicarbazon 

81. 

—  aeetessigsäureäthylester 

427. 

—  acetoncyanhydrin  224. 

—  acetoxypropylamin  730. 
Bromacetyl-ätnylamin  001. 

—  allylarnin  664. 

—  bemsteinaäurediathyleeter 

487. 

—  butters&ure&thylester  436. 

—  diacetonitril  468. 

—  dibrompropylamin  628. 

—  glutersaurediathylester 

. 488-. 

—  isotbioharnstoff  133. 

—  malonsÄurediathylester 

485. 
Brom-acroleinseraicarbazon 
86, 

—  äpfelsaure  291. 

—  äthansulfonsäure  526. 

—  Athansulfonsäurechlorid 

526. 

—  äthoxycrotonsäureäthyl* 

ester  255. 

—  äthoxymethylenacetesaig* 

säureathylester  519. 
Bromäthyl-acetessigsäure» 
ätbyleater  438. 

—  arain  818. 

—  brombutylamin  635. 

—  butyrylhamstoff  51. 
Bromäthylenarsonafture  908. 
Bromftthylisopropyl-acetyl* 

harnstoff  52. 

—  essigsaureureid  52. 

—  malonamid  630. 
Broraithyl-magnesiumhydr* 

oxyd  1037. 

—  maJona&urebismetbylamid 

566. 


Bromathyl-mercaptomalein* 
saure  300. 

—  propionylharnstoff  51. 

—  sulfonbernsteinsäure  480. 

—  sulfonpropionsäure  411. 
Brom-allophansaure&thylester 

61. 

—  ally]isothiocyanat  670. 

—  allylsenföl  670. 

—  ameisenaaureäthylester  17. 

—  ameisensäureisoamylester 

17. 

—  araeisensäurepropylester 

17. 
Bromamino-äthan  ■  61 8. 

—  butan  635,  636. 

—  crotonsäurenitril  425. 

—  heptan  653. 
- —  bexan  650. 

—  isopropylacetat  739. 

—  isopropylbromacetat  739. 

—  methylbutan  649. 

—  methylenacetesaigsäure* 

athylester  466. 

—  pentan  643. 

—  propan  628. 
Brom-amylaöiin  643. 

—  berrwteinsaurebisdimethyl* 

amid  565. 

—  bisbromvinylarsin  992. 
brenztraubensäure  408. 

•  brenztraubensäureäthyl* 
ester  409. 

—  bromaeetarainoisopropyl* 

alkohol  739. 

—  bromacetoxvpropylamin 

739. 

—  buttersaureureid  50. 

—  butylamin  635,  636. 

—  butylmalonsäurebis* 

methylamid  566. 

—  butyrylguanidin  74. 

—  butyrylharnstoff  50. 

—  caprinaldehydaemi* 

carbazon  84. 

—  capronsäureureid  51. 

—  caproylglycin  790. 

—  caproylharnatoff  51. 

—  crotonaldehydsemi* 

carbazon  87. 

—  cyan  32. 

— ■  cfecanalserai  carbazon  84. 

—  diatboxyacetessigsäure* 

athylester  464. 
Bromdiathyl-acetylcyanamid 
67. 

—  acetylhamstofi  52. 

—  acetylisocyanat  31. 

—  aminobutan  636. 

—  aminopropan  628. 

—  essigsaureureid  51,  52. 
Brom-diaminopropan  700. 

—  dibutylmalonamid  634. 

—  diisobutylmalonamid  640. 

—  diiaopropylmalonamid  630. 


Bromdimethyl  -acetessigsaure* 
athylester  439. 

—  aminobutanon  765. 

—  arein  988. 

—  butyrylbarnstoff  52. 

—  malonamid  565. 

—  stibin  1005, 

Broro  -dioxobuttersaureathy  1* 
ester  464. 

—  dioryoctadientetraearbon* 

säure  385. 

—  dipropyhnalonamid  625. 
— -  disulfoacetaldehyd  392. 
Broraessigsaure-äthylamid 

601. 

—  allylamid  664. 

—  dibrompropylamid  628. 

—  sulfonsäure  387,  388. 
Brom-förraylaceteasigsäure* 

athylester  466. 

—  formylmethionsaure  392, 

—  glyoxylylessigsaure&thyl- 

ester  464, 
- —  harnstoffcarbonsaure« 

athylester  61. 
— -  heptylamin  653. 

—  hexylamin  650. 

—  iminobutyronitril  425. 

—  immomethylacetessig* 

saureathylester  466. 

—  isoamylamin  649. 

—  isoberasteinsäurebis« 

methylamid  565. 

—  isobutteraaureäthylamid 

604. 

—  isobutylmalonamid  640. 

—  isobutylmalonsaurebia* 

methylamid  566. 
Bromisobutyryl'&thylamin 
604. 

—  aminobuttersäure  832. 

—  aminoisobuttersäure  840. 

—  guanidin  74. 

—  leucin  865. 
Bromiaöcapronsäure-ätbyl* 

amid  605, 

—  methylamid  564. 

—  oxyathylamid  730. 
Bromisocaproyl-ätbylamiii 

605. 

—  alanin  829. 

~  alanylvalylglycin  855. 

—  alanylvalybeucylglyoyl* 

glutamins&ure  910. 
Bromiaocaproylamino-äthyl* 
alkohol  730. 

—  buttersäure  838. 

—  butyrylaminobuttersäure 

—  oaprylsäure  887. 

—  isobutterafture  840. 

—  myriatinaäureathylesfcer 

888. 

—  önanths&ure  885. 

—  oxyvaleriantÄure  941. 
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Brom  ieocaproyl-am  in  c* 
Propionsäure  829. 

—  asparaginsäurediäthylester 

899. 

—  cholin  725. 

—  diglycin  805. 

—  diglycylglycin  8Ö7. 

—  diglycylleucin  866. 

—  dileucylleucm  809. 

—  glutaminsäurediäthylester 

908. 

—  glutamins&uredimethyl* 

eater  908. 
Bromisocaproylglycyl-alanin 
812. 

—  alanylleucylvalin  868. 

—  glutaminsäure  909. 

—  glycin  805. 

—  leucin  866. 

—  leucylglycin  867,  881. 
Bromisocaproyl-leucin  865. 

—  leucylaminobuttersäure 

879. 

—  leucylglycin  878. 

—  leucylleucin  868. 

—  metnylamin  664. 

—  norleucin  856. 

—  oxyaminovaleriansäure 

941. 

—  tetraglycylglycin  808. 

—  tetraglycylglycinchlorid 

808. 

—  trileucylleucin  869. 

—  valin  863. 
Brom-isocyanat  31 . 

—  isonitrosoaceton  407. 

—  isopropytmalonamid  630. 

—  isopropylmalonsaurebis* 

roethylamid  566. 

—  isovaleriansäureureid  51. 
Bromisovaleryl-alanylglyein 

823. 

—  asparagin  899. 

—  oyanamid  68. 

—  glycin  790. 

—  glycylglycin  805. 

—  harnstoff  51. 

—  ieucylglycylglutaminsäure 

—  sarkosin  790. 
Brom-lävulinsäure  432. 

—  laurinaäureureid  53. 

—  lauroylbarnstoff  53. 
Bromraaloris&ure-äthyl&mid* 

wopropylamid  630. 

—  amia&thylamid  606. 

—  amidjsobutylamid  640. 

—  amidisopropylamid  630. 

—  biaäthykmid  606. 

—  bisbutylamid  634, 

—  bisisobutylamid  640. 

—  biBwopropyiamid  630. 

—  biamethylamid  566. 

—  bispropylamid  625. 
Brommalonyldiurethan  23. 


Brom-mercuribrorooform  104. 

—  mesityloxydsemicarbazon 

87. 

—  methoxyisovaleriansäure 

229. 

—  methoxy&tearinsäure* 

methylester  250. 
Brommethyl-aeetessigsäure* 
äthylester  433,  434. 

—  äthylessigsäureureid  50, 51 . 

—  amyllcetoiißemicarbazon 

83. 

—  buttersäureureid  50. 

—  butyrylharnstoff  50. 

—  dimethylaminoätbylketon 

765. 

—  isopropylessigsäureureid 

52. 
— ■  malonsäurebismethylamid 
565. 

—  nonylketonsemicarbazon 

85. 

—  pentenonsemicarbazon  87. 
Brom-önanthoylhamstoff   52. 

—  önanthsäureureid  52. 

—  önanthylidendiurethan  22- 
Bromotriaminopropan* 

cadmiumbromid  714. 
Brom-oxalbuttersäure  486. 

—  oximinoaceton  407. 
Bromoxo-aminocyanpenten 

468. 

—  butandicarbonaäure* 

diäthylester  487. 

—  iminoeyanpentan  468. 

—  methylpropandicarbon* 

säure  486. 

—  pentandicarbonsaure* 

diäthylester  488. 

—  propandicarbonsäure* 

diäthylester  485. 

—  Propionsäure  408. 

—  valeriansäure  432. 
Bromoxy-bernsteinsäure  291. 

—  cyan  31. 

—  dihydromuconsäure  301. 

—  isobutyronitril  224. 

—  methylenacetessigsäure* 

äthylester  466. 

—  propylbromacetamid  739. 
Brom-pelargonoylb.arnstoff53. 

—  pelargonsäureureid  53. 

—  phosgen.  17. 

—  pivaloylbarnstoff  51. 
Brompropionsäure-äthylamid 

602. 

—  diäthylamid  603. 

—  dimethylamid  564. 

—  iBoamyiamid  648. 

—  oxyätbylamid  730. 

—  sufionsfture  402. 

—  ureid  50. 
Brompropionyl-äthylamin 


alanin  823. 


Brom  propion  vi  -alanylalanin 
812. 

—  alanylglycin  813,  823. 

—  alanylleucin  881. 

—  aminoäthylalkohol  730. 
7—  aminobutyrylarninobutter* 

säure  833. 

—  aminobutyrylglycin  832. 

—  aminopropionsäure  823. 

—  asparagin  899. 

—  colamin  730. 

—  diäthylamin  603. 

—  dtalanylglycin  827. 

—  dimethylamin  564. 

—  glutaminsäure  908. 

—  guanidin  74. 

—  Harnstoff  50. 

—  isoaraylamin  648. 

—  leucinäthylamid  878. 

—  leucinmethylamid  878. 

—  leucylglycin  878. 

—  leucylglycylalanin  864. 

—  leucylvalin  864. 

—  sarkosin  790. 

—  valylglycin  855. 

—  valylleucylglycylglutanam* 

säure  910. 
Brompropyl-acetesaigsäure* 
äthylester  441. 

—  amin  628. 

—  malonsäurebismethylamid 

566. 

—  tetramethylendiamin    703. 
Brom-rhodanäthylen  122. 

—  sulfoessigsäure  387,  388. 
— .  sulfopropionsäure  402. 

—  tetramethylammonium» 

hydroxyd  561. 

—  triäthylamin  619. 

—  trimethylendiamin  700. 

—  trimethylessigsäureureid 

61. 
Bromural  51. 

Brom-valeriansäureureid  50. 
~~  valerylhamstoff  50. 
Bromvinyl-arsendibromid  986. 

—  arsonsäure  998. 

—  dibromarsin  986. 

—  magneaiumhydroxydl042. 

—  rhodamd  122, 

—  tbioeyanat  122. 
Butadiendirbodanid  124. 
Butanalsulfonsäure  530. 
Butan-arsonsäure  997. 

—  carbonsäurearsonsäure 

1000—1001. 
- —  carbonsäuresulfonsäure 
536. 

—  diseleninsäure  540. 
Butanonsulfonsäure  530. 
Butansulfonsäure  527. 
Butendiolbisdithiocarbamat 

156. 
Butenyl-  s.  a.  Crotyl-. 
Butenylamin  670. 
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Butenylearbaru  idsaure* 

methylester  19. 
Butenylenbisdimethyl* 

oxypropylammoniuni* 

hydroxyd  736. 
Butenyl-guanylguanidin  671. 

—  homocholin  735. 
— ■  isothiocyanat  671. 
Butyl-acefcamid  634. 

—  aeetessigsäureätbylester 

443. 

—  acetonsemicarbazon  83. 

—  acetylcarbinolsemicarb» 

azon  93. 

—  alanylisoamylamin  822. 

—  allophanat  67. 
Butylallyl-acetyJJhamatoff  64. 

—  aminoathylalkohol  729. 

—  aminoeBsigBaureäthylester 

788. 

—  essigsäureureid  64. 

—  glycinathyleeter  788, 
Butylamin  631,  636,  641. 
Butylami  »o  -essigsäureäthy  1« 

ester  787. 

—  propionsaureisoamylamid 

822. 

—  thioformylmalonsäure» 

diäthylester  634. 

—  thiof  ormylmalonsaure* 

dimethylester  634. 
Buty  1  -amy  Iketonsemicarb* 
azon  84y 

—  areendichlörid  982. 

—  arsenoxyd  996. 

—  arsinigsaureanhydrid   995. 
— •  arsonsäure  997. 

—  berylliumhydroxyd  1029. 

—  beiainbromid  787. 

—  biadimethylaHylamin   072. 

—  biuret  636. 

—  brommaloneaurebis* 

methylamid  666. 
■ —  butenylketonsemicarbazon 
89. 

—  butylcarbinolallophanat 

68. 

—  butylketonsemiearbaeon 

84. 

—  oalciumhvdroxyd  1043. 

—  carbamidsäure&thyleBter 

636. 

—  carbonat  6. 

—  carbylamin  641. 
~  diallvlamin  663. 

—  dichlorarein  982. 
Butylen-bisaminocroton* 

saureathyleöter  707. 

—  biaiminobuttenAnreÄthyl' 

ester  707. 

—  diamin  701,  707. 

—  dirhodanid  123. 
Butyl-elycinathylester  787. 

—  glykolat  172. 

—  glykoloylchlorid  173. 


Butyl.glykolsäure  170,  231. 

—  glykolsaurernethylester 

171. 

—  glyoxyls&ure  439. 

—  Harnstoff  634. 

—  hexylketonsemicarbazon 

86. 
Butyliden-acetonsemicarb* 
azon  87. 

—  earbamidsäuremethy]* 

ester  19. 
Butyl-iminodipropionaäure* 
diätbyleeter  830. 

—  isoamylquecksilber  1049. 

—  isocyartid  641. 

—  isoharnstoff  63. 

—  isopropylidenisothiosemi* 

carbazid  137. 
~  isothiocyanat  635. 

—  isothiosemi  carbazid  137. 
— ■  iaovalerylesßigsäureäthyl* 

ester  453. 

—  lactat  185,  188,  207, 

—  läTulinsäure  440, 

—  leucinäthylamid  877. 

—  Uthium  1058. 

—  magnesiumhydroxyd  1038, 

1039,  1040. 

—  malonsäurebisrnüthylamid 

566. 
Butylmercapto-acetamid  181. 

—  acetylchlorid  180. 

—  essigsaure  177. 

—  essigsäureäthylester  180. 

—  essigsaure  butylester  180. 

—  essigsäuremethylester  179. 

—  essigsäurepropylester   180. 
Butyloximinomalonsäurebis* 

methylamid  .583. 
Butyloxy-acetylchlorid  173. 

—  äthyhirethan  964. 

—  butandicarbonsauredi* 

athylester  297. 
— -  bufcylurethan  954. 

—  bufcyromtril  221. 

—  essigsaure  170. 

—  essigsäuremethylester  171. 

—  isovaleriansaure  229, 

—  methylathylmalonsaure* 

di&thylester  297. 

—  methyldiathylamin  598. 

—  urethan  78. 
Butyl'pvruvat  403. 

—  quecksilberhydroxyd  1053, 

1054. 

—  rhodanid  122. 

—  senföl  635. 

—  sulfonrture  527. 

—  tartrat  332. 

—  thiocvaaat  122, 

—  thioglykoloylchlorid  180, 
Butylüuogiykois*ure  177, 
ButyltbJo^ykolsaure-athyV 

ester  180. 

—  amid  181. 


Butylthioglykols&ure-but  vi* 
ester  180. 

—  methylester  179. 

—  propylester  180. 
Butyl-triisobutylblei  1019. 

—  triisobutylplumban  1019. 

—  urethan  636. 

—  vinylcarbinolallophanat 

59. 

—  xanthogensäure  153. 

—  zinkhydroxyd  1046. 
Butyraldehyd-  eyanhydrin 

225. 

—  sulfonsäure  530. 
Bntyraldolsemicarbazon  94. 
Butyramidsulionsäure  535. 
Butyrchloralcyanhydrm  226. 
Butyrobetain  838. 
Butyrofuronsaure  499. 
Butyronoyanbydrin  238. 
Butyryl-buttersäure  442. 

—  buttersaureäthylester  443. 

—  buttersäuremethylester 

443. 

—  buttersäuresemicarbazon 

443. 

—  butyronitril  443. 

—  caprinsäure  455. 

—  caprinsiuresemiearbazon 

455. 

—  caprylsaure  453. 

—  caprylaäuresemicarbazon 

453. 

—  cholin  724. 

—  diäthylamin  604. 

—  dimetbylamin  564. 

—  easigsäureäthylester  435. 

—  glycylleucin  880. 

—  guanidin  74. 

—  guamdinsulfonsaure  535. 
— -  isobuttersaureathylester 

443. 

—  leucinathylester  864, 
— ■  leucylglycin  878. 

—  rnalonsaurediäthylester 

488. 

—  oxydimethylaminomethyl» 

butan  746. 

—  Propionsäure  440. 

—  propionsaureatbylester 

440. 


C. 

Cadaverin  708. 
Cadmium-diathyl  1047. 

—  dimethyl  1047. 

—  mesotartrat  339. 
-—  rhodanid  115. 

—  Verbindungen  1047. 

—  xylonobromid  304. 
Caesium-athyl  1060. 

—  rhodanid  114. 

—  tartrat  321. 
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Caesiumverbindungen  1060. 
Calcium  Sandoz  350. 
Calcium-citrat  368. 

—  cyanamid  67. 

—  cümolybdomalat  283. 

—  lactat  1 86,  203. 

—  raalat  282,  289. 

—  mesotartrat  339. 

—  raoemat  336. 

—  rhodanid  llö. 

—  tartrat  322,  334. 

—  Yerbindungen  1043. 
Caperatid  372. 
Caperatsäure  372. 
Caprinoyhsobutylamin  639. 
Caprins&ureisobutylamid  639. 
Capronaldehydsemicarbazon 

82. 
Caproyl-acetessigsäureäthyl* 
ester  469. 

—  cholin  725. 

—  eesigsäureäthylester  442. 

—  glycinäthylester  790. 

—  Propionsäure  446. 
Capry  laldehydsemicarbazon 

83. 
Capry  loyl  -glycinäthylester 
790. 

—  isobutylamiri  639. 

—  Propionsäure  451. 
Capry  Isäureisobutylamid 

639. 
Carbäthoxy-acetamid  23. 

—  äthoxytbioformylsulfid 

154. 

—  äthylendiamin  693. 

—  äthylendiaminessigsäure* 

äthylester  S02, 
Carbäthoxyamino-äthylgly* 
cinathyleBter  802. 

—  butteraäurecarbäthoxy* 

arainomethylamid  839. 

—  essigsäureäthylester  793. 
• —  formylglycin  792. 

—  malonsäurediäthylester 

891. 
■ —  propionaäurecarbäthoxy* 

aminomethylamid  82». 
Carbätboxy-cyanamid  68. 

—  cyanguanidin  77. 

—  dicyandiamid  77, 

— -  diglycylglycinatbyleeter 

—  glutaminsäure  909. 

~  glutaminaäurediäthylester 
909. 

—  glufcaminaauredianiid  909. 

—  glycinäthylester  793, 
Carbathoxyglyoyl-amino* 

buttersäur©  887. 

—  anunobuttersäureäthyl« 

ester  837. 

—  aminobutyramid  837. 

—  glycinäthylester  805. 

—  leucin  880. 


Carbäthoxy-glykolsaurenitril 
174. 

—  guanidin  74. 

—  hydantoins&ure  792. 

—  hydantoinaäureäthyleater 

794. 

—  hydantoinsaureamid  795. 

—  hydracrylsäureäthylester 

Zlo. 

—  hydracrylsäurenitril  213. 
■ —  isothioharnstoff  133. 

—  malonsaureäthylester* 

tbiomethylamid  567. 

—  mercaptocrotonsäure» 

ätbylester  255. 
Carb  ät  ho  xy  me  thyl-  amino» 
crotonsäureäthyleater 
802. 

—  araonsäure  1000. 

—  hydracrylsaureäthylester 

213. 

—  iminobuttersäureäthyl» 

ester  802. 

—  isothiocyanat  800. 

—  triäfchylphoaphoniumhydr* 

oxyd  973. 
Carbäthoxyoxy-dimethyl* 
penten  7. 

—  propionitril  213. 

—  propionsäureäthylester 

213. 

—  trimethylpenten  7. 
Carbäthaxy'Buccinamidsäure 

24. 

—  tetraglycinamid  807. 

—  tetramethylphoaphonium* 

hydroxyd  973. 

—  thiocarbäthoxyäthylen* 

diamin  694. 

—  thioearbiuiid  121. 

—  tbioharnstoff  131. 

—  thioeemicarbazid  135. 

—  triglycylglycinamid  807. 
Carbamid  35. 
Carbamidsäure  18. 
Carbamidsäure-athylester  lö. 

—  azid  102. 

—  butylester  25,  26. 

—  ehloräthylester  21. 

—  chlorhexylester  26. 

—  chlorpentylester  26. 

—  chlorpropylester  25. 

—  cübromathylester  21. 

—  diohlorbutylester  26. 

—  dichlorisopropylester  25. 

—  dichlormethyipropylester 

26. 

—  dijodiflopropylester  25. 

—  isoamylester  26. 

—  isobutylester  26. 

—  isopropylester  26. 

—  jodäthvtester  22. 

—  raethylester  18. 

—  pentenylester  26. 

—  pentylester  26. 


Carbamidaäure-propylester 
25. 

—  tribromäthylester  21. 

—  trichloräthoxyäthylester 

27. 

—  tricbloräthylester  21. 

—  trichlorbutylester  26. 

—  triehlorisoamyloxyäthyl* 

ester  27. 

—  trichlorisopropylester  25. 

—  trichlormethylpropylester 

26. 
Carbamid-sulfonessigaäure 
532. 

—  suHopropionsäiwe  533. 
Carbaminoeseigsäure  791. 
Carbaminthioglykolsäure 

178. 
Carbaminyl-  s.  Aminoformyl-. 
Carbazid  102. 
Carbazidsaure-äthylester  101. 

—  methylester  ICH. 
Carbazinsäure  78. 
Carbazinsäure-äthyleeter  79. 

—  propyleeter  79. 
Carbhydrazidsäure  78. 
Carbhydroxamsäureäthyleeter 

77. 
Carbo-bisäthylimid  613. 

—  bismethylimid  578. 
'—  bispropylimid  627. 

—  diimid  63. 

—  hydrazid  96. 
Carbometboxy-äthylaraon« 

säure  1000. 

—  alanylglycin  824. 
Carbomethoxyamino-acryl* 

säure  411. 

—  buttersaure  832,  836. 

—  butyramid  836, 

—  butyrylchlorid  836. 

—  butyrylglycin  836. 

—  butyrylglycinäthylester 

836. 

—  butyrylglycinamid  836. 

—  butyrylglycinmethylester 

836. 
Carbomethoxy-formamid  1$. 

—  glycylalaoin  826. 

• —  glycylaminobuttersäure* 
äthylester  837. 

—  glykolaldehyd  8. 

—  glykolaldehyddiäthyl* 

aeetal  9. 

—  glykolfläurenitril  174. 

—  irninopropionaäure  411. 

—  isotMoharnstoff  133. 

—  methoxyaoetylcyanid  515. 

—  methoxybrenztrauben« 

B&ureamid  515. 

—  methoxybrenztrauben' 

s&uremtril  515. 

—  methylarsonsäure  1000. 

—  sarkoflin  796. 

—  sarkoein&thylester  799. 
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Carbomethoxythioharnstoff 

131. 
Carbonamidazopropan  967. 
Carbonatodiäthylendiamin* 

kobaltsalze  686. 
Carbonylaminodimethyl&ther 

30. 
Ctorbonylbis-aminomalonsaure 

diathylester  892. 

—  glycylglycin  805. 

—  glycylglycinäthylester  805. 
— '  glycylleucin  866. 

—  glycylleucinäthylester  866. 

—  leucinäthylester  865. 

—  thioglykolsÄur©  178. 
Carbonyl-bromid  17. 

—  chlorid  12. 

—  chlorobromid  17. 

—  djalanm  814,  824. 

—  dialanindiäthylester  824. 

—  dibernsteinsäuretetra* 

äthylester  513. 

—  dicholin  725. 

—  -  diglycin  792. 

—  diglycinamid  807. 

—  diglycindiäthylester  794. 

—  diglyeindiamid  795. 

—  dihamsto«  60. 

—  disemicarbazid  97. 

—  diurethan  60. 

—  fluorid  9. 
CarbonylgIycra*alanin  823. 

—  alanindimethyleeter  824. 

—  aminobuttersaure  836. 

—  aminobuttersaurediathyl* 

ester  836. 

—  ammobuttersäuredi&roid 

836, 

—  aminobuttereauredime* 

thvleeter  836. 

—  digJycylglycin  807. 

—  glycylglycin  807. 

—  glycylglycinamid  807. 

—  glycylglycindiäthylester 

807. 
Carbophosphid  103. 
Carboxy-äthylidencarbamid- 

saure  411. 

—  AthyMencarbamidaaure* 

methylester  411. 

—  aminoacrylsaure  411. 

—  aminoessigB&ure  791. 

—  diglycylglycin  807. 

—  diglycylglycinamid  807. 

—  glycylglycin  805. 

—  glycylglycinamid  807. 

—  hydantomsaureathylester 

794. 

—  iminopropionsaure  411. 

—  isopropylaminoisovalerian* 

saure  852. 
Cfcrboxylase  398. 
Carboxy-methoxybrenxtratp 

bensaure  515. 
—  methylarsendichlorid  987. 


Carboxy-methylbiscarboxy 
äthylamin  825, 

—  methylenharnstoff  388. 
Carboxymethy!*glu tarn  insaure 

909. 

—  hydracryl8äure  212. 

—  isothioharnstoff  178. 

—  mercaptoäthansulfonsäure 

529. 

—  mercapto  bernsteinsäure 

288. 

—  mercapto cro tonsäure  255. 

—  mercaptocrotonsäure* 

diathylester  255. 

—  mercaptopropionsäure  1 91 , 

211. 

—  oxamidsäure  790. 

—  schwefelsaure  171. 

—  thioäpfeisäure  288. 

—  thiomilchsäure  191,  211. 
Carboxy-triglycylglycin  807. 
— ■  vinylcarbamidsäure  411. 

—  vinylcarbamidsaure* 

methylester  411. 
Carnitin  937. 
Carnitinäther  937. 
Casein,    Oxycarbonsaure 

C18H3003  aus  -  251. 
Cerebronsäure  252. 
Cerebronylsphingosin  758. 
Cerrhodanid  116. 
Cetyl-acetamid  660. 

—  amin  660. 

—  citronenaaure  372. 

—  glykolßäure  249. 

—  Harnstoff  660. 

—  magnesiumhydroxyd  1042. 

—  quecksilberhydroxyd  1055, 

—  sutfonsaure  527. 

™  xanthogensaure  154, 
Chitosamin  770. 
Chitosaminsaure  947. 
Chloraoetaldehydcyanhydrin 

209. 
Chloracetamino-  butyryl* 

aminobutteraäure  832. 

—  caprylsaure  887. 
-~  essigsaure  789. 

—  isobuttersaure  840. 

—  isobutters&ureathylester 

840. 

—  isobuttersaureamid  840. 

—  bobuttereaurenitril  840. 

—  isoYaleriansaure  853,   854. 

—  methylÄthylessigsäure  851 . 

—  myristins&ure  888. 

— ■  myrwtinsaureÄthylester 
888. 

—  önanthsaure  885. 

—  Propionsäure  811,  829. 

—  propionsaureisoftmylamid 

—  raJeriansaure  842,  843. 
CShloraoetessigslure&tnyleeter 

426. 


Chloraoetessigsaure-  isobuty  1* 
ester  427. 

—  methylester  426. 
Chloracetonoxalsaureäthyl* 

ester  465. 
Chloracetoxy-acetylchlorid 
173. 

—  butyronitrü  217. 

—  propionimino&thyläther 

209. 

—  propionitril  210. 

—  propionsäuremethylester 

185. 

—  propyltriisoamylammo» 

niumhydroxyd  738. 
Chloracetyl-äthylamin  601. 

—  alanin  811,  829. 

—  alanylalanin  826. 

—  alanylalanylglycin  814. 

—  alanyiisoamylamin  823. 

—  alanylleucinäthylamid882. 

—  alanylleucylglycylalanin 

867. 

—  alanylleucylvalin  867. 
Chloracetylamino-  a.  bei  Chlor« 

acetamino*. 
Chloracetyi-asparagm  892. 

—  asparagin  899. 

—  bernsteinsäurediäthylester 

487. 

—  brenztraubensäureathyl« 

ester  465. 

—  cholin  724. 

—  diacetonitril  467. 

—  diäthylamin  602. 

—  dileucylleucin  869. 

—  glutamins&ure  908. 

—  glyoin  789. 

—  glyoylalanylglyoin  813. 

—  glycylglycin  805, 

—  glykoloylcblorid  173. 

—  guanidin  73. 

—  barnstoff  50. 

—  isoamylamin  647. 

—  isothioharnstoff  133. 

—  isovalin  861. 

—  leucin  864,  870,  877. 

—  leucinathylamid  878. 

—  leucinathyleeter  864. 
Chloracetylleucyl-amino* 

önanthaaur«  885. 

—  glycin.878. 

—  glycylleucin  866,  870. 

—  leucin  868,  883. 
Chloracetyl-milchsaure* 

methylester  185. 

—  milchsaurenitril  210. 

—  norvalin  842,  843. 

—  sarkosin  790. 

—  serinmethylester  935. 

—  trileucylleuoin  869. 

—  ralin  853,  854. 

—  valylglycm  85Ö. 
Chlorapfelsaure  286,  287,  290, 

291. 
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Chloräpf els&ure-diäthy  leBter 
287,  291. 

—  dimethylester  286,  290. 

—  dimethylesteraeetat  286. 
Chloräthan-arsons&ure  997. 

—  -  Bulfonsäure  52«. 

—  sulfonsäurechlorid  520. 
Chloräthoxy-äthylmalonsäure* 

diäthv  lester  295. 
-—  aminoformyloxypropan  26. 

—  metbylenacetessigsäure* 

äthylester  519. 

—  propionamid  209. 

—  propioniminoäthyläther 

209. 

—  propionitril  210. 

—  propionsäureäthy  lester 

209. 
Chloräthyl-acetessigsaure5 
äthylester  438. 

—  allophanat  56. 
■—  am  in  617. 

—  ammsulfonsäure  759. 

—  amyiketoiisemicarbazon 

83. 
•-  arsendichlorid  981. 

—  arson säure  997. 

—  carbamidsäureäthylester 

616. 

dichloramin  618. 

-■-  dichlorarain  981. 
Chloräthylenaraonsäure  997. 
Chloräthyliden-dicarbam  id* 

säu red i äthylester  22. 

—  —  diciarbamidaäuredimethyl* 

ester  19. 

—  diurethan  22. 

—  diurethylan  19. 
Chloräthyl-lactat  206. 

—  lactiminoäthyläther  209. 

—  milchmureätny  lester  209. 

—  milchsäureamid  209. 

—  imlchsäurenitril  210. 

—  propvlearbinolcarbamat 

26." 

—  propylcarbinoleh  lorformiat 

11. 

—  rhodanid  122. 

—  thiocyanat  122. 

—  urethan  616. 
Chlor-alantn  814. 

—  alaninmethy  lester  812, 

814. 
Chloral-eyanhydrin  210. 

—  urethan  22. 

—  urethylan  19. 
Chlommeisensaure-athyi* 

ester  10. 

—  aUyleater  lt. 

—  butylester  11. 

—  ohlorathyleater  10. 

—  chlorhexyleater  11. 

—  ohlormetaylester  *** 

—  oblörpentyle»ter  11. 

—  oblorpropyleakir  10. 


Chlorameise  Jisäure-diäthyl* 
amid  611. 

—  dichlormethylester  1 1 , 

—  düsoamylamid  648. 
— ■  diisobutylamid  640. 
— -  dimethylamid  573. 

—  isoamy  lester  1 1 . 

—  isobuty  lester  11. 

—  isopropylester  10. 

—  methyleater  9. 

—  octylester  11. 
— •  propylester  10. 

—  tribromäthylester  10. 

—  trichlormethy  lester  16. 
Chloramino-äthan  617. 

—  äthansulfonsäure  759. 

—  butan  635,  636,  637. 

—  buttersäure  837. 

—  isopropylalkohol  737. 

—  isopropyllaurat  738. 

—  methylbutan  649. 

—  methylenacetessigsäurea 

äthylester  466. 
—  methylpropan  641 . 

—  pentan  644. 

—  propan  628,  631. 

—  propanol  737. 

;  —  Propionsäure  814. 
j  —  pTopionsäuremethy  lester 
;  812,  814. 

Chlor-amphiglyoxim  393. 
;  —  amvltetramethylendiamin 

703. 
[  —  angelactinsaurenitril  256. 

—  antiglyoxim  393. 

;.  —  aTsenosobehenolsäure  996. 
:  —  arsenoaoheneikosencarbone 

säure  996. 
i  —  bischlorvinylarsin  991. 
:  —  bisdiäthylaminopfopari 
j  699. 

■  —  bisdimethylaminopropan 

700. 
,  —  brenztraubensäure  408. 
!  Chlorbrom-aeetyläthylamin 
j         601. 

,  —  acetylraethyiamin  563. 
.  —  brenztraubensäure  409. 

—  dimethylmalonamid  565. 
;  —  esaigsäureäthylamid  601 . 

!  -—  essigsäuremethylamid  563. 
'  —  jodbrenztraubenaäure« 
ureid  410. 

—  jodpyvurin  410. 

—  malonsäurebisathylamid 

606. 

—  malonsäurebiamethylamid 

565. 

—  oxopropionsäure  409. 

—  propionsäureäthylamid 

603. 

—  propionaäureäthylimid» 

chlorid  603. 

—  propionyläthy  larain  603. 
ChloTbutanaulfonsäure  527. 


Chlor- butylamin  635,  641 ;  s.a. 
636,  637. 

—  butylidenharnstoff  61. 

—  butylpentamethylen* 

diamin  709. 
Chlorbutyry  1  -aminobutter* 
säure  835, 

—  diglycylglycin  806, 

—  glyein  790. 

—  leucin  878. 

■ —  leucyltetraglycylglycin 
864. 

—  triglycylglycin  807. 
Cbior-carbam  id  saureäthyl  ■ 

ester  24. 

—  chlor  acetylbrenztrauben* 

saureäthylester  466. 

—  citramalsäure  294. 

—  erotonaldehydeyanhydrin 

256. 

—  cyan  31. 

—  cyanpropylaoetat  217. 

—  diäthylamtnomethvlbuten 

600. 

—  diäthylarainopentan  643. 

—  diäthylaminopropanol 

741, 

—  diäthylaminopropen  668. 

—  diäthy larsin  989. 

—  diaminopropan  699. 

—  dibromacetyläthylamin 

602. 

—  dibrom brenztraubensäure  - 

ureid  409. 

—  dibromessigsäureathyl* 

amid  602. 

—  dibrompyvurin  409. 

—  dichlorarainoäthan  618. 

—  dichloram  in  o  butan  637. 

—  dichloraminopropan  631. 

—  düsoamylarsin  991. 

— ■  diisopropylharnstoff  631. 
Chlordimethyl-aminoathan 
617. 

—  aminomethylbutan  644. 

—  arein  987. 

—  carbonat  8. 

—  stibin  1005. 
Chlordithioameisensäure - 

äthylester  155. 

—  methy  lester  155. 
Chloreseigsäure  -äthyUvmid 

601. 

—  diäthylamid  602. 

—  isoamylamid  647. 

—  sulfonsäure  387. 

—  ureid  50. 
Chloretoncarbamat  26. 
Cblor-formylaceteasigsäure* 

äthylester  466. 

—  formylbutyrylglycinäthyl* 

ester  791. 

—  fumarsäurebismethylamid 

566. 

—  glyoxim  393. 
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Chlor-guanidinoisopropyl* 
alkohol  738. 

—  harnstoft  61. 

—  heptenarsonsäure  908. 

—  iminornethylacetessig* 

säureäthylester  466. 
■ —  isoamylamin  649. 

—  isoamylidenhamstoff  61. 

—  iaobuttersäureäthylamid 

604. 

—  isobuttersäureäthylimid* 

ohlorid  604. 

—  isobutylamin  641. 

—  isobutytytäthyUmin  604. 

—  isobutytyloxyiaobutytyl* 

Chlorid  224. 

—  iaocaproylohlorid  1136. 

—  isocaproylleucinsäure* 

äthylester  234. 

—  isonitrosoaceton  406. 

—  isonitrosoaceton,  DisuHit* 

Verbindung  407. 

—  isonitrosopinakolin  439. 

—  isopropylamin  631. 

—  isopropyldicMoramin  631. 

—  iaopropylisobutyrylharn* 

stoff  631. 

—  jodacetyläthylamin  602. 

—  jodaeetylmethylamin  564. 
— ■  jodeasigsäureäthylamid 

602. 

—  jodeesjgeäuremethylaraid 

564. 

—  kohlensäureäthylester  10. 

—  kohlensäuremethylester  9. 

—  lactiminoäthyläther  209. 
— ■  lauroylaminoisopropyl* 

alkohol  738. 

—  lauroyloxypropylamin  738. 

—  mereaptomaloiisäurebis* 

propylamid  627. 
--  mercuriameisensäure6 
äthylester   103. 

—  mesityloxvdsemicarbazon 

87. 
Chlormethyl-acetessigsäure* 
äthylester  433. 

—  -  aeetylcholin  738. 

—  acetylbarastoff  568. 

—  aminoraethylenacetessig* 

säureäthyieater  588. 

—  aminopropen  668. 

—  earbamidsaureäthylester 

583. 

—  cholin  738. 

■--  dichlormethylcarbonat  9. 

—  glyoxira  407. 

—  glyoximmethyläther  407. 

—  iminomethylacetessig* 

säureäthylester  583. 

—  isäthionsaure  529. 

■ —  nonyiketonsemicarbazon 
85. 

—  pentenonsemicarbazon  87. 

—  rhodanid  124. 


Chlormethyl  -thiocyanat  1 24. 

—  trichlorraethylcarbonat 

15. 

—  urethan  583. 
Chlor-milchsäure  209. 

—  milchsaurenitril    209. 
Chloro-äthylamindiathyleni' 

diaminkobaltsalze  684. 

—  allylamindiathylendiamüi* 

kobaltsalze  684. 

—  ammindiäthylendiamin* 

kobaltsalze  683. 

—  aquodiäthylendiamin* 

kcbaltsalze  682. 

—  hydroxodiäthylendiamin* 

kobaltchlorid  684. 

—  öxalatotriaminopropan* 

platinchlorid  716. 

—  triaminopropanplatin* 

chlorid  715. 
Chloroximino-aceton  406. 

—  lävulinsäure  482. 

—  lävulinsäureathvlester 

482. 

—  methylisopropylketon  434. 

—  trimethylaceton  439. 
Chloroxo-aminocyanpenten 

467. 

—  aminopentencarbonßaure* 

äthylester  467. 

—  butandicarbonsäuredi» 

äthylester  487. 

—  iminocyanpentan  467. 

—  iminopentanearbonsäure* 

äthylester  467. 

—  oximinovaleriansäure  482. 

—  Propionsäure  408. 
Chlorox  y-äthandicarbonsäure* 

diäthyleater  292. 

—  bemateinsäure    286,    287, 

290,  291. 

—  buttersäure  217. 

—  butyronitril  217. 

—  isobernsteinsaurediäthyl* 

ester  292. 

—  isobuttersäure  224. 

• —  isovaleriansäure  229. 

—  methylbemsteinaäure  294. 
-—  methylbuttersäure  229. 

—  methyjenacetesaigsaure* 

äthylester  466. 

—  propaösulfons&ure  529. 

—  propioniminoäthyläther 

209. 

—  propionitril  209. 

—  Propionsäure  209. 

—  propylamin  737. 

—  propylamuiocrotonsäure* 

äthylester  739. 

—  propyl|fuanidin  738. 

—  propyhminobuttersäure» 

äthylester  739. 

—  propyltriisoamylammo* 

niumhydroxyd  738. 
Chlorpropanarsonsäure  997. 


Chlor-propanolsulfonaäure529. 

—  propansulfonsäure  526. 

—  propionaldehydcyanhydrin 

217. 

—  propionsäuresulfonsäure 

401. 
Chlorpropion  y  1  -milchs&ure» 
chlorid  208. 

—  oxypropionylohlorid  208. 
Chlorpropyl-acetessigsäure- 

äthyleater  441. 

—  allophanat  57. 

—  amin  628. 

—  arsendichlorid  982. 

—  arsonsäure  997. 

—  dichlorarsin  982. 
Chlor-propylendiamin  699. 

—  propylenglykoläthyläther* 

carbamat  26. 

—  propylidenbiuret  61. 

—  rhodan  127.  ' 

—  stearoylaminoisopropyl« 

alkohol  738. 
Chlorsulf  inyl-müchsäureäthyl* 
ester  207. 

—  müchsäuremethyleeterl8ö. 

—  oxyacetylohlorid  173. 

—  oxypropionsäureäthyleater 

—  oxypropiongäuremethyl* 

ester  185. 
QUor-sulfoesaigsäure  387. 

—  sulfopropionsäure  401. 

—  tete^thylpropylendi&min 

699. 

—  tetramethyltrimethylen» 

diamin  700. 

—  thioameisensäureäthylester 

105.    ■ 

—  thioameisensäuremethyl» 

ester  106. 

—  triätbylamin  618. 

—  urethan  24. 
Chlorvinyl-arsendibiomid  986. 

—  arsendichlorid  985. 

—  araendrjodid  986. 

—  arsendioxyd  998. 

—  araenoxyd  995. 

—  areensunid  996. 

—  arainigsäureanhydrid    995. 

—  arsonsäure  997. 

—  dibromarsin  986. 

—  dichlorarsin  985. 

—  dijodarsin  986. 

—  hydroxyrhodananrin  995. 

—  magnesiumhydroxyd  1042. 

—  tMcajsinigsäureanhydrid 

995. 
CnloryHminokohkinaäarseater 

31. 
Cholazyi  724. 
Cholin  720. 
Cholin,  Miiohsäuxedeiirat  725 ; 

Salpetera&uxeestor ,  727 ; 

Salpetrigsäureeater  7Ä6, 
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Cholin-aeetoxyathylather  723. 

—  äther  725. 

—  äthyläther  723. 

—  anhydrid  725. 

—  chlorid  722. 

—  dichlorid  618. 

—  disulfid  732. 

—  muscarin  726. 

—  oxyäthyl&ther  723. 

—  propionyloxyäthyläther 

723. 

—  sulfon  732. 
~  sulfoxyd  732. 

—  thioather  732. 

—  vinylather  723. 
Chondrosamin  770. 
Ohondrosaminsäure  948. 
Chrom-harnstoffacetate  47. 

—  hexaharnBtoffhydroxyd, 

Salze  46. 
ChüTomi  rhodan  Wasserstoff  aau  re 

117. 
Chrom-malat  282. 

—  rhodanid  117. 

—  tartrat  326. 
Chuyu  905. 
Citraconatodiäthylendiamin* 

kobaltcitraeonat  685. 
Citral-äthylimid  600. 

—  isoamyliinid  647. 

—  methylimid  563. 
Citra  malsäure  264. 

Citra  malsäureäthylestemitril 

294. 
Citrate  366. 
Citrathiäthylbrenz  weinsaure 

294. 
Citra weinsaure  341. 
Citricodehydrase  364. 
Citronellaisemicarbazon  89. 
Citronellylallophanat  59. 
Citronensäure  359. 
Citronensaure,  Salze  366. 
Citronens&ure-dimethvlester 

370. 

—  triäthylester  370. 

—  tributylester  371. 

—  trihydrazid  371. 

—  trüsoamylester  371. 
—  trimethylester  370. 

Citryliden-aeeteasigester  462. 

—  äthylamin  600. 

—  isoamylamin  647. 

—  methylamin  563. 
Colamin  717. 
Collongite  15. 
OonvoivulinolBäure  247. 
Crasaulaoeenapfelsaupe  276. 
Crotonaldehya-earbathoxy* 

hydrazon  79. 
™  oyanhydrin  256. 

—  semiowbazon  87. 
Crotonbetain  889. 
Crotonoyl«di4thylamin  606. 

—  haraetoff  53. 


Crotonsäurediätbylamid    605. 
Crotyl-aceteaaigaäureäthyl»  . 
ester  461. 

—  aoetonsemicarbazon  87. 

—  amin  670. 

—  biguanid  671, 

—  senföl  671. 
Crüstacoenphosphagen  849. 
Cuprirhodanid  114. 
Cuprorhodanid  114. 
Cyamelid  30. 
Cyamelon  121. 
Cyan-acetaldebyddiäthyl* 

acetal  411, 

—  acetamiddisulfid  275. 

—  aoeton  424. 

—  aoetonsemicarbazon   425. 

—  acetyläthylamin  606, 

—  acetylharnstoff  55. 

—  aeety] methylamin  565. 

—  äthylaceteseigsäureäthvl- 

ester  488. 

—  äthylaminoessigsäure* 

äthylester  824. 

—  äthylglycinäthylester  824. 

—  ameisonsäurernethylamid 

564. 

—  amid  63. 

—  amidearbonsäureäthyl* 

ester  68. 

—  amiddicarbonsäurediäthyl* 

ester  69. 

—  amidoditbiokohlensäurodi* 

methyleater  157. 

—  aminoessigRäuro  792. 

—  aminoformylglvcin  792. 
Cyanate  29. 

Cyan-azid  102. 

—  bromid  32. 

—  chlorid  31. 

—  diäthylketonoxim  436. 

—  diäthylketoiisemicarbazon 

436. 

—  diraethylcarbonat  174. 

—  dimethylstibin  1005. 

—  dipropylketon  443. 

—  dipropylketonimid  443. 

—  dipropylketonaemicarb* 

azon  443. 
— -  essigsäureäthylamid  606. 

—  essigsäuremethylaniid 

565. 

—  eseigsäureureid  55. 

—  fluorid  31. 
— -  glycin  792. 

—  glyoxim  463. 

—  glyoximcarbonsäure  501. 

—  glyoxylsaureäthylester 

476. 

—  guanidin  75. 

—  guanidinoesaigsäure  793. 

—  guanylglycin  793, 

—  hamstoft  68. 

—  hydantoinsaure  792. 

—  isopropylamin  840. 


Cyan-  isopropylgly  cinäthyl* 
ester  841. 

—  iaopropylbarastoff  841. 
™  Jodid  34. 

—  methazonsäure  410. 
Cyanmethyl-acetamid  790. 

—  äthylamin  787. 

—  äthylharnfitoff  800. 

—  alaninäthylester  824. 

—  aminopropionsäureäthyl» 

ester  824. 

—  biscarbäthoxyäthvlamin 

825. 
* — ■  diathylamin  787. 

—  glu  tarn  insäu  red  iäthylester 

909. 

—  glycinäthylester  800. 

—  harnstoff  795. 

—  iminodipropionsäuredi* 

äthylester  825. 
Cyanmilchsäure  292. 
Cyanpropyl-acetessigsäure* 

äthylester  490. 

—  dicyanpropylketon  511. 

—  phosphonsäurediäthyi* 

ester  977. 
Cyansäure  27. 
Cyanselen-acetylaceton  166 

—  acetylpropionylmethan 

166. 

—  buttersäure  218. 

—  essigsaure  181. 

—  isobuttersäure  224, 
Oyan-selenoglykolsäure  181. 
— •  selenpropionsäuro  191 ,  212, 

215. 

—  selenwasserstoff  104. 

—  senföl  121. 

—  thiocarbimid  121. 

—  thioglykolsäure  178. 

—  thiohydracrylsäure  214. 

—  thiomilehsäure  190,  211. 

—  ureidoeasigsäure  792. 

—  urethan  68. 
Cyanursäure,  unlösliche  30. 
Cystamin  731. 

Cystein  920. 
Cyateinäthylester  928. 
Cysteinsäure  951. 
Cystin  919,  925,  935,  936. 
Cystin-diäthylester  928,  936. 
-—  dimethylester  928. 

—  disulfonsäure  931. 


D. 

Decanolonaemioarbazon  94. 
Decarboxycystin  731. 
Decylglykolsäure  244.   • 
Dehydro-bistetramethyl» 

tbiuroniumbydroxyd  577. 
—  hydantoinsaure  388. 
Dekamethylenbisam  inoiso* 

buttersäure  841. 
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Dekamethylen-bisraagnesium* 
hydroxyd  1043. 

—  bismethylguanidin  712. 

—  diamin  712. 

—  dibiguanid  712. 

—  diguanidin  712. 
Dekamethyl-spermin  706. 

—  stannobutan  1017. 

—  tetrastannan  1017. 
Desoxy-arabonsäure  272. 
■ —  gluconsäure  307. 

—  rhamnonsäure  272. 

—  ribonsäure  272. 
Dextro-ribohexosaminsäure 

947. 

—  xylohexosaminBäure 

948. 
Di-  s.  a.  Biß-. 
Diacetalyl*amui  760. 

—  malonsäure  603. 

—  malonsäurediäthylester 

503. 
Diacet-bernsteinsäurediäthyl* 
ester  503. 

—  bemsteinsäureeBter  603. 

—  esaigester  467. 

—  essigestercarbobydrazon 

424. 

—  essigesterhydrazidicarbo* 

hydrazon  424. 
Dia  ceto  nalkohol-ä  t  hy  läther  * 
semicarbazon  93. 

—  butyläthersemicarbazon 

93. 

—  isoamyläthersemicarbazon 

93. 

—  isobutyläthereeniicarbazon 

93. 
~  propylätherseraicarbazon 

93.' 
Diaceton-amin  767. 

—  earbohydrazon  96. 

—  hydrazidicarbohydrazon 

97. 

—  hydrazidosuccinylglycin* 

hydrazid  791. 
Diacetonitril  424. 
Diaeetonitril-oxalsäure  502. 

—  oxalsäureäthylester  502. 

—  oxalsäureamid  502. 
Diacetonthiocarbohydrazon 

138. 
Diacetoxyacetonsemicarbazon 

Diacetoxybernatemsäure 

327. 
Diacetoxybemsteinsaure- 

diäthylester  331,  337. 

—  dibutylester  332, 

—  düeobutylester  332. 

—  diisopropyleater  331. 

—  dimethyleater  329»  336. 

—  dipropyiester  331. 


;  Diacetoxy-mercuriketo5 
undecylsäure  469. 

.  —  pivalinsäurenitril  266. 

i  —  propyltriisoamylammo5 

I         niumhydroxyd  755. 
Diaeetyl-acetylglycylglycyl* 
glycerin  805. 

!  —  aminosemicarbazon  96. 

i  —  bernsteinsaurediäthylester 

]  503. 

j  —  buttersäureäthylester  468. 

I  — -  carboxytriearballylsäure11 

j         tetraäthylester  514. 

I  —  cysteinäthylester  929. 

i  —  cystin  929. 

|  —  cyetindiäthylester  929. 

[  —  cystindiisoamylester  929. 

—  cystindipropylester  929. 

—  dimethylmethionamid  584. 
Diacetylenaraentrichlorid  991 . 
Diacetyl-easigsäureathylester 

46*7. 
~  futnarsäurediäthylester 
506. 

—  glutaconaäurediäthylester 

507. 

—  glutaeonsäuredimethyl* 

ester  507. 

—  glutaconsäuremethylester* 

äthyleater  507. 

—  glutarsäurediätbylester 

505. 

—  glycylglycinäthylester  808. 

—  glykocyaminäthyleBter 

794. 

—  guanidinesaigsaureäthyl« 

ester  794. 

—  harnstoff  50. 

—  homoisomuscarm  755. 

—  kreatinathylester  799. 

—  leucylglycin  878. 

—  raalonsäurediäthyleefcer 

503. 

—  methylhydrazin  958. 

—  pentandisemicarbazon    91. 

—  propandisemicarbazon   91. 

—  propionsäureäthylester 

468. 

—  propionsäuremethyleater 

468. 

—  tbioearbohydrazid  138. 

—  thioharnBtoff  131. 

—  traubensäurediäthylester 

337. 

—  traubengäuredimethylester 

336. 

—  valeriansäure  469. 
Diacetylweinsäure  327. 
DiacetylweiiiBäure-diäthyl* 

ester  331. 

—  dibutylester  332. 

—  diiaobutyleater  332. 

—  düaopropylester  331. 


Diacetylweinaäure-dimethyl* 
ester  329. 

—  dipropyiester  331, 
Diäthanolamin  72ö. 
Diäthoxy  -aceteSBigsäureäthy  h 

eater  464. 

—  acetylbernsteinsäure* 

diäthylester  502. 

—  adipinaaure  342. 

—  äthyldiäihoxvbutylamin 

764. 

—  äthylmalonsäurediäthyl* 

ester  485. 
— •  bernsteinsäure  327. 

—  bernBteinsäureäthvlester 

329. 

—  berneteinsäurediäthyleater 

330. 

—  bernsteinsäurediamid  333. 

—  buttersäure  429. 

—  butteraäureäthyleater  429. 

—  butylacetalylarnin  764. 

—  cbloriminomethan  31. 

—  cyandipropylketiniid    520. 

—  djbutylaimn  742, 

— -  dicarboxyadipinsäure  385. 

—  dimethylmalonsäure* 

diäthylester  341. 

—  essigsäureäthylester  389. 
— -  esaigsäuremethyleater  389. 

—  iminocyanheptan  520. 

—  iminometban  31. 

—  malonsäure  473. 

—  malonsäurediäthylester 

475. 
-~~  methoxymethylaceteasig* 
säureäthylester  520. 

—  oximinoacetessigsäure* 

äthyleater  498. 
— ■  oxobuttersäureäthylester 
464. 

—  oxooximinobutteraäure* 

äthyleater  498. 

—  propinylmagnesiumhydx* 

oxyd  1043. 

—  propkmitril  411. 

—  Propionsäure  410. 

—  propionsäureäthylester 

411. 

—  tridecylsäureäthyleater 

454. 
Diäthyl-acetamid  602. 

—  acetesaigsäure  444. 

—  aceteaaigsäure&thylester 

445. 

—  acetesBiggäureäthylestei* 

oxim  445. 

—  acetessigsäureamid  446. 

—  aoetessigsäuremethylester 

445. 

—  ftoetondicarbonsÄure  492. 

—  acetondicapbonsäure* 

diäthylester  492. 
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Diäthylacetonyl-isobernstein* 
säure  496. 

—  isobemateinsäurediäthyl* 

eater  496. 

—  iaobernateinsäurediätbyl* 

eatersemicarbazon  496. 

—  isobernsteinsäuresemi* 

carbazon  496. 

—  quecksilberhydroxyd  1058. 
Diäthylacetoxydimethy!« 

arninomethylbutan  746. 
Diäthylaeetyt-buttersäure450. 

—  buttersäureäthylester  451. 

—  buttersäureäthylester* 

semicarbazon  451. 
--  -  butteraäuresemicarbazon 
450. 

—  carbinolaeetatsemicarb* 

azon  93. 
--  earbinolsemicarbazon  93. 
•--•  earboxybuttersäure  496. 

—  carboxybuttersäuresemi* 

carbazon  490. 
Diäthyl-acetylenylcarbinol- 
allophanat  59. 

—  acetyl  harnet  off  51. 
Diäthyläther-biaquecksilber* 

hydroxyd  1056. 

-  dicarbonsäure  205. 

—  quecksilberhydroxyd  1056. 
Diäthyl-äthyLendiamin  690, 

691. 
-----  alaninäthylcater  822. 
alaninnitril  822. 

—  --  allylamin  663. 

— -  allylaminoxyd  663. 

—  allylthioharnstoff  665. 

—  aluminium  hydroxyd  1024. 
amidocarhothionäpfelaäure 

612. 

—  -  am  in  590. 

—  am indicar bonsäure  824. 

—  -  am  indicar bonsäurediäthyl* 

eater  829. 
Diäthylamino-aeetonitrü  787. ; 
— -  acrylsäureäthyleater  889. 
Diäthy  laminoäthy)  -acetat  727 . 
-•-  acetessigsäureäthylester 

949. 
acrylat  727. 

—  aikohol  727. 

-  elykol  727. 

—  Hexan  665. 

—  iBothioharnstoff  732. 
nonanon  768. 

—  nonanonsemicarbazon  768. 

—  pentan  654, 

—  propvlketon  766. 

—  triomoraoetat  727. 

—  undecan  659. 
Di&thylamino-butanal  764. 

—  butandicarbon«&ure« 

diäthylester  913. 


Diäthylammo-butanol  741, 
742. 

—  buten  670. 

—  buttersäureäthylester 

835. 

—  buttersäurediäthvlamid 

832. 

—  butylalkohol  741. 

—  butylmalonsäurediäthyl* 

eater  914. 

—  butyraldehyd  764. 

—  butyraldehyddiäthvlaeetal 

764. 

—  butyraldehyddiäthyl* 

acetalhydroxvmetbylat 
764. 

—  diäthylketon  766. 

—  dimethyläther  598. 

—  dimethylheptan  656. 

—  heptanal  767. 
•—  hexan  650. 

—  hexandicarbonsäure« 

diäthylester  916. 

—  hexanon  766. 

—  hexen  673. 

—  isoamylcarbinol  751. 

—  iaobutyronitril  840. 

—  isohexylalkohol  749, 

—  iaopropylalkohol  737. 

—  methoxyacetoxypropan 

755. 
Diäthylaminomethyl-äthyl* 
äther  598. 

—  äthylsulfid  599. 

—  butanol  746,  747. 

—  buten  671. 

—  butendicarbonaäure* 

diäthylester  917. 

—  butyläther  598. 

—  diäthylaminopropyl- 

carbinol  745. 

—  hexan  654. 

—  hexen  674. 

—  isoamyläther  599. 

—  isobutyläther  598. 

—  isopropylsulfid  599. 

—  nonan  656. 

—  octandicarbonsäure* 

diäthylester  916. 

—  pentan  651. 

—  pentanol  749. 

—  propanol  744. 

—  propyiäther  598. 
Diäthylaminoonanthol  767. 
Diäthylaminooxy-äthoxy5 

propan  755. 

—  methoxypropan  755. 

—  methylbuttereäureäthyl* 

eater  942. 

—  methylbuttersäurebutyl* 

ester  942. 

—  methylbuttersäuremethyl* 

estef  942. 


Diäthylaminooxy-mefchyl* 

buttersäurepropyleater 

—  methylbutyramid  942. 

—  pentanearbonsäureäthyl* 

ester  943. 
Diäthy lamino- pentan  643. 

—  pentandiearbonsäure* 

diäthylester  914. 

—  pentanol  744. 

—  pentanon  766. 

—  penten  671. 

—  propanol  734.  735. 

—  propionaldehyd  761. 

—  propionaldehyd,  polvmerer 

762. 

—  propionaldehyddimetfay]- 

aoeta!  762. 

—  propionaldehydhydroxy* 

äthylat  762* 

—  propionaldehydsemicarb* 

azon  762. 

—  propionitril  822. 

—  propionsäureathylester 

822,  828. 

—  propionsäureathylester* 

hydroxymethylat  822w 
828. 
•--  propylalkohol  734,  735. 

—  propylalkoholhydroxv5 

methylat  734,'  735/ 

—  propylenglykoläthyläther 

755' 

—  propylenglykohnethyl- 

äther  755. 

—  propyliaoamylmalonsäure- 

diäthylester  916. 

—  propvlmalonsäurediäthyl* 

ester  913. 

—  thioformyläpfelsäure  612. 

—  trimethylcarbinol  744, 

—  trimethyiheptanon  768. 

—  valeronitril  843. 

Diäthy l-aminsulfonsäure  616. 

—  arsenchlorid  989. 

—  araencyanid  990. 
— ■  arsenhydroxyd  989. 

—  arsenjodid  990. 

—  arsin  980. 

—  arsin  igsäure  994. 

—  arsinsäure  994. 

—  berytlium   1028, 

—  biguanid  612. 

—  biuret  611. 

—  bleidichlorid  102t. 

—  bleioxyd  1021. 

Diäthy  Ibr  om  -  aoet  vlcy  anan  t  id 
67. 

—  acetylharnatoff  52. 

—  acetylisocyanat  31 . 

—  äthylamin  619. 

—  butylamin  636, 

—  malonamid  606. 
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Diäthyl-brompropylamin  628. 
— -  butenylamin  670. 

—  butylamin  633, 

—  butyramid  604. 

—  cadmium  1047. 

—  earbamidsäure  611. 

-  carbamidsäureäthylester 

eil. 

—  carbamidsäurechlorid  611. 

—  earbamictaäurehydroxyl* 

amid  612. 

—  carbamidsäurenitril  615. 
— -  carbinolallophanat  57. 

—  oarbodümid  613. 

—  carbonat  4. 
Diäthyichlor-acetamid  602. 
-—  äthylamin  618. 

—  allylamin  668. 

—  amylamin  643. 

—  arsin  989. 

—  bromnialonamid  606. 
Diäthyleyan-äthylamin  822. 

—  amid  611. 

—  essigsäuredibrompropyl- 

ureid  629. 

—  essigsäurepropylureid  626. 
Diäthvl-diacetvlmethionamid 

616. 

—  diäthylbutylamin  655. 

—  dibrornmalonamid  600. 

—  dibutylaramoniumhydr* 

oxyd  633. 

—  düsbbutylmethylamin  656, 
Diäthyldimethyl-alJylamm 

671. 

—  aminoiaoamylcarbinol  751. 
-■—  amim>propylcarbtnol  750. 
— ■  aminopropylearbinol» 

hydroxymethylat  751 . 

—  butylamin  651. 
Piälhyt-dipropylarnmonham* 

hydroxyd  622. 
- —  disetaniddicarbonsäure 
191,  212,  215. 

—  disulfiddicarbonsäure  191, 

211.  214.  ; 

—  -  •  ditelluriddicar bonsaure 

212. 
■■-  dithiocarbamidsaure  613.    , 

—  dithiooxamid  605-  | 
Diäthvlcn-diaminkupfersalze    ! 

678.  j 

—  diaminsarkosinkobaltsalÄe 

784. 
--  triam  in  695. 

—  triam  in,  Triacetylderivat 

695. 
Diäthyl-essigsäureureid  51. 

—  formamid  601. 

—  formylaeetessigafture&thyl* 

estcr  469. 

—  glyeinnitril  787. 

—  glykolsäure  235. 


Diäthyl-glykolsäureamid  235. 

—  glykoleäurediäthylamid 

616. 

—  giyoxaldisemicarbazon  91. 

—  guanidin  611. 

— -  guanylguanidin  612. 

—  hamstoff  608,  611. 

—  hcxenylamin  673. 

—  hexylamin  050. 

—  hydraerylsäuro  236. 

—  hydracrylsäureäthy  fester 

237. 
--   hydrazin  959. 

—  hydrazincarbonßäureamid 
.  959. 

i  —  hvdroxyarsin  989. 

|  —  hydroxyJamin  953,  954. 

;  —  hydroxylamincarboraäure' 

äthylester  954. 
!  -■--  isobutyramid  604. 
'  —  isohf-xylamin  651. 
!  —  isovaloramid  604. 
'  —  jodarsin  990. 
:  —  ketuncyanhydrin  235. 
•~  ketomcmirarbnzon  82. 

-  leucinüthylamid  877. 

—  lemünäthylesttT  877. 
;  —  leucinol  749. 

-  leut,yUU,carboxyalarun877. 

-  magnesium  1029. 
■  malat  285,  200. 

-  malonamid  606. 
;  —  malonsaurt'äthylester* 

diäthylamid  607. 
1  -  -••  malonsäureureid  55. 

—  malonurfiäurt'  55. 

'■ —  mesotartramid  615. 
--  mesotartrat-  340. 

i -  methoxyacatoxypropyl* 

i  am  in  755. 

i  —  nitrosamin  617. 

'  ■-—  norvalinnitril  843. 

-—  oleoyläthylendiamin  693. 

— -  oxalpropionsäure  493. 

—  •  oxalpropionsäuresemi* 

earbazon  494. 

—  oxamäthan  iVD5. 

—  oxamid  605. 

—  oxamidsäureäthvlester 

605. 
Diathyloxy-äthoxypropyl* 
amin  765. 

—  ätbylamin  727. 

—  athylaminoxyd  728. 

—  atbylhydroxylamin  956. 

—  aminopropylamin  740. 

—  amylamin  744. 

—  butylamin  742. 

■ —  isobutylamin  744. 

—  isopropylamin  734. 

—  methoxypropy  larain  755. 

—  methvlenacetessigaäure* 

äthylester  469. 


Diäthyloxy-propylamin  735, 
737. 

—  trimethylendiamin  740. 

—  uretban  954. 
Diäthyl-pentenylamm  67t. 

—  pentylamin  643. 

—  phosphindithiocarbon* 

aäurehydroxyäthylat* 
anhydrid  970. 

—  phosphinigsäure  974. 

—  phosphins&ure  974. 

—  propionamid  603, 

!  —  propionamidin  603. 
■  —  propylamin  621 , 

—  propylphosphinoxyd  974. 

—  putrescin  703. 

—  queeksilber  1048. 

—  racemat  337. 

—  rbodanamin  954. 

—  rhodanhydroxylamin  957. 

—  semicarbazid  959. 

—  stannon  1013. 

—  suceinamidsaureäthyl* 

cster  607. 
|  —  sulf  amid  säure  616. 

—  sulfamidsaureatbylester 
|         617. 

I — sulfiddicar  bonsaure    191, 

i  211,  214. 

,  —  sujfit  525. 

i  —  aulfondicarbonsäure  191, 

i  211. 

—  tartramid  333,  615. 
!  —  tartrat  329,  334. 

:  —  tellurdibromid  543. 

i  —  teLlurdichlorid  543. 

—  tellurdijodid  543. 

J  —  teil uronium hydroxyd  543. 

;  —  tetramethylendiaroin   703. 

:  —  thallium  hydroxyd  1026. 

!  —  thiocarbonat  105. 

j  —  thioharnstoff  610. 

!  —  thiuramdisuifitl  610. 

1  —  triäthylmethylamin  654. 

—  trimethylvinylarain  671. 

;  —  triBulfiddicarbonsaure  212. 
f  —  urethan  61 1 . 
i  —  valeramidehlorid  604. 
I  — ■  vinylamin  662. 

—  weins&ure  327. 

—  weinsaureäthylester  329. 

—  weinsäurediathylester  330. 

—  zink  1044. 

—  zinndijodid  1013. 

—  zinnoxyd  1013. 
Dialanyl -cystin  929. 

—  glycin  827. 

—  Feuein  882. 
Diallyl-acetesaigß&ureamid462. 

—  arain  663. 

—  biguanid  665,  667. 

—  carbazinsaureathylester 

963. 


/>i-  s.  a.  Bis- 


REGISTER 


1087 


DiaUyl-carbazinsÄuremethyl« 
ester  963. 

—  carboiiat  7, 

—  eyanamid  666. 

—  mthiocarbamidsaure  667. 

—  dithiohydrazodicarbon== 

amid  666. 

—  guanylguanidin  667. 

—  Harnstoff  664. 

—  hydrazin  903. 

— -  hydrazincarbqnsäure* 
äthylester  963. 

—  hydrazincarbous&ure* 

methylester  963. 

—  thiohamstoff  665. 
Diamine  676. 
Diamino-aceton  763. 

—  acetonoxim  763. 

—  äthan  676. 

—  äthandicarbonsänre  901. 

—  beraateinsäure  901. 

—  butan  701,  707. 

—  butancarbonaäure  844. 

—  buttersäure  839. 

—  capronsäure  857,  858. 

—  decan  712. 

—  decandicarbonsäure  916. 

—  decandicarbonsäure* 

diätbyleater  917. 
— ■  diäthylarnüi  695. 

—  diäthylamin,  Triacetyl* 

derivat  695. 

—  diatbyldimilfid  731. 

—  diamylamin  710. 

—  diamyldifluliid  744. 

—  diamylaulfid  744. 

—  dibutylarnin  707. 

—  dicarboxydiätbyldisulfid 

919,  925. 

—  dicyanathylen  917. 

—  dimethylhexan  712. 

—  dioxydipropylamin* 

dicarbonsäure  939. 

—  dipropyldisulfid  734« 

—  guanidin  97. 

—  hamstoff  96, 

—  hexan  710. 

—  hexandicarbonaäure 

914. 

—  iuopropylaikohol  739. 

—  isopropylrhodanid  741. 

—  korka&ure  914. 

—  korkaauredimethylester 

»15. 

—  maleinsauredinitril  949. 

—  methyiatbylpentan  712. 
~»  methylbutan  710. 

—  methylpropan  707,  708. 

—  ootan  714. 
Dianünooxy-  a.  a.  Qxydi* 

amino-. 
Duvminooxybutanoarbon* 
saure  941. 


Diam  i  nooxy-butandicarbon* 
säure  946. 

—  capronaäure  942. 

—  pentancarbonsäure  942. 

—  propan  736,  739. 

™  propylmalonsäure  946. 

—  valeriansäure  941. 
Diamino-pentan  708,  710. 

—  pentancarbonsäure  857. 

—  propan  697,  699. 

—  propancarbonsäure  839. 

—  propanol  736,  739. 

—  propanolbisacinitro* 

carapbemickel  740. 

—  propanon  763. 

—  Propionsäure  830,   831. 

—  propionsäuredipeptid* 

methylester  831. 

—  propionsäuremethylester 

830. 

—  propionyldiaminopropion« 

säuremethylester  831. 

—  propylalkohol  736. 

—  rbodanpropan  741. 

—  tetramethyloctadecan  713. 

—  valeriansäure  844,  849. 
Diamyl-amin  642. 

—  harnstotf  642. 

—  ketonsemicarbazon  85. 

—  methionamid  642. 

—  quecksilber  1049. 
Diaquodiäthylendiamin" 

kobaltsalze  682. 
Diarabinoseharnstoff  49. 
Diarabony  1  tetramethy  len* 

diam'in  704. 
Diarsenoessigsäure  1002. 
Diaraonoadipinsäure  1001. 
Diaterebinsäurediäthylester 

298. 
Diazidocyaniminomethan  102. 
Diazo-acetessigester  463. 

—  acetessigsäureäthylester 

463. 

—  bernsteinsäuxediäthylester 

479. 

—  capronsäureäthylester  435. 

—  essigester  390. 

—  essigsäureätbylester  390. 

—  essigsäurebutylester  391. 

—  essigsäuremethylester  389. 

—  glutarsäurediäthylester 

482. 

—  glutarsäurediisopropyl* 

ester  482. 

—  glutaxsäuredimethylester 

482. 

—  iflocapronsäure&tbyleater 

437. 

—  maJonsaurediathyleßter 

476. 

—  malonsauredimethyleater 

474. 


Diazo-methandisulfonsäure 
99. 

—  methionsäure  99. 

—  propiongäureäthylester 

403. 

—  propionsäuxemethylester 

403. 
Dibenzoylarginin  848. 
Dibenzyliden-dextroribo* 

bexoaaminsäureäthylester 

947. 

—  ribonexosaminsäureäthyl^ 

ester  947. 
Diblei-hexaäthyl  1021. 

—  hexabutyl  1022. 
Dibrom-acetaminopropan  628. 

i  —  acetessigsäureäthylester 
427. 

—  acetylätbylamin  602, 

—  acetylpropylamin  628. 

— -  adipinsäurebismetbylamid 
566. 

—  äthylarsüi  981. 

—  äthylbutyryl Harnstoff  52. 

—  ätbylendjrhodanid  124. 

—  äthylendithiocyanat  124. 

—  allylidendiurethan  22. 

—  aminoessigsäureäthylester 

808. 

—  aminoformyUminopropion* 

säure  409. 

—  aminopropan  628. 

—  bisdibromäthoxyadipin== 

säure  342. 

—  brenztraubensäure  409. 

—  bromaeetylpropylamin 

628. 
— -  bromvinylarein  986. 

—  carbamidsäureäthylester 

24. 
— ■  chlorvinylarsin  986. 

—  diäthyleasigsäureureid  52. 

—  dibutylamin  636. 

—  diisobutylmalonamid  640. 

—  dimethoxymethan  17. 

— ■  dimethylammopentan  643. 
— •  dimethylmakmamid  565. 

—  dioxyadipinsäurediätbyl'* 

ester   341. 

—  dioxystearinsäure  270. 

—  dipropylmalonamid  625. 
— -  dirhodanathan  124. 

— •  essigsäureäthylamjd  602. 

—  glycinäthylester  808. 

—  isovaleriansäureureid  51. 

—  isovalerylbarhstoff  51. 

—  jodbrenztraubensäureureid 

410. 

—  jodpvvurin  410. 

—  kvulinsäure  432. 

—  malein&idehydsaure  460. 

—  malona&urebisäthylamid 

606, 
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Dibrommalona&ure-bisiso* 
butylarnid  640, 

—  biamethylamid  565. 

—  biapropylamid  025, 
Pibrom-rnethylal  17, 

—  mcthy larsin  980. 

—  methylenhydantoinsäure 

409.* 

—  methylstibin  1004. 

—  neurinbromid  561. 

—  neurinperbromid  561. 

-  oxopropionsäure  409. 

—  —  oxovaleriansäure  432. 

—  -  oxypropionsäure  409. 

—  oxystearinsäuiv  251. 

—  propionsäureäthylamid 

603. 

—  propionsäureäthylimid« 

bromid  603. 
— •  propionyläthylamin  603. 
Dibrompropyl-acetamid    628. 

—  amin  628. 

—  carbamidsäureäthylester 

629. 
---  diäthylcyanaeetvlharn* 
stoff  629. 

—  harnstoff  629. 

■■—  isothtocyanat  629. 

—  senföl  629. 

—  urethan  629. 
Dibrom-pyvuriiisäure  409. 

—  succinatodiäthylendiamin* 

kobaltsalze  685. 
■—  ureidoaerylsäure  409. 

—  urethan  24. 

—  valery  Heuern  865. 
Dibutanalsemicarbazon  94. 
Dibutylacete8sig3äure-äthy]' 

es.ter  453, 

—  äthylesteroxim  453, 
Dibuty!-äthoxybutylamin743. 

—  amin  633,  636. 

—  arainoäthoxybutan  743. 

—  arsinsaure  995. 

—  beryllium  1028. 

—  biuret  635. 

—  bleidibrornid  1021. 

—  bleioxyd  1021. 

—  brommalonamid  634. 
•■••-  carbi  nolallophanat  58. 
■  -  carbonat  6. 

-  cyanamid  635, 

—  harnstoff  034,  635.'' 

—  -  heptylamin  652. 

— -  hydroxylamin  954. 
Dtbutyliden-carbohydrazid 
96. 

—  thioearbohydrazid  138. 
Dibutyl-ketonaemiearbazon 

84. 

—  malonamid  634. 

—  methionamid  635. 

—  quecksilber  1049. 


Dibutyl-racemat  337. 

—  tartrat  332. 

—  thalliumhydroxvd  1027, 

—  zink  1045. 
Bibutyronitril  443. 
Dibutyryl-disemicarbazon  91. 

—  propandisernicarbazon   91. 
Dicarbäthoxy-äthylendtamin 

693. 

—  äthylenglykol  8. 
---  cyanamid  69. 

—  d'isulfid  105. 

—  glycerin  8. 

—  guanidin  77. 

—  harnstoff  60. 

—  hexamethylendiamin  711. 

—  hydrazinoaeetesaigsäure' 

äthylester  965. 

—  hydrazinoacetylaccton964. 

—  hydrazinopentandion   964. 

—  selenid  164, 

—  sulfid  105. 

—  tetrasulfid  105. 

—  thiohamstoff  132. 

—  traubensäurcdiäthvlester 

337. 

—  trisulfid  105. 

—  woinsaurediäthyicstfr  331 . 
Dicarbomethoxy-äthvlen* 

glykol  8. 

—  hydrazinoacetessigaäure* 

äthylester  965. 

—  hydrazinoaeetylat>eton964. 

—  hydrazinopentandion  964. 
: —  oktamethylendiamin  712. 

—  thiohamstoff  131. 
Dich  lor-acetaidehydacetyl- 

cyanhydrin  210. 

—  acetaminoesaigsäure  789, 

—  acetessigsäureäthylester 

427. 

—  acetonoxalsäureäthyleater 

466. 

—  acetonsemicarbazon  81. 
DiehJoracetoxy-acrylsäure* 

amid  254. 

—  acrylsäurenitrü  254. 

—  äthylarsin  986. 

—  propionitril  210. 

—  propionsäuremethylester 

185. 
Dichloracetyl-äthylamiii    601. 

—  glycin  789. 

—  glycylvalin  855. 

—  methylamin  563. 

—  milchs&uremethylester 

185. 

—  milchsäurenitril  210. 
Dichlor-athanaulfonsÄure  525. 

—  äthoxyacrylsaureäthyl* 

ester  254, 

—  athylamin  616. 

—  äthylarsin  981. 


D  ichlor-äthy  Icarbamidsäure» 

äthvlcster  618. 
|  —  äthylcarbamidsaure* 
j         methyleater  618. 
J  —  ftthylidendicarbamidsaurt1* 
i  diäthylester  22. 

:  —  ätbylidendiurethan  22. 

—  äthylurethan  618. 

—  athylurethvlan  618. 

—  alaninäthylester  827. 
Dichloral-ha/nstoff  49. 

—  thiohamstoff  131, 
DichloTamino-chlormethyl: 

propan  641. 

—  essigsäureäthy fester  808, 

—  propionBäureäthylester 

827. 
Diehlorarsino-essigßäure  987. 

—  essigsäureinethylester  987. 
Diehlor-brenztraubensäure 

408. 

—  bromacetyläthylamin  602. 

—  brom  brenztrau  bensau  re* 

ureid  409. 

—  bromessigsäureäthylamid 

602. 

—  brompyvurin  409. 

—  buttersaureäthylamid  603. 

—  butteraäureäthylimidehlo* 

rid  004. 

—  butylarsih  982. 

—  butyraldehydsemiearb* 

azon  82. 

—  butyryläthylamin  603. 

—  earbamidaäureäthylester 

24. 

—  carbamidsäuremethyl* 

ester  19. 

—  chlor&thylarsin  981. 

—  chiorpropvlarain  982. 

—  chJorvinyWain  985. 

—  diäthylaminomethylbutan 

604. 

—  dibutylamin  635. 

—  diisopropylhamstoff  631. 

—  dimethyl  carbonat  8,  9. 

—  djmethylmalonamid  565, 

—  dioxy Stearinsäure  270. 

—  divinylarsinsäure  995. 

—  essigsäureäthylamid  601. 

—  essigsäuremethylamid  563. 

—  formaldoxira  7*8, 

—  glycinäthylester  808. 

—  harnstoff  61. 

—  hexylaminopropylarsin 

987. 

—  hydroxylarainochlor* 

methylpropan  954. 

—  isoamylarsin  983. 

—  isopropylallophanat  57. 

—  jodbrenztraubens&ure« 

ureid  409. 

—  jodpyrnrin  409. 
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Dichlor-ketenacetylcyan* 

hydrin  254. 
• —  malonsaurebismethylamid 

565. 

—  methylamin  584. 

—  methylarsin  979. 

—  methylentricblormethyl* 

amin  31. 

—  methylstibin  1004. 

—  methyltrichlormethyl* 

carbonat  15. 
Diehloro-diäthylendiamin* 
kobaltsalze  684. 

—  tetramminkobaltrhodanid 

119. 

—  triaminopropanhydro* 

chloridpalladium  716. 
Dichlor-oximinomethan  78. 

—  oxopropionsäure  408. 

—  oxyäthylarsin  986. 

—  oxyisobuttersäure  224. 

—  oxyisobuttersäureäthyl* 

ester  224, 

—  palmitinsäureäthylamid 

605. 

—  palroitoyläthylatnin  605. 

—  propansulfonsäure  526. 

—  propionsäureäthylamid 

602. 

—  propions&ure&thyliraid* 

chlorid  603. 
— ■  propionylathylamin  602. 

—  propylaminopropylarsin 

987. 

—  Stearin  saureäthylamid  605. 

—  telhiridiessigsäure  182. 

—  urethan  24. 

—  urethylan  19. 
Dicholinphosphat  726. 
DicrotylacetessigsaYureathyl* 

ester  462. 
Dicyan-acetaldehyd  481. 

—  amid  68. 

—  amidazid  102. 

—  brenztrauberiBaureäthyl* 

ester  508. 

—  bremtraubensäureamid 

509, 

—  bwnztraubensauremetbyl* 

ester  508. 

—  dULtbylarain  825. 

—  diathylsulfid  215. 

—  diamid  75. 

—  cltamidessigsaure  793. 

—  diamidin  74. 

—  diamidinaulfonessigaaure 

532. 

—  diarid  102. 

—  diisopropylarnin  836. 

—  dimethyläulfid  181. 

—  dipropylsulfid  223. 

—  diselenid  166. 

—  imid  68. 


Dicyan-methylamin  581 . 

—  propylenglykoldiearbon* 

sauredimethylester  341. 

—  selenid  166. 

—  sulfid  125. 

—  tetrasulfid  127. 

—  triselenid  166. 

—  trisulfid  127. 
Dielaidoricinelaidin  260. 
Diffluan  388. 
Difluor-äthylamin  617. 

—  aminoäthan  617. 
Diformaldebydthiocarbo* 

bydrazon  138. 
Diformyl-isobuttersäure  467. 

—  Palmitinsäure  470. 

• —  palmitinsauredioxim  470. 

—  palmitinsäuxemethylester 

470. 
Digitalonsaure  306. 
Digitoxonsaure  272. 
Digitoxose  carbonsäure  307. 
Diglucoseharnstoff  49. 
Diglutaminylcystin  931. 
Diglycin  802. 

Diglycinodiäthylsulfid  788. 
Diglycyl  -cystin.  929. 

—  glycin  806. 

—  glycinäthylester  806. 

—  gly  ein  carbonsäure  807. 

■ —  glyeincarbonsäurediäthyl* 
ester  807. 

—  glvcinmetbylester  806. 

—  Jeucin  866,  880. 
Diglykolamidsäure  800. 
Diglykolamidsaure-diätbyl* 

ester  800. 

—  dimetbvlester  8(X). 

—  dinitrif  800. 
Diglykol-arsonoessigsäure  999. 

—  raethylidsäure  171. 

—  methylidsäureohlorid   173, 
D  igly  kols  äure  -diäthy  le  ster 

172. 

—  dimethylester  171. 

—  hydrazid  175. 

—  methylester  171. 
Diguanid  76. 
Diguanidino-butan  703. 

—  diamyldisulfid  744. 
■ —  diamylsulfid  744. 

—  hexan  711. 

—  octan  712. 

—  pentan  709. 

—  propan  699,  700. 
Diguanyl-athylendiamin  693. 

—  dekametbylendiamin  712. 

—  diamvlarain  710. 

—  dodekamethylendiamin 

713. 

—  hexamethylendiamin  711. 

—  oktamethvlendiamin  712. 

—  pentamethylendiamin  700. 


Diguanyl-pentamethylen* 
triamin  710. 

—  propylendiamin  699. 

—  spermin  706. 

-r  tetramethylendiamin  703. 

—  trimethylendiamin  700. 
Diheptadecenylharnatoff  675. 
Diheptyl-amin  652. 

—  hydroxylamin  955. 

—  malonamid  652. 

i  —  quecksilber  1049. 

;  Dihexylamin  650. 

1  Dihvdro-citralsemicarbazon 

i         90. 

I  —  citronellalsemicarbazon 

:       85. 

—  galegin  648. 

—  menthonylamin  657. 

—  sphingosin  757. 
Dihydroxobisdiaminopro* 

panolkobaltsalze  739, 

740. 
Dihydroxyamine  957. 
Diimid-  bisthiocarbonsaure* 

methylester  138. 

—  dicarbonsäure  97. 
Diisoamyl-aluminrumhydr* 

oxyd  1024. 

—  amin  646. 

—  aminopropionsäureäthyl* 

ester  828. 

—  arsenchlorid  991. 

—  arsenhydroxyd  991. 

—  carbaraidsaureazid  648. 

—  earbamidsäurechlorid  648. 

—  carbonat  7. 

—  chlorarsin  991. 

—  dithiocarbamidsäure  649. 

—  guanyltrimethylendiamüi 

700. 

—  Harnstoff  648. 

—  hydroxylamin  955, 

- —  aminoisopropylalkohol 
737. 

—  hydroxyarsüi  991. 

—  leucinäthylamid  877. 

—  nitrosamin  649. 

—  quecksilber  1049. 

—  racemat  337. 

—  tartrat  332. 

—  thalliumhydroxyd  1027. 

—  zink  1045. 
Diisobutyl-acetamid  639. 

—  amin  638. 

—  arsen  Cyanid  991. 

—  arsenhydroxyd  991. 

—  brommalonamid  640. 

—  carbamidaaure&thylester 

640. 

—  carbamidsÄureazid  641. 

—  earbamidsäurechlorid 

640. 

—  carbonat  6, 
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Diisobutyl  -dibrommalonamid 
640. 

—  dümM  967. 

—  diisoamylamin  666. 

—  cütMocarbamidsäure  641. 

—  hydracrylsäure  244. 

—  hydracrylsäureäthyletter 

244. 

—  hydrazin  962. 

—  hydrazincarbonaäureamid 

963. 

—  hydroxyarsin  991. 

—  ketonsemiearbazon  84. 

—  malonamid  640. 

—  metbylamin  666, 

—  nitrosamin  641. 

—  quecksilber  1049. 

—  raoemat  337. 

—  semicarbazid.  963. 

—  sulfiddioarbonsäure  229, 

231. 

—  sulfondicarbonsäure  230, 

231. 

—  Bulfoxyddicarbonsäure 

230. 

—  tartrat  332,  334. 

—  thalliumhydroxyd  1027. 

—  urethan  640. 

—  zink  1045. 
Diisobexylamin  651. 
Düsopropyl-amin  630. 

—  brommalonamid  630. 

—  carbonat  6, 

—  diimid  966. 

—  glykolsäure  239. 

—  harnstoff  631. 

—  hydrazin  960. 

—  hydrazincarbonsäureamid 

962. 
Diiaopropyliden-carbohydr» 
azid  96. 

—  thiocarbohydrazid  138. 
Diisopropyl-ketoncyanliydriii 

239. 

—  ketoneemicarbazon  83* 

—  malonamid  630. 

—  methylamin  654* 

—  quecksilber  4048. 

—  racemat  337. 

—  semicarbazid  962. 

—  tartrat  331. 

—  tbaliiumbydroxyd  1027, 

—  zinndibromid  1014, 

—  züindichlorid  1014. 

—  zinnoxyd  1014. 
Diisovaleryl-äthylendiamin 

693. 

—  propylendiamin  699, 
Bijod-äthylanrin  981. 

—  chlorvinylarain  986- 

—  dioxystearinsäure  270. 

—  methandiaulfona&xire  17. 

—  methylarain  980. 


Dijod-methylßtibin  1005. 

—  oxyheptadeeencarbon* 

saure  260. 

—  propylarsin  982. 
Diiodyl  260. 
Dikakodylacetylen  986. 
DilactylmüchÄ&ure  208. 
Dilactylsäure  205. 
Dilavulinaaure  506. 
Dilauroyl-amiriopropylen- 

glykol  755, 

—  oxyaminopropan  753» 

—  oxylauroylaminopropan 

755, 
— -  oxylauroylpropylamin  755» 

—  oxypropylamin  753. 

—  pabiiitoylaminopropylen* 

glykol  755. 
Dileucyl-aminobuttersäure 
883. 

—  cystin  930. 

—  glycin  883. 

—  giy«yJgiycin  883. 

—  leucin  869. 

~  leucinraethylester  869. 

—  lysin  876. 

—  Ornithin  876. 
Dimethoxy-acetessigsäure- 

äthylester  520. 
— ■  acetesBigsäuremethylester 
519. 

—  azelainsäure  344. 

—  azelainsäurediäthyleflter 

344. 

—  azelainsäurediaraid  344. 

—  bernsteinsäure    327,    334, 

336. 

—  bernsteinsaurebismethyl* 

amid  582. 

—  bernsteinsäurediamid  333, 

335,  340. 

—  bcmsteinsäuredimethyl* 

ester  328,  334,  339. 

—  bernsteinsäuredioctylester 

332,  333,  334. 
— ■  diäthylmalonsäure* 
diäthylester  343. 

—  dimethylmalonßäures 

diäthylester  341. 

—  essigsaure  387. 

—  essigsäuremethylester  389. 

—  korksäure  344, 

—  pelargonsauremethyleeter 

446. 

—  pentanonsemicarbazon  95. 

—  Pimelinsäure  343. 

—  pimelinsäurediäthyleater 

o43. 

—  pimeHnsäure4iamid  343. 
Dimethyl-aoetamid  564. 

—  aoetessigsäure  438. 

—  acetetwiga&ureäthylester 

439. 


Dimethy  lacetesaigsäure-ami  d , 

Oxim  439. 
■ —  raethyleater  439. 

—  metbylesteroxim  439. 
Dimethyl-acetondicarbon* 

säurediäthylester    488, 
489. 

—  acetonylisobemsteinsäure 

492. 

—  acetonylquecksilberhydr- 

oxyd  1057. 

—  aeetonylvaleriansäure 

450. 

—  acetoxyäthylamin  719. 

—  aeetoxyäthylißoamyl* 

araraon  iumhydrox  yd 
728. 
Dimethylaeetyl-biuret  577. 

—  brenzweinsäure  493. 

—  brenzweinsauresemi' 
|  carbazon  493. 

j  —  buttersaure  444,  445. 

|  —  bufctersäureäthyleater  444. 

I  —  buttersäureäthyleater* 

semiearbazon  444. 
!  —  capronsÄure  450. 
■*—  carbinolsemtcarbazon     92. 
;  —  carboxybuttersäure  492. 
i  —  carboxybuttersäuresemi* 
j         carbazon  493. 
!  —  cholin  743. 
i  — ■  colamin  719. 
:  —  cyanbuttersäureäthylester 

493. 
j  —  cyanbuttersäureäthylester» 

aemicarbazon  493. 

—  propylamin  766. 

—  propylaminhydroxy* 

methylat  766. 

—  tricarballylsäuretriäthyl* 

ester  512. 
Dimethyl-acrylsäurediäthyl* 
amtnoätbylester  728. 

—  äpfelsäure  297. 

—  äpfelsäureäthylesternitril 

297. 
Dimethylätherdicarbonsäure- 
diäthylester  172. 

—  dimethylester  171. 

—  hydrazid  175. 

—  methylester  171. 

—  methylesterchlorid  173. 
Dimethyläthyl-acetessigsäure 

444. 

—  amin  590. 

—  aminoäthylammonium* 

hydroxvd  691. 

—  ammoäthylcarbinol  747. 

—  biuret  609. 

—  oarbinolallophanat  67. 

—  chloräthylammoniuro* 

hydroxyd  618. 

—  decylamin  658. 
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l>imethyl-äthyldimethyl* 
arninoäthylammoniutn* 
hydroxyd  691. 

—  athylendiamin  689,  690, 

707. 
Dimethyläthyl-guanidin    609. 

—  oxyathylammoni  um  hydr- 

oxyd 727. 

—  phosphinoxyd  973. 

—  propylammoniumhydr* 

oxyd  621. 

—  atanuan  1Ö10. 

—  au  Kam  id  saure  616. 

—  thioharnatoff  610. 

-  ziim  1010. 

—  zinnbromid  1012. 

—  zinnhydroxyd  1012. 
I>imethyl-al&ninäthyle*ter 

822. 
— -  alaninol  734. 
— -  allophansäureäthylester 

674,  580. 

—  -  allophamäuremethylester 

580. 
allophanylcyanid  577. 

—  allophanylfonnamidoxim 

577. 
Dimethylallyl-athoxalyl8 
guanidin  073. 

—  allophanat  59. 

—  am  in  671. 

--  aminoxyd  663. 

—  biguanid  673. 

—  guanidin  672. 

-  rhodanid  122. 

—  thiocyanat  122. 
Dimethylamidocarbothion- 

äpfelsaure  576. 

—  milchsaure  575—576. 
l>iraethylamin  550.  . 
Bimethylamindicarbonfläure 

800. 
D  imethy  lara  ino-aoetaldehy  cU 
hydroxymethylat  759. 

—  acetoxymethylbutan    745. 

—  aeetoxypentanhydroxy» 

methylat  745. 

—  aoetylglyoinhydroxy» 

methylat  804. 

—  athanaruortß&ure  1001. 
Dimethy  lam  inoathy  1-aeetat 

719. 

—  alkohol  719.       * 

—  alkoholhydroxyaihvlat 

727. 

—  amin  690. 

—  arsonaaiire  1001. 

—  arsonsaurehydroxy* 

methylat  1001. 

—  butanol  749. 

—  butanon  767. 

—  butanonhydroxymethylat 

767. 


pimethylaminoäthyl-  butanon* 
oxim  767. 

—  carbinol  746,  747. 

—  glykol  719. 

—  hexan  655. 

—  hexanol  750. 

—  nitrat  719. 

—  oxymethylbutyläther  719. 
— -  vinylsulfid  732. 
Dimethylamino-allylbutanon 

769. 

—  allylbutanonoxim  769. 

—  brenzweinsäure  912. 

—  butanal  764. 

—  butandiearbonsäure  913. 

—  butanol  741,  742,  743. 

—  butanon  765. 

—  buten  670. 

— •  butencarbonsäurenitril 

890. 
Dimethylaniinobüttersaure 

834',  838. 
Dimethvlaminobuttersäure- 

ftthyfcster  834. 

—  ftthylesterhydroxv* 

methylat  834,  8*38. 

—  hydroxymethylat  838. 

—  methyl betain  838. 
Dimethylamino-butylalkohol 

741. 

—  butylalkobolhydroxy* 

methylat  741. 

—  butylainin  702, 

—  butyraldehyd  764. 

—  butyraldehyddiathylacetal 

764. 

—  butyraldehyddiäthylaoe« 

tafhydroxy  meth  yla  t 
764. 

—  butyronitril  834,  838. 

—  butyronitrilhydxoxyathy 

lat  835. 

—  butyrottitrilhydroxy* 

methylat  838. 

—  butyryloxymethylbutan 

746. 

—  eapronsäureathylester* 

hydroxymethylat  856. 

—  eapronaaurehydroxy* 

metbvlat  857. 

—  cetylaikohol  752. 

—  oetylalkoholhydroxy* 

methylat  752. 

—  crotonsaureathylester* 

hydroxymethylat  889. 

—  crotoaa&urehydroxy" 

methylat  889. 

—  crotonaauiemethylbetain 

88Ö. 

—  decan  656. 
Dimethylaminodiathyl-aoet» 

oxymethylbutan  746. 

—  butylalkohol  750. 


Dimethylam  modiäthyl-butyl* 
alkoholhydroxymethylat 
751. 

—  carbinol  745, 

—  keton  766, 
Dimethylaminodimethyl- . 

aminomethylbutanon 
766. 

—  malonsäure  912. 

—  oetan  657. 

—  octanhydroxymethylat 

657. 
Dimethylamino-dokosan   661 . 

—  dokosanhydroxy  methylat 

m. 

Dimethylaminoessigsaure  785. 
Dimethyiaminoessigsaure- 

äthyleaterhydroxy 

methylat  787. 

—  amidhydroxymethylat 

787. 

—  butylesterhydroxy 

methylat  787.  * 

—  hydroxymethylat  785. 

—  iBoamylamid  785. 

—  methylbetain  785. 

—  methylesterhydroxy* 

methylat  786. 
Dimethylaminoformyl' 

meroaptobernßteinBäure 
576. 

—  thioäpfelsäure  576. 

—  thioglykolsäure  575. 
Dimethykiminoghitarsaure 

911. 
Dimethylaminoglu tarsaure  - 
diäthyleeter  911. 

—  hydroxymethylat  907. 

—  methylesterathylester* 

hydroxymethylat  908. 

—  methylesterhydroxy* 

methyl  907,  911. 
Dünethylämino-heptanol 
750. 

—  heptylalkohol  750. 

—  heptylalkoholhydroxy- 

methylat  750. 

—  hexadecanol  752. 

—  hexendicarbonsäure« 

dimethylester  918. 

—  isoamylälkohol  748. 

—  isoamylcarbinol  761. 

—  isobutyronitrü  840. 

—  isohexylalkohol  748. 

—  isopropylalkohol  736. 

—  ieopropylcarbinol  750, 

—  isovalenansaure  854. 

—  isovaleriansaureathylester 

854. 

—  isovaleryloxyisobutter« 

saurepropyleater  939. 

—  isovaleryloxymethylbutan 

746. 
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Dimethylaminomethyl-äthyl* 
aeeton  767. 

—  äthylacetonbydroxy* 

methylat  7o7. 

—  äthylacetonitril  851. 

—  äthylacetonoxim  767. 

—  athylheptanol  751. 

—  äthylmalonsäure  913. 

—  allylacetessigsäureäthyl* 

ester  949. 

—  allylaceton  769. 

—  allylacetonoxim  769. 

—  allylmalonsäure  918. 

—  amylcarbinol  7ÖO. 

—  amylc^rbmolhydroxy* 

methylat  750. 

—  butan  644. 

—  but&nol  745,  746,  747,  748. 

—  butanon  766. 

—  butyronitril  851. 

—  earbinol  743. 

—  chlorid  560. 

—  dimethylaminopropyl* 

earbinol  745. 

—  heptanhydroxymethylat 

655. 

—  hepten  674. 

—  bexan  653. 

—  hexenon  769. 

— -  isobutyläther  560. 

—  lävulinsaure  949. 

—  lävulinsäuresemicarbazon 

949. 

—  nonan  656. 

—  nonanhydroxymethylat 

656. 

—  pentan  650,  652. 

—  pentanol  748,  749. 

—  pentanon  767. 

—  tartronsäure  946. 

—  undecan  658,  659. 

—  undecanhydroxymethylat 

658,  659. 
Dimethylamino-önanthol« 
hydroxymethylat  767. 

—  önanthoyloxymethyibutan 

746. 

—  önanthaäureäthylester  885. 

—  önantbÄäureathyleater* 

hydroxymethylat  885. 

—  oxoeapronsaure  940. 
DimethyJaminooxy-  s.  a.  Oxy* 

diraethylamino-. 
Dimethy  larn  i  nooxy  bu  tter* 
säure-äthylesterhydroxy* 
methylat  936. 

—  hydroxymethylat  936,  937, 

938. 

—  methylbetain    936,  937, 

938. 
Dimethylaminooxybutyro* 
nitrilhydroxymethylat 
037. 


Dimethylaminooxy-dimethyl* 

aminoäthox  vpropan 
754. 

—  dimethy  lbuttersäureäthyl* 

ester  943. 

—  dimethylbutyronitril  943. 

—  glutarsäuremethylester* 

äthylesterhydroxy* 
methylat  946. 

—  glutarsäuremethylester' 

hydroxymethylat  946. 
■ —  isobutteraäure,  Chloral* 
derivat  939. 

—  isobutteraäureäthylester 

939. 

—  isobuttersäureäthvlester, 

Chloral derivat  939. 

—  isobutteraäurepropylester, 

Chloralderivat   939. 
- — ■  methoxyoctadecanhydr5 

oxymethylat  757. 
Dimethylaminooxymethyl- 

bu  tancar  bonsä  ureäthy  1= 

ester  943. 
- —  buttereäure  941. 

—  buttersäureäthylester  941. 

—  buttersäurebutylester  941. 

—  buttersäurcmethvlester 

941. 

—  butyronitril  941. 

—  nonan  751. 

—  nonen  752. 

Dimethy  larmnooxy-propan* 
carbonsäu  rehydroxy  * 
methylat  936. 

—  Propionsäure  919. 

—  propionsäurehydroxy- 

methylat  920. 

—  valeraldehydhydroxv- 

methylat  769. 
Dimethy  lamino-palmitin* 
säureäthylester  889. 

—  palmitinsäureäthylester* 

hydroxymethylat  889. 

—  palmitoyloxymethyl  butan 

746. 

—  pentadeeanearbonsäure* 

äthylester  889. 

—  pentadecancarbonsäure- 

äthy  lesterhy  drox  y  * 
methylat  889. 

—  pentadien  675. 

—  pentan  642. 

—  pentandicarbonsäure'5 

diäthylester  914. 

—  pentanhydroxymethylat 

643. 

—  pentanol  744,  745. 

—  pentanon  766. 

—  penten  671. 

—  propandicarbonsäure  912. 

—  propanol    734,    735,    736. 

—  propantricarbons&ure  918. 


Dimethylamino-  propion» 

aldehydhydroxymethylat 
761 . 

—  propionaldehydsemicarb* 

azonhydroxy  methylat 
761. 

—  propionsäureäthylester 

822. 

—  propionsäureäthylester3 

hydroxymethylat  822. 

—  propionsäurehydroxy* 

methylat  822. 

—  propionyloxymethylbutan 

746. 
~  propylalkohol  734,  735. 

—  propylarsonsäure  1002. 

—  propylaraonsäurehydroxy* 

methylat  1002. 

—  propylenglykoldimethyl* 

amtnoäthyläther  754, 

—  tetramethylheptanon  768. 

—  tetramethyloetanon  768. 
Dimethylaminothioformyl- 

äpfelsäure  576. 

—  äpfelsäuredi&thylester 

576. 

—  glykolsäure  575. 

—  milchsäure  575 — 576. 

—  milchsäureäthylester  576. 
Dimethylaminö-triäthylen* 

alkohol  719. 

—  trichloracetoxyäthoxy* 

methylbutan  745. 

—  triehloroxyätboxyraethyl* 

butan  745. 

—  trimethyldodecan  660. 

—  trimethyldodecanhydroxy- 

methylat  660. 

—  trimethylheptanon  768. 
— »  undeeenoyloxymethyl' 

butan  746. 

—  valeriansaureäthylester* 

hydroxymethylat  843. 

—  valeriansäurehydroxy* 

methylat  844. 
Dimethyl -am  insulf  onsäure 
584. 

—  amylamin  642,  644. 
Dimethylantimon-bromid 

1005. 

—  chlorid  1005. 

—  Cyanid  1005. 

—  hydroxyd  1005. 

—  Jodid  1005. 

—  oxybroroid  1006. 

—  oxychlorid  1006. 

—  oxyeyanid  1007. 

—  oxyjodid  1007. 

—  tTibromid  1006. 

—  trichlorid  1006. 
Dimethyl-arabotrioxyglutar- 

s&ure  356,  357. 

—  arsenäthylsulfid  989. 
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Dimethylarsen-bromid  988. 

—  -  chlorid  987. 

—  cyanid  988. 

—  tiydroxyd  987. 

—  Jodid  988. 

—  trichlorid  994. 
Dimethyl-arsin  978. 

—  arsinsäure  993. 

—  beryllium  1028. 

■—  biguanid  572,  575,  579. 

—  biguanidessigsaure  793. 
Pimcthylbia-acetoxyäthyl* 

ammoniumhydroxyd  729. 

-—  aminopropyltetra* 

methylendiamin  700. 

--  arsonoäthylammonium* 
hydroxyd   1001. 

~-~  bromaHylammonium  hydr- 
oxyd (570. 

-  ehlorallylammoniumhydr* 

oxyd  G69. 
■■■■—  chlorvinylarsonium* 

hydroxyd  084. 
■--  dimethylaminopropyl* 

tetrarm-thy  lendiam  in  706. 

-  oxyäthvlammonium* 

hydroxyd   729. 
--  oxypropylammonium* 
hydroxyd  736. 

—  -  BuifomethvJhydrazin  958. 
Dimethyl-biuret  569,  574, 580. 

—  brenztraubenhydroxim* 

säureehlortd  434. 
Di  met  hy  Ibrenztrau  bensäure 

434. 
Dimethy  Ibrenztrau  bensäure- 

äthyieater  434. 

-  äthylesteroxim  434. 
äthvieetersemicarbazon 

434. 

—  nitril  434. 

Dirne  thyl-bromallylbromallyl* 
ammoniumhydroxyd  670. 

—  bromarsin  988. 

---  bromrnalonamid  565. 
—  bromstibin  100Ö. 

—  butadiendirhodanid  124. 

-  butenylamin  670. 
butylacetonsemicarbazon 

84. 

—  butylamin  632,  650,  651. 

—  butylhydroxylamin  955. 

—  butylisobutyrylvalerian* 

saure  466. 

—  butylmilchsäure  241, 

—  butyloctylamin  659. 

—  butyTaraid  564. 

—  butyryleasigs&ure&thyl« 

eeter  443. 

—  cadmium  1047. 

—  carbathoxyharnstoff  574, 

580. 

—  carbaraidsäureazid  575. 


,  Dimethyl-carbaimdsäure* 

carboxymethylester  575. 

—  carbamidsäurechlorid  573. 

—  carbamidsäurenitril  574. 

—  carbodiimid  578. 

—  carbomethoxvharnstoff 

580. 

—  carbonat  3. 

—  chloräthylamin  617. 

—  chloraLlylbromallyl- 

aramoniumhydroxyd  670. 

—  chlorarsin  987. 

—  chlorbrommalonamid  565- 

—  chlormethylamin  560. 

—  chlormethyl  butylamin  644. 
-—  chlorstibin  1005. 

—  cholin  743. 

—  cyanamid  574. 

—  cyanbiuret  569. 

—  cyancrotylamin  890. 

—  cyanformylharnatoff     577. 

—  cyanharnstoff  581. 
— -  cyanstibin  1005. 
decylamin  656. 

—  diacetonalkamin  748. 

—  diacetylisothioharnstoff 

577. 

—  -  diacetylmethionamid    584. 
Dimethyldiäthyl-äthylen* 

diamin  691. 

—  aminoathylcarbinol  747. 
---  ammoniumhydroxyd   593. 

—  am  monium  hydroxyd* 

diarsonsäure  1001. 

—  butylamin  655. 

—  hydracrylsäureäthylester 

241. 

—  isothioharnstoff   613,   614.  j 

—  isothioharnfltoffhydroxy»     ; 

methylat  614. 

—  stannan  1010.  ! 

—  thioharnstoff  611,  612. 

—  zinn  1010.  ! 
Dimethyl-dibromamylamin       j 

643.  j 

—  dibrommalonamid  565.        i 

—  dibutyrylmethandisemi- 

carbazon  01. 

—  dichlormalonamid  565. 

—  dichlormethylcarbinol* 

carbamat  26. 

—  diglycylglycinhydroxy* 

methylat  806. 

—  dibydrocitronellylamin 

657. 

—  diimid  966. 

—  dimethylaminoäthyl« 

carbinol  746. 

—  dimethylbutylamin  650. 

—  dimethyloctylamin  657. 

—  dimethylpropylamin    644. 

—  dipropylämmonium* 

hydroxyd  622. 


Dimethyl-dipropylarsonium* 
hydroxyd  982. 

—  diseleniddicarbonsaure 

181. 

~  disulfiddicarbonsaure  179. 

—  ditelluriddicarbonsäure 

182. 

—  dithiocarbamidsäure    577. 

—  dithiocarbamidsäureäthyl* 

ester  577. 

—  divmylsulfiddicarbon* 

säurediäthylester  255. 

—  dokosylamin  661. 
Diraethylenthiocarbohydrazid 

138. 
Dimethyl-ery thronsäure    271. 

—  erythronsäureamid  271. 
~  glucons&ure  350. 
Dimethy  Iglu  tarn  insäure  911. 
Dimethylglutaminsäure- 

diäthylester  911. 

—  hydroxymethylat  907. 

—  methylesteräthylester* 

hydroxymethylat  908. 

—  methylesterhydroxy* 

methylat  907,  911. 
Dimethylglycin  785. 
Dimethylglycyl-decarboxy* 

leucin  785. 

—  glycin  808. 

—  glycinhvdroxymethylat 

804. 

—  glycinmethylbetain  804. 

—  isoamylamin  785. 
Dimethyl-granatensäure* 

dimethyleeter  918. 

—  guanidin  571,  574. 

—  guanidinoäthylcarbinol 

747. 

—  guanylguanidin   575,   579, 

—  harnstoff  5G8,  573. 

— ■  heptanonsemicarbazon  84. 

—  heptenonsemicarbazon  89. 

—  hexadecanonsemicarbazon 

86. 

—  hexahydrofarneßylamin 

660.  * 

—  hexanolonsemicarbazon 

94. 

—  hexanonsemicarbazon    83. 

—  hexenonsemicarbazon    88. 

—  hexylarain  655. 

—  hydracrylsäure  228. 

—  hydrazin  958. 

—  hydrazinbisditbiocarbon* 

säuremethylester  959. 

—  hydrazindicarbonsäure 

959. 

—  hydrazodicarbonamid  572. 

—  hydrazomethandisuifon* 

säure  958. 

—  hydroxyarsin  987, 

—  bydroxylamin  952. 
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Dlraethyl-hydroxylamin- 
oarbonflaure&thyleBter 
953. 

—  hydroxvatibin  1005, 

—  isobutylamin  638. 

—  iaobütylhydracryls&ure 

241. 

—  iaobutylbydracrylfl&are* 

athylester  241. 

—  iBobutyloxymethylamin 

560. 

—  isobutyrylcarbinolsemi» 

carbazon  93. 

—  isopropylamin  630. 

—  isoaerin  919. 

—  isothioharastoff  ö73. 

—  isothiosemioarbasidthio* 

carbonflauremethyleater 
959. 

—  isovalinnitrü  851. 

—  isoxazoi  433, 

—  jodarein  988. 

—  jodstibin  1005. 

—  lavulinsaure  440,  442. 

—  lävTuinsaureathylester442. 

—  lävulinB&ureamid  441. 

—  leuein  863. 

— -  leueinäthyleater  863. 

—  leuoinol  748,  751. 

—  leueylglycinraethylbetain 

876. 

—  leukotursäuremethyleater 

583. 

—  magnesium  1029. 

—  malat  285. 

—  maleüuÄure&tbylamid  607. 

—  malonamid  565. 

—  malonAtodiathylendiamin» 

kobaltoalze  685. 

—  mesotartramid  582. 

—  mesotartrat  339. 
Dimethylmesoweinsaure    339. 
IHmethylmesoweinaaure-bia* 

methylamid  582. 

—  diamid  340. 

—  dimethylester  339. 

—  diootylester  340. 
Dimethyl-metJuoBAmid  584. 

—  methylenstannaa  1010. 

—  methylenainn  1010. 

—  nitrosamin  585. 

—  nonanalaemioarbacon  85. 

—  nonandiondiaemioarbason 

91. 

—  nonylaldehydaemioarbaxon 

85. 

—  norvaunathyleeterhydr* 

oxymethylat  843, 

—  octanalflemicarbaaon  85, 

—  ooatanonaemioarbazon  84, 

85. 

—  octenalaemicarbaaon  90. 

—  octenonsemicarbazon  90. 


Dimethylolharcstoff  49. 
Dimethylorthoarainaauit«« 
ohlorid  993. 

—  triohlorid  994. 
Dimethyl-oxamid  564. 

—  oximinoaminoacetylnam* 

atotf  577. 
Dimethyloxy-äthylamin  719. 

—  äthylbuty larain  749. 

—  äthylhyäjoxylamin  956. 

—  athyliacjamylainmoniuin* 

hydroxyd  728. 

—  aminopropylamin  740. 

—  amylamin  745. 

—  butylamin  741,  742,  743. 

—  glutaminsäuremethyleeter* 

äthyleeterhydroxy* 
methylat  946. 

—  glutaminsäuremethyleeter* 

hydroxymethylat  946. 

—  heptylamin  750. 

—  heptyl&minhydroxy* 

methylat  750. 
■ —  hexadecylamin  752. 

—  hexadeoylamuihydroxy* 

methylat  752. 

—  iaopropylamin  734. 

—  mefchylnonylamin  761. 

—  methylnonylaminhydroxy* 

methylat  751. 

—  pentyiamin  744. 

—  propylamin  735,  736. 

—  propylbutenylammonium* 

hydroxyd  735. 

—  propylorotylammonium* 

hy<Croxyd  735. 

—  trimethylendiamin  740. 

—  ttfethan  953. 
Dimethyl-pentanolonaemi* 

carbazon  93. 

—  pentenonsemicarbazon  88. 

—  pentenylamin  671. 

—  pentyiamin  653. 

—  phosphorsäureeholineater 

726. 

—  piperidein  675. 

—  piperideinhydroxy* 

methylat  675. 
Dimethylpropionyl-carbinol» 
semioarbazon  92. 

—  esaigsaureathylester  441. 

—  Propionsäure  444. 
Dimethylpropyl-aoetonaemi- 

oarbazon  83. 

—  amin  621,  644. 

—  magneajamhvdroxyd  1040. 

—  milohs&are  238, 

—  nonylamin  658. 
Dimothyl-putresoui  700. 

—  putreacrabydj&xymethylat 

702. 

—  pyruvyjglycio  802. 

—  queokailber  1047, 


Dimethyl-racemat  336. 

—  rhamnonsaure  306. 

—  rhamnonsaureamid  306. 

—  seleniddicarbons&ure  181. 

—  serin  942. 

—  spermin  706. 

—  stannon  1013. 

—  ste&roylathylendiamm693. 
Dimethylatibin-  s.  a.  Birne* 

thylantimon-, 
Dimethyl-stibinoxyd  1005. 

—  atibinsaure  1006. 

—  stibinsaurebromid  1006. 

—  stibinsaureohlorid  1006. 

—  attoinsaurecyanid  1007. 

—  stibinsaureiodid  1007. 

—  stibinaauretribromid  1006. 

—  stibinsauretrichlorid  1006, 

—  aulfamida&ure  584. 

—  guifamida&ure&thylester 

584. 

—  aulfamids&uremethyl* 

bet&in  684. 

—  aulfamids&uremethylester 

584. 

—  aulfiddicarbonaaure  178. 

—  sulfiddicarbonaaure* 

di&thvlester  180. 

—  autfidcÜcarbonaaure^ 

dimethylester  180. 

—  aulfit  525. 

—  Bulloxyddicarbonaaurel78. 

—  sulfoxyddioarbons&ure* 

di&thylester  180. 

—  tartramid  333,  335,  582. 

—  tartrat  328,  334. 

—  taurin  951. 

—  tellurdibromid  542. 

—  tellurdichlorid  541. 

—  tellurdioyanid  187. 

—  teUtudiJodid  542. 

—  teUuriddioarbons&ure  182. 

—  telluriddioarbonsaur»» 

diathylester  182. 

—  telluroniumhydroxyd  541. 

—  tetramethylendiamin  702. 

—  tetrasulfiddioarbonsAure 

179. 

—  thalliumhydroxyd  1025. 
Dimethylthio-aoefcamid  564. 

—  oarbamida&ure  575. 

—  carbamidaaureoarboxy* 

methyfoster  675. 

—  oaxbamida&ureohlorid  576. 

—  oarbamida&uremethylecter 

575. 

—  carboaat  104. 

—  harostotf  573,  576. 
Dimetbyl-thiuramdisulfid 

573. 

—  traubensaure  336. 

—  tri&thylguanidin  612. 

—  trimethylendiamin  710. 
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Dimethyl  -undecanonaerai* 
earbazon  85. 

—  valin  854. 

—  valinätbylester  854. 

—  valinol  748. 

—  vinylamin  661. 

—  vinylmagnesnimhydroxyd 

1042. 
— ■  vinylrnercaptoäthylamin 
732. 

—  Weinsäure  327,  334. 

—  weins&urebismethylamid 

582. 

—  weinsäuredimethylester 

328,  334. 

—  weinsäuredioctylester  332, 

333,  334,  340. 

—  xylonsäure  304. 

—  zink  1044. 

—  zinn,  polymeres  1009. 

—  zinndichlorid  1013. 

—  zinnoxyd  1013. 

—  zuckersäure  378. 

—  zuckersäurediäthylester 

379. 

—  zuckersäuredimethylester 

378. 
Dimilchsäure  206; 
Dirtaphtbalinsulfonylcystin 

927. 
Dinatrium-dimethylstannan 

ioo&. 

—  dimethylatannid  1009. 

—  dimetbylzinn  1009. 

—  hexamethylstannopropan 

1017. 

—  hexamethTlträtannan 

1017. 

—  tetrametbyldistannan 

1016. 

—  tetramethylstannoäthan 

1016. 
Dmitro-aminopropan  631. 

—  diMhytendiamhuridium' 

salze  687. 

—  diäthylmethionamid  617. 

—  diamylmethionamid  643. 

—  dibutylmetfaionamid  635. 
~r~  dimetbylniethionamid  585. 

—  dimethyloxamid  5W. 

—  dipropylmethionamid  628. 

—  iaopropylamin  631. 
DinitroflO-aimethylbiaret  585. 

—  eisenxantbogenat  162. 

—  methylendiurethan  24. 

—  trimethylbiuret  585, 
Dimtroweixiaäur«  328. 
Diintryloxyben»steiD*äure 

Diootyl-alumlniumbydroxyd 

1024. 

—  amin  655. 

—  carbona*  7. 


Dioctyl-meeotartrat  340. 

—  quecksilber  1049. 
Dioxalatodimethyläthylen* 

diaminchromiate  690. 
Dio  s  im  i  no  -am  i  nopropion* 
hydroxamsäure  478. 

—  aminopropionhydroxam* 

säure,  Tetraaoetylderivat 
478. 
- —  bernsteinsaurenitril  501. 

—  buttersaureäthylester  463. 

—  butyrhydroxamgaure  464. 
■ —  butyrhydroxamsäuretetra* 

acetat  464. 

—  cyanpropionhydroxam* 

säure  601, 
• —  cy  an  Propionsäure  501. 

—  dmreidoathan  65, 

—  propionitril  463. 

—  Propionsäure  463. 
Dioxo-äthandicarbonsäure 

500. 

—  äthylbeptyltellurtrichlorid 

544. 
~-  ätbvlhexancarbonsäure* 
äthyleater  469, 

—  bernsteinsäure  500. 

—  bemsteinsäurediäthyleeter 

501. 

—  bisoxymethylpentan* 

dicarbonsäure  523. 
~  bisoxymethylpimelins&ure 
523. 

—  butancarbonsäure  465,466. 

—  caprons&ure  467. 

—  eapronsäureäthylester  467. 

—  caprylsäure  468. 

—  decyltellurtrichlorid  544. 

—  diiminodicyandipentyl* 

gulfid  520. 

—  diiminodioyanoctan  513. 

—  dodecyltelhirtrichloridÖ44. 

—  glycylpiperazin  806. 

—  glycylpiperazin,  polymeres 
,    806. 

—  hept&decancarbonsäure 

470, 

—  heptancarbonaäure  468* 

—  heptenoarbonsäure  471. 

—  hexancarbonsäureätbyl* 

ester.  468. 

—  hexandicarbonsäure  503. 

—  isopropylbexancarbon* 

säure  469. 
Dioxomethyl-heptens&ure  471 . 

—  hexancarbonsäurettb.yi* 

ester  468. 

—  bexenearboiM&ure  471. 

pentancaTbons&uremetbyl* 

ester  468. 
Dioxo-myristinsäure  469, 
myristinsätttedMemicarb* 

azon  469.  _____ 
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Dioxo-myristinsaureraethyl» 
ester  469. 

—  nonancarbonaäureäthyl* 

ester  469. 

—  nonyltellurtricblorid  544. 

—  octanoarbons&ure  468. 

—  octandicarbonsäure  506. 

—  oetendicarbonsäure  507. 

—  octens&ure  471. 

—  pelargonsäure  468. 
Dioxopentan-carbonsäure  467. 

—  dicarbonsäure  503. 

—  dicarbonsäureätbylester 

502. 

—  dicarbonsäurediäthylester 

502. 
Dioxo-propionsäure  462, 

—  ßebacinsäure  506, 

—  sebacinsäureäthylesteröOß. 

—  eebacinsäuredimethylester 

506. 

—  sebaeinsäuredisemicarb* 

azon  506. 
- —  Stearinsäure  470, 

—  tetracyanbutan  514. 

—  tridecancarbonsäure  469. 

—  valeriansäure  465,  466. 
Dioxy-adipinsäure  342. 

—  adipuisäurediäthyleater 

342. 

—  äthandicarbonsäure  308. 

—  äthylendicarbons&ure  346. 

—  aminobutancarbonsäure 

943. 

—  aminopropan  753. 

—  aminovaierians&ure  943. 

—  azelainsäure  344. 

—  azelainsäuredi&thylester 

344. 

—  oehenßäure  270. 

—  behensäuremethylester 

270. 
Dioxybernsteinsäure  308. 
Pioxybernsteiiisätire-  s.  Meso* 

Weinsäure«,  Trauben» 

säure-,  Weinsäure-. 
Dioxy-butandicarbonsäure 

342,  343. 

—  butendioarbonsäure   347. 

—  buttersäure  264,  265. 

—  butyhnalonsäure  343. 

—  capronsfture  266. 

—  citronensäure  355. 

—  citronensäuretriamid  355. 

—  citronensauretrigphenyi* 

hydrarid  355. 
citronenJÄuretrigtolaob 

sulfonylhydrazid  355. 

deoancarbonfläure  266* 

-~  cUaoetylbrenxtrouben« 

säureäthylester  499. 

—  diätboxydioximmodioyan* 

di&tbylamin  477. 
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Dioxy-diäthylamin  729. 

—  diäthyldisuHiddiearbon* 

saure  263. 

—  cliaminodipropylamin* 

dicarbonaaure  939. 

—  diisoamylamin  747. 

—  dimethylglutareaure  489. 

—  dimethylhexädecan* 

diearbonsauredim  ethyl« 
ester  345. 

—  dioximinodiaminodicyan« 

diäthylamin  477. 

—  dipropylamin  737. 

—  dodecancarbonsäure  267. 

—  fumarsaure  347. 

—  glutaraäure  340,  341, 

—  heneikoaancarbona&ure 

270. 

—  heptadecancarbonsäure 

268,  269,  270. 

—  heptadecencarbonaäure 

271. 

—  heptandicarbonsäure    344. 
— -  hexadecancarbonaäure 

268. 

—  hexandicarbonaäure  344. 

—  hydrazinopropan  963. 

—  iaobutteraäure  265. 

—  korksäure  344. 

—  laurinaaure  266. 

—  lauroylaminopropan  755. 
lauroylpropylamin  755. 

—  maleinsäure  346. 
Dioxymalonsäure  472. 
Dioxymalonsäure-bisbrotQs 

athylester  475. 

—  bischloräthyleßter  475. 

—  diathyleefcer  474. 

—  dimethylester  473. 
Dioxymargarinsaure  268. 
Dioxymethyl-Äthylglutarsaure 

—  äthylpropandicarbonaaure 

344. 

—  aminovaleriansäure  944.  - 

—  bernateinaäure  341. 

—  carboxymethylglutaraaure 

382. 

—  glutaconsäure  347. 

—  glutarsaure  342,  343. 

—  neptandicarbonaaure    345. 

—  isopropyladipinaaure    345. 

—  propancarbonsaure  265. 

—  propandicarbonsaure   342. 
Dioxy-myriatinaaure  267, 

—  octadeeenaaure  271. 

—  octadecylamtn  757. 

—  octancarbonaaure  266. 

—  ootatrientetracarbonaä.ure 

385. 

—  Palmitinsäure  267,  268. 

—  palmitinaaureätbylestet 

267. 


Dioxy-palmitinsauremethyl* 
ester  267,  268. 

—  pelargonaäure  266. 

—  pentadecancarbonsäure 

267. 

—  pentancarbonsäure  266. 

—  pentandicarborisäure    343. 

—  pentylamin  756. 

—  perhydrocrocetindimethyl* 

ester  345. 

—  perhydronorbixindi* 

methylester  346. 

—  pivalinsäure  265. 

~  pivalinBäuremethy  fester 
266. 

—  propancarbomäure  264, 

265. 

—  propandicarbonsäure   340, 

341. 

—  propionsaure  261,  263. 
Dioxypropyl-amin  753." 

—  amindisulfonsäure  756. 

—  hydrazin  963. 

—  triisoamylammonium= 

hydroxyd  755, 
Dioxystearinsaure    268.    269, 

270. 
Dioxy  atear  i  nsäure  -  äth  v  leste  r 

269. 

—  azid  269. 

—  hydrazid  269. 

—  methylester  268,  269. 
Dioxy-stearoylaminopropan 

756. 

—  stearoylpropylamin  756. 

—  taririnaäure  470. 

—  tetracyanbutadien  514. 

—  tetrahydrocitralsemi* 

carbazon  95. 

—  tetrakosandicarbonaäure 

346. 

—  tetrakoaandicarbonsäure* 

dimethyleater  346. 

—  tetrametbylglutareäure, 

Lacton  494. 

—  tetramethylhexadecarp 

diear  bonsäuredi  met  hy  h 
ester  346. 

—  tetramethyloetadecan* 

dicarbonsäuredimetbyl« 
eater  346. 

—  tndecancarbonaäure 

267. 

—  trioximinopropan  477. 

—  uüdecancarbonaäure  266. 

—  undecylsäure  266. 

—  undecylsaureathylester 

266. 

—  undecylaauremethylester 

266. 

—  weinaäure  500. 
Dipalmitoylalanylglycerin 

820. 

£>i~  a.  a.  Bis- 


Bipalmitoyi-aininopropylen* 
glykol  756. 

—  glycylglycerin  783. 

—  leucylglycerin  871. 
Dipentamethylentriamin 

710. 
Dipentylamin  643,  644. 
Dipeptidasen  873. 
Diphosgen  16. 

Diphosphoglycerinaäure  262. 
Dipinakolin  -carbohydrazon 

96. 

—  hydrazidicarbohydrazon 

97. 
Dipinakonarsonoessigsäure 

999. 
Dipropargylidentriharnatoff 

49. 
Dipropionitril  436. 
Dipropionyl-dipropylbydrazin 

960. 

—  disemicarbazon  91. 

—  oxybernateina&ure* 

dimethylester  329,  337. 

—  propandiaemicarbazon 

91. 

—  traubensäuredtraethylester 

337. 

—  weinaauredimethylester 

329. 
Dipropyiacetesaigaäure-äthyl* 
ester  450. 

—  äthylesteroxim  450. 

—  amid  450. 
Dipropyl-acetylcarbinolaemi» 

carbazon  94. 

—  aeetylenylcarbinolallo* 

phanat  60. 

—  acroleinsemicarbazon  89. 

—  aUylalJophanat  59. 

—  aluminiumhydroxyd 

1024. 

—  amin  622. 
Dipropylamino-äthylbutanon 

767. 

—  ätbylbufcanonoxim  767. 
-—  isohexylalkohol  749. 

—  methyläthylaceton  767. 

—  methylithylaoetonoxim 

767. 

—  methylpentanol  749. 

—  metbylpentanon  767. 

—  petiten  671. 

—  propionaldebyddimethyl* 

aoetal  762. 

—  propionaaureathylester 

828. 

—  propionaaureathylester* 

hydroxymethyiat  828. 
Dipropyl-arsenhydroxyd    990. 

—  arsenjodid  990. 

—  biuret  627. 

—  brommalonamid  625. 
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Dipropyl-carharmdsäureäthyl* 
ester  620. 

--  carbodiimid  627. 
•--  carbonat  5. 

-  cyanamid  627. 

-  diallylammoniumhydr- 

oxyd  663. 

-  dibrommalonamid  625. 

-  dimethoxypropvlamin 

702. 

-  dimethylallylamin  671. 

-  dipropionylhydrazin  960. 

-  diseleniddicarbonsaure 

218. 

—  -  dithiocarbamidsäure  627. 

-  glykolsäure  238. 

-  glyoxaldisemicarbazon  91. 
harnstoff  626. 

—  ■  hydracrylaäure  240. 

■--  hydracrvlsäureäthylcster 
"241. 

-  hydroxyarsin  990. 

-  jodarain  990. 

-  ketoncyanhydrtn  238. 
--  ketondisulfonaäure  531. 

—  ketonsemicarbazon  83. 
--  leueinol  749. 

-  malonamid  625. 

—  nitrosarain  C2K. 

—  oxalpropionsäure  495. 

-  oxalpropionsäuresemi* 

earbazon  496. 

—  oxydimethylinalonsäure* 

diäthyleater  341. 

-  pentenylamin  671. 

—  queeksilber  1048. 

—  raceraat  337. 

-  auliamidsauremethyl' 

betain  627« 

—  aulfiddicarboneäure  216, 

217,  222. 

-  sulfiddicarbonsäuredi* 

äthyleßUT  223. 

—  aulfiddicarbonsäuredi» 

methylester  223. 

—  sulfiddicarbonaaure* 

dinitril  223. 

—  sulfit  526. 

—  aulfondi  carbonsäure  216, 

218. 

—  tartrat  331. 

—  thalliumhydroxyd  1027. 

—  urethan  626. 

-—  vinylearbinolallophanat 

59. 
--  zink  1045. 

—  zinnoxyd  1014. 
Dipyruvyiguanidin  404. 
Dirhodan  125. 
Dirhödan-athan  123. 

—  Äthylen  123. 
Dirhodanatotriaminotriathyl» 

aminkobaltsalze  696. 


Dirhodan -bu  tan  123. 

—  traten  124. 

—  diäthylsulfid  123. 
Dirbodanodiäthylendiamin* 

chromsalze  681. 
Dirhodan  -propan  123. 

—  sulfid  127. 
Diricinelaidin  260. 
Diricinoleostearin  259. 
Dischwefeldirhodanid  1 27 . 
Diwlen-dibutteraäure  218. 

—  diessigsäurc  181. 

—  dihydraerylsäure  215. 

—  diisobuttersäuro  225. 

—  dipropionsäure  212. 
Diseleno-diglykolsäure  181. 

—  dilactylsaure  191,  212. 
Diserylscrin  920. 
Distearoyl-alanylglycerin  820. 

—  glycerinphosphorsäure* 

aminoäthyleater  718. 

—  glyeerinphosphorsäure- 

ohulinester  726. 

—  glycerinsäuredistcaroyl5 

oxypropyleater  264. 

—  glycylglycerin  783. 

—  Ipucylglyoerin  872. 
Disulf  itodiäth  vlendia  min* 

kobaltsalze  681. 
Disulfo- bernsteinsäure  538. 

—  butyron  531. 
Disulf  onaäuren  528. 
Ditellur-dieasigsäure  182. 

—  dipropionsäure  212. 
Ditellurodiglykolsäure  182. 
Dithioäthylenglykol-bis* 

carboxyäthyiäther  214. 

—  biscyanäthyläther  215. 
Dith  ioearbäthox  v-äpf  elsäure 

284,  290. 

—  milchaaure   184,  186,   205. 

—  oxybernsteinsäurc   284, 

290. 

—  oxv  propionsaure  184,  186, 
!  205. 

Dithio-carbamidsäurt»  1 55. 

—  earbamidsäurebutyleater 

156. 

—  carbamidsäuredceylester 

156. 

—  carbamidsäurehexylester 

156. 

—  carbazinsäure  157. 

—  carbazmsäuremethylester 

157. 

—  carbazinsäurethioanhydrid 

158. 

—  cyanatotriaminopropan* 

hydrochloridcadmium 
714. 

—  diglykolsäure  179. 

—  dmydracrylaäure  214. 
,—  dilactylaäure  191,  211. 


Dithio-dilaurinsäure  244. 

—  dimilchsäure  191,  211. 

—  glykolaäure  179. 

—  iiydrazodicarbonamid  136. 
Dithiokohlensäure-äthvlester 

151. 

—  äthylesterchlorid  155. 

—  amid  155. 

—  amvlester  153. 

—  antiydrid  139. 

—  azid  159. 

—  bisearboxvmethylester 

178. 

—  butyleater  153. 

—  butylesteramid  156, 

—  decylesteramid  156. 

—  diäthyleater  153. 

—  dimethyleater  151. 

d  i  nie  th  vlestr  r<-  va  n  i  m  i  d 

157. 

—  dinirthyleaterimid  156. 

—  d  i  me  t  hy  lester  m  et  hy  liao» 

thiosemiearbazon   159. 

—  dimethyleHtersemi* 

rarbazon   1 58. 

—  di  nie  th  y  lest  er t  hiose  tu  i* 

carba  zon  159. 

—  bexadeeylester  154. 
■-  hexylenteramid  156. 

—  hydrazid  157. 

■—  iaoamy  lester  153. 

—  isolraty  lester  153. 

—  isoprppy  lester  153. 

—  methylester  151. 

— •  methylesterchlorid  155. 

—  methylesterpropvlester 

153. 

—  methyihydroxylaniid    157. 
: —  propy  lester  1.53. 

•  —  trichlormethvlesterchlorid 

155. 
i  Dithio-mesoxodiinethylamid 
\  565. 

;  —  oxalsäurebisäthvlamid 

605. 
i  —  ureidohutan  704. 
!  Diundecyl -disulf  iddicarbon- 
j  säure  244. 

i  —  harnstoff  658. 

Diureido-esaigsäure  388. 
!  —  eaaigsäurehydrazid  393. 
|  —  maionsäure  473. 
|  —  malonsäurediäthvlester 
I  475. 

i  —  malonsäuredirnethvlester 
I         473. 
!  —  methan  48. 
!  —  propin  49. 

Divinylketondicarbonsäure- 
j         diäthyleater  5O0. 
I  —  dimethyleater  500. 
I  —  dimethVlester»  polvmerer 
500. 


Di-  s.  a.  Bit- 
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Divinyloxydiäthylmalon* 
säurediäthy  fester  344. 

Dixanthogen  154. 

Dixylosebarnstoff  49. 

Dizinnhexamethyl  1016. 

Dodecandiaminodicarbon* 
säure  Ö1Ö. 

Dodeeanolonsemicarbazon  94. 

Dodecyl-acetessigsäureäthyl" 
est  er  456. 

—  glykolsäure  246. 

—  magnesium  hydroxyd  1042. 

—  palmitoylaeetessigsäure« 

ätliyleater  471. 

—  quecksüberhydroxyd  1055. 
Dodekamethylendiguanidin 

713. 
Dodekamethyl-pentastannan 
1017. 

—  stannopentan  1017. 

E. 

Eikosenonsemicarbazon  90. 
Eikosyl-amin  661. 

—  harnstoff  661. 
Eiaen-acetatorhodanid  119. 

—  citrat  369. 

—  lactat  204. 

—  malat  284. 

—  rhodanid  118. 

—  tartrat  326. 

—  Verbindungen  1060. 
Elarson  996. 
Epichifcosaminsäure  948. 
Epichondrosaminsäure  948. 
EpieyanUfläuie  501. 
Erythrodioxybuttereäure  264. 
Erythronsäure  271. 
Erythrotrioxvvalerianaäure 

272. 
Essigsäure-  b.  a.  Acet-,  Ace* 

tyl- 
Essigsäure  -acetondicarbon* 

Säureanhydrid  484. 

—  äthylamid  s.  Acetyl&thyl* 

amin. 

—  äthylesterphosphons&ure 

975. 

—  äthylestersulfonsäure  532. 

—  allylamid  664. 

—  debydrohydantoinaäure* 

anhydrid  392. 

—  diäthylamid  602. 

■ —  diäthylaminoäthylester 

727. 
■ —  dimethylamid  564. 

—  methylamid  563. 

—  sulfonsäure  631. 
Etkylgaaoline  1Ö19. 
Ethylpetrol  1019. 
Europium-oitrat  368. 

—  tartrat  323. 


P. 

Farnesalsemicarbazon  90. 
F»HLiNosche  Lösung  321. 
Ferrirhodanid  118. 
Ferrorhodanid  118. 
Fleischmüchsäure  182. 
Fluor-äthylamin  617. 

—  aminoathan  617. 

—  cyan  31. 

Formaldehyd-cyanhydrin  174. 
~  diureid  48. 
Formamidin-disutfid  133. 

—  trisulfid  133. 
Formamino-caprylsäure  886. 

—  essigsaure  789. 

—  malonsäurediäthylester 

891. 

—  methyläthylesaigsäure  851 . 

—  methylhepten  674. 

—  pentanal  765. 

—  valeraldehyd  765. 

—  valeriansäure  842,  843. 
Formocholin  560. 
Fornioeholin-äthyläther  560. 

—  isobutyläther  561. 

—  inethyläther  560. 
Formyl-acetondiseraicarbazon 

91. 

—  acrylsäure  460. 

i  —  äpfelsäurediäthylester  286. 
'  —  asparagin  898. 
— -  asparaginsäurediäthylester 
898. 

—  bernsteinsäure  484, 

—  bernsteinsäurediäthylester 

485. 
■ —  bernsteinsäurediäthyl» 
esteroxim  485. 

—  bernsteinsäurediäthylester* 

semicarbazon  485. 

—  brommethionsäure  392. 

—  buttersäure  432. 

—  buttersäureäthylester  434. 

—  caprinsäure  452. 

—  caprinsäuremethylester 

452. 

—  caprinsäuremethyleeter* 

semicarbazon  452. 

—  capronsäure  440. 

—  carbamidsäuremethyl* 

ester  19. 

—  eholin  723. 

—  crotonsäure  460. 
Formylcyanessigeäureäthyl* 

ester-hydxazon  481. 

—  iaopropylidenhydrazon 

481. 
Formyl-diacetylglutarsäure* 
diäthylester  513. 

—  diäthylamin  601. 

—  dimethylarsinhydroxy* 

methylat  979. 


Formyl-esaigsäure  410. 

—  essigsäureäthylester  411. 

—  glycin  789. 

—  glyoxylaäure  462. 

—  isoamylamin  647. 

—  isobuttersäure&thyleater 

434. 

—  isovaltn  851. 

—  laurinsäure  454. 

—  leuein  863,  877. 
• —  malonitril  481. 

—  malonsäurediäthylester 

480. 

—  methylamin  563. 

—  methylenbiaaceteasigester 

513. 

—  norvatin  842,  843. 

—  oxalursäure  55. 

—  oxyberosteinsäurediäthyl* 

esber  285. 

—  oxymethylpyrrolidin  765. 

—  Propionsäure  428. 

—  Propionsäure,  trimere428. 

—  propionsäureäthylester 

429. 

—  thiosemioarbazid  135, 

—  undecylsäuremethylester 

453. 

—  undeeylaäuremethyleater* 

semicarbazon  453. 

—  valeriansäure  436. 
Fruotoheptonsäure  376. 
Fuconsaureamid  306. 


G. 

Gadolinium -citrat  368. 

—  lactat  204. 

—  rhodanid  116. 

—  tartrat  323. 
Galaglucoheptonsäure  376. 
Galaaeptonsfture  376. 
Galaktometasaccharonsiure 

358. 
Galaktonsäure  354,  3öö. 
Galaktonsäure-hydrazid  355. 

—  methylamid  582. 

—  aemicarbazid  356. 
Galaktosaminsäure  948. 
Galamannoheptonaaure  376. 
Galaoctanbexol-disäure  384. 

—  disäureamid  384. 
Galajpentaoxypimelinsäure 

Galegin  672. 
GB-Ester  172. 
Geranylallophanat  60. 
Germanium-tetraätbyl  1008. 
~-  tetrabutyl  1008. 

—  tetrataoamyl  1008. 

—  tetramethyl  1008. 

—  tetrapropyl  1008. 


Di-  8,  a.  Bis- 
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Germaniumverbindungen 

1008. 
Gerontin  705. 
Gimionaetriicarbazon  86. 
Glucinsäure  410. 
Gluoo-deeonsaure  307. 

—  ffuloheptonBäure  374. 

—  Eeptonsäure  374,  375. 

—  idohepfconsäure  375. 

—  methylonsäure  305. 
Gluconate  35Ö. 
Gluconsäure  348,  352. 
Gluwnsäure-hydrazid  352. 

—  methylamid  582, 

—  nitril  361. 
Gluco-octonsäure  382. 

—  pentaoxypimelinsäure  382, 

—  saccharinsäure  307. 
Glucosamin  770. 
Glucosaminaäure  947. 
Glucose-harnetoff  49. 

—  methylureid  568. 
Glucozuckersäure  377. 
Gluta  905. 
Glutamin  907. 

Glutaminsäure  902,  910,  911. 
Glutaminsaure-äthylester  906. 

—  amid  907. 

—  betain,  Ammoniumbase 

907. 

—  bromid  906. 

—  diäthylester  906. 

—  diisopropylester  906. 
Glutaminyl-cysteinylglycin 

931. 

—  cystinuraminosäure  931. 
Glutamyl-cyateylglycin  931. 

—  glutaminsäure  910,  911. 
Glutar-aldehydsäure  432. 

—  dialdehydcarbonsäure  467. 
Giutarsäure-acetessigsäure* 

triäthylester  511. 

—  biadiäthylamid  607. 

—  glycinesterhalbchlorid  79t. 
Glutathion  (SH- Glutathion) 

931. 
Glutathion,  Disulhd  aus  — 

(oxydiertes  Glutathion, 

SS-Glutathion)  934. 
Glycerin,  Brenztraubenaäure* 

ester  404. 
Glycerin-aminoaoetat  782. 

—  aminoaeetatdipalmitat 

783. 

—  aminoaeetatdistearat  783. 

—  aminoisocapronat  871. 

—  aminoisocapronatdipalmi« 

tat  871. 

—  aminoiflocapronatdistearat 
,     872. 

—  aminopropionat  819. 

—  aminopropionatdipalmitat 

820. 

—  arainopropionatdistearat 

820. 


Glycerin-carbonat  8. 

—  dicarbonsaurediäthyl* 

ester  8. 

—  dielaidatricinelaidat  260. 

—  dikohlensäurediäthyl* 

ester  8. 

—  dirhodanhydrin  124. 

—  diricinelaidin  260. 

—  glycerattetrastearat  264. 

—  lactat  207. 
Glycerinsäure  261 ,    262, 

263. 
Glyoerinsaure-äthylester  264. 

—  diphosphorsäure  262. 

—  phosphorsäure  262,  263. 
Glycerin-stearatdiricinolat 

259. 

—  tricarbonsäuretriäthyl* 

ester  8. 
— ■  tricarbonsäuretrimethyl* 
ester  8. 

—  trikohlensäuretriäthyl* 

ester  8. 

—  trikohiensäuretrimethy]" 

ester  8. 

—  trtricinelaidin  260, 

—  triricinolat  259. 
Glycerintris-acetvlricinolat 

259. 

—  diacetoxystearat  269. 

—  diacetoxyundecylat  266. 

—  diäthylaniinomethyläther 

599. 

—  oxymyriatat  246. 

—  oxyönanthat  236. 

—  oxypalmitat  247. 

—  oxystearat  249,  251. 
Glycin  771. 

Glycin,  Salze  779. 
Glycin-äthylamid  783. 

—  äthylester  780. 

—  amid  783. 

—  araylester  782. 

—  anhydrid,  polymeres 

780. 

—  butylester  782. 

—  carbonsäure  791. 

—  chloräthylester  782. 

—  isoamylamid  783. 

—  iaoamylester  782. 

—  isobutylester  782. 

—  isopropylestor  782. 

—  methylester  780. 

—  nitril  783. 

—  propylester  782. 

—  sulfonsäure  809. 
GlycyUthylamin  783. 

—  alanin  812,  825,  830. 

—  alaninäthylester   826, 

830. 
Glycylal*nyl-alanin  827. 

—  alanylglycin  814,  827. 

—  glyoin  812,  813. 

—  leuoylglycylalanin  868. 

—  leuoyivalin  868. 


Glycylarnino- buttersäure  833. 

—  butyrylamino  buttersäure 

833. 

—  oapronsäure  856. 

—  caprylsäure  887. 

—  isobuttersäure  841. 

—  rayristinsäure  888. 

—  önanthsäure  885. 

—  oxybuttersäure  938. 

—  Propionsäure  830;  s.  a. 

Glycylalanin. 

—  propionsäureäthvlester 

830. 
Glycyl-asparagin  900. 
— ■  aspaTaginsäure  899,  901. 

—  chloralaninmethylester 

827. 

—  chloraminopropionsäure= 

methylester  827. 

—  chlorid  783. 

—  cholin  783. 

—  cystin  929. 

—  decarboxy alanin  783. 
— •  decarboxyleucin  783. 

—  dialanylglycin  827. 

—  dileucylleucin  869. 

—  dioxopiperazin  806. 

—  dioxopiperazin.  polymeres 

806. 

—  glutamineaure  909. 

—  glycerin  782. 
Glycylglycin  802. 
Glvcylglycin-äthylester  805. 

—  betain  804. 

—  carbonsäure  805. 

—  carbonsäurediäthvlester 

805. . 

—  aulfonsäure  809. 
Glycyl-glycylalanylglycin  81 3. 

—  isoamylamin  783. 

—  isovalin  851. 

—  leucin  865,  870,  879, 

—  leucinäthylamid  880. 

—  leucinäthylester  866,  880. 

—  leucinamid  880. 
Glycylleucyl-aminoonanth* 

säure  885. 

—  glycin  880,  881. 

—  glycinäthylester  881. 

—  glycylalanin  867. 

—  glvcylleucin  867,  870. 

—  leucin  868,  883. 
Glycyl-norleucin  856. 

—  norvalin  842,  843. 

—  sarkosin  808. 

—  serin  935. 

—  serinmethylester  935. 

—  trileucylleucin  869. 

—  valin  853,  854,  855. 

—  valylglycin  855. 
Glykocyamin  793. 
Glykogenolyae  183; 
Glykokoll  771. 
Glykokoll-  s.  a.  Glycin-. 
GlykokoHaeetessigeeter  802. 
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Glykol-  s.  a.  Äthylenglykokol-. 
Glykolaldehyd-carbonsäure* 
methylester  8. 

—  kohknsäuremethyl* 

ester  8. 
Glykolate  169. 
Glykol-bisdiglykolarsonoessig« 

säureester  999. 

—  hydroxamsäure  174. 

—  hydroximsäureäthylester 

175. 

—  oxyessigsäure  171. 
Glykoloyl-aminoacetamid  801 . 

—  chloridsulfinsaurechlorid 

173. 

—  glycinamid  801. 
Glykolsäure  167. 
Glykolsäure-äthylester  171. 

—  amid  173. 

—  azid  175. 

—  borsäure  170. 
-—  butylester  172. 

—  chloräthylester  172. 

—  iminoäthyläther  174. 

—  iminohydrin,  dimeres  174. 

—  isobutylester  172. 

—  isopropylester  172. 

—  methylester  171. 

—  nitrü  174. 

—  propylester    172. 

—  schwefelsaure  171. 
Glykolyldiharnstoff  795. 
Glykolyse  183. 
Glyoxal-carbonsäure  462. 

—  disemiearbazon  90. 

—  Propionsäure  466. 
Glyox  im  carbonsäure  463. 
Glyoxylhamstoff  388. 
Glyoxylsäure  385. 
Glyoxylsäure-äthylester  389. 

—  öthylesteräthylalkoholat 

389. 

—  äthylesterdiäthylacetal 

389. 

—  äthylesterhydrazon  390. 

—  äthylesteroxim  390. 
-  dimethylacetal  387. 

—  methylester  diäthylacetal 

389. 

—  methylesterdimethylacetal 

389. 

—  oxim  389. 

—  semicarbazon  389. 

G  lyoxylyl-bromessigsäure* 
äthylester  464. 

—  Propionsäure  466. 
Goldrhodanid  114. 
Guanidin  69. 
Guanidin-carbonsäureäthyl» 

ester  74. 

—  carbonaäureamid  74. 

—  dicarbonsäuredi&thylester 

77. 
Guanidinium-rhodanid  121. 

—  salze  71. 


Guanidino-äthylalkohol  730. 

—  äthylalkohol,  Ditoluol* 

sulfonylderjvat  730. 

—  amyldithiocarbamidsäure 

710. 

—  buttersäure   832,  839. 

— •  butyldithiocarbamidsäure 
704. 

—  capronsäure  857. 

—  essigsaure  793. 

—  methylbutanol    747. 

—  methylbuten  672. 

—  oxybutancarbonsäure  940. 

—  oxyvaleriansäure  940. 

—  Propionsäure  824. 
Guanyl-alanin  824. 

—  giycin  793. 

—  guanidin  76. 

—  guanidineesigsäure  793. 

—  Harnstoff  74. 

—  hydrazin  95. 

—  lysin  858. 

—  nitrosaminoguanyltetrazen 

103. 

—  Ornithin  845,   850. 

—  pentamethylendiarain  709. 

—  pentamethy]endiamindi= 

thiocarbonsäure  710. 

—  propylendiamin  699. 

—  tetrametbylendiamiii   703. 

—  tetramethylendiamin* 

dithiocarbonsäure  704. 

—  thioglykolsäure  178. 

—  thioglykolsäureäthylester 

180. 

—  thioglykolsäuremethyl* 

ester  179. 

—  thioharnstoff  131. 

— ■  trimethylendiamin  700. 

—  tripentamethylentetramin 

710. 
Gulogalaheptonsäure  375. 
Guloheptonsäure  375. 
Gulomethylonsäure  305. 
Gulonaäure  352. 
Gulonsäurehydrazid  352. 
Gulotalaheptonsäure  375. 

H. 

Hamamelonsäure  35ö. 
Harnstoff  35. 
Harnatoff-bispropioneäure 
814. 

—  oarbons&ure  55. 

—  carborisaureäthylester* 

essigsaure  792. 

—  carbonsäureäthylester* 

essigsäureamid  795. 

—  carbonsäureessigsäure* 

äthylester  794. 

—  carbonsäureessigs&ure* 

diäthylester  794. 

—  dicarbonsäuredi&thylester 


Harnstoff-diessigsäure  792. 
— ■  diessigsäurediäthylester 
794. 

—  diessigsäurediamid  795. 

—  dipropionsäure  824. 

—  dipropionsäurediäthylester 

824. 
Harnstoff  essigsäure-butter* 
säure  836. 

—  buttersäurediäthvlester 

836. 

—  buttersäurediamid  836. 

—  buttersäuredimethylester 

836. 

—  Propionsäure  823. 

—  propioneäuredimethylester 

824. 
Hedonal  26. 

Heptaacetylgalaheptonsäure* 
j         amid  376. 
1  Heptadeeanonsemiearbazon 

86. 
Heptadecenyl-carbamidsäure1 
äthylester  675. 

—  carbamidsäuremethylester 

675. 

—  urethan  675. 
Heptadecyl-acetamid  660. 

—  amin  660. 

—  harnstoff  661. 
Heptaglycin  808. 
Heptamethylen-bisaminoiso- 

buttersäure  841. 

—  bisaminopropionsäure  825. 
■ —  bismagnesiumbydroxyd 

1043. 
~  dialanin  825. 
Heptandiondisemicarbazon 

91. 
Heptanolonsemicarbazon  93. 
Heptanondisulfonsäure  531 . 
Heptenonaernicarbazon  87. 
Heptinchlorarsinsäure  998. 
Heptyl-acetessigsäureäthyl5 

ester  452. 

—  allophanat  58. 

—  amin  652,  653. 

—  glykoloylchlorid  173. 

—  glykolsäure  170. 

—  hydroxylamin  955. 

—  isothiocyanat  663. 

—  lactat  188. 

—  leucinäthylamid  877. 

—  lithium  1059. 

—  magnesiumhydroxydl041. 

—  oxyacetylchlorid  173. 

—  oxyessigsäure  170. 

—  quecksüberhydroxyd  1055. 

—  rkodanid  122. 

—  senföl  653. 

—  thiocyanat  122. 

—  frhiohamstoff  653. 

—  thiosemicarbazid  653, 
Hexaacetylglucoheptonsäure* 

amid  374. 
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Hexaacetyl-ghicoheptonsäure* 
nitril  375. 

—  mannoheptonsäurenitril 

376. 
Hexaäthyl-acetoxytrimethy* 
lenbisammanimiihydr- 
oxyd  74l'. 

—  diblei  1021. 

—  diplumban  1021. 

—  disilan  1008. 
Hexaäthylendiaminhexol* 

tetrakobaltnitrat  686, 
Hexaäthyl-guanidinj  um* 
hydroxyd  614. 

—  oxy  tri  m  ethylen  bis* 

ammoniumhydroxyd  740. 
Hexabromdimethyltrisulfid 

107. 
Hexabutyl-diblei  1022. 

—  diplumban  1022. 
Hexachlordimethyl-earbotiat 

16. 

—  trisulfid  106. 
Hexadecanonsemicarbazon86. 
Hexadeeanffulfonaä-ure  527. 
Hexadeeyl-  s.  a.  Cctyl-, 
Hexadeoyl-aeetamid  660. 

—  amin  660. 

—  oitronenaäure  372. 

—  harnstoff  Ö60. 

—  -  magnesium  hydroxyd  1042. 

—  queeksilberhydroxvd  1055. 
Hexaglycin  80S. 
Hexaglycylglycin  808. 
Hexahydro-fartiesalsemi? 

carbazon  80. 

—  f  anitsy  lacetesaigsäu  re- 

äthyiester  459. 

—  pseudojononsemicarbazon 

85. 
Hcxametbyl-aoetoxytri* 

me  thy  le  nb  isa  m  moni  u  m = 
hydroxyd  740. 

—  äthylenbisammonium* 

hydroxyd  690. 

—  cadaverin  709. 

—  diäthyläthylendiamin  712. 

—  diäthylstannopropan  1017. 
—  diäthyltristannan  1017. 

—  diatannan  1010. 

—  dizinn  1016. 
Hexametbylen-bisearb&mid* 

aäureäthylester  711. 

—  diamin  710. 

-—  dibiguanid  711. 

—  diguanidin  711. 

—  düsooyanat  711. 

—  diuTcthan  711. 
HexamethyMerrocvanchlorid 

562. 
— -  guanicÜniumhydroxyd  580. 

—  oxytrimethylenbia' 

ammoniumhydroxyd  740. 

—  putreacin  702. 

—  epermin  706. 


!  Hexamethyl-spcnnintetra* 
i  kishvdroxvmethvlat 

\         706.* 
;  —  stan  noäthan  1016. 

—  trimethylunhiBanimonium* 

hydroxyd  699. 
Hexamminkobaltrhodanid 

120. 
Hexaoxy-hexancarhonsäure 

376. 

—  hexandicarbonsäure  384. 

—  korksäure  384. 
HexenyJ-biguanid  673. 

—  hexamethylendiainin   711, 
Hexonsäurcn  347, 

Hexy  i-aeetessi^Käureät  h  yl- 
ester  449. 
aeetylearbinoksemiearb= 
azon  94. 

—  am  in  649. 

■  -  ammopropvlarBetidiehJorid 

987. 
— -    aminnpropvlargonsäure 
1002. 

—  ammopropvldiehlorarsin 

987. 

■  -  •  butyrylearbinolseniiearb* 

azon  94. 

—  -  jdyeerinsaure  266. 
---  jdvkolovlchlorid  173. 

—  plykolaäui*   170.  237. 
idvknlsäureäthy  teste  r  237. 

— -  jdykolsäureamid  237. 

—  Kuanidin  650. 

—  hydrocrylsäure  239. 

—  isothincanat  650. 

-  laetat  188. 

-■-  lävulinsäure  451. 

— -  magnesiumbydroxyd  1041. 

—  oxyaeetyloh  lorjd   173, 
■■■-  oxyessigsaure  170. 

propionylearbinolsem  i* 
carba zon  94. 

-  qiu'cksi  I  berhydroxyd  1 054 . 

—  senföl  650. 

—  vale  r  y  lcar  bi  no  l«e  m  i  ear  b* 

azon  94. 
H  i  j  >ta#en  i  nsäu  r e  515. 
Hiptagt'itHÜurv  515. 
Hol  zgf  i s i  öl .  T > i o x y ( iar  bon= 

säure  ('8Hia04  aus  —  266. 
Homoasparagin  912. 
H<  >ro  f>as  pa  rajr i  nsä  u  vv  912. 
Hotnoasparaginsäurc-diäthyl5 

ester  912. 

diain id  912. 

Honiobctain»  A  miwjniuni* 

base  822. 
Homocholin    735,   737;   ».    a. 

Methyleholin, 
Homoohnltn-ätluT  735. 

—  anhydrid  735, 

—  methyläthcr  735. 
Horooisomusearin  754. 
Homolävulinsaure  435. 


Ffomolävulinsäure-athy  fester 

435. 
--  diäthylamid  616. 
-  -  dtäth  vlamidsemicarbazon 

616.' 

mcthylestcr  435. 

•  —  oxim  435. 
Homoinusearin  761. 
Hornoneurin  663, 
Hydantoinsäure  792. 
H  vdantoinHäuro-äthvloster 

794. 
amid  705. 

—  butylester  795. 
hydrazid  796. 

-  nitril  795. 
urt'id  795. 
Hydraerylaldehydsemioarb- 

azoii  92. 
Hydra  er  vi  säure  212. 
H  vd  raervlsäu  re-äthy  lcstor 
213.' 

—  nitril  213. 

Hyd raz  id i ea r bobydrazi d  96 . 
Hydrazido-jdutarrtäureglycm^ 
hydrazid  791. 

—  sueeinvlfdvfinhvdrazid 

791." 
Hydrazi  n  bi  sth  toea  rbonsäure- 
allylamid  666. 

—  amid  136. 

—  -  methylester  133. 
Hydrazincarbonsäure  78. 
Hydrazi  i  learboiisäiire-äthy  1- 

ester  79. 
-"  ä  tri  y  lesterth  i  ocar  bo  n* 
säurcamid  135. 

—  amid  80. 

—  amiddith  iorarbonaaurp 

157. 

—  amiddithiocar  bonsäure* 

nicthyliMtor  158. 

—  amidthioearbonsäure* 

äthylester  134. 

—  amidt  hioearbonsäurea  mid 

135. 

-  amidt hioearbonsäure- 

methylamid  573. 

—  mcthyWcr  78. 
-■-  propylester  79. 

Hy  d  raz  indi  carbonsäure -amid* 
hydrazid  96. 

—  bisiaopropvlideiih  vdrazid 

97. 

—  bi  stet  rannet  hylüthylid<m= 

hydrazid  97. 

diät  hy  lest  er  79. 

— -  diamid  95. 

—  diazid  102. 

—  dibntylestor  80. 
-■  di hydrazid  96. 

—  dimethvleater  78. 
Hyd  razindithiocar  bonsäure 

157, 
Hvdrazine  957. 
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Hydrazino-äthan  959- 

—  ameieensäure  78. 

—  aminoäthan  965. 

—  diathylketon,  Azin  964. 

—  dioxypropan  963. 
~  form  ylbutyrylgly  ein* 

hydrazid  791. 

—  formylpropionylglyciii* 

hydrazid  791;    Diiso« 
propylidenderivat  791. 

—  isobuttersäure  965, 

—  methan  957. 

—  methylencyanessigsäurt;* 

äthylester  481.. 

—  methylpropan  962, 

—  oxydiäthyltetrahydro* 

furan  238. 

—  pröpan  960. 

—  propancarbOHsäure  965. 

—  propylenglykol  963. 
Hyarazintetracarbonsäure* 

tetraäthylester  79. 
HydrazinthiocarbonBäure- 
amid  134. 

—  amiddithiocarbonsaure 

157. 

—  amiddithiocarbonsäure* 

methylester  158. 

—  methylesterthiocarbon'1 

säurearmd  135. 
H  ydraziatricarbonsäüretri* 

äthyleeteT  79. 
Hydrazodicarbon-amid  95. 

—  azid  102. 
Hydrazodicarbonsäure-bis* 

carbathoxyisopropyliden« 
hydrazid  424. 

—  bismethylamid  572. 

—  diäthylester  79. 
— -  dibutylester  80. 

—  dimethylester  78. 
Hydrazodicarbontbiamid- 

dimethyläther  136. 

—  methyläther  136. 
Hydrazo-isobuttersäuxe  965. 

—  isobuttersäurediäthyleeter 

965. 

—  isobutters&uredimethyl» 

ester  965. 
— -  ißopropan  960. 

—  methan  956. 

—  methandicarbonsaure  959. 
HydrazonoeBsigsäureathyl" 

ester  390. 
Hydrochelidonsaure  487. 
Hycbochelidonsäuresemi* 

earbazon  487. 
Hydrodimethyllupiniß  752. 
Hydromelonio  acid  121. 
Hydroperoxyddicarbonsaure'« 

diäthylester  9. 
Hydroxoaqu  odiäthylen* 

diaminkobaltsalze  682. 
Hydroxycitralsemicarbazon 

95. 


Hydroxylamine  952. 
Hydroxylamino*äthan  953. 

—  äthanol  955. 

—  äthylalkohol  955. 

—  butanol  956. 

—  btitendialtetraäthylacetal 

957. 
■ —  dimethylbuten  955. 

—  heptan  955. 

—  isopropylalkohol  956. 

—  methan  952. 
Hydroxylaminomethyl-ätfayl* 

carbinol  956. 

—  butanol  957. 

—  hexylcarbinol  957. 

—  isobutylcarbinol  957. 

—  isopropyl carbinol  957. 

—  pentan  955. 

—  pentanol  957. 

—  propylcarbinol  956. 
Hydroxylamino-octanöl  957. 

—  pentanol  956. 

—  propan  954. 

—  propanol  956. 
Hydroxymercuri-äthoxyacet* 

oxypropan  1057. 
~~  äthylacetat  1056. 

—  äthylalkohol  1056. 

j  —  äthylpentanon  1058. 
• —  äthylpropionat  1056. 

—  diäthyläther  1056. 

—  isopropylaeetat  1057. 

■ —  methoxyacetoxypropan 
1057. 

—  methoxyisovalerianfläure* 

äthylester  1058. 

—  methylbutanon  1057. 

—  nitroeasigsäureisoamyl* 

ester  392. 

—  nitroesßigsäureisobutyl* 

ester  392. 

—  nitroessigsaureisopropyi* 

ester  391. 

—  oxyacetoxypropan  1057. 

—  oxyäthoxypropan  1067. 

—  oxymethoxypröpan  1057. 


I. 

Idonsäure  354. 
Idonsäurehydrazid  354. 
Imidodithiokohjensäuredime* 

thylester  156. 
Imino-äthoxalylbuttersäure* 

äthylester  501. 

—  äthylcapronitril  443. 

—  äthylglutarsäurediäthyl* 

ester  488. 

—  aminobemsteinsäure* 

dinitril  949. 
Iminobis  -acetaldehydd  ime* 
thylacetal  760. 

—  ammooxyisobutter&äure 

939. 


dicarbomethoxyhyd 
buttersäureäthylee 


Iminobis-isocapronsäureäthyl* 
amid  879. 

—  methylenmethyläthyl* 

keton  769. 

—  oxyaminoiBobuttersäure 

939. 

—  propionylleucinäthylaraid 

882. 

—  thioacetamid  809. 

Im  i  no  -  bromacety  I  buty  ron  itri  1 
468. 

—  buttersäureäthylester  423. 

—  buttersäuremethylester 

414. 

—  butyronitril  424. 

—  carbonyldihydroxylamin* 

tetrasulfoneäure  77. 

—  ehloracetylbuttersäure* 

äthylester  467. 

—  chloraeetylbutvronitril 

467. 

—  cyanbuttersäureftthylester 

485. 
!  —  eyanglutarsäurediäthyl= 

ester  509. 
diacetonitril  800. 
di butyronitril  836. 
dicarbäthoxyhydrazino* 

buttersäureäthylester 

965. 

1'drazino= 
.  ester 
965. 

Iminodicarbonaaure-diathyl* 
ester  24. 

—  dimethylester  19. 

—  dinitril  68. 

—  diureid  61. 
Iminodiessigsaure  800. 
Iminodieesjgsäure-äthyleeter* 

nitril  800. 

—  diäthylester  800. 

—  dimethylester  800. 

—  dinitril  800. 
Imino-dusobutyroEiitrii  841. 

—  dimethylessigdimethyl* 

Propionsäure  852. 

—  dipropionitril  825. 

—  dipropionsäure  824. 

—  dipropioneäurediäthylester 

824,  829. 

—  dipropionsäurediisoarayl» 

amid  825. 

—  easigsäurepropionsäure* 

diäthylester  829. 

—  isobuttersäureisovalerian* 

säure  852. 

—  isobuttersäureiaovalerian« 

Käurediäthylester  852. 

—  isovaleriansäureäthyleater 

—  kohlettÄÄurediäthylester 

—  raethylaceteasigsäure* 

äthylester  466. 
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Imino-  methy  Ibuttersäure* 
äthylester  433. 

—  methylenbishydroxyl* 

amindisulfonsäure  77. 

—  methy  lmalonitril  481. 
— •  methy  Ivaleroni  tri  1  436. 
~~  pentandicar bonsaure* 

diäthyleater  488. 

—  valeriansäureäthylester 

430. 
Ipurolsäure  267. 
Ipurolsäuremethylester  267. 
Isäthionsäure  529. 
Isoacetoximcarbonsäureamid 

4». 
Isoallylharnstoff  49. 
Isoamyl-acetamid  647. 

—  acetessigßäureäthylester 

447. 

-  alanylisoamylamin  823. 
••-  allophanat  57. 

—  aluminiumdihydroxyd 

1025. 

—  amin  644,  645. 
Isoamylamino-äthvlalkohol 

728. 

—  buttersäure  835. 

—  buttersäureäthylester  835. 

—  crotonsäureäthylester  649. 

—  dimethyloctan  657. 

—  Propionsäure  isoamylamid 

823. 
Isoamyl-arsendichlorid  983. 

—  biguanid  648. 

—  bordihvdroxyd  1023. 

-  borsäure  1023. 

—  earbamidfläureäthylester 

648. 
-—  carbaniidsäurechloräthyl* 
ester  648. 

—  carbonat  6. 

—  diallvlamin  663. 

—  dichloraram  983. 

—  dimethyloctylamin  657. 

—  formamid  647. 

—  glycylalanylleucinäthyk 

amid  882. 

—  glycylleucinäthylamid  881. 

—  guanidin  648. 

—  guanidinoätbylaIkohol731. 

—  guanylguanidm  648. 
Isoamylidenaceton  -semicar* 

bazidsemicarbazon  964. 
— ■  semicarbazon  88. 
Isoamyl-iminobutters&ure* 

äthylester  649. 

—  iminodipropionsäure« 

diäthyleater  830. 

—  isoamyiammopropyl* 

guanidin  700;  e.  a.  1136. 

—  iBOthiocyanat  649. 

—  lactat  207. 

—  leuoinftthylamid  877. 

—  lOTcanoxyathylamid  877. 

—  teuoyldecarboxyserin  877. 


IsoamyMithium  1059. 

—  magnesiumhydroxydl041. 

—  oxyhydrazindicarbon«» 

!         säuredimethylester  99. 

i  —  oxymethyldiäthylamin 

|  599, 

|  —  oxypropionylchlorid  213. 

;  —  pyruvat  403. 

i  —  quecksilberhydroxyd  1054. 

—  rhodanid  122. 
1  —  senföl  649. 

!  —  sulfinsäure  524. 

—  tetrahydrogeranylamin 

657. 
'.  —  thioacetamid  647. 

—  thiocyanat  122. 

—  thiopropionamid  648. 
— ■  urethan  648". 

—  xantbogensäure  153. 
Isoarginin  850. 
Isoartem  isiaketonse  micarb- 

azon  90. 
Isobernsteinsaurebismethyl« 

amid  565. 
Isob  u  ttersäu  resel  eni  nsäure 

541. 
Igobutyl-aeetamid  639. 

—  acetesaigsäureäthylester 

444. 

—  acetonyleasigsäure  447. 
Isobutylacetonyimalonsäure- 

äthylester  495. 

—  diäthylester  495. 

—  diäthylestersemicarbazon 

495. 
Isobutyi-acetylcholin  749. 

—  aUophanat  57, 

—  amin  637. 

—  bordihydroxyd  1023. 

—  borsäure  1023. 

—  brommalonamid  640. 

—  brommalonsäurebiamethyl* 

amid  566. 

—  butenylketonsemicarbazon 

89. 
— -  butylketonsemiearbazon 
84. 

—  carbamidsäureäthylester 

640. 

—  carbonat  6. 

—  choün  748. 
Iaobutylendiamin  707. 
Isobutyl-glykolat  172. 
— -  glykolsäure  233. 

— ■  hydracrylaäure  236. 

—  hydrazin  962. 

—  hydrazincarbonsäureamid 

963. 
iBobutyliden-aoetousemicaxb* 
azidsemicarbazon  964. 

—  acetonsemioarbazon  87. 

—  dhirethan  22. 

—  harnstoffchlorharnstoff 

61. 

—  isobutylamin  639. 


Isobutvlidenisobutylhydrazin 

963. 
Isobutyl-iminodipropionsäure« 

diäthyleater  830. 

—  isoamylzink  1045. 

—  ißobutyüdenhydrazin   963. 

—  isocvanat  641. 

—  is^hiocyanat  641. 

—  lautat  188,  207. 

—  lärulinsäure  447. 

—  lävuünsäuresemicarbazon 

447. 

—  magöesiumhydroxyd  1039. 

—  malonamid  640. 

—  malonsäurebismethylamid 

566. 
Isobutyloxy-acetessigsäure* 
äthylester  516. 

—  butandicarbonsäure* 

diäthylester  297. 

—  butyronitril  222. 

—  hydrazindicarbonsäure» 

dimethylester  99. 

—  methyläthylmalonsäure* 

diäthyleater  297. 

—  methyldiathylamin  598. 
iBobutyl-palmitoylcholin  749. 

—  quecksilbern  vdroxyd  1054. 

—  rhodanid  122. 

—  semicarbazid  963. 

—  seniöl  641. 

— ■  stearoylcholin  749. 

—  sulfonsäure  527. 

—  thioacetamid  639. 

—  thiocyanat  122. 

—  thiopropionamid  639. 

—  thiothjazolidon  749. 

—  urethan  640. 

—  xanthogen  säure  153. 
Isobutyraldehyd-isobutyl* 

hydrazon  963. 

—  isobutylimid  639. 
Isobutyramidsulfonsäure  536. 
Isobutyroncyanhydrin  239. 
Isobutyryl-äthylamin  604. 

—  ameisensäure  434. 

—  aminomalonsäurediätbyl* 

ester  891. 

—  cholin  725. 

—  Cyanid  434. 

—  cÖäthylamin  604. 

—  guanidin  74. 

—  guanidinsulfonsäure  536. 

—  isothioharnstoff  133. 

—  malonsäurediäthylester 

489. 

—  Propionsäure  440. 

—  thioharnstoff  131. 

—  valeriansäure  446, 

—  valeriansäuresemicarbazon 

446. 
Isocaproyl-valerianriäure  452. 

—  valenansäureäthylester 

452. 
Isocitronensäure  359. 
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Igoejtronensäuretriäthylestcr 

359. 
Isocrotvl-aectonseraicarbazon 

87! 

—  magnesium  hydroxyd 

1042. 
1  socy  an  säure  27. 
lsooystein  919. 
Jaocystin  91 9. 
Jsohexyl-acetessigsäurcäthyl* 

est  er  449. 

—  alanylisoamylamin  823. 

—  alanvlleucin  methylamid 

882. 

—  amin  051 . 

—  aminopropionsäureiso* 

amylamid  823. 
-—  leueinäthylamid  877. 
Isojonon  402. 
Iaoteucin  883. 
Isoleucyiseriii  920. 
Fsomethylrhodim  125. 
Isomusearin  5ö3. 
Isonitramine  968. 
Isonitro-diox  iminob  utyro- 

nitril  464.. 
— ■  essigsaure  389. 
Isonitroso-  s.  a.  Oximino-. 
Isonitroso-acetessigester    463. 

—  cyanacetamid  476, 

—  eyanacetaniid,  Methyl* 

äther  476. 

—  eyanessigestcr  476. 

—  cyanessigsäure  476. 

—  malonester  475. 

—  malonsäure  473. 

—  Propionsäure  402. 
laoönanthald  ox  im  earbon* 

säureamid  49. 
Isophellogensäure  253. 
Isophellonsaure  253. 
Isophellonaäureäthylester 

253. 
Iaopren-dirhodanid  124. 

—  diurethan  19. 
Isopropenyi-sulfochlorid    528. 

—  sulfonsäurechlorid  528. 
Iäopropylacetessigeäureäthyl* 

ester  441. 
Isopropylaceton-dicarbon* 
säure  490. 

—  dicarbonsäurediäthylester 

490. 
Isopropylacetyl-buttersäure 
446,  447,  448. 

—  buttersäureäthylester  447. 

—  buttersäureäthylester* 

semicarbazon  447. 

—  buttersäuresemicarbazort 

447. 

—  isobuttersäure  447. 

—  valeraldehyddisemicarb* 

azon  91. 

—  valeri ansäure  450. 

—  valeriansäureamid  450. 


Iaopropyl-aoetylvaleriansäures 
semicarbazon  450. 

—  allophanat  57. 

—  allylacetyiham.stoff  53. 

—  allylesaigsäureureid  53. 

—  amin  629. 

—  aminoesaigsäure  787, 

—  amylketonsemicarbazon 

84. 
■ —  brenztraubensäurc  437. 

—  brenztrauhensäurenitril 

437. 

—  bronimalonamid  630. 

—  brommalonsäurebis^ 

methylamid  566. 

—  carbonat  6. 

—  eholin  748. 

—  diimidcarbonsäureamid 

967. 

—  glycin  787. 

—  glykolat  172. 

—  glykolsäure  229. 

—  glykolsäureäthylester 

229. 

—  hydracryisäure  233. 

—  hydrazin  960. 

—  hydrazincarbonaäureamid 

961. 

—  hydroxylamin  955. 

j  Isopropyliden-aort  essigsaure* 
i  äthylester  461. 

—  aceteasigaäureäthylester* 

sem  icarbazon  461 . 

—  acetonsem icarbazon  87. 

—  acetvlbrenztrau  bensäu  re 

47  f. 

—  aminoessigsäure  789. 
-—  glycin  789. 

—  hydrazinoiiu'thyleneyaii* 

essigsäurcäthylester  481. 

—  isopropyl hydrazin  961 . 
Isopropyl-hninodipropion= 

säurediäthyiestcr  830. 

—  iaoamylamin  655. 

—  isobutylketonsemicarbazon 

83. 

—  iaübutyrylharnstoff  631. 

—  isocyanat  631. 

—  iaopropylidenhvdrazin  961. 

—  lactat  207. 

—  magnesium  hydroxyd  1038. 

—  raalonamid  630. 

—  malonsäurebismethylamid 

566. 

—  mercaptomethyldiäthyl- 

amin  599. 

—  oximinomalonsäurebis* 

methylamid  583. 
■ —  oxobutylbrenztrauben- 

aäure  469. 
■ —  oxybutyronitril  221. 
■ —  pyruvylglyoin  802. 

—  quecksilberhydroxyd  1053. 

—  rhodanid  122. 

— -  semicarbazid  961. 


|  Isopropyl-stannonsäure    1016. 

I  —  sulfinsäure  524. 

I  —  sulfonsäure  526. 

I—  tartrat  331. 

j  —  thioeyanat  122. 

i  —  tribromstannan  1016. 

:  —  xanthogenaäurc  153. 

'  —  zink  hydroxyd  1046. 

—  zinntribromid  1016. 
Isorhamnonsäure  305. 

1  sor  hodanat  o  -  n  i  t  vi  >tr  t  ra  in  in  in  * 
kobaltsalze  119. 
|  —  pen  tan  im  in  kobaltsalze  120. 
j  Isorhodeonsäure  305. 
|  laoaaccbarinaäure  307. 

Isosaccharinsäurehydrazid 
I         307. 
i  Isoserin  919. 

Isothioeyan-ameiscnsäurc* 
äthylester  121. 

—  essigsäureäthylester  800. 
Isothiohydantoinsäure  178. 
Isovaleraldelivd-evanhydrin 

234. 
■■-  semicarbazon  82. 
Lsovaleramino-  h.  bei   Isos 

valerylanrino-. 
lifoyaleronaemiearbazon  84. 
lsovaleryl  -amcisenaäure  437. 

—  aminoaeeta  Idehydiso* 

valerylimid  760, 

—  am  i » loma  lonsäured  iätb  v  1  - 

ester  891. 

—  ariiinonmlonsäurediamid 

891. 

—  brenztraubenaäureäthyl5 

ester  468. 

—  eholin  725. 

—  cyanid  437. 

—  diäthylamin  004. 

—  essigsäureäthylester  441. 

—  glyctnäthyleater  790. 

—  ha rnstoff sulfonsäure  537. 

—  isobuttersäure  447. 

—  leucinsäureäthylester    234. 

—  Ieueylglycin  878. 

—  malonsäurediäthylester 

491. 
IsoTalery  loxyoxydi  methyl* 
amino-isobuttersäure* 
propyle3ter  939. 

—  methylbutan  746. 
Tsovalin  851. 
Isovalinnitril  851. 
Itaconatodiäthylendiamin* 

kobaltitaconat  685. 
Itamalsäure,  Stellungsbezeich* 

nung  295. 
Itrol  368. 

J. 

Jalapinolsäure  247,  - 

.1  älapinolsäuremethy  leeter248. 

Jodaeetesaigaäureäthyleater 

427. 
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-lod-äthylallophanat  56. 

-  äthylisoeyanat  619. 

-  aminobutan  636. 

-  aminoisopropylstearat  739. 

-  aminopentan  643. 

-  amylamin  643. 
■■  butvlamin  030. 

cyan  34. 

eyanid  34. 

diäthy  larsin  990. 
■■-  dimethy  larsin  9HH. 
■  -  dimethylstibm  1  (MIß. 

-  dipropy larsin  99« ). 

-  fortan  45. 

i so eyanat  31. 

-  lauroylaminoisopropvl* 

alkohol  739. 

•  mcthoxv buttersäure  222. 
-  nicthyläthylarsin  989. 

-  methylzinkhydroxyd  1046. 

-  oxooetandieurbonsäure 

494. 
-—  oxosebacinsäure  494. 

-  uxybchensäure  252. 

-  oxyeyan  3t, 

—  oxyheneikosanoarbüU' 

säure  252. 

—  ox  via  urovlpiopvlamin 

739. 

-  oxystearinsäure  250, 

-  phell ansäure  253. 

—  stearovloxvpropvlamin 

739.  ' 

•  t  etra  i  n  e  t h  y  ia  mmon  i  um s 

hydroxyd  561 . 

—  trianiethansulfonat  525. 
Juuiperinsäure  248. 
JuniperinsäunMnethvlestcr 

248. 

K. 

Kakodyl  1002.  | 

Kakodyl -ätlivlniercaptid  989.  ' 

-  hrumid  988.  j 

-  earbid  98«. 
chlorid  987. 

■■  cvanid  9S8.  i 

—  hvdroxvd  987. 

—  Jodid  988. 
■-  oxyd  989. 
■--  säurt  993. 

—  »äurechlorid  993. 

—  säurechloridhvdrat  993. 

-  trieb lorid  994. 
Kalium -aceteasigester  422. 

-  äthyl  1059. 

—  aromoniumtartrat  319, 

—  -  carbamat  1 8. 

—  citrat  307. 

—  cyanamid  67. 

-  eyanat  29. 
■  -  dimolybdomalat  283. 

—  eisencitrat  370. 

—  lactat  203. 


i  Kalium- mcsot-ar  trat  339, 

—  lnolybdodimalat  283. 

—  natrium  tartrat  319. 

•-  platinrhodanid   120, 

—  propyl  1060, 

—  rhodanid  113. 

—  t artrat  318.  334. 

—  Verbindungen  1059. 
Kalkst  ickstoff  63.  67. 
Kanirin  556. 

Kephalin,  synthetischcN  718. 
Ketent  li  ioearbon säure  459. 
Ketipi nsäured iät h vlcster  50 1 
Keto-  k.  a.  Oxo-. 
Keto-glueonsäure  522. 

taririnsäure  457. 
Kobalt-citrat  309. 

—  eyanat  30. 

—  niesotartrat  339. 

—  rhodanid  119. 

—  tartrat  327. 
Kohlenoxy-bromid  17. 

—  chlorid  12. 

—  fluorid  9. 

—  sulfid  104. 
Kohlensaureäthylester  4. 
Kohlensäureäthylester-butyl- 

ester  6. 

—  citronellylester  7. 

dimethylpentenylester  7. 

—  gerany  fester  7. 

—  linalyleater  8. 

—  octy fester  7. 

—  trimethylpentenylester  7. 
Kohlensäure-allylester* 

geranylester  7. 

—  allylesterlinalylester  8. 

—  amidnitril  63. 

—  amkiureid  60. 

—  bisäthylimid  613. 

—  bisehloräthylester  5. 

—  bischlor  methylester  8. 

—  biachlorpropylester  5. 

—  bisdichJormethyleater  9. 

—  bismethylimid  578. 

—  bispropylimid  627. 

—  bistrichlormethylester  16. 

—  butylester  6. 

—  chloridbromid  17. 

—  chlonuethylesterdi  chlor* 

methylester  9. 

—  chlormethylestertriehlor* 

methylester  15. 

—  diätbylester  4. 

—  diäthyleaterchlorimid  31. 
-—  diätbyiesterimid  31. 

—  diallylester  7. 

—  diamid  35. 

—  diamidimid  69. 

—  diazid  102._ 

—  dibromid  17. 

—  dibutylester  6. 

—  dichlorid  12. 

—  dichlormethylestertrichlor* 

methvlester  15. 


BK1LSTEIX»  Handbuch,  4.  Aufl.    "i.  Krg.-Wcrk,  Bd.  111. IV. 


KobJensäure-difluorid  9. 

—  djhydrazid  96. 

—  diisoamylester  7. 

—  diiso  butylester  6. 

- —  diisopropylester  U. 

—  dimetbylester  3. 

—  dimethylesterdibroraid  17. 

—  dioctylester  7. 

- —  dipropylester  5. 

—  diureid  60. 

—  isoamylester  0. 

—  iso butylester  6. 

■ — ■  isopropylester  6. 
Kohlensäuremethylester  3. 
Kohlensäuremethylester- 
äthylester  4. 

—  allylester  7. 

—  butylester  6. 

—  chlor  methylester  8. 

—  diehlormethylester  9. 

—  rhodinylester  7. 

—  trichlormethylester  15. 
Kohlensäure- propylester  5. 

—  propylesterbutylester  6. 
Kohlenstoff-nitrid  121. 

—  Bul/id»  polymeres  150. 

—  auliidselenid  166. 
Korksäure-aminocarboxy* 

butylguanidid  848. 

—  dialdebyddieemicarbazon 

91. 
Kreatin  796. 
Kreatin-ätbylester  799. 
'  —  butylester  799. 
Kreatinin  798. 
Kreatinmethylester  799. 
Kreatinol  730. 
Kreatinphosphorsäure  798. 
Kupfer-acetessigester  422. 

—  citrat  368. 

—  lactat  203. 

—  malat  281,  289. 
■ —  racemat  336. 

—  rhodanid  114. 

—  tartrat  321,  334. 


L. 

Lactamid  189,  208. 
Lactarinsäure  457. 
Ijactarinsäureoxim  457. 
Laetate   203;   s.a.   184,    186. 
Lacthydroximsäureäthylester 

209. 
Lactiminoäthyläther  208. 
Laetinin  204. 
Lactonal  206. 
Lactyl-alaninamid  825. 

—  aminopropiousäureamid 

825. 

—  hydrazin  209. 

—  milch  säure  208. 

—  railensäureäthylester  208. 
Lävoribohexosaminsäure  947. 

70 
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Lävoxylohexosaminsäure  948. 
Lävulineäure  430. 
Lävulmsäure-äthylester  431. 

—  äthyleateroxim  432. 

—  äthylestersemicarbazon 

432. 

—  amid  432. 

—  azin  431. 

—  hydrazid  432. 

—  hydrazidazin  432. 

—  methylester  431. 

—  methylestersemicarbazon 

431. 

—  oxim  431. 

—  sem  iearbazon  431. 
Lanocerinsäure  271. 
Lanoeerinsäuremethylester 

271. 
Lantanursäure  388. 
Lanthanlactat  204. 
Laurinaldehydsem  iearbazon 

85. 
Laurinsäure-  ehloraminoiso* 

propyleeter  738. 

—  ehloroxypropylamid  738. 

—  isobutylamid  639. 

—  jodoxypropylamid  739. 
Lauroy  lamino-dilauroyloxy5 

propan  755. 

—  dioxypropan  755. 

—  lauroyioxypalmitoyloxy* 

propan  755. 

—  oxylauroyloxypropan  765, 

—  propylenglykol  755. 
Lauroyl-capronsäure  457. 

—  chloroxypropylarnin  738. 

—  dilauroyloxypropylamin 

755. 

—  dioxvpropylamin  755. 

—  dipalmitoylaminopro* 

pylenglykoj  756. 

—  essigsaure  454. 

—  essigsäureäthylester  454. 

—  essigsäuresem  iearbazon 

454. 

—  glycinäthyleater  790. 
— ■  isobutylamin  639. 

—  iodoxypropylamin  739. 

—  iauroyloxypalmitoyloxy= 

propylamin  755. 

—  oxylauroyloxypropylamin 

755. 
Lauroyloxypaknitoyloxy- 
aminopropan  753,  754. 

—  lauroylaminopropan  755. 

—  lauroylpropylamüa  766. 

—  palmitoylaminopropan 

756. 

—  palmitoylpropylamin  756. 

—  propylamin  753,  754. 
Lauryl-  g.  a.  Dodeeyl-. 
Lauryl-magnesiumhydroxyd 

1042. 

—  queckailberhydroxyd 

1065. 


Leichenwachs,  Oxycarbon* 
i  säure  CwH3flOa  aus  — 
!  251 . 

;Leucin    859,    869,    870,    884. 
;  Leucin-äthylamid  872. 
:—  äthylester   862,   870,   871. 
i  —  amid  872. 
•  —  anhydrid  862. 
'•  —  butylester  871 . 

—  cholin  748. 

i  —  isobutylester  871 . 
'  —  methylamid  872. 
'  —  methy  lester  871 . 

Leucinol  748. 

Leucinolcholin.  748. 

Leucinpropylester  871. 

Leucinsaure  233,  234. 

Leueineäure-äthytester  233, 
234. 

—  amid  234. 

—  methy  lester  233. 

—  nitril  234. 
Leucyl-ätbylamin  872. 

—  alanin  875. 
Leucylalanylvalyl-glycin  875. 

—  leueylglyeylglutaminsäure 

910. 
Leucylamino-buttersäure  875. 

—  butyxylaminobuttersäure 

863. 

—  capronsäure  876. 
— ■  caprylsäure  887. 

—  isobuttersäure  875. 

—  myristinsaure  888. 

—  önanthsäure  885. 

—  oxyisobutteraäure  939. 

—  oxyvaleriansaure  941. 

—  Propionsäure  875. 

—  valeriansäure  875. 
Leueyl-asparagin  900. 

—  decarboxyalanin  872. 

—  decarboxyglycin  872. 

—  diglycylglycin  863,  874. 

—  diglycylleucin  874. 

—  enneaglycin  863;  s.  a.  874. 
— -  glutam  insaure  910. 

—  glycerin  871. 
Leucylglycin  862,  870,  872. 
Leucylglycin-äthylester  873. 

—  butylester  873. 

—  isoamylester  874. 

—  isobutylester  874. 

—  isopropylester  873. 

—  methylester  873. 
Leucylglycyl-alanin  863,  875. 

—  alanylleucylvalin  868. 

—  glutaminsäure  909. 

—  glycin  870,  874. 

—  glycinäthylester  874. 

—  glyeinmethylester  874. 

—  leucin  866,  870,  880. 

—  leueinmethylester  880. 
Leucylglycylleucyl-glycin  876, 

881. 

—  glycinathyleuter  881. 


!  Leucyl-gl.ycylleucylglycyl* 
leucin  867. 

—  glycylsertn  935. 

—  heptaglycin  863,  874. 

i  —  hexagiycvlglycin  863,  874. 
.  — ■  isoserin  919. 

—  leucin  868,  883. 

,  —  leucylleucin  869. 

;  —  leucylleucin  methylester 

869. 
j  —  methylamin  872. 
!  —  methylisoserin  939. 
;  —  norleucin  876. 
:  —  oktaglycylglycin  863, 

874. 
;  —  oxyaminoisobuttersaure 

i  9^9" 

—  oxyamuiovaleriansäure 

■  941. 

—  pentaglycylglycin  863. 

—  serin  9$0. 

—  tetraglycylglvcin  863. 

—  triglycin  874;  e.  a.  863. 
.  LeucyTtriglycyl-glycin  870, 

874. 
— :  leucin  866. 

—  leucyloktaglycy]  glycin 

867. 

— ■  leucyltriglycyileucylokta- 

glyeylglycin  867. 
\  —  serin  935. 
j  Leucylvalin  863,  875. 
I  Leukolyl-glycin  801 . 
i  —  leucylglycin  879.    . 
|  Leukotursaure  392. 
j  Lewisit  985. 

Lichesterylsäure  458. 
I  Lichesterylsaure-oxim  459. 
|  —  eemicarbazon  459. 

Lichestron  458. 
I  Lichestronsäure  458. 
I  Linolsäure-bisbromhydrin 
i  270. 

( —  bischlorbydrjn  270, 
j—  bisjodhydrin  270. 

Lithium-aoetessigester  422. 
•  —  Äthyl  1058. 
|  —  butyl  1058. 
:  —  citrat  367. 

—  dimolybdomalat  283. 
;—  heptyl  1059. 

—  isoamyl  1059. 
:  —  lactat  203. 

■  —  meaotartrat  338. 
i  —  methy  1  1058. 

i  —  propyl  1058. 

—  rhodanid  113. 

—  t&rtrat  317. 

—  Verbindungen  1058. 
Lithizit  367. 

Lysin  857,  858. 
Lyxohexoaamin  770. 
Lyxomethylons&ureamid 

272. 
Lyxonsaurehydrazid  305. 
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M. 

Magneeiura-acetessigester  422. 

—  cyanamid  67. 

—  diäthyl  1029. 

—  dimethyl  1029. 
■ —  eisencitrat  370. 

—  znalat  282,  289. 

—  mesotartrat  339. 
— -  racemat  336. 

—  rhodanid  115. 

—  tartrat  322. 

—  Verbindungen  1029. 
Magnesylurethan  21. 
Malamid  275,  286,  290. 
Malamidsäure  285. 
Malate  275,  281,  289. 
Malatodekamminkobaltsal  ze 

284. 
Maleinaidehydsäure  460. 
Maleinatodiäthylendiara  in* 

kobaltsalze  685. 
Maleindialdebyddisemicarb* 

azon  92. 
Malonaldehydsäure  410. 
Malonalde  hy  dsäure  -äthy  lester 

411. 

—  diäthylacetal  410. 

—  oxim  411. 

—  semicarbazon  411. 
Malonatodiäthylendiamin» 

kobaltsalze  685. 

Malonsäure  -äthy  lamidiso* 

propylamid  630. 

—  äthyiamidnitril  606. 

—  amidäthylamid  606. 

—  amidisobutylamid  640. 

—  amidisopropyiamid  630. 

—  bißathylamid  606. 

—  bisbutylamid  634. 

—  biBdiäthylaminoäthylester 

728. 

—  bisheptylamid  652. 

—  biaiflODutylamid  640. 

—  bisisopropylamid  630. 

—  bismethylamid  565. 

—  bispropylaraid  625. 

—  guanidid  74. 

—  methylamidnitril  565. 
Malonyl-dicarbamidaäure» 

diäthylester  23. 

—  diurethan  23. 
Maltoaaccharinsäure  307. 
Mangan -lactat  204. 

—  mesotartrat  339. 

—  rhodanid  118. 

—  tartrat  326. 
Manno-galaheptonsaure  375. 

—  heptonsäure  375. 

—  heptona&ureamid  375. 

—  heptoasaurenitril  375. 
Mannonsäure  352,  353. 
Mannons&ure-amid  353. 

—  hydrazid  353. 

—  methylamid  582. 


Manno-pentaoxypimelinsaure 
382,  383. 

—  zuckersäure  379,  380. 

- —  zuckeraäurediamid  380, 

Mecholin  737. 

Melam  121. 
|  Meiern  121. 
I  Mellon  121. 
'  Mellon  Wasserstoff  121. 

Melon  121. 

Menthonylamin  674. 

Mereapto-acetamid  180. 

—  äthylbiguanid  733. 

—  aminopropionsäure  919, 

920. 

—  bernsteinsäure  287,  291. 

—  bernsteinsäureamid  288. 

—  buttersäure  216,  217,  220, 

222. 

—  eapronsäure  232. 
— ■  crotonsäure  427. 

—  crotonsäurcäthylester  427. 

—  erotonsäuremethylester 

427. 

—  essigsaure  175. 

—  essigsäureäthylester  180. 

—  essigsäureureid  181. 

—  isobuttersäure  224. 

—  iaobutylessigsaure  234. 

—  isopropylarain  734. 

—  isovaleriansäure  229,  231. 

—  laurinsäure  244. 

—  maleinsäure  480. 

—  myristinsäure  246. 

—  Palmitinsäure  247. 

—  Propionsäure  189,  210, 

214. 

—  propionsäuremethylester 

214. 

—  Stearinsäure  249. 

—  suecinamidsäuxe  288. 

—  aulfomethylaminoäthan* 

sulfonsäure  760. 

—  valeriansäute  225,   226, 

227. 

—  valeriansäureäthylester 

226,  227. 
Mercuri-  s.  a.  Quecksilber-. 
Mercuriacinitroeasigsäure<-iso= 

amylesteranhydrid  392. 

—  isobutylesteranhydrid  392. 

—  isopropylesteranhydrid 

MercurinitroeBsigsäure-isO' 
amylesteranhydrid  392. 

—  isobutylesteranhydrid  392. 

—  isopropylesteranhydrid 
391. 

Mercurirhodanid  115. 
Mesacon-aldehydsäure  460. 

—  dialdehydsemicarbazon  92. 
Mesitonsäureamid  441. 
Mesityloxyd-oxalsaure  471. 

—  oxalsäureäthylester  471. 

—  oxalaäure"methylester  471. 


Meaityloxy  d-sem  i  carbazid* 
semicarbazon  964. 

—  semicarbazon  87. 
Mesocystin  936. 
Mesodimethoxybernsteinsäure 

339. 
Mesodimethorybernsteinsäure- 
bismethylamid  582. 

—  diamid  340. 

—  dimethylester  339. 

—  dioctylester  340. 
Mesodioxyadipinsäure  342. 
Mesotartratodiäthy  lendiamin  * 

kobaltsalze  686. 
Mesoweinsaure  338. 
Mesoweinsäure-bisäthylamid 

615. 
— -  bismethylamid  582. 

—  diäthylester  340. 

—  diamid  340. 

—  dimethylester  339. 

—  dioctylester  340. 

—  octylester  340. 
Mesoxalaldehydsäure  462. 
Mesoxalsäure  472. 
Mesoxalsäure-äthylesternitril 

476. 
— ■  bisbromäthylester  475. 

—  bischloräthylester  475. 

—  diäthylacetal  473. 

—  diäthylester  474. 

— -  diäthylesterdiäthylacetal 
475. 

—  diäthylesterdimethyl* 

hydrazon  959. 
'■  — ■  diäthylesterhydrat  474. 

—  diäthylesterhydrazon  475. 

—  diäthylesteroxim  475. 

—  diäthylestersemicarbazon 

476. 

—  diamidoxim  476. 

—  dimethylester  473. 

—  dimethyleaterhydrat  473. 

—  hydrat  472. 

—  methylamid  583. 

—  oxim  473. 
Metasaccharonsäure  358. 
Methanarsonsäure  996. 
Methancarbonsäure-arsonsäure 

999. 

—  pbosphonsäure  975. 

—  seleninsäure  540. 

—  sulfonsäure  531. 
Methandisulfonsäure-bisäthyl* 

nitramid  617. 

—  bisamylamid  642. 

—  bisamylnitramid  643. 
— -  bisbutylamid  635. 

—  bisbutylrütramid  635. 

—  bismethylamid  584. 

— -  bismethylnitramid  585. 

—  bispropylamid  627, 

—  bispropylnitramid  628. 
Methanoltrisulfonsaure  9, 
Methansulfamid  525. 

70* 
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Methan-suliinsaure  524. 

—  sulfobromid  625, 

—  sulfochlorid  625. 
Methansulf  onsaure  524. 
Meth&nsulfonsäure-anud   525. 

—  bromid  525, 

—  chlorid  525. 

—  diäthylamid  616. 

—  dibutylamid  635. 

—  dipropylamid  627. 

—  methylester  525. 
Methansuifonyl-diatbylamin 

616. 

—  dibutylamin  635. 

—  dipropylamin  627. 
Metbenylbis-aceteaaigester 

507. 

—  acetessigsäuremethylester 

507. 
Methionatodiäthylendiamin* 

kobaltealze  685. 
Metbionin  938. 
Methionsäure-  s.   a.    Methan« 

disulfonsäure-. 
Methionsaure-biamefchylamid 

584. 

—  bismethylnitramid  585. 

—  biapropyiamid  627. 
Metboxalyimalonitrü  508. 
Metboxy-acetamid  174. 

—  acetessigsäureathylester 

516. 

—  acethydroxamsaure  175. 

—  acjethydroxamaäureacetat 

175. 

—  acetomtril  174. 

—  acetoxydj&tbylaraino* 

propan  755, 

—  aoetoxyhydroxymercuri* 

propan.  1057. 

—  acetoxypropylqueckailber- 

hydroxyd  1057. 

—  acetylacrylsauremethyl* 

ester  618. 

—  acetvlbutteraaure  516. 

—  acryisaure  254. 

—  aerylsäuremethylester  254. 

—  adipinsaure  296. 

—  adipüisauredimethylester 

295,  296. 

—  ätbylamin  718. 

—  athylbarnstoß  730. 

—  äthybsocyanat  731. 

—  allylthioharnstoff  666. 

—  amiuobutan  743. 

—  aminoisovalerians&ure  942. 

—  bernsfceinsäurediamid  286. 

—  bemgteins&uredioblorid 

285. 

—  butandiearbonaaure* 

diathylester  297. 

—  butylamin  743. 

—  butyronitril  221. 

—  diAfchylaminopropylaeetat 

756.  ! 


Methoxydicyanacrylaaure  373, 
Methoxydicyanacrylsäure  - 
athylester  374. 

—  amid  374. 

—  methylester  373. 
Metboxy-diraethyloxyäthyl* 

ammomumhydroxyd  956. 
■ —  dithiocarbamidsäure  157. 

—  essigsaure  170. 

— ■  essigsäureäthylester  172. 

—  essigsäuremethylester  171. 

—  essigsäureoctylester  173. 

—  glutaconsäuredimethyl* 

eeter  301. 

—  bamstoff  78. 

—  bydrazindicarbonaäure* 

diroethylester  96. 

—  bydroxymercuriisovales 

riansäureäthylester  1058. 

—  isobernstemsaurediäthyl« 

ester  292. 

—  ißobuttersaure  223. 

—  iBOvaleriansäure  229. 
Methoxyinethyl-äthy  lraalon  * 

säurediäthylester  297. 

—  bernsteinsäure  294,  295. 

—  bernsteinsäurediätbylester 

294,  295. 

—  carbamidsäureathylester 

22. 

—  diäthylamin  598. 
Methoxymethylenacetessig* 

säuremethylester  518. 
Methoxymethyl-isocyanat  30. 

—  malonsäurediathylester 

292. 

—  urethan  22,  953. 
Methoxy-oxomethylhexadien* 

säure  519. 

—  pentendicarbonsäure  302. 

—  pivaliiisaure  231. 

—  propandicarbonsaure  294, 

295. 

—  propandicarbonsaure* 

diathylester  294,  295. 

—  propionamid  189. 

—  propionhydroxams&ure 

214. 

—  propionhydroxamsaure* 

acetat  214. 

—  Propionsäure  184,  186, 

212. 

—  propionsaureathylester 

187. 

—  propionsauremetbylester 

185,  187,  212. 

—  propionsäurepropyleater 

188. 

—  propionylchlorid  189,  213. 

—  propionyldimethylamin 

581. 

—  guocinamid  286. 

—  suocinylohlorid  285. 

—  trimetnylammoniumhydr« 

oxyd  953. 


Methoxyurethan  77. 
Methyl-acetalylamin  759, 

—  aoetamid  563. 

—  acefcarainoäthylketon   764. 

—  acetaminoäthylketon* 

guanylhydrazon  765. 

—  acetaminoisoamylketon 

767. 

—  acetaminoisoamylketons 

guanylhydrazon  768. 

—  acetaminoisoamylketon!1 

semicarbazon  768. 
• —  acetessigester  432. 
Metbyiacetessi  gsaure  -  athy  1= 

ester  432. 

—  äthylestercyanbydrin  297. 
— ■  athyleatercyanhydrin, 

Acetylderivat  297. 

—  äthyleeterseraicarbazon 

433. 

—  methylester  432. 

—  methylestersemicarbazon 

432. 

—  nitril  433. 

Methyl  -acetony  Iaeetond  isemi" 
carbazon  91. 

—  acetonylisothioharnstoff 

573. 

—  aeetonylvaleriansäure  448. 

—  acetoxyäthylamin  719. 

—  acetoxyäthylguanidin  731. 

—  acetoxynonylketonsemi» 

carbazon  94, 
Methylacety  l-acetessigsäure* 
methylester  468. 

—  aminothioacetamid  809. 

—  bernateinsaure  488. 

—  bernateinsäureathylester 

489. 

—  bernsteinsaurediäthylester 

489,  490. 

—  bemsteinsäuredimethyl» 

ester  490. 

—  biuret  577,  581. 

—  capronsaure  448. 

—  eapronsaureatbyieater  448. 

—  capronsauresemioarbazon 

448. 

—  carbinolsemi  carbazon  92. 

—  cholin  737. 

—  colamin  719. 

—  glutaminsaure  908. 

—  glutarsaure  491. 

—  glutars&urediathylester 

491. 

—  guanidin  571, 

—  hamstoff  568. 

—  lavulinsäureäthyleeter 

468. 

—  malons&uredimethylester 

487. 
— -  önanthsaiir©  449,  450. 

—  ÖnanthaaureaemicarbaÄon 

449,  450. 

—  thioglycinamid  809. 
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Methylacefcyl-tricarbally]* 

säuretriäthylester  511. 
-■-  undecylsäure  455. 

—  undecylsäuremethylester 

455. 

—  valeriansäure  443. 
Methyl-acinitroessigsäure* 

äthyleeter  390. 
--  äpfelsäuredichlorid  285. 

—  äthoxymethyldiäthyl* 

ammoniumhydroxyd  599. 

—  äthoxypropylketonsemj* 

carbazon  92. 
Methyläthylacetessigsäure- 
äthylester  442. 

—  methylester  442. 
Methyläthvlacetonyi.amm 

im. 

-■-  iflobemateinsäure  495. 

—  isobernsteinaäurediäthyl* 

ester  495. 

—  isobernsteinsäurediäthyl* 

estersemicarbazon  495. 
isobemsteinsäureßemi* 

carbazon  495. 
Methyläthylacetyl-butter* 

säure  448. 

—  buttersäureäthylester  448. 
---  buttersäureäthylester3 

sein i  carbazon  448. 
---  buttersäureaemicarbazon 
448. 

—  leucinäthylester  865. 
Methyläthyl-äpfelsäure  297. 

—  äpfelaäureätrivlesteramid 

298. 

äpfelsäureäthyleeternitril 

298. 

—  ätherdi carbonsäure  212, 

—  atherdicar  bonsäure0 

diäthylester  207,  213. 

—  allylamin  663. 

—  allykminoxyd  663. 
— •  allylguanidin  665. 

—  amin  589. 

—  ammoaceton  763. 

—  aminopropionsaureathyl* 

ester  828. 

—  areenhydroxyd  989. 

—  areenjodid  989. 

—  arainaaure  994. 

—  biBcblorrinylarsonium* 

hydroxyd  984. 

—  bromessigsaureureid  50. 

—  butylallophanat  58. 

—  butylamin  653. 

—  butylcarbinolallophanat 

58. 

—  butylhaxnatoff  654. 

—  butyHsocyanat  654. 

—  batyi^loarbinolsemi* 

earbason  94. 

—  earbonat  4. 

—  cholin  746. 

—  choHnaoetat  746* 


Methyläthyl-diglykolsäure* 
diäthylester  217. 

—  djpropylammonium- 

hydroxyd  622. 

—  dipropylarsonium* 

hydroxyd  982. 
Methyläthylendiamin  689. 
Methyläthyl-essigsäuredi* 

äthylamid  604. 

—  glykolsäure  228. 

—  glykolsäurenitril  228. 

—  guanylisothioharnstoff 

573. 

—  hexenonsemicarbazon  89. 

—  hydroxyarsin  989. 

—  isothiohamstoff  610. 

—  jodarsin  989. 
Methyläthylketon-cyanhydrin 

228. 

—  Oxalsäure  467. 

—  oxalsäureäthylester  467. 

—  8emicarbazon  82. 
Methyläthyl  -pentamethylen* 

diarnin  712. 

—  pcntanonsemicarbazon  83. 

—  propionylcarbinolsemi» 

carbazon  93. 

—  propylamin  621. 

—  propylaminoxyd  621. 

—  propylearbinolallophanat 

58. 

—  propylmagnesiumhydr* 

oxyd  1041. 

—  sulfamidsäuremethyl« 

betain  616. 

—  thiocarbonat  104. 
Methyl-alanin   811,   813,   821. 

—  alaninäthylester  821. 

—  alanylalanin  826. 

—  alanylglycin  821. 

—  alanylglycylglycin  821. 

—  alanylisoamyiamin  821, 

—  allophanat  55. 

—  allophansaureäthylester 

568. 

—  allophansäuremethylester 

568,  580. 

—  allylallophanat  58. 

—  allylcarbonat  7» 

—  allylcyanamid  666. 

—  allylisothioharnstoff  666. 

—  aUylthiohamstofi  665. 

—  allylthioaeraicarba2id  950. 
Methylamin  546. 
Methylamin-biacarbonsäure« 

araid  580. 
■ —  biscarbonsäuremethylamid 
580. 

—  diaulfonsäure  585. 
Methylaraino-acetal  759. 

—  acetaldehyddiäthylacetal 

759. 

—  aoetaldehyddimethylacetal 

759. 

—  acetonitril  785. 


Methylami  no-äthy  lacetat 
719. 

—  äihyläther  718. 

—  Äthylalkohol  718. 

—  äthylcarbinol  742. 

—  äthylketon  765. 

—  äthylpropylcarbinol  748. 

—  butanal  763, 

—  butandicarbonsäure  913. 

—  butanol  741. 

—  buttersäure  832. 

—  buttersäureäthylester  834. 

—  butteraäuremethylamid 

834. 

—  butyläther  743. 

—  butylalkohol  741, 

—  butylamin  702. 

—  butyraldehyd  763. 

—  butyraldehyddiäthylacetal 

764. 

—  butyronitril  834,  838. 

—  capronsäure  857. 

—  crotonsaurernethylester 

583. 

—  dimethylaminobutan  702. 

—  dimethyloctan  657. 

—  dioxy  valeriansäure  944. 

—  essigsaure  784. 

—  essigsäureathyle&ter  785. 
Methylaminoformyl-cholin 

725. 

—  cyanamid  569. 

—  cyanguanidin  569. 

—  Cyanid  564. 

—  guanidin  569,  572,  581. 

—  mercaptobernsteinsäure 

572. 

—  thioäpfelsäure  572. 

—  thioharnstoff  569. 

—  thiosemicarbazid  573. 
Methy  Jamino-gl  utareäure 

907,  911. 

—  glutaraaurediäthyleater 

911. 

—  guanidin  959. 

—  hexanoL  748. 

—  isobutylketon  767. 

—  isobutyronitril  840. 

—  isovaleriansäureäthylester 

852. 

—  isoyaleriansäuremethyl* 

amid  852. 

—  malonsäure  891. 

—  methyläthylmalonsäure 

913. 

—  methylallylmalonaäure 

917. 

—  methylcarbinol  736. 

—  methylketon  763. 

—  methyltartronsäure  946. 
- —  oxyäthoxypropan  754, 

—  oxymethoxypropan  754. 

—  oxypropionsäure  919. 

—  propanol  735. 

—  propionaldehyd  760. 


1110 


REGISTER 


Methylamino-  propionaldehyd, 

polymerer  700. 
— ■  propionaldehyddiathyl» 

acetal  760,  761. 

—  proptonaldehyddimethyl* 

acetal  760. 

—  propionaldehydsemi* 

carbazon  761. 

—  Propionsäure  811,  813, 821, 

828. 

—  propionsäure&thylester 

821,  828. 

—  pTopionsäureisoamylamid 

821. 

—  propylalkohol  735. 

—  propylenglykoläthyläther 

754. 

—  propylenglykolmethyk 

ather  764. 

—  thioformylmalonsätire* 

diathylester  667. 

—  valerianeäure  844. 
Methyl-aminatttfonsäure    684. 

—  ammoniumalaun  649. 

—  amylaoetylcarbinolserai* 

carbazon  94. 

—  amylacetylenjicarbinol* 

allophanat  60. 

—  amyficetonsemicarbazon 

82. 
— •  antimondibromid  1004. 

—  antimondichlorid  1004. 

—  antimondijodid  1005. 

—  antimonoxyd  1006. 

—  antimonsulfid  1007, 

—  arginin  850. 

—  awendibromid  980. 

—  araendiohlorid  979. 

—  arsendicyanid  979. 

—  araendijodid  980. 

—  arsendisulfid  997. 

—  arsenik  1003. 

—  arsenimid,  polymeres  994. 

—  arsenoxvd  992. 

—  arsensufiid  994. 

—  arsin  978. 

—  arainigs&iireanhytirid  992. 

—  aTBinigaaureimid,    poly* 

meres  994. 

—  araonsäure  996. 

—  arsonsäurediglykolester 

999. 

—  asparagin  912. 

—  asparaginaäure  912. 

—  asparadnsaurediamid  912. 

—  azaurolßäure  96. 

—  berngteinsäuretridecyl* 

amid  669, 

—  berylliumhydroxyd  1029. 

—  betainbromid  786. 

—  biguanid  572. 
Methylbis-acetoxyÄthytamin 

—  arsonoathyiamin  1001. 

—  bromallylamin  069. 


Methylbis-butyloxymethyl* 
amin  561. 

—  chloraUylamin  668,  669. 

—  chlorvinylarsin  983. 

—  dicarboxypropylamin  912. 

—  dimethoxyäthylamin  760. 

—  dimethoxypropylamin  762. 

—  dimethylammoisopröpyl* 

keton  766. 

—  oxobutylamin  765. 

—  oxyäthylamin  729. 

—  oxypropylamin  736. 
Methylbiuret  568,  580. 
Methylbroraallyl-arain  669. 
— -  bromallylamin  669. 

—  cyanamid  670. 
Methyl-  bromisoyalery  lgly  ein 

790. 

—  bromraalonsäurebis* 

methylaroid  565. 

—  brompropionylglycin   790. 

—  butancarbonsäuresulfon* 

säure  637- 

—  butanolonsemicarbazon  92. 

—  butansulfinsäure  524. 
— -  butansulfonsaure  527. 

—  butenonsemiearbazon  87. 

—  butenylmagnesiumhydr* 

oxyd  1042. 
Methylbutyl-acetessigsaure* 
athylester  448. 

—  acetonsemicarbazon  83. 

—  aeetylcarbinolsemicarb» 

azon  94. 

—  acetylenylcarbinolallo* 

phanat  59. 

—  acroleinsemicarbazon  89. 

—  allylallophanat  59. 

—  amin  632,  643,  644. 

—  carbonat  6. 

—  hexylamin  658. 

—  ketonsemicarbazon  82, 

—  magnesiumhydroxyd  1040. 
~  oxymethyldiathylammo* 

niumhydroxyd  599. 

—  queoksilber  1048. 

—  vinylcarbinolallophanat 

59. 
Methyl-butyrylessigsäure* 
Äthylester  440. 

—  capronaldehydsemicarb* 

azon  83, 
Methyloarbäthoxy-athyl* 
aminobutyraldehyd» 
diathylacetal  829. 

—  cyanamid  581. 

—  harnstoÖ  568. 

—  methyl&minobutyralde* 

hyddiathylaoetal  789. 
Methylcarbamidsftwe  667. 
Methyloarbamidsaure-athyl» 

ester  667. 
— -  chlorathylester  567. 

—  cblorpropylester  567. 

—  methylester  567. 


Methylcarbaminyl-  s.  Methyl» 

aminofoirayl-. 
Methyl- carbodiimid  570. 

—  carbomethoxyaminoeaaig* 

säure  796. 

—  carbomethoxyhatnstoff 

568,  580. 
— -  carbomethoxymethylen* 
hamstoff  570. 

—  carbonat  3. 

—  carboxymethylharnstoff 

796. 

—  carbylamin  561. 

—  chloracetylglycin  790. 

—  chloracetyhsohamstoff  62. 

—  chloraUylamin  668. 

™  chlorallylbromaUylamin 

669. 
. —  chlorallylcvanamid  068, 

669. 

—  cblorearbamidsäureäthyl* 

ester  583, 

—  chlorformiat  9. 

—  ohlormethylcarbonat  8. 

—  cholin  737, 

—  crotylaceteasigaäure&thyl* 

ester  461. 

—  crotyleyanamid  670. 

—  cyanaceton  433 

—  cyanamid  570. 

—  cyanharnstoff  569. 

—  cyanisopropylharnstoff 

841. 

—  cyanmethylamin  785. 

—  cyanmethylcarbonat  174. 

—  eyanmethylharnstoff  799. 

—  cyanurethan  581. 

—  dehydrohydantoinsaure* 

methylfc'ter  570. 

—  diacetylglutaraäurediäthyl«' 

ester  506. 

—  diacetylguanidin  571. 

—  diacetylguanidinoessig* 

säureäthylester  799. 

—  diacetylhydrazin  958. 

—  diäthorybutylßlycin» 

athylester  789. 

—  diäthoxypropyloxobutyl« 

amin  765. 
Methyldiäthvl-acetaldehyd* 
seraicarbazon  83. 

—  acetonsemicarbazon  83. 

—  amin  593. 

—  amindiarsonaäur«  1001, 

—  aminoäthyloarbinol  742. 
— -  aminomethyläther  698. 

—  aminomethylithyloarbinol 

746. 

—  aminopropyloarbinol 

744. 

—  aminopropylketon  706, 

—  brenztraubensaure  444. 
~—  carbäthoxyäthylammo* 

niumhydroxyd  822. 

—  oarbinolallophanat  57. 
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Metuyldiäthyl-ch  lor&thyl- 
ammoniumhydroxyd  öl  8. 

—  diathoxybutyiaminonium* 

hydroxyd  764. 

—  hydroxylamin  954, 

—  milchsäure  238. 

—  oxyisopropylammonium* 

hydroxyd  734, 

—  oxypropylammonium* 

hydroxyd  735. 

—  phosphinoxyd  973. 

—  thioharnstoff  610,  612. 
Methyl-dibromarsin  980. 

—  dibromstibin  1004. 

—  dichloramin  584. 

—  dichlorarsin  979. 

— •  dichlormethylcarbonat  9. 

—  dichloretibin  1004. 

—  dicyanamid  581. 

—  dicyanarsin  97Ö. 

—  dieyandiamidin   569,   581. 

—  diglyeylglyein  806. 

—  diglykoteäurediäthylester 

207. 

—  diguanyl&thylendiamin 

694. 

—  düsoamy larsin  983. 
— -  dijodarain  980, 

—  dijodstibin  1005. 

—  dimethoxyäthylamin    759. 
Methytdimethylamino-athyl* 

carbinol  742,  743. 

—  äthylketon  765. 

—  äthylketonhydroxy* 

methylat  765. 

—  butylcarbino!  749. 

—  ieobutylcarbinol  748. 
-—  isopropylcarbinol  747. 

—  isopropylketon  766. 

—  jsopropylketonhydroxy* 

methylat  766. 
— ■  methyläthylcarbino]  745, 

—  methylmalonsaure  912. 

—  propylcarbinol  744. 
Methyl-dimethy  loctylamin 

657. 

—  dipropylsulfamids&ure  627. 

—  dithioaraonsaureanhydrid 

997. 

—  dithiocarbamidsäure    573. 

—  dithiooarbami(baureftthyl* 

ester  573. 

—  dodecanolonsemicarbazon 

94. 

—  dodecylamin  659. 

--  dodecylketonsemicarbazon 
86. 

—  dodecyilavulinsaure  458. 
Methylen-alanin  823. 

—  aminoacetonifcrii,  dimo» 

lekularee  u.  trimoleku* 
lares  788. 

—  aminoeaaigsaure  788; 

—  aminopropionaaure  823. 

—  asparagin  898, 


Methylen-asparaginsäure  898. 

—  bisacetessigester  505. 

—  bisacetylharnstoff  50. 

—  bisacetylthioharnstof  f  1 31 . 

—  bieiminodiacetonitril   801. 

—  bismagnesiumhydroxyd 

1043. 

—  bisnitrosocarbamidsäure- 

äthy  lester  24. 
— ■  bisnitroaohydroxylamin 
968. 

—  bisthioharnstoff  130. 

—  biszink  hydroxyd  1046. 

—  carbothialdin,,  trimeree 

156. 
Methylendicarbamidsäure- 
diäthylester  22. 

—  düsoamy  lester  26. 

—  dnsobuty  lester  26. 

—  diisopropy  lester  25. 

—  dimethylester  19. 

—  dipropylester  25. 
Methylen-diharnstoff  48. 

—  diisonitramin  968. 

—  dithiocarbamidsäure,. 

trimere  155. 

—  dithiocarbamidsäure8 

methylester,  trimerer 
156. 
— ■  diureid  48. 

—  diurethan  22. 

—  diurethylan  19. 

—  glutam insaure  908, 

—  glycin  788. 

—  hamstoff,  polymerer  48. 

—  thioharnstoff,    trimerer 

131;  polymerer  131. 
Methyl-formamid  563. 

—  formylacrylsäure  460. 

—  formylacrylsäureaemicarb* 

azon  461. 
Methylform  ylbutadiencarbon  * 
säure-metby  lester  461. 

—  metbylesteroxim  462. 

—  rnethylestersemicarbazon 
.     462. 

Methyl-formylpenfcadiens&ure- 
methylester  461. 

—  formylundecylsäure  454. 

—  fonnylundecylsäuresemi* 

carbazon  454. 

—  galaktonsaure  354. 

—  glucoheptonsäure  375. 

—  glucoeeureid  568. 

—  glutaminsaure  907,  911. 

—  glutaminaauredi&thyleater 

911. 

—  glycerinsaure  264,  265. 

—  glyoin  784. 

—  glyoylglycüi  804,  808. 

—  glycylfouein&thylamid  881 . 

—  glykolat  171. 

—  glykolfl&ure  170. 

—  glykolaaureathylester  172. 

—  glykolsaareamid  174. 


Methyl-glykolsäuremethyl« 
ester  171. 

—  glykolsäurenitril  174. 

—  glykolsäureoctylester   173. 

—  glyoxalbisthiosemicarb* 

azon  135. 

—  glyoxaldi&emicarbazon  90. 

—  guanidin  570. 

Meth  ylguanidino-atbyialkohol 
730. 

—  äthylguanjdin  694. 

—  essigsaure  796. 

—  essigsäureäthylester  799. 

—  essigsaure  butylester  799. 

—  esaigsauremethyleater  799. 
Methyl-guanylglycin  796. 

- —  guanylguanidin  572. 

—  guanylharnstoff  569,  672, 

581. 

—  hamstoff  567. 

—  heptadecylketonsemicarb* 

azon  86. 

—  heptandiondisemicarbazon 

91. 
- —  heptanolonsemicarbazon 
94. 

—  heptanonsemicarbazon 

83. 

—  heptenonsemicarbazon  88. 

—  heptenylallophanat  59. 

—  heptylamin  655. 

—  heptylketonsemicarbazon 

84. 

—  hexadecaoonsemicarbazon 

86. 

—  hexadecylketonsemiearb* 

azon  86. 

—  bexandiondisemioarbazon 

91. 

—  hexanolonsemicarbazon 

93. 

—  hexenonsemioarbazon  87. 

—  hexinylketonsemicarbazon 

90. 

—  hexylamin  653,  654. 

—  hexylharnstoff  654. 

—  hexylisocyanat  654. 

—  hydantoinsaure  796. 

—  hydantoinsaurenitrü  799. 
— -  hydracrylsaure  212. 

—  hydracrylsäuremethylester 

212. 

—  hydrazin  957. 

—  hydrazincarbonsäureamid 

959. 

—  hydrazinthiocarbonsaure- 

aUylamid  959. 

—  hydroxylamin  952. 

—  hydrorylamindisulfon* 

säure  953. 

—  imidodisulfonsäure  585. 
Methylimino-Äthandisulfon* 

säure  563. 

—  bisdimethylmalonsäure 

912. 
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Methyl  imino-bispropion* 
aldehyddimethylacetal 
762. 

— -  buttereauremethylester 
583. 

—  diessigsaure  800. 

—  dipropions&urediäthyleater 

829. 

—  disutfonaaure  585. 
Methylisoamyl-amin  646,  651. 

—  araenhydroxyd  991. 

—  hydroxyarain  991. 

—  ketonsemicarbazon  83. 
Methylisobutyl-acetyl« 

carbinolaemicarbazon  94. 

—  acetylenylcarbinolallo» 

phanat  ö9. 

—  amin  644. 

—  ketonoxalsaureäthyleeter 

468. 

—  ketonsemicarbazon  82. 
Methyl-isobutyrylvalerian* 

saure  449. 

—  iaocaproylgiutarsaure* 

diathyle&ter  497. 

—  isocyanat  578. 

—  iaocyanat,  polymeres  578. 

—  ißocyanid  561. 
— -  isoharnatoff  62. 
Methylißoharnßtoffoarbon* 

eäure-btitylester  62. 

—  isoamylester  62. 

—  propyleater  62. 
Methyiisohexyl  -acetylenyl« 

carbinolallophanat  60. 

—  acroleinaemioarbazon  90. 

—  ketonsemicarbazon  83. 
Methylisopropenylketonsemi« 

carbazon  87. 
Methylisopropyl-aeetamid 
630. 

—  aceteaaigsäureäthylesfcer 

445. 

—  aoetyloarbinolaemicarb* 

azon  93. 

—  acetylenylcarbinolallo* 

phanat  59. 

—  amin  630. 

—  aminopropionaäureathyl* 

ester  828. 

—  bromessig&ftureureid  52. 

—  diimid  966 

—  hydrazin  960. 

—  ketonaemioarbazon  82. 

—  lavulmaaore  447. 

—  lAvulinaaureathyleeter  448. 

—  lavulinaaureathyleater* 

aemicarbazon  448. 

—  lavulinaaureaemicarbazon 

447,  448. 
Methyl-iaoeerin  919. 

—  iaotbiocyanat  579. 

—  iaothiohaniÄtoff  132. 

—  iaothioaemicarbazid 

136. 


Methylisothioaemicarbazid- 
dithiocarbonsäuremethyl* 
ester  158. 

—  thiocarbonaäureamid  136. 

—  thiogarbonsäuremethyl* 

ester  136. 
Methylisovaleryl-bernstein* 
saurediäthylester  495. 

—  Propionsäure  447. 

—  propionsäureathyleater 

448. 

—  propionsäureathyleater* 

aemicarbazon  448. 

—  propionsäuresemicarbazon 

447,  448. 
Methyl-itamalaäure  296,  297. 

—  iuniperinaäure  249. 
— •  lactamid  189. 

—  lactat  184-,  187,  205. 

—  lävulinsäure  436. 

—  Jävuiinaäureathyiester  437. 
> —  lävulinsauresemicarbazon 

j  437. 

—  leucinäthylamid  876. 

,  —  leucyldecarboxyalanin 

:  876. 

1  —  leucyiglycin  876. 

1  — ■  leucylieoserin  939. 

.  —  lithium  1058. 

;  — •  magnesiumhydroxyd  1 031 . 

|  —  malamid  286. 

'  — ■  malonsäurebismethylamid 

565. 
Methyhnercapto-aminobutter« 
säure  938. 

—  aminobutyronitril  939. 

—  aminomethylenhydrazin* 

dithiocarbonaauremethyl« 
eater  158. 

—  aminopropancarbonsäure 

938. 

—  erotonsäuremethylester 

255. 

—  cyanpropylamin  939. 

—  essigsaure  177. 

—  Propionsäure  214. 

—  propionsaureathylester 

214. 
Methyl-mercurimercaptan 
1051. 

—  mesityloxydsemicarbazon 

88. 

—  methoxyäthylmaleins&ure 

302. 

—  methoxymethyldiathyl* 

ammoniumhydroxyd  599. 

—  metiiylmercaptoacetyliao* 

harnato«  181. 

—  methylmeroaptoamino- 

methylenhydrazinthio" 

carbonsauremethyleater 

959. 

—  milchsaure  184,  186. 

—  mflohsaureathylaeter  187. 

—  milohsaureohlorid  189. 


Methyl-milchaäuredimethyl« 
amid  581. 

—  müchsäuremethyleafcerl85, 

187. 
~  müohaaurepropyleater  188. 

—  nitramin  968. 

—  nitroeasigeäureathylester 

390. 

—  nonylacetylcarbinolsemi' 

carbazon  94. 

—  nonylamin  656. 

—  nonylketonsemicarbazon 

85. 

—  octanolonsemicarbazon  94. 

—  octanonsemicarbazon  84. 

—  octenon&emicarbazon  89. 

—  octylketonsemicarbazon 

84. 
Methylol-  s.  a.  Oxymethyk 
Methylol-hamatoff  48. 

—  raethylenharastoff,  tri* 

merer  49. 
Methyl-omithin  849. 

—  oxalcrotonsäure  499. 

—  oxalcrotonaäurediäthyk 

ester  499. 

—  oxaleaaigsaurediathyleater 

484. 

—  oxalursaure  568. 

—  oxalursäureäthylester  Ö68. 

—  oxamid  564. 

—  oximmoraalonaäurebis* 

methylamid  583. 

—  oxobutylaminopropion* 

aJdehyddi&thykoetal  765. 

—  oxobutylpentandicarbon* 

säure  496. 

—  oxobutylpimelinaäure  496. 

—  oxyäthoxypropylamin  754. 
Methyloxyatnyl-amin  718. 

—  bernateinsaure  298. 

—  berneteinaaureäthyleater 

298. 

—  capronaäure  241. 

— -  eapronaäure&tbyleater  241. 
-—  guanidin  730. 

—  harnstoff  731. 

—  maleinaäure  302. 

—  malonsaurediathylester 

296. 

—  malonaaurediamid  296. 
Methyloxy-butylamin  741. 

—  hexylamin  748. 

—  methoxypropylamin  754. 

—  methylbernateinaaure  297. 

—  methylvaleriaosaur©  287. 

—  propylarain  735, 

—  propylaminopropionsauw* 

athyleater  829. 
Methyl-pentadeeanonaemi* 
carbazon  86. 

—  pentadeoylketonaemi« 

carbazon  86. 

—  pentanolonaemioarbason 

92. 
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Methyl-pentansulf onsaure627 . 

—  pentenylketonsemicarb» 

azon  87. 

—  pentons&uren  306. 
Methyl-pentylamin  <föO»   651. 

—  pentylmagnesramhydr» 

oxyd  tOll. 

—  phoaphin  969. 

—  propancarbons&uresulfon« 

saure  637. 

—  propaiisulfotisaure  627. 

—  prop&rgylcyanamid  675. 
~~  propionylcarbinolsemi* 

carbazon  92. 
Methylpropyl-acetylcarbinol* 
semicarbazon  93. 

—  aoetylenylcarbinolallo« 

phanat  59, 
™  amin  621. 

—  aminopropionsaureäthyl* 

ester  828. 

—  arsinsaure  995. 

—  carbinolcarbaraat  26. 

—  glykolsaure  232. 

—  ketoncy&nbydrin  233. 
— -  ketonsemioarbazon  82. 

—  pentylamin  656. 
Metnyl-putrescin  702. 

—  pyrurat  402. 

—  quecksiiberhydroxyd  1050. 

—  rhodanid  121, 

—  semicarbazid  959. 
Methylßemioarbazino-iaoamyl» 

ketonsemicarbazon  964. 

—  iaobutylketoiisemicarbazon 

964. 
— -  ieohexylketonaemicarbazon 

964. 
Metbyl-nnföl  579. 

—  BtAnnonsaure,  trimole* 

kulare  1014. 

—  stibindibromid  1004. 

—  stibindiohlorid  1004. 

—  «tibindijodid  1006. 

—  Btibkioxyd  1006. 

—  «tibinflufiid  1007. 

—  rolfamidsaure  584. 

—  sTÜfinsaure  524. 

—  SüHoaeetylharnstoff  570, 

—  sulfoathylketon  530. 

—  nüfo&thylketoiiaxin  531. 

—  «nJfonpropionaftare  214. 

—  mlfoas&me  524. 

—  tarfcrat  328. 

—  taurin  951. 

—  teUurinsaur*  541. 

—  teQurixiAatireaohydrid  541. 

—  telhirtribromid  542. 

—  teflnrtriohlorid  541. 

—  tdlurtrijodid  542. 

—  teUurfcrinitirat  543. 

—  tetradecancrasemicarbazon 

65. 

tetimd«)ylk«tons6miöarb«' 
azon  86. 


Methyl  -tetrahydrogeranyl« 
amin  657. 

—  tetramethylendiamin  702, 

710. 
Methylthio-arsuügsaureanhy* 
drid  994. 

—  biuret  569. 

—  carbamidsäure  572. 

—  carbamidsaureazid  573. 
Methylthiocarbaminyl-  e.  Me* 

thy  lam  ihothiof onnyl- . 
Methylthio-cyanat  121. 

—  glykolsaure  177. 

—  hamstoff  572. 

—  hydracrylsaure  214. 

—  hydracryls&ureäthyleeter 

214. 

—  hydrazodicarbonamid  573. 

—  oxamid  565. 

—  semicarbazid  573. 

—  stibinigsäureanbydrid 

1007. 
Methyl-trtätbylamrnoniuni* 
hydroxyd  596. 

—  tri&thylblei  1018. 

—  triät-hylisothioharnstoff 

614. 

—  triäthylphoephonium* 

hydroxyd  970. 

—  triäthylplumban  1018. 

—  tribromstannan  1015. 

—  tributylammonium* 

hydroxyd  634. 

■ —  trirmtylphosphonium* 

hydroxyd  971. 

—  trichlormethylcarbonat  15. 

—  trichlormethylsulfid* 

dichlorid  106.  j 

—  triohlorstannan  1015.  | 

—  trnsoamylpbcephoitium* 

hydroxyd  972.  i 

—  triisobutyhphosphonium*     f 

hydroxyd  972.  ' 

—  trijodstannan  1015.  ' 

—  trimethylacetylcarbinol*     j 

semicarbazon  93. 

—  trimethylendiamin  701, 

707. 

—  trimethylenglykollactat 

207. 

—  tiripropylammonium» 

hydroxyd  623. 

—  tripropyiphosphonium* 

hydroxyd  971. 

—  trisbromallylammoiuum» 

hydroxyd  670. 

—  triachloraUylammoDium« 

hydroxyd  669. 

—  triächlorvinylareoniuuJi» 

hydroxyd  984. 

—  undeoyBtetonsemioarbaxon 

85. 

—  ureidoaeetonitril  799, 

—  nfeidoacrylsaure  889. 

—  ureidoathylather  730. 


Mefchyl-ureidoeasigsäure  796. 

—  ureidoisobutyronitril    841. 

—  urethan  567. 

—  urethylan  567. 

—  valeriansäurediäthylamid 

605. 

—  vinylearbinolallophanat58. 

—  vinylcyanamid  662, 

—  vinylpropylbiguanid  673. 

—  weinsaure  341. 

• —  xanthogensäure  151. 
— •  xanthogenaaureraethyl* 

ester  151. 
— •  xanthogenaäurepropyl* 

ester  153. 

—  xanthophansäure  518. 

—  zinkhydroxyd  1045. 

—  zinntribromid  1015. 

—  zinntrichlorid  1015. 

—  zinntri  Jodid  1015. 

—  zuckersäure  378. 
Milchsäure  182,  186,  192. 
Milchsäure,  Konfiguration 

182;  s.  a.  189;  Salze  184, 

186,  203. 
Müchsäure-äthylester  185, 

187,  205. 

—  amid  189,  208. 

—  amylester  188. 

—  anhydrid  208. 

—  anhydrosulfit  208. 

—  butyleater  185,  188,   207. 

—  ohlorathylester  206. 

—  gärung  192. 

—  heptylester  188. 

—  hexyleeter  188. 

—  hydrazid  209. 

—  iminoathylather  208, 

—  isoamylester  207. 

—  isobutylester  188,  207. 
— -  isopropyleeter  207. 

—  methyleeter  184,  187,  205. 

—  nitril  209. 

—  nonylester  189. 

—  oqtylester  189. 

—  propylester  188,  207. 
Molybdanrhodanid  118. 
Molybdansäure-citrat  369. 

—  malat  282. 

—  tartrat  326. 
Molybdantartrat  326. 
Monoamine  546. 
Monochlorhydrinsehweflig* 

saure  529  Anna. 
Monolactin  207. 
MonostüfonB&uren  524. 
Morlanda  Salz  118. 
Muoobroms&ure  460. 
Muscarin  76Ö;  s.   a.  Cholin* 

muscarin. 
Muscarinchlorid  770. 
Musculamin  705. 
Mntterkomöl,  Oxyoarbon* 

saure  C^HmO,  aus  —  260. 
MyriatoyUaotmttersaure  458, 
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Natrium  -aoeteaaigeater  422. 

—  äthyl  1059. 

—  amraom'umtartrat  318. 

—  citrat  567. 

—  cyanamid  67. 

—  cyanat  29. 

—  dimolybdomalat  283. 

—  lactat  203. 
--  malat  281. 

—  mesotartrat  339, 

—  molybdodimalat  282. 

—  propyl  1059. 

—  racemat  336. 

—  rhodanid  113. 

—  tartrat  318»  334. 

—  trimethylstannid  1009. 

—  trimethyteinn  1009. 

—  Verbindungen  1059. 
Neosynthalin  713. 
Neuridin  705, 
Neurjn  661. 
Neurindibromid  661. 
Nickel-rhodanid  120. 

—  tartrat  327. 
Nilsaure  228. 
Nitramine  968. 
Nitramino-athan  968. 

—  methan  968. 
NitriloeseigdipropionB&ure 

825. 
Nitro-äpfelsäure  284,  290. 

—  apfelß&urediäthyleater 

285. 

—  athylamin  968. 

—  athylguanidin  609. 

—  aminoguanidin  101. 

—  amylguanidin  642,  644. 

—  arginm  849. 

—  biuret  100. 

—  brenztraubensäurenitril* 

oxim  410. 

—  butylguanidin  635. 

—  carbamidflaureathylester 

99. 

—  dimethylguanidin  576. 

—  dioximinobutyronitril  464. 

—  ffuanidin  100. 

—  Harnstoff  99. 

—  homolavulinsfture  435. 

—  immodicarbonaaure* 

diathyleeter  25. 

—  isoamyiguaaidin  648, 

—  isobutyJguanicün  640. 

—  isopropylguanidin  631. 

—  methylamin  968. 

—  methylenaminogganidin 

1W. 

—  methylguanidin  572. 

—  oxalesBjgs&urediathyleflter 

480. 

—  oximinopropionitril  410. 

—  oxobematotagaurediathyl' 

ester  480. 


Nitro-oxocapronsaure  435. 
— -  propylguanidin  626. 
Nitroso-athylbiuret  617. 

—  äthylendiaminBulfonsaure 

697. 

—  aminoäthylsulfamidsaure 

697. 

—  diathylamin  617. 

—  diisoamylamin  649. 

—  diisobutylamin  641. 

—  diisopropylbydrazin  962. 
- —  dimethylamin  ö8ß. 

—  dimetbylbiuret  585. 

—  dipropylamin  628. 

—  guanidin  99. 

—  hydroxoäthylendiamin* 

rutheniumsalze  686. 

—  hydroxyiamme  968. 

—  hydroxylaminomethan* 

sulfonfaure  968. 

—  isopropylhydrazincarboo" 

saureitmid  962. 

—  isopropylsemicarbazid 

962. 

—  methylbiuret  585. 

• —  metbylcarbamidsaure« 
äthylester  585. 

—  methylurethan  585. 

—  nitropropionsäure  894. 
Nitrosyl-cholin  726. 

—  rhodanid  128. 
Nitrourethan  99. 
Nitryl-cholin  727. 

—  oxybernßteinsaure  284, 

290. 

—  oxybemsteinBaurediathyl* 

eBter  285. 
Nonadecanonsemicarbazon  86. 
Nonadienalsemicarbazon  90. 
Nonadiencarbongaureisobutyl* 

amid  639. 
Nonakosanonsemicarbazon  86 . 
NonandiondiBemicarbazon  91. 
Nonanolonaemiearbazon  94. 
Nonenonsemicarbazon  89. 
Noninoneemicarbazon  90. 
Nonyl-aoetessigBäureathyl* 

eater  454. 

—  aldehydsemicarbazon  84. 

—  amin  655. 

—  lactat  189. 

—  lavnlinsauxe  455. 

—  J&vuUnsaUreoxim  455. 

—  leucinathylamid  877. 

—  quecksilberhydroxyd 

1055, 
Norcaperatsaure  372. 
Norcaperatsauremethyleeter 

Norleucin  855,  856. 
Norieucinfttoyteeter  856. 
Norleucyl-glycin  856. 

—  glycinathylester  856. 
Norvaiin  842,  843, 
Norvalinmethyiester  843. 


0. 

Octadeoanonsemioarbazon  86, 
Octadecyl-acetamid  661, 

—  amin  661. 

—  hamstoff  661. 
Oetanolonsermcarbazon  94. 
Octan-Bulfinaaure  524. 

—  sulfonsaure  527- 
Octenylcarbamidsauremethyl« 

ester  19. 
Octopin  848. 
Octyl-aceteasigsaureäthyleeter 

453. 

—  aluminiumdihydroxyd 

1025. 

—  amin  655. 

—  calciumhydroxyd  1043. 

—  glykoloylchlorid  173. 

—  glykoisäure  170,  241. 

—  glykolsaureisobutylester 

172. 

—  glykolBäuPenitril  174. 
Octyndencarbamidaaure* 

methylester  19. 
Octyl-lactat  189. 

—  magnesiumhydroxyd 

1041. 

—  mesotartrat  340. 

— -  oxyaoetaldehydflemi« 
earbazon  92. 

—  oxyacetonitril  174. 

—  oxyacetonßemicarbazon 


—  oxyaoetylchlorid  173. 

—  oxyesBigeaure  170. 

—  oxyeaaigaaureisobutyleBter 

—  queckflilberhydroxyd 

1055. 

—  BulüiiBaure  524. 
ölaäureaminoatbylamid  693. 
Önanthaldehydsemicarbazon 

82. 
Onantholcarbamidoxim  49. 
Önanthoyl-apfelsaurediathyl* 

ester  285. 

—  as] 

~-~  essigaaure&thyleBter  446. 

—  glyoxyls&ure  468. 

—  glyoxyla&urediaemi» 

earbazon  469. 

—  oxybernBteinsaurediathyl« 

<*ter  286. 

—  oxydimethykminomethyl- 

butan  746. 

—  propionaaw»  449, 

—  undecylaaure  458. 

—  imdecylaaurefcthyleater 

458. 

—  undoeylaauretemkarbazon 

458. 
Oktamethylatbylendiamin 
711. 
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Oktamethylen-biscarbamid* 
säuremethylester  712. 

—  diamin  711. 

—  diguanidin  712. 
Oleoyl-äthvlendiamin  693. 

—  leucylglycin  879. 
Oleylallophanat  59. 
Ornithin  844,  849. 
Orthokohlensäure-tetraäthyl* 

ester  5. 

—  tetramethylester  4. 
Orthophosphorsäure-  e.  Phos* 

phorsäuTe-. 
Oxalaceton  465. 
Oxalftdipinsäuretriäthylester 

510. 
Oxalantin  392. 
Oxalato-diäthylendiamin* 

kobaltsalze  685. 

—  dipropylendiaminkobalt* 

Chlorid  698. 
Oxai-bernsteinsäuretriäthyl* 
ester  509. 

—  buttersaure  485. 

—  capronsäure  490. 

—  capronsäuresemicarbazon 

490. 
Oxalendiuramidoxim  55. 
Oxal-essigeater  479. 

—  essigsaure  478. 

—  essigsäurediäthylester  479. 

—  essigsäuredi  methylester 

479. 
—  glutarsäureäthylester* 
dinitril  509. 

—  glutarsäuretriäthylester 

509. 

—  glutarsauretriäthylester» 

semicarba2on  509. 

—  isovaleriansäure  489. 

—  isovaleriansäure,  Hydrat 

489. 

—  malonsäureäthvlester* 

dinitril  508. 

—  malonsäureamiddinitril 

509. 

—  malonsäuremethylester* 

dinitril  508, 

—  müchsäuTe  521. 

—  önanthsäure  492. 

—  pimelinsäuretriäthylester 

510. 

—  Propionsäure  481. 

—  propionsäurediäthylester 

484;  s.  a.  482. 
Oxalsäure-aoetylureid  56. 
~  äthylesterdiäthytamid  605. 

—  äthylureid  608. 

—  amidmethylamid  564. 

—  bisäthylamid  605. 

—  bisdiäthylamid  606. 

—  biamethylamid  564. 

—  bismethylhexyiamid  653, 

654. 

—  biamethylnitramid  585. 


Oxalsäure-diureid  55. 

—  diureiddioxim  55, 

—  formylureid  55. 

—  methylamidnitril  564. 

—  methylamidureid  564. 

—  methylureid  568. 

—  ureid  54. 
Öxaluramid  54. 
Oxalursäure  54. 
Oxalursäure-äthyleater  54. 

—  methylamid  564. 

—  methylester  54. 
Oxalvaleriansäure  487. 
Oxalyl-bisdiacetonitril    513. 

—  bisgly  cy  H  eu  cinätb  ylester 

880. 

—  biaoxyisobuttersäure    223. 

—  bisoxyisobutyrylchlorid 

224. 

—  dicarbamidsaurediäthyle 

ester  23. 

—  diglutarainsäure  909. 

—  diharnstoff  55. 

—  dimalonitril  514. 

—  dimalonsäuretetraäthyl* 

ester  514. 

—  dimalonsäuretetranitril 

514. 

—  diurethan  23. 
Oxamidsäure-essigsäure  790. 

—  ureid  54. 
Oximino-aeetesaigsäureäthyt* 

ester  463. 

—  aoethydroxamsäure  392. 

—  acethydroximsäurechlorid 

393. 

—  adi pinsäure  485. 

—  buttersäure  412,  429. 

—  buttersäureäthyiester  423. 

—  butyronitril  412. 

—  caproneäure  435,  436. 

—  cyanaeetamidin,  trimeres 

477. 

—  cyanessigsäure  476. 

—  cyanessigsäureäthylester 

476. 

—  cyanesaigsäureamid  476. 

—  cyaneseigsäureamid, 

Methyläther  476. 

—  dimethylbuttersäure* 

methylester  439. 

—  dimethylbutyramid  439. 

—  essigsaure  389. 

—  essigsäureäthylester  390. 

—  isovaleriansäureäthylester 

434. 

—  malondihydroxamsäure 

477. 

—  raalonhydroxamsäure  477. 
Oximinomalonsäure  473. 
Oximinoraalonsäure-äthyl* 

estemitrü  476. 

—  amidnitril  476. 

—  amidnitril,  Methyläther 

476. 


Oximinomalonsaure-amid* 
oxim  478. 

—  bismethylamid  583. 

—  diäthylester  475. 

—  diamid  476. 

—  dihydroxylamid  477. 

—  hydroxylamid  477. 

—  hydroxylamidamidoxira 

478. 

—  hydroxylamidaraidoxim, 

Tetraacetylderivat  478. 

—  nitrü  476. 

—  nitrilamidin,  trimeres  477. 

—  nitriloxyd  476. 
Oximino-oxalessigsäure* 

diäthylester  501. 

—  Palmitinsäure  456. 

—  Pimelinsäure  487. 

—  propionamidoxim  407. 

—  propionhydroxamsäure 

405. 

—  propionhydroximsäure- 

chlorid  407. 

—  Propionsäure  402,  411. 

—  propionsäureäthylester 

403. 

—  propionsäurebutylester 

403. 

—  stearinsaure  457. 

—  undecylsäure  451. 

—  valerianhydroximsäure* 

chlorid  429. 

—  Valeriana  aure  431. 

—  valeriansäureäthylester 

430,  432. 
Oxo-adipinsäure  485. 

—  äthancarbonsäure  393, 410. 

—  äthandicarbonsäure  478. 

—  äthylheptancarbonsäure 

450. 

—  äthylhexancarbonsäure 

446. 

—  äthylpentancarbonsäure 

444. 

—  äthylpentyltellurtrichlorid 

544. 

—  äthylpimelinsäure  492. 

—  äthylpimeiinsäurediäthyl* 

ester  492. 

—  amine  758. 

—  aminobutencarbonaäure* 

äthylester  466. 

—  azelainsäure  4Ö2. 

—  behensäure  459. 

—  behensäuremethylester 

459. 
Oxobernsteinsäure  478. 
Oxobernsteinsäure-äthylester  * 

butylester  480. 

—  methylesteräthylester  479. 
Oxobisaoetoxymercuri-behen* 

säure  470. 

—  behensäuremethylester 

470. 

—  decancarbons&ure  469. 
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Oxobisacetoxymercuri-  decan* 
carbonsäure&thyleater 
469. 

—  heneikosancarbonsaure 

470. 

—  heptadecancarbonsaure 

470. 

—  Stearinsäure  470. 
Oxobutan-carbonsaure  430, 

432. 

—  carbonsaure,  Derivate 

434. 

—  oarbonsaureathylester* 

sulfonsaure  539, 

—  diearbonaaure  485,  486. 

—  sulfonsaure  530. 
Oxybutantricarbonsaure- 

*  athyleeterdinitril  509. 

—  athyleaternitril  509. 

—  triathylester  509. 

—  trmthylestersemicarbazon 

510. 
Oxo-butencarbonsaure  460. 

—  buttersaure    411,    412, 

428. 

—  butyltellurtrichlorid  543. 

—  caprinsaure  449. 

—  capronsaure  435,  436. 

—  caprylsäure  442,  443. 

—  carbonsauren  38ö. 
Oxoearboxyadipinsaure-äthyl»' 

esterdmitrü  609. 

—  athylesternitrü  509. 

—  triathylester  509. 

—  triathylesteraemicarbazon 

509. 
Oxocarboxy-a«elainsäuretri« 
nitril  511. 

—  korksauretriathylesterSlO. 

—  pimelinsauretriathylester 

510. 
Oxo-crotonsaure  460. 

—  oyanadipinsaureathyleeter 

509. 

—  eyanheptan  443. 

—  decancarbonsaure  451, 

452. 
Oxodiathyl-essigsäure  437. 
~  ghitarsaure  492,  493. 

—  pentancarbonsaure  450. 

—  pentandiearbonaaure  496. 

—  propandioarbonsaure  493. 
Oxodicyanyaleriaiisaureathyl' 

eater  509. 
Oxodimethyl-aixunocapron* 
saure  949. 

—  butanoarbonaaure  442. 

—  butandicarboarture  401. 

—  butyhnakmsaure  492. 

—  butylmalonfl&urediathyl* 

ester  493. 

—  butybnalonsaurediitbvi* 

esterBemiearbaaon  403. 

—  butylmalomauMiemi« 

carbazon  493. 


Oxodirnethyl-  butyltellurtri* 
chlorid  544. 

—  oyanoapronsaureathylester 

493. 

—  glutarsaure  489. 

—  glutarsaurediathylester 

490. 

—  glutarsaurediessigsäure* 

tetraathylester  514. 

—  heptancarbonsäure  449, 

450. 

—  heptandicarbonsäure  4Ö6. 

—  hexancarbonsaure  448. 

—  octancarbonsaure  452. 

—  pentancarbonsaure  444, 

445. 

—  pentandicarbonsaure  492, 

493. 

—  propancarbonsäure  439. 

—  propandicarbonsaure  489. 

—  ujadec&triencarbonsaure* 

Athyleater  462. 
Oxodipropyl-glutarsaure  495. 

—  propandioarbonsaure  495. 
Oxo-dodecancarbonsäure  453, 

454. 

—  eikosandicarbonsäure  498. 

—  eikosandicarbonsäure* 

dimethylester  498. 

—  essigsaure  385. 

—  fonnylhexadecancarbon* 

saure  470. 

—  glutarsaure  481,  482. 

—  glutarsaurediathylester 

482, 

—  glutarsäuretriessigsäure* 

pentaathylester  514. 

—  heneikosancarbonsaure 

459. 

—  heptadecancarbonsaxue 

457,  458. 

—  heptancarbonsäure  442, 

443. 

—  heptandicarbonsäure   492. 

—  heptandisulfonaäure  531. 

—  heptendioarbonsäure  499. 
heptyltellurtrichlorid   544. 

—  hexadecandicarbousaure 

497. 

—  hexancarbonsaure  440, 

441. 

—  hexandiearbonsaure  490, 

491. 

—  hexencarbonsaure  401. 

—  hexylidenbutyrylvinyl* 

am  in  769. 

—  iminobutanearbonsaure* 

athylester  466. 

—  iminooyanvaleriansaure 

502. 

—  isocapronsaure  437. 

—  iflocaproylaminoessigsaure 

802. 
Oxoisopropyl-glntanaare  490. 

—  hexanoarbawaure  450. 


Oxoisopropyl-Önanthsaure 

450. 
— -  pentancarbonsaure  448. 
Oxo-isovaleriana&ure  434. 

—  isovalerylaminoessigsaure 

802. 

—  korksaure  490. 

—  laurinsaure  453. 

—  malonsaure  472. 

- —  malonsäurediäthyleeter 

474. 
Oxomethyl&thyl-capronsaure 

448. 

—  pentancarbonsaure  448. 

—  pentandicarbonsaure    495. 
Oxomethyl-bütancarbonsaure 

437,  438. 

—  butendicarbonsaure  499. 

—  butyltellurtrichlorid  544. 

—  carboxymethyloetancar* 

bonsaure  496. 

—  carboxymethyloctancar* 

bons&uredimethylester 
497. 

—  heptancarbonsäure  446, 

447. 

—  hexancarbonsaure  443, 

444. 

—  hexantricarbonsauretri* 

athyleater  512. 

—  laurinsaure  454. 

—  pentadecandicarbonsaure 

498. 

—  pentadiencarbonsaure* 

methylester  461. 

—  pentancarbonsaure  440, 

441. 

—  pentandicarbonsaure  490, 

491. 

—  pentantricarbonsauree 

triathylester  511. 

—  propancarbonsäure  434. 

—  propenoarbonsaure  460. 
Oxo-myristinsaure  454,  455. 

—  myristinsaureoxim  466. 

—  myristÜMauieaemicarb* 

azon  454,  455. 

—  nonadecylsaure  459. 

—  nonancarbonsaure  440. 

—  octadecancarbonsaure 

459. 

—  octadecandioarbonsaure 

498. 

—  octadecandioarbonaaure* 

dimethylester  408. 

—  octancarbonsaure  446. 

—  octandioarbonaaure  404. 

—  onattthsaure  440. 

—  oktakosandioarbonsiure 

498. 

—  oximinobernsteinsiure*1 

diathylester  501. 

—  oximinobuttersiureftthyl* 

ester  463. 

—  Palmitinsäure  466. 
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Oxo-pelargonsäure  446. 

—  pentadecancarbonsäure 

456. 

—  pentadecandi  carbonsäure 

497. 

—  pentadecandicarbonsäure* 

dimethylester  497. 

—  pentadecylsäure  455. 

—  pentancarbonsäure  435, 

436,  437. 

—  pentandicarbonsäure  487, 

488. 

—  pentantetracarbonsäure* 

tetraäthylester  513. 

—  pentendicarbonsäure  499. 

—  pentens&ure  460. 

—  pentyltellurtrichlorid   544. 

—  Pimelinsäure  487. 

—  pimelinsäuresemiearbazon 

487. 
Oxopropan -carbonsäure  41 1 , 
412,  428. 

—  dicarbonsaure  481,  482, 

484. 

—  disulionsäure  530. 

—  sulfonsäure  530. 

—  trisulfonsäure  531. 
Oxopropencarbonsäure  460. 
Oxopropionsäure  393,  410. 
Oxopropionyl-aminoessig* 

säure  802. 

—  aminoesaigsäuremethyl« 

ester  802. 

—  aminooxypropionsäure 

920. 

—  aminopropionsäure  825. 

—  aminopropionsaureathyl« 

ester  825. 

—  oxyaminopropionsäure 

920. 
Oxo-sebacinaäure  494. 

—  sebacinsauresemicarbazon 

494,  495. 

—  Stearinsäure  457,  458. 

—  Btearinsaureathylester  458 ; 

s.a.  467. 

—  stearinsäureraetbylesfcer 

458. 
— -  gtearinsauresemicarbazon 
457,  458. 

—  sulfonsäuren  530. 

—  tetradecancarbonsäure 

456. 

—  tetradeoandicarbonsäure 

497. 

—  tetradeoandioarbonsäure* 

dimethylester  497. 

—  tetramethylglutarsfture 

494. 

—  tetramefchylpanelinsaure 

496. 

—  trioyanheptan  511. 

—  tridecancarbonsäure  454, 

455. 

—  tridecylsaure  458,  454. 


Oxofcrimetbyl*butandicarbon< 
säure  494. 

—  butylheptancarbonaäure 

456. 

—  glutaraäure  491, 

—  glutarsaurediäthylester 

492. 

—  glutarsäuredimethylester 

492, 
Oxo-  trisacetoxy  mercuriunde* 
cylsäure  495. 

—  undecancarbonsäure  453. 

—  undecylsäure  451,  452. 

—  undecyls&ureäthylester 

451. 

—  valeriansäure  430,  432. 
Oxy-acetamid  173. 

—  aoefcessigsaure  515—516. 

—  aeethydroxamsäure  174. 

—  acethydroxamsäureacetat 

175. 

—  acethydroximsaure&thyl« 

ester  175. 

—  acetiminoathyläther  174. 

—  aoetnittolsäure  175. 

—  acetonitril  174. 

—  acetonsemicarbazon  92. 
Oxyaoetoxy-bemsteinfläure5 

diäthyleater  330. 

—  berasteinsäurediraetnyl* 

ester  329. 

—  bydroxymerouripropan 

1057. 

—  propylqueeksüberbydr» 

oxyd  1057. 
Oxy-aoetylaorylsäure  465. 

—  acetylbrenzweinsäure 

521. 

—  acrylaäure  410. 

—  adipinsäure  295. 
Oxyätnan-arainigsäure* 

anhydrid  995. 

—  arsonsaure  998. 

—  carbons&urearsonsäure 

1001. 

—  dicarbons&ure  275. 
i  —  eulfonsäure  529. 

I  —  tetracar bonsäuretetra* 

i         äthylester  383. 

I  —  tetracarbonsauretetra* 

methylester  383. 
]  Oxyätben-carbonsäure  254. 
I  —  dioarbons&ure  300. 
!  Oxyäthoxy-butendicarbon* 
i  säuredibydrazid  347. 

S  _  diathylaminopropan  755. 

—  dioyanäthylen  498. 

—  essigsaure  171. 

easigsaureäthylester  389. 

—  hydroxymercuripropan 

1057. 

—  met&ylaminopropan  754. 

—  methylenmalonitril  498. 

—  methylÄlutarsäurediäthyl* 

ester  343. 


Oxyäthoxy-oximinoamino* 
propiönitrü  477. 

—  propylquecksilberbydr« 

oxyd  1057. 
Oxyäthyl-acrylsäure  256. 

—  äpfelsäure  343. 

—  äthoxybutylamin  742, 

—  äthoxybutylnitrosamin 

742. 

—  ailylamin  728. 

—  amin  717. 

—  aminoäthoxybutan  742. 

—  arsendichlorid  986. 

—  arsenoxyd  995. 

—  arsinigsäureanliydrid  995. 

—  arsonsaure  998. 

—  bernsteinsäure  296. 

—  biguanid  730. 

—  butancar bonsäure  236, 

237. 

—  butteraäure  235. 

—  buttersäureamid  235. 

—  buttersäurediäthylamid 

615. 

—  butylaUylamin  729. 

—  butylamin  749. 

—  butyronitril  235. 

—  capronsäurediäthylamid 

615. 

—  capron8äurehydra2äd  238. 

—  diathylaminoätbylBulfid 

732. 

—  dichlorarein  986. 

—  dicyanpentandicarbon* 

säure  384. 
Oxyäthylen-carbonsäure  410. 

—  dicarbonsaure  478. 

—  tricarbonsäure  373. 
Oxyäthyl-glykolsäure  171. 

—  ffuanidln  730. 

—  nydroxylamin  955. 
Oxyäfchylidenmalonsäure  301. 
Oxy&thyl-iminodiessigsäure 

801. 

—  isoamylamin  728. 

~~  isoamylguanidin  731. 

—  malonsäure  295. 

—  nitrolsäure  175. 

—  pentancarbonsäure  239. 

—  quecksüberhydroxyd  1056. 

—  triisoamylammonium* 

hydroxyd  728. 

—  tripropylaramonium* 

hydroxyd  728. 

—  valeriansäure  236,  237. 
— -  Taleriansäureätkylester 

237. 
Oxyalauyläthylamin  820. 
Oxyamine  717. 
Oxyamino-äthancarbonsäure 

919. 
— -  ätnandioarbonsäure  944, 

946t  946. 

—  äthylhexancarbonsäure 

943. 
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Oxyamino-bernsteinsaure  944, 
945. 

—  batanoarbons&ure  940,041. 

—  buttersaure  937,  938;  8,  a. 

940. 

—  butyloctancarbonsaure 

943. 

—  di&thylvaleriansäure  943. 

—  dibutylvaleriansaure  943. 

—  dimethylcyancapronsäure* 

amid  493. 

—  glutareaure  946. 

—  hexanoarbonsaure  943. 

—  isobemsteinsaure  946. 

—  isobutters&ure  »40. 

—  isovaleriansaure  942. 

—  methylcaprons&ure  943. 

—  methylmalonsaure  946. 

—  methylpropancarbonsäure 

942. 

—  methylvaleriansaure  942. 
~  pentancarbonsäure  942. 

—  pentandicarbonsaure  946. 

—  Pimelinsäure  946. 

—  propancarbonsaure  937, 

938,  940. 

—  propandicarbonsaure   946. 

—  Propionsäure  919,  934. 

—  propyUaurat  7ö3, 

—  propylstearat  754. 

—  valeriansäure  940,  941. 
Oxy-amylamin  744. 

—  amymydroxylamin  956. 

—  aracbinaaure  262. 

—  aractiinsÄuremethylester 

262. 

—  arsonopropkras&ure  1001. 

—  asparagins&ure  944,  946. 
— •  benensaur©  262. 

—  bernsteinsaure   275,   276, 

289, 

—  bisacetoximinopropan  406. 
Oxybiscarbathoxyamino- 

hexerun  23. 

—  pentin  22. 
Oxybisdiathylaininoisobutter* 

saureathylester  939. 
Oxybisdunetnylaniino-iÄö* 
buttersaure  939. 

—  isobuttersaureathyleflter 

939. 

—  propancarbonsaure  939. 
Oxy-breiiztraubensaure  615, 

—  brenitraubensaurehydr* 

oxamsaure  515. . 

—  butancarbonsaure22ö,226, 

227,  228. 

—  butandicarbonsaure  295, 

296,  297. 

—  buUntricarbonsaure* 

äthylesteramid  371. 

—  butenoarbonsäure  256. 

—  butencarbonsaureathyl* 

ester  434. 

—  butendioarbonsaure  302. 


Oxybutentricarbonsauretri« 

äthylester  609. 
Oxybuttersäure  215,  216,  218, 

220,  222. 
Oxybuttersaure-äthyleater 

215,  217,  221. 

—  amid  219. 

—  butyleeter  221. 

—  hydrazid  219,  222. 

—  methy fester  218,  219. 

—  nitril  219. 
Oxybutyl-alanin  943. 

—  amin  741,  742. 

—  buttersaure  239. 

—  buttersaureathyleBter  239. 

—  hydroxylamin  956. 

—  tartronsaure  343. 
Oxy-butyramid  219. 

—  butyronitril  217,  219, 

221. 

—  caprinoyloxycaprinsaure» 

methylester  242. 
Oxycaprinsaure  241,  242. 
Oxycaprinsaure-estolid* 

methylester  242. 

—  isoaraylester  242. 

—  methylester  242. 
Oxy-oapronaäure  231,  232. 

—  capronsäureathylester 

232. 

—  caproylaminoessigsäure* 

äthylester  801. 

—  caproylgtycinäthylester 

801. 
Oxycaprylsäure  237,  238. 
Oxycaprylsäure-athylester 

237. 

—  amid  237. 

—  hydrazid  237. 

—  methylester  238. 
Oxy-carbonsäuren  3. 

—  carboxycrotonsaure  301. 

—  carboxyglutarsaure  369. 

—  chlorbernsteinsaure  286, 

287. 

—  crotönlacton  460, 

—  crotonsaure  412. 

—  orotonsäure&thylester 

416. 

—  crotonsauremethylester 

414. 

—  cyan  30. 

—  oyanbutters&ure  293. 

—  cyanbuttereaiireäthylester 

293,  294. 

—  decancarbonsaure  243. 

—  decylcvanid  243. 

—  diäthylamin  727. 
Oxydiätnylamino*äthyl* 

buttersaureathyleBter 
943. 

—  diathyUther  727,  1136. 

—  diftthylatherhydroxy»' 

methylat  728. 

—  diathylsulfid  732. 


Oxydiathylaminomethyt* 
butteraäure-athylester 
942. 

—  butylester  942. 

—  methylester  942. 

—  propylester  942. 
Oxydi&tnylamino-methyl* 

butyramid  942. 

—  pentanearbonsaureäthyl* 

ester  943. 
Oxydiäthyl-butancarbon* 
Baure  241. 

—  buttersaure  238,  239. 
— ■  buttersaureathyleBter 

238. 

—  dicyanbrenzweinsäure 

384. 
— ■  essigsaure  235. 

—  essigsaureamid  235. 

—  essigsaurediathylamid 

615. 

—  essigsaurenitril  235. 

—  harnstoff  612. 

—  isoTalerianBäureathyleeter 

241. 

—  Propionsäure  236. 

—  propiona&ureathylester 

237. 

—  trimethylendiamin  740. 

—  valeriansäure  241. 
Qxydiamino-butancarbon* 

säure  941. 

—  butandicarbonsaure  946. 
|  —  capronsfture  942. 

i  —  pentancarbonaaure  942. 
!  —  propan  736,  739. 

—  propylmalonsäure  946. 

—  valerians&ure  941. 
Oxydi  cyanacry  ls&ure-äthyl* 

ester  508. 

—  amid  509. 

—  methylester  608. 
Oxydi  hydro-galegin  747. 

— -  sorbinsäureätnyleeter  266. 
Oxydiisobutyi-propionsäure 
244. 

—  propiona&ureÄthylester 

244. 
Oxydiisopropyl-acetonitril 
239.' 

—  essigsaure  239. 

—  isovaleriansaure  244. 

—  isovaleriansaureathyleeter 

244. 
Oxy-dimethoxybuttersiure 
271. 

—  dimethoxybutyramid  271. 

—  dimethyladipinsaure  298. 

—  dimethylathylpentan* 

carbonsfture  243. 
Oxydimethylamino-athoxy* 
dimethylaminopropan 
754. 

—  buttersaureathylester* 

hydroxymetbylat  936- 
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Oxydimethylamino-butter* 
säurehydroxymethylat 
936,  937,  938.     ■ 

—  butteTsäuremetbylbetam 

936,  937,  938. 

—  butyronitrilhydroxy» 

methylat  937. 

—  diäthyläther  719. 

—  diäthylätherhydroxy= 

methylat  723. 

—  dimethylbutter&aureäthyl* 

ester  943. 

—  dimethylbutyronitril  943. 

—  glutarsauremethylester* 

äthylesterhydroxy* 
methylat  946. 

—  glutarsauremethyleater- 

hydroxymethylat  946. 

—  isobuttersäure,  Chloral* 

derivat  939. 

—  isobuttersäureäthylester 

939. 

—  i&obutterBäureäthylester, 

Chloralderivat  939. 

—  isobuttersäurepropylester, 

Chloralderivat  939. 
Oxydimethylaminoraethyl- 
butancarbonaäureäthy  1* 
ester  943. 

—  buttersäure  941. 

—  buttersäureäthyleater  941. 

—  buttersäurebutylester  941. 

—  butteraäuremethylester 

941. 

—  butyronitril  941. 
Oxydimethylammo-propan* 

carbonsäurehydroxy* 
methylat  936. 
— ■  Propionsäure  919. 

—  propionsäurehydroxy* 

methylat  920. 

—  valeraldehydhydroxy* 

methylat  769. 
Öxydimethy  1  -bernsteinsaure 
297. 

—  butancarbonsäure  237. 

—  buttereäure  235,  236. 

—  buttersäureäthylester  236. 

—  buttersäureeatolid  236. 

—  butyryloxydimethyl* 

buttersaure  236, 

—  capronsäure  238, 

—  dieyanbrenz weinsaure  383. 

—  dipropylpropionsäure* 

athyleater  244. 

—  glutaminsäuremethylester» 

ätbylesterhyd/oxy* 
methylat  946. 

—  glutaminsauremethylester» 

hydroxymethylat  946. 

—  heptenoarbonsäureathyl* 

ester  257. 

—  heptensäure  257, 

—  heptensaureathylester  257. 

—  hexancarbonsAure  241. 


Oxydimethyl-  lävulinsäure 
öl  6. 

—  octencarbonsäureäthyl« 

ester  257. 
— ■  octensäureathyiester  257. 
— -  önanth&äure  241. 

—  pentancar  bonsäure  238, 

239. 

—  pentancarbonsäureäthyl* 

ester  239. 

—  pivalinsäureäthylester 

237. 

—  propancarbonsäure  236. 

—  propyleaprorißäureäthyl* 

ester  244. 

—  propylcaprylsäure  246. 

—  trimethylendiamin  740. 

—  valeriansäure  237. 

—  valeriansäureäthyleöter 

237. 

—  vinylvaleriansäure  257. 

—  vinylvaleriansäureäthyl* 

ester  257, 
Oxydipropyl-acetonitril  238. 
• —  essigsaure  238. 

—  essigsäuremethylester  238. 

—  pivalinsäureäthylester  244. 
Oxy-dodecancarbonsäure  245. 

—  dodecylcyanid  245. 

—  eikoaancarbon&äure  252. 

—  eikosanearbonsäure* 

methylester  252. 

—  essigsaure  167. 

—  fumarsaure  478. 

—  glutaconsäure  301. 

—  glutaminsäure  946. 
Oxyglutarsäure  293. 
Oxyglutarsäure-diäthylester 

293. 

—  diamid  293. 

—  dinitril  293. 

—  nitril  293. 
Oxy-glycylaminobuttersäure 

938. 

—  glykonsäure  522. 

—  glyoxim  392. 

—  glyoxim  ,Tribenzoylderirat 

392. 

—  glyoximdiacetat  393. 

—  guajudinobutanoarbon* 

säure  940. 

—  guanidinovaleriansäure 

940. 

—  harnstoff  78. 

—  heneikosanoarbonsäure 

252. 

—  heptadecancarbonsäure 

249,  250,  251. 

—  heptadecantrioarbonsfture 

372. 

—  heptsdtoencaxbonsäure 

258. 

—  heptadecincarbonfläure 

261. 

—  heptadecylamin  752. 


Oxy-heptancarbonsäure  237, 
238. 

—  heptylamin  750. 

—  heptylin  236. 

—  hexaäthyltrimethylenbis* 

ammoniumhydroxyd  740. 

—  hexadecancarbonsäure 

248,  249. 

—  bexadecandicarbonsäure 

299. 

—  hexadecensäure  257. 

—  hexamethyltrimethylen* 

bisam  moniumhydroxyd 
740. 

—  hexancarbonsäure  236. 

—  hexeninylidendiurethan23. 

—  hexensäureäthylester  256. 
— ■  hexylamin  748. 

—  hydrazinodiäthyltetra* 

hydrofuran  238. 

—  iminocyanpropyliden* 

essigsaure  502. 
Oxyisoamyl-amin  747. 

—  buttersäure  241. 

— •  buttersäureäthylester  241. 

—  essigsaure  236. 

—  guanidin  747. 

—  nydroxylamin  957. 
Oxyisobernsteinsäurenitril 

292. 
Oxyisobuttersäure  223. 
Oxyisobuttersäure-äthylester 

223. 

—  anhydrosulfit  223. 

—  methylester  223. 
Oxyisobutyl-äthyldithio= 

carbamidsäure  749. 

—  amin  743. 

—  aminoessigsäureäthylester 

788. 

—  essigsaure  233. 

—  e&sigsäureäthylester  234. 

—  essigsäureamid  234. 

—  esaigsäurenitril  234. 

—  glycinäthylester  788. 
Oxy-isobutyronitril  224. 

—  isobutyrylpropionsäure 

516. 

—  isocapronsäure  233. 

—  isocaproylaminoessigsäure 

801. 

—  isocaprovlleucylglycin  879. 

—  isohexylhvdroxyiamin  957. 
Oxyisopropyl-äthylamhi   747. 

—  amin  733.     . 

—  glutarsäure  298. 

—  glutarsäurediäthylester 

298. 

—  isothioharnstoff  133. 
Oxy-isovalerianaäure  228, 

229. 

—  isovaleriahaäureäthylester 

229. 

—  isovalerylabrylsäureäthyl' 

ester  468. 
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Oxy4taoonaaure  484. 

—  laotyloxybutan  207. 

—  larulina&ure  516. 

—  lavulinaaureoxim  516, 

—  laurinsaure  044. 

—  laurinaaureraethyleater 

246. 
Oxykuroyloxy-aminopropan 
753. 

—  lnuroylaminopropan  755. 

—  lauroylpropylamin  755. 

—  propylamin  753. 
Oxy-lignööerinaaure  252,  253. 

—  lignooeriiwaureatliyleeter 

253. 

—  lyain  942. 

—  maleinsäure  478. 

—  malonsaure  273. 

—  margarinßaure  248, 

—  margarinaauremethylester 

249. 

—  mercaptopropansulfon» 

aaure  530, 

—  mercaptopropions&ure, 

Disutfid  aus  —  263. 

—  methantriaulfonaaure  9. 
Oxymethoxy-aminopropan 

753. 

—  diathylaminopropan  755. 

—  dimethylaminooctadeoan* 

hydroxymethyiat  757. 

—  hydroxymercuripropan 

1057. 

—  methylaminopropan  754. 

—  oxoiaopropenyldihydro* 

furan  510. 

—  propylamin  753. 

—  propylqueckaüberhydr- 

oxyd  1057. 
Oxymethyl-acetylpyrrolidin 
765. 

—  adipinaaure  297. 

—  äthylberaateinsaure  297. 

—  athylbutancarbonaaure 

238,  239.  i 

—  äthylbutteraaure  237.         j 

—  athylpentaaoarbonaaure* 

athyleater  241. 

—  äthylvaleriansaure  238, 

239. 

—  athylvaleriansaureathyl* 

elfter  238. 

—  aUyladipinaaure  302. 

—  aminoathylheptan  751. 

—  aminoathylnonan  752. 

—  aminoeaaigaaure  788. 

—  amtoopronionsaure  919. 

—  amyladipinaaure  299. 

—  amylacüpinaaureathyleater 

299. 

—  bemateinaaure  294,  295. 

—  butadiendioarbonsaure 

499, 

—  butanöarbonaaure  233, 

234,  235. 


Oxymethyl-  butandicarbon* 
saure  297,  298. 

—  butantricarbonsaure* 

dinitrü  371. 

—  butteraaure  228,  229. 

—  buttersaureathylester  228, 

229 

—  buttersaurenitril  228. 

—  oaprinaaure  243. 

—  capronsäure  236. 

—  crotonsaure  256. 

—  cyanguanidin  77. 

—  dicyanbutandicarbonsäure 

383. 

—  dioyattnonandicarbonßäure 

384. 
Oxymethylen-bernsteüuiaure 
484.    . 

—  bernateinsäurediäthylester 

485. 

—  brenzweirxsaure  302. 

—  butteraaure  256. 

—  butteraaureathyleBter  434. 

—  diaoetonamin  767. 

—  malonitril  481, 

~  malonaaurediäthylester 
480. 

—  meeityloxydseraicarbazon 

92. 
Oxymethyl-forraylpyrrolidin 
765. 

—  glutarsaure  296. 

—  glycin  788. 

—  glyoxaldisemicarbazon  95. 

—  glyoxim  405. 

—  glyoximdiacetat  406. 

—  harnutoff  48. 

—  heptancarbonaaure  241. 

—  heptandiearbonaaure    299. 

—  heptenoarbonsaure  257. 

—  heptendicarbonaaure    302. 

—  heptenaaureathyleater 

257. 

—  hexanoarbonaaure  238. 

—  hexantrioarbonaaure    371. 

—  hexencarbonaaureathyl* 

eater  257. 

—  hexenaAureathyleater  256. 

—  hexyldioyanbreMweüv 

saure  384. 

—  iaoamylpimelinaaureathyl* 

ester  299. 

—  iaobutylpentanoarbon* 

saure  244. 

—  iaopropyladlpina&ure    299. 

—  muoonaaure  499. 

—  muoonsÄurediathyletter 

499. 

—  nonancarbonsaure  243. 

—  nonandicarboaaaure  299. 

—  octenoarbouaaure&thyl» 

etfcer  257. 

—  octonflfture  257, 

—  octensaureathylester  257. 

—  Palmitinsäure  249. 


Oxymethyi-pentancarbon* 
saure  236,  237. 

—  pentandioarbonaaure  298. 

—  pentantricarbonaauretri* 

athyleater  371. 

—  pentenoarbonaaureatbyl« 

eater  256. 

—  pentyladipinaaure  299. 

—  pentyladipinaaureathyl« 

ester  299. 

—  propanoarbonaaure  228, 

—  propandicarbonsaure  296. 

—  propionylpyrroüdin  766. 

—  propylhexancarbonsaure« 

athyleater  244. 

—  propyloctancarbonaaure 

246. 

—  undeoyloxaxolin  738, 

—  valerians&ure  232,  233, 

234,  235. 

—  valeriansaureathyleater 

233,  235. 

—  vaierianaauremethylester 

232. 

—  valeronitril  233, 

—  yinylvalerianaaureathyl* 

eater  257. 
Oxy-myristin  246. 

—  myristinsaure  246. 

—  myriatinsauremethyleater 

246. 

—  myriatinaaurerntril  246. 

—  nervonaaure  261. 

—  nonadecancarbonaaure 

252. 

—  nonadecantricarbonaaure 

372. 

—  nonadecylaaure  252. 

— -  nonanoarbonaaure  241, 
242. 

—  octadeoancarbonaaure  252. 

—  octadecanoarbonaaure» 

methyleater  252. 

—  octadecensaure  258. 

—  octancarbonaaure  239. 

—  octylhydroxylamin  957. 

—  octylaebacinaiure  299. 

—  Ölsäure  260. 

—  önanthaaure  236. 

—  Ornithin  941. 

—  oxalessigsaure  621. 

—  oximinovaleriansaure  516. 
Oxyoxo-athandiearbonaiure 

521. 

—  amine  7Ö9. 

—  aminodimethyloctendi* 

carbonaaurediathylester 
522. 

—  ammomethylootendioar* 

bonsaurediathylester  522. 

—  bemateina&ure  521, 

—  bigaoetoxymerouriatearin* 

aaure  520. 
-—  buteuoarbonaiure  516. 
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OxyOxo-butencarbonsäure 
465. 

—  buttersäure  515—516. 

—  butvJglutarsäure  344. 

—  carbonsäuren  515. 

—  dihydrofuran  460. 

—  heptadecancarbonsäure 

517, 

—  iminodiraethyloctandi* 

carbonsäurediäthy  lester 
522. 

—  iminomethyloctandicar* 

bonsäurediäthylester  522. 

—  isopropyJhexancarbon* 

säure  517. 

—  isopropylönanthsäure  517. 

—  methylbernsteinaäure  521, 

—  methylheptadiensäure  471 . 

—  methylhexadiencarbon* 

säure  471. 

—  methylherencarbonuäure6 

äthylester  468. 

—  methylpentancarbonsäure 

516. 

—  octandicar  bonsäure  522. 

—  pentandicarbonsaure  521. 

—  propanearbonsäure  515. 

—  propandicarbonsäure  341» 

521. 

—  Propionsäure  515. 

—  sebacinsäure  522. 

—  Stearinsäure  517. 

—  valeriariaäuru  516. 

Oxy  -oxy  äthy  lbemsteinsäure 
343. 

—  palmitin  247. 

—  Palmitinsäure  247,  248. 

—  Palmitinsäure,  polymerea 

EstoJid  aus  —  248. 

—  palmitinsäuremethylester 

248. 
OxypalmitoyloxypaLmitoyl- 
aminopropan  756. 

—  propylamin  756. 
Oxypelargonaldehydsemi* 

oarbazon  94. 
Oxypelargonoyloxypelargon- 

säure  240. 
Oxypelargonsäure  239. 
Oxypelargonsäure-estolid  240. 
— •  eetolia,  doppeltes  240: 

polymere»  240. 
~—  hydrazid  239. 

—  methylester  240, 

Oxy  -pentadecancarbonsäure 
247,  248. 

—  pentadecencarbonsäure 

257. 

—  pentadecylsäure  246,  247. 

—  pentadecylaäuremethyl» 

ester  247. 

—  pentadiendioarbons&ure 

499. 

—  pentanoarbonaaure  231, 

232,  235. 


Oxy-pentandicarbonsäure  297, 
298. 

—  pentantricarbonsäure- 

diäthylesteramid  371. 

—  pentencarbonsäureäthyl* 

ester  256. 

—  pentendicarbonsäure  302. 

—  pentinylidendiurethan  22. 

—  phosphonopropionsäure 

402. 
Oxypropan-araonsäure  998. 

—  carbonaäure  215,  218,  222, 

223. 

—  diarsonsäure  998. 

—  dicarbonsäure  293,   294, 

295. 

—  diaulfonsäure  530. 

—  sulfonsäure  529. 

—  tricarbonsäure  359. 
Oxy-propencar bonsäure  412. 

—  propendicarbonsäure    301, 

484. 

—  propenylbuttersäureäthyl* 

ester  256. 

—  propionaldehydsemicarb* 

azon  92. 

—  propionitril  209,  213. 
Oxypropionsäure  182,  186, 

192,  212. 
Oxypropionsäure-  b.  a.  Hydr* 

acrylsäure-,  Milchsäure-, 
Oxypropionsäurephosphon* 

säure  402. 
Oxypropyl-alanin  942. 

—  allylamin  735. 

—  amin  734,  736. 

—  amylamin  735. 

—  areinigeäurebisdichlor* 

arsinopropylester  996. 

—  araonsäure  998. 

—  capronsäure  240. 

—  capronsäureäthylester  241 , 

—  düsoamylamin  737. 
Oxypropylendiamin  736. 
Oxypropyl-hydroxylamin  959. 

—  pentancarboneäure  240, 

—  triisoamylammonimnhydr* 

oxyd  737. 

—  valeriansäure  238. 

—  valeriansäuremethylester 

238. 
Oxypyruvoylhydroxylamin 

515. 
Oxysemicarbazinomalonsäure 

473. 
Oxystearin  249,  251. 
OxyBtearinsäure  249,  250, 251. 
Oxystearinsäure-äthylester 

249,  250,  251. 

—  hydraaid  249. 

—  methylester  249,  250,  251. 
Oxystearolaäure  261. 
Oxystearoyloxy-ammopropan 

754. 

—  propylamin  754. 
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Oxy-sulfonsäuren  529. 

—  sulfopropionhydroxam* 

säure  405. 

—  sulfopropionhydroxim* 

säurechlorid  407. 

—  sulfoxyisopropyliden» 

dioxybutandicarbonsäure 
522. 

—  tetradecancarbonsäure 

246,  247. 

—  tetradecylsäure  246. 

—  tetrakisoxymethyloxal« 

isobuttersäure  523. 

—  tetrakisoxymethylpropan* 

carbonsäureoxalylsäure 
523. 

—  tetramethylbutyrolacton« 

carbonsäure  494. 

—  triäthylarain  727. 

—  triäthylessigsäure  239. 

—  triäthYltrimetbylendiamin 

740. 

—  tricarballylsäure  359. 

—  tricyanhepten  374. 

—  tridecancarbonsäure  246. 

—  tridecylcyanid  246. 
Oxytridecylsäure  245. 
Oxytridecylsäure-amid  245. 

—  methylester  245. 

—  nitril  245. 
Oxytrikosancarbonsäure   252, 

253. 
Oxytrikosencarbonsaure    261 . 
Oxytrimetby  1 -äthyl  Valeriana 

säure  243. 

—  bernsteinsäure  298. 

—  butancarbonsäure  239. 

—  buttersäure  237. 

—  buttersäureäthylester  237. 

—  butyrobetain  936,  937; 

s.  a.  938. 

—  capronsäure  241. 

—  capronsäureäthylester 

241. 

—  carboxyadipinsäure  371. 
Oxytr  i  methy  len  -b  i  striäthyl* 

ammoniu  mhydroxyd 
740. 

—  bistrimetbylammonium* 

hydroxyd  740. 

—  diamin  739. 

—  dicyanid  293. 

—  diglycin  802. 
Oxytriniethyl-heptensäure* 

äthylester  257. 

—  octensäureäthylester    257. 

—  Propionsäure  236. 
■ —  valeriansäure  239. 

—  valeriansäureäthylester 

239. 

—  vinylvaieriansäureäthyl« 

ester  257. 
Oxy-undecancarbonsäure  244. 

—  uiiäecyldihydrooxazin  738. 

—  undecylsäure  243. 

71 


1122 


REGISTER 


Oxy-undecylsäuremetbylester 
243. 

—  undecylsäurenitril  243. 

—  urethan  77. 

—  valeriansaure  225,  22Ö, 

227,  228. 

—  valeriansaure&thyleater 

225,  226. 

—  valeriansaureamid  227. 

—  valeriansäurehydrazid 

227. 

—  valeriansaurenitrü  225, 

226. 

—  valeronitril  225,  226. 

—  valin  942. 


P. 

Palmitiiialdehydthioaemi* 

oarbazon  135. 
Palnutinsäure-äthylamid  60ö 

—  pentadecylamid  659. 
Palmitoyl-acetesBigsaure» 

athylester  470. 

—  äthylamin  605. 

—  aminolauroyloxypal* 

mitoyloxypropan  756. 

—  aminooxypalmitoyloxy 

propan  756. 

—  cholia  725. 

—  essigsaure  457. 

—  essigsaureathylester  457. 

—  essigsaureaemicarbazon 

457. 

—  glycinäthylester  790. 

—  isobutylcnolin  749. 

—  lauroyloxypalmitoyloxy* 

propylamin  756. 

—  methylcholin  734. 

—  oxydimethylaminomethyl* 

butan  746. 

—  oxypalmitoyloxypropyl« 

amin  756. 

—  pentadecylamin  659. 
Parabrenztraubensaure  401. 
Paraffin,  Oxyoarbonaaureß 

aus  —  246,  247. 
Paraoxyasparagins&ure  945. 

PA8TlDB«MKYBRBOFSChe 

Reaktion  183. 

Pelargonaldehydsemicarbazon 

84. 
Pelargonoyl-aminomalon* 

saurediathylegter  891. 

—  aminomalonsauredianiid 

891. 

—  diathylamin  606. 

—  essigsaureathyleater  461. 

—  iaobutylamin  639. 

—  pelargonsaure  458. 
Peiargonsaure-dUkthylamid 

605. 

—  isobutylamid  639. 
Pellitorin  639. 


Penicilliums&ure  519. 
Pennonsemiearbazon  84. 
Pentaacetyl-gluconsaureamid 
351. 

—  gluconsaurenitril  351. 

—  rhamnohexonsaureacetyl* 

amid  356. 

—  rhamnohexonsÄurenitril 

356. 

—  schleim säureamid  381. 
Pentaathyl-euanidin  613. 

—  guanidiimydroxyathylat 

614. 
Pentachlor-dimethylcarbonat 
15. 

—  formaldehydmetbylimid 

31. 
Pentadecandialdehydcarbon» 

saure  470. 
Pentadecandiondisem  icarb* 

azon  92. 
Pentadecyl-acetamid  659. 

—  aldehydthiosemicarbazon 

135. 

—  amin  659. 

—  butenylketonsemicarbazon 

90. 
— ■  hydracrylsäure  249. 

—  hydracrylsäureathylester 

249. 

—  hydracrylsaurehydrazid 

249. 

—  isocyanat  659. 

—  sauretetradecylamid 

659. 
Pentaglycin  807. 
Pentaglycylglycin  808. 
Pentametnyl-acetessigsaure* 

athylester  449. 

—  aoetonsemicarbazon  84. 

—  äthylguanidiniumhydr* 

oxyd  614. 

—  dithiobiuret  581. 
Pentamethylenbis-aminoiso* 

buttersaure  841. 

—  aminoiaobuttersauredi* 

methylester  841. 
~  aminopropioösatire  826. 

—  aminopropionsauredi» 

methylester  825. 

—  magnesiumhydroxyd  1043. 

—  thioglykoisaure  178, 

—  trimethylammoniumhydr« 
*       oxyd  709. 
Pentamethylen-dialanin    825. 

—  dialanindimethylester  825. 

—  diamin  708. 

—  diamindJthiooarbonsfture 

709. 

—  diguanidin  709. 

—  diseienocyanat  166. 

—  glykoldioxalylsaure  523. 
Fentamethyl-gmcons&ure  351. 

—  glaoonaauremethylester 

151. 


Pentamethyl-guanidin  578. 

—  guanidinhydroxymethylat 

580. 

—  hexenylbexaraethylen» 

diammoniumhydroxyd 
711. 

—  pentarsin,  cyclisehee  1003. 

—  pseudodithiobiuret  579. 

—  thiuroniumhydroxyd   580. 
Pentan-carbonsauresulfon« 

saure  537. 

—  disulfamid  529. 

—  disulfocblorid  529. 

—  disutfonsaure  529. 

—  disulf  onsaurediamid  529. 

—  disulfonsäuredichlorid  629. 

—  disuHonsauredihydrazid 

529. 
Pentanolonaemicarbazou  92. 
Pentansulfonsaure  527. 
Pentaoxy-capronsaure  347. 

—  heptanearbonaaure  356. 

—  hexancarbonsäure  356. 
~—  önanths&ure  356, 

—  pentancarbonaaure  347. 

—  pentandiearbonsaure  382. 
t—  Pimelinsäure  382. 
Pentapropylpentarsin,  cycli* 

schee  1003. 
Pentenalsemicarbazqn  87. 
Pen  tonsäuren  302. 
Pentyl-  s.  a.  Amyl-. 
Pentylamin  641,  643. 

—  glykolsaure  236. 

—  magnesiumhydroxyd  1040. 

—  quecksilberhydroxyd  1054. 
Perbrom  methy  Imercapt&n 

107. 
Perchlor-di  methy  lcarbonat  16. 

—  dithio&meisens&uremethyl* 

ester  155. 

—  methy  lacetat  15. 

—  methylformiat  16. 

—  methyJmeroaptan  106. 
Pericyanilsaure  484. 
Perieyanilsaure-triacetat  498. 
~  trimethylather  498. 
Peroxyddicarbansaurediathyl* 

ester  9. 
Pe/stotf  16. 

Perthiokohlensaure  162. 
Phellonsaure  253. 
Phoronsäure  496. 
Phoronsaure-anhydrid  496. 

—  diäthylester  496. 

—  dimethylester  496. 

—  methylester  496. 
Phosgen  12. 
Phosgenoxün  78. 
Phosphagen  798. 
Phoapho-cholin  972. 

—  gfyoeriraAure  262,  263. 

—  kreatin  798. 
Phosphonfonnamiddi&thyl' 

ester  103. 
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Phosphono-ameisensäure  103. 

—  ameisensäuretriäthylester 

103. 

—  buttersaure  977. 

—  buttersäureäthylester  977. 

—  butvronitrildiäthyleater 

97*7. 
™  essigsaure  976. 

—  assigsäureäthylester  975, 

976. 

—  essigsäurediäthylesteramid 

97«. 

—  essigsäureisopropyliden- 

hydrazid  976. 

—  essigsäuremethylester* 

diäthy  fester  976. 

—  essigsäuretriäthylester 

976. 
~  essigsaure brich lorid  976. 

—  milchsaure  402. 

—  Propionsäure  976. 

-—  Propionsäure  äthyleste/r 
977. 

—  propionsäurediäthylester 

976. 

—  propionsäurediäthylester* 

arnid  977. 

—  propionsäuretriäthyleater 

976,  977. 
Phoephori  bonsäure  302. 
Phosphor  igsäure-biscarboxy* 

äthylester  205. 

—  bisearboxyäthyleeter* 

anhydrid  205. 

—  triseyanisopropylester  224. 
Phosphoraäure-dicholinester 

726. 

—  dimethylesterditnethyi* 

am  inoäthy  lester h  y  droxy  * 

methylat'726. 
Phosphorverbindungen  9Ö9. 
Phrenosinsaure  252. 
Pilzmuacarin  769. 
Piraelm-aldebydsäure  440. 

—  aldehydsäureoxim  440. 

—  dialdehyddisemicarbazon 

Pinakolinsemiearbazon  82. 
Pinakolylthiocarbamid  652. 
Plantenolsäure  256. 
Platin-hexaselenocj'ansäure, 
Salze  165. 

—  rhodanid  120. 

—  Verbindungen  1060. 
Polyrhodan  127. 
Praseodymlactat  204. 
Propan-arsons&ure  997. 

—  caxbonsaurearsonsaur© 

1000. 

—  carbonsaurephosphonfl&ure 

977. 

—  carboruAiireselerünsaure 

Ml. 

—  oarbomÄuremilfonfl&ure 

534,  535. 


Propan-dicarbonsäuresulfon* 
säure  638,  539. 

—  diphosphonsäure  975. 

—  disulfamid  529. 

—  disulfochlorid  528. 

—  disulfonsäure  528. 

—  disulfonsäurediamid  529. 

—  disulfonsäuredichlorid  528. 

—  disulfonsäuredihydrazid 

529. 
Propanol-arsons&ure  998. 

—  diarsonsäure  998. 

—  disulfonsäure  530. 

—  sulfonsäure  529. 

—  thiolaulfonsäure  530. 
Propanon-disulfonsäure  530. 

—  sulfonsäure  530. 

—  trisulfonsaure  531. 
Propan-sulfinsäure  524. 

—  sulfonsäure  526. 

—  sulfonsäurepropylester 

526. 
Propargyliden-dibarnstoff  40. 

—  diurethan  22. 
Propen -arsonsäure  998. 

—  sulfonsäurechlorid  528. 
Propen ylharnstoff  49. 
Propionaldehyd-cyanhydrin 

217. 

—  -  semicarbazon  81. 
Propionamidsulfonsäure  533. 
Propioncyanhydrin  235. 
Propionsäure-  s.  a.  Propionyl-. 
Propionsäureäthylamid  602. 
Propionyl-acetonatodiäthy* 

lendiaminkobaltsalze  683. 

—  äthylarain  602. 

—  ameisensäure  411. 

—  ameisensäurediäthylamid 

615. 

—  ameisensäurediäthylamid' 

semicarbazon  615,  616. 

—  ameisensäurenitrü  412. 

—  ameisensäurenitriloxim 

412. 

—  ameisensäureoxim  412. 

—  anaeisensäuresemicarbazon 

412. 

—  aminoathylendicarbon* 

säure  478. 

—  aminomethylhepten  674. 

—  aminopentanal  766. 

-—  aminovaleraldehyd  766. 

—  asparaginsäuredimethyl« 

ester  900. 

—  bren2traubensaure  467. 

—  brenztraubens&ure&thyl* 

ester  467. 

—  bromdiätbylacetylharn« 

stoff  52. 

—  butters&ure  440. 

—  butters&urediäthylamid 

616. 

—  butteraäuredi&thylamid' 

semicarbazon  616. 


Propionyl-buttersauremethyl  * 
ester  440. 

—  buttersäuresemicarbazon 

440. 

—  butyronitril  440. 

—  butyryldisemicarbazon  91. 

—  caprylsäure  451. 

—  caprylsäureäthylester  451. 

—  carbamidsäureäthylester 

23. 

—  cholin  724. 

—  Cyanid  412. 

—  diäthylamin  603. 

—  diäthylbromacetylharn* 

stoff  52. 
—~  essigsäureäthylester  430. 

—  essigsaureäthylesteroxirn 

430. 

—  guanidin  74. 

—  guanidinsulfonsäure  533. 
-—  harnstoffsulfonsäure  533, 

—  iminobernsteinsäure  478. 

—  iminobernsteinsäureamid 

480. 

—  iminobernsteinsäure* 

dimethylester  479. 

—  isovaleriansäure  444. 

—  leucylglycin  878. 

—  malonsäurediäthyleater 

486. 

—  oxyäthylquecksüberhydr* 

oxyd  1056. 

—  oxydimethylarainodiäthyk 

äther  719. 

—  oxydimethylaminodiäthyb 

ätherhydroxymethylat 
723. 

—  oxydimethylaminomethyl* 

butan  746. 

—  oxymethy "Pyrrolidin  766. 
— -  propionitriloxim  436. 

—  propionitrilsemicarbazon 

436. 
— -  Propionsäure  435. 

—  propionsäureäthylester 

436. 

—  propionsäurediäthylamid 

603,  616. 

—  propylamin  625. 

—  urethan  23. 

—  valeriansäureäthylester 

443. 
Propyl-acetamid  625. 

—  acetessigsäureathylester 

441. 

—  alanylisoamylamin  822. 

—  alanylleucinmethylamid 

882. 

—  allophanat  57. 

—  aluminiumdihydroxyd 

1025. 

—  amin  619. 

—  amindisulfons&ure  627, 
Propylamino-butyläther  743, 

—  penten  671. 
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Propylamino-pTQpionaldehyd 
762. 

—  propionaldehyd,  polymerer 

762. 

—  propionaldehyddimethyl* 

acetal  762. 

—  propionaldebydsemioarb* 

azon  762. 

—  propkrasaureisoamylamid 

822. 

—  propylarsendichlorid  987. 
— •  propylarsonsäure  1002. 

—  propyldichlorarsin  987. 
Propylaminotnioformyl* 

malonsäure-diäthylester 
626. 

—  dimethylester  626. 
Propy]-amylkefconsemicarb* 

azon  84. 

—  arsendi Jodid  982. 

—  arsenoxyd  995. 

—  arsinigsaureanhydrid  995. 

—  arsonsäure  997. 

—  biguanid  626. 

—  bisdimethoxypropylamüi 

762. 

—  biuret  626. 

—  bordibydroxyd  1023. 

—  borsaure  1023. 

—  brenzfcraubensaure  435. 

—  brommalonsaurebis* 

methylamid  566. 

—  butylamin  633. 

—  butylareinsäure  995. 

—  butylcarbonat  6. 

—  butylhydroxylamin  955. 

—  butylketonsemicarbazon 

83. 

—  butylqueckailber  1048. 

—  butyrylharnstoff  626. 

—  oarbamidsauTeäthylester 

626. 

—  oarbonat  5. 

—  diäthylcyanacetyl* 

harnstoff  626. 

—  dijodarsin  982. 

—  dimethylallylamin  671. 
Propylen-dUmin  697,  698. 

—  diguanidin  699. 

—  dirhodanid  123. 

—  dithiocyanat  123. 
Propyl-glycylakniniaoamyl* 

amid  826. 

—  glycylalanyldecarboxy* 

leucin  826. 

—  glyoylleucinathyiamid 

881. 

—  glykolat  172. 

—  glykoloylohlorid  173. 

—  gly  kolsaure  170,  225. 

—  gjvkolsaureathylester  172, 

— -  glyoxaldisemicarbazon  91. 

—  guanidin  626. 

—  guanylguanidin  626. 


Propyl-beptylketonsemi* 
carbazoa  85. 

—  hexanolonsemicarbazon 
94. 

—  bexenonsemicarbazon  89. 

—  bexylaüophanat  58. 

—  bydracrylsaure  232. 

—  bydrazin  900. 

—  hydrazincarbonaäureamid 
960. 

PropyUdenharnstoff  49. 
Propylimidodisulfonsäure 

627. 
Propylimino-bispropionalde* 

hyddimethylaceta)  762. 

—  dipropionsäurediatbyleeter 
829. 

—  disulfonsaure  627. 
Propyl-isobutylzink  1045. 

—  isocrotylcarbinolallo* 
pbanat  59. 

—  isocyanat  627. 

—  isocyanid  625.  , 

—  isohamstoff  63. 

—  isothiocyanat  627. 

—  isothioeemicarbazid  137. 

—  kakodyl  1002. 

—  kalium  1060. 

—  lactat  188,  207. 

—  lävulinsaure  442. 

—  Jävulinsauremethyleeter 
442. 

—  l&vulinsäuresemiearbazon 
442. 

— -  leucinäthylamid  877. 

—  lithium  1058. 

—  magneaiumhydroxyd  1037. 

—  malonsäurebiametnylamid 
666. 

—  natrium  1059. 

—  oximinomalonsäurebis* 
metbylamid  583. 

Propyloxy-aoetylchlorid  173. 

—  athylamin  718. 

—  amüiobutan  743. 

—  butandicarbonsaure* 
diathyleater  297. 

—  butylamin  743. 

—  butyronitril  221. 

—  essigsaure  170. 

—  essigsaureathyleater  172. 

—  isoberasteinsaurediäthyl* 
ester  292. 

—  methylathylmalonsaure» 
diathvlester  297. 

—  methyldiäthylamin  598. 

—  methylmalonaaurediathyl* 
ester  292. 

—  trimethylammoniumhydr* 
oxyd  953. 

Propyl-pentenylamin  671. 

—  pentylamin  655. 

—  propionamid  625. 

—  propionylcarbinolsemi* 
carbazon  93. 


Propyl-propionylessigsäure* 
ätbylester  443. 

—  queckailberhydroxydl052. 

—  rhodanid  122. 

—  semicarbazid  960. 

—  senföl  627. 

—  stannonsaure  1016. 

—  sulfinsäure  524, 

—  thiocyanat  122. 
-—  thiohamstoff  626. 

—  thiokohlensäuredisulfid 

155. 

—  tribromstannan  1016. 

—  tributylphosphonmmhydr* 

oxvd  971. 

—  tricnlorstannan  1016. 

—  undecenylamin  674. 

—  urethan  626. 

—  vinylcarbmolallophanat 

59. 

—  xanthogensäure  153. 
~—  xanthogensäuremethyl* 

ester  153. 

—  zinkhydroxyd  1046. 

—  zinntribromid  1016. 

—  zinntrichlorid  1016. 
Pseudo-jonon  462. 

—  leucin  884. 

—  schwefelcyan  109,  127. 

—  tetrahydroanemonsäure 

622. 

—  thiohydantoinsaure  178. 

—  thiohydantoinsaureäthyl* 

ester  180. 

—  thiohydantoinsaure* 

methylester  179. 
Putrescin  701. 
Pyrethrin  639. 
Pyrrolidon  829. 
Pyravinate  401. 
Pyrurinsaure  393. 
Pyruryl-alanin  825. 

—  alaninäthylester  825. 

—  diaerylaenn  920. 

—  glycin  802. 

—  glycinmethylester  802, 

—  hydroxylamm  404. 

—  serin  920. 

—  serylserin  920. 


Quecksilber-bisdiatbyi* 
acetonyl  1050. 

—  bisdimethylaoetonyl  1049. 

—  butyliBoamyl  1049. 

—  oyanat  30. 

—  di&thyl  1048. 

—  diamyl  1049. 

—  dibutyl  1049. 

—  dihep*yl  1049. 

—  diiaoamyl  1049. 

—  diiaobutyl  1049. 

—  diisopropyl  1048. 
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Quecksilbe  r-dimethyl  1047. 

—  dioctyl  1049, 

—  dipropyl  1048. 

—  lactat  204. 

—  methylbutyl  1048. 

—  propylbutyl  1048. 

—  rhodanid  115. 

—  Verbindungen  1047. 


R. 

Racemate  336. 
Reinecke-säure  117. 

—  salz  117. 
Rhamno-desonsäure  -272. 

—  hexonsäure  356. 

—  hexonsäurearaid  356. 

—  hexonsäurenitril  356. 
Rhamnon-säure  306. 

—  säurehydrazid  306. 
Rhodan  125. 
Rhodan-aceton  125. 

—  acetonmethylamin  573. 

—  amin  128. 

—  chlorid  127. 

—  chlorid,  polymeres  127. 

—  Cyanid  125. 

—  diäthylamin  954. 

—  djäthylbydroxylamin   957. 

—  diaminopropan  741 . 

—  essigsaure  178. 

—  kalium  113. 

—  Propionsäure  190,  211, 

214. 

—  schwefel  127. 

—  trichlorid  128. 

—  trimethylendiamin  741. 

—  Wasserstoff  107. 

—  Wasserstoff  säure  107. 
Rhodeotetronsäureamid  272. 
Rhodinalsemicarbazon  89. 
Rhodiumrhodanid  120. 
Ribodesonsäure  272. 
Ribohexosaminsäure  947. 
Ribonaäure  303. 
Ribonsäurehydrazid  303. 
Ribotrioxycapronsäure  272. 
Ricinelakfin  260. 
Ricinelaidin-säure  260. 

—  säuremethylester  260. 
Ricinolein  259. 
Ricinolhydroxarosäure  260. 
Ricinolsäure  258. 
Ricinolsäure-äthylester  259. 

—  dibromid  251. 

—  methylester  259. 

—  Schwefelsäure  259. 
Ricinolschwefelsäure  259. 
Ricinstearoisäure  261. 
Ricinstearolsäuredijodid 

260. 
Ricinusolsäure  258. 
Rochelle&ak  310. 
Rubidiumäthyl  1060. 


Rubidium-rhodanid  114.. 

—  tartrat  321. 

~  Verbindungen  1060, 


S. 

Sabininsäure  244. 
Sabinsäure  244, 
Sabinsäuremethylester  245. 
Saccharinsäure  307. 
Salicylidenarginin  848. 
Salpetersäuredimethylamino» 

äthylesfcer  719. 
Salpetrigsäureaminoäthyl* 

ester  718. 
Samariura-lactat  204. 

—  rhodanid  116. 
Sapamin  693. 
Sarkosin  784. 
Sarkosin-äthylester  785. 

—  nitril  785. 
Sarkosyl-alanin  826. 

—  giycin  804. 

—  glycylglycin  806. 

—  sarkosin  808. 
Sativinaäure  307,  308. 
Scandium  rhodanid  116. 
Sehleimsäure  380. 
Schleimsäure-amid  381. 

—  amid,  Pentaacetylderivat 

381. 
-  diraethylester  381. 

—  methylamid  582. 
Schwefel-dicyanid  125. 

—  dirhodanid  127. 

—  kohlen  Stoff  139. 

—  kohlenstoff,   Verbindung 

mit  Triäthylphosphin 
970;  Verbindung  mit  Tri* 
amylphosphin  972;  Ver* 
bindung     mit    Tributyl- 
phosphin    971 ;     Verbin* 
düng    mit   Triisoamyl* 
phosphin  972;  Verbin* 
düng  mit  Tripropylphos* 
phin  971. 

—  rhodanür  127. 
Schwefelsäure-aminoäthyl* 

ester  718. 

—  carboxymethylester  171, 
Sebaeinaldehydsäure-methyl* 

ester  449. 

—  methylesteraemicarbazon 

449. 
Sebacinsäuremethylamid 

566. 
Sedormid  53. 
Seignetteaalz  319. 
sek.-Amyl-    8.    unter    Amyl-, 

Pentyl-. 
sek.-Butyl-  h.  unter  Butyl-. 
Selencyan-buttersäure  218. 
— -  essigsaure  181. 

—  isobuttersäure  224, 


Selencyan- Propionsäure  191, 

212,  215. 
• —  Wasserstoff  164. 
Selen-dicarbonsäurediäthyl* 

ester  164. 

—  dicyanid  166. 

—  diselenocyanat  166. 
Selenin-eesigaäure  540, 

—  isobuttersäure  541. 

—  Propionsäure  540. 
~  säuren  540. 
Seleno-cyan  166. 

—  cyansäure  164. 

—  diglykolsäure  181. 

—  glykolsäure  181. 

—  kohlensäureäthylester  164. 
Selenschwefelkohlenstoff  1 66. 
Semicarbazid  80. 
Semicarbazid-dithiocarbon* 

säure  157. 

—  dithiocarbonsäuremethyl* 

ester  158. 
■-•-  thiocarbonsäureäthylester 

134. 
Semicarbazonopropion-hydr- 

oxamsäurö  406. 

—  hydroxamaäureacetafc  406. 
Senf  öl  667. 
Senfölessigsäureäthylester 

800, 
Sepin  738. 
Serin  919,  934. 
Serin-äthylester  935. 

—  betain,  Ammoniumbase 

920. 

—  methylester  919. 
Seryl-asparaginsäure  920. 

—  leucin  920. 
Silber-äthylendiaminkom- 

plexe  680. 

—  eitrat  368. 

—  eyanat  30. 

—  diamimnnickelbhiret  60. 

—  lactat  203. 

—  rhodanid  114. 

—  tartrat  322. 
Silicium-totraäthyl  1007. 

—  Verbindungen  1007. 
Solactol  206. 

I  Solarson  998. 
Sorbi  naldehy  dsem  icarbazon 

90. 
Spermidin  704. 
Spermin  704. 
Spermin-diguanid  706. 

—  diguanidbiadithiocarbon- 

säure  706. 
j  Sphingin  752. 
Sphingosin  757. 
Spilanthol  639. 
Spironal  369. 
Stannonsäuren  1014. 
Stearinaldehyd  -semicarbazon 

86. 

—  thiosem  icarbazon  135. 
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Stearinsaure-äthylamid  805. 

—  arainoäthylamid  693. 

—  chloroxypropylamid  738. 

—  heptadecylamid  660. 
Stearodiricinolein  269. 
Stearotecithin  726. 
Stearoylsaure  470. 
Stearoxylsäure-äthylester 

470. 

—  methylester  470. 
Stearoyl-äthylamin  605. 

—  äthyiendiamin  693. 

—  ammodioxypropan  756. 

—  aminopropylenglykol   756. 

—  chloroxypropylamin  738. 

—  Chol  in  725. 

—  dioxypropylanun  756. 

—  glykofsäure  171. 

—  heptadecylamin  660. 

—  jsobutylcnoHn  749. 

—  methylcholin  734. 

—  oxycaprinsaurernethylester 

242. 

—  oxyessigsäure  171. 
Stearylamin  661. 
Strontium-citrat  368. 

—  cyanamid  67. 

—  malat  282,  289. 

—  mesotartrat  339. 

—  racemat  336. 

—  rhodanid  115. 

—  tartrat  322. 
Strontmran  43. 
Subeiylarginin  848. 
Succinaldehydsäxtfe  428. 
Su  ccinatodiafchy  lend  ia  in  in« 

kobaltsalze  685. 
Succindialdehyddisemicarb* 

azon  9t. 
Succinyl-diehölin  725. 

—  diessigaäure  503. 

—  dieasigsaurediathylester 

503. 

—  diglycindiathylester  701. 

—  diglycindihydiajdd  791. 

—  dipropionsaure  506. 
Sulfamino-acetylglycm  809. 

—  essigsaure  809. 
Sulfid-dicrotonsaurediathyl* 

ester  2Ö6. 

—  diessigsaure  178. 
Sulfidodithiocarbamid  133. 
Sulfinsauren  524. 
Sulfo-acetamid  532. 

—  acetatodiatbylendiamin* 

kobaltsalze  686. 

—  acetylguanidin  532. 

—  acetylguanylharnstoff  532. 

—  aeetylharnatoft  532. 

—  athylthioglykolaaure  529. 
~  anrnopropionsaure  951. 

—  bernsteinsaure  637,  538. 

—  bernsteinsaureamid  537. 

—  brenzweinsaure  538,  539. 

—  buttersaure  534,  535. 


Sulfo-fyutteraaureathylester 

535. 
~  butyramid  535. 

—  butyrylguanidin  535. 

—  capronsaure  537. 
Sulfoessigsaure  531. 
Sülfoessigsaure-athyleater  532. 

—  athylureid  609. 

—  guanidid  532. 

—  methylureid  570. 

—  ureid  532. 
Sulfo-isobuttersäure  535. 

—  isobutyramid  536. 

—  isobutyrylguanidin  536. 

—  isocapronsäure  537. 

—  isovaleriansaure  537. 

—  isovalerylharnstoff  537. 

—  methylacetessigsäure* 

äthylester  539. 
Sulfon-dibuttersäure  216,  218. 

—  diisovaleriansäure  230, 

231. 

—  dipropionsaure  191,  211. 
Sulfonsäuren  524. 
Sulfo-propionaldehyd= 

schwefligsäure  530. 

—  propionamid  533. 

—  Propionsäure  532, 533, 534. 

—  propionsäureathyleeter 

533. 

—  propionylguanidin  533. 

—  propionylhamstoff  533. 

—  valeriansaure  536. 
Sulfoxylaäurebisdiäthylamid 

954. 
Superpalit  16. 
Synthalin  712. 
Synthalin  B  713. 


T. 

Talonaaure  352. 
Talosohleimsaure  377. 
Taroxylsaure  470. 
Tartaros  boraxatus  323. 

—  stibiatus  324. 
Tartram-hydroxamsaure  333. 

—  hydroxamsaure,  Tetra* 

aoetylderivat    333;    Tri* 
benzoylderivat  333. 

Tartramid  333. 

Tartraroids&ure  333. 

Tartrate  317,  334. 

Tartronaldehydsaure  515. 

Tartronamidsaure  274. 

Tartronaaure  273. 

Tartronsaare-amid  274. 

~  dimethylester  274. 

Taurin  950. 

TeüurathyJaoetyl-aceton* 
trichlorid  644. 

—  pinakolintrichlorid  Ö45. 

—  propionylmethantriohlorid 

545. 


Tellurathyl  -athylaoetoacetat* 
trichlorid  546. 

—  butyrylacetontrichlorid 

545. 

—  diisobutyrylmethantri* 

chlorid  545. 

—  isobutyrylacetontri* 

chlorid  545. 

—  isovalerylacetontriohlorid 

545. 

—  pivalylacetontrichlorid 

545. 

—  propionylmethantrichlorid 

545. 
Tellur-diathvlketontrichlorid 
544. 

—  dibutyrylmethantrichlorid 

544. 

—  diessigsaure  182. 

-  dipropylketontriohlorid 
544. 

—  heptoylacetontrichlorid 

544. 
Tellurinsauren  541. 
Tellur-  methy  läthy  Iketon* 

trichlorid  543. 
- —  nonoylaoetontrichlorid 

544. 
Telluro-cyansaure  167. 

—  diglykolsiure  182. 

—  diglykolaaurediathylester 

182. 
Tellurpinakolintrichlorid   544. 
tert.-Amyl-  s.  unter  Amyl-. 
tert.-Butyl-  a.  unter  Bufcyl*. 
Tetraacetyl-arabonsaureathy  l 

ester  304. 

—  arabonsauremethylester 

304. 

—  arabonsaurenitrtl  304. 

—  aehleimaanre  380. 

—  sehleimsaurediamid  382. 

—  schleimsäuredichlorid 

381. 

—  sohleimsäurediisoamyleater 

381. 

—  schleimsÄuredimethylester 

381. 

—  xylonsäurenitril  305. 
Tetraathoxy-arainobutan  769. 

—  diathylamin  760. 
Tetraathyl-athylendiamin 

691. 

—  ammoniumhydroxyd    596. 

—  arsoniumhvdroxyd  981. 

—  biguanid  612. 

—  blei  1018. 

—  chlorpropylendiamin    699. 
Tetraathylendiam  in-amino* 

peroxokobaltkobalt* 
bromid  686. 

—  dioldikobaltsalze  686. 
Tetra&thyl-germaniam  1008. 

—  ffuanidin  612. 

—  harnstoff  611. 
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Tetraäthyl  -methylendiamin 
599. 

—  orthocarbonat  5. 

—  oxamid  606. 

—  phosphoniumhydroxyd 

970. 

—  plumban  1018. 

—  silan  1007. 

—  silicium  1007. 

—  stannan  1040. 

—  stiboniumhydroxyd    1005. 

—  auccmamid  607. 

—  tbiuraradisulfid  613. 

—  zinn  1010. 
Tetraallyl-am.moniumb.ydr* 

oxyd  663. 

—  tetrazen  968. 
TetraarsenoessigßäUTe  1003. 
Tetrabrom  dioxyetearinßäure 

acetat  270. 
Tetrabutyl-ammoniumhydr* 
oxyd  634. 

—  bJei  1019. 

— ■  germanium  1008. 

—  plumban  1019. 
Tetracarbäthoxycvstin  929, 

936. 
Tetracety}  ara  mon  iu  m  hy  d  r* 

oxyd  «60. 
Tetrachlor-diniethylcarbonat 

9,  15. 

—  undecylsaureäthylamid605. 
Tetradecyl-cholin  752. 

—  citronenaäure  372. 

—  glykol&äure  247. 
Tetrafluordiäthvlamin  617. 
Tetraglycin  807. 
Tetraglycylglycin  807. 
Tetrahydro-artemisiaketon* 

semicarbazon  85. 

—  dimethylhipinin  751. 

~  dimethyllupininhydroxy* 
methylat  751. 

—  geranylallophanat  58. 

—  äpilanthol  639. 
Tetraisoamyl-ammonium* 

hydroxyd  647. 

—  germanium  1008. 
Tetraisobutylharnatoff  640. 
Tetrakis-cyanmethy  1* 

methylendiarain  801. 

—  methyi&therglykonsaure 

351. 

—  oxymethylphoaphonium* 

hydroxyd  972. 

—  triaminopropantricad* 

miumbromid  714. 

—  triaminopropantrikupfer* 

Jodid  714. 
Tetraleucylleucin  869, 
Tetramethoxydiathylami  n 

760. 
Tetramethyl-aoetyltri« 

raethylendiamin  766. 

—  athylendiamin  660. 


Tetramethyl-äthylendiamin* 

bishydroxyäthylat  691 . 

—  äthylendiaminhvdroxy' 

athylat  691. 

—  äthylendirhodanid  123, 

—  athylendithiocyanat  123. 

—  äthylguanidin  610,  613. 

—  am  moni um  hydroxyd  557. 

—  arsonium  hydroxyd  978. 

—  biguanid  575. 

—  bi&oxypropyltetramethy* 

lenbisammoniumhydr* 
oxyd  736. 

—  blei  1018. 

— -  cadaverin  708. 

—  cadaverinbishydroxy* 

methylat  709. 

—  chlortrimethylendiamin 

700. 
]  ~—  diäthyläthylenbisammo* 

niumhydroxyd  691. 
i  Tetramethyldiamino-  s.  a.  Bis* 
I  dimethylamino-. 

I  Tetramethyl-diaminoiso* 
j  buttersäure  842, 

I  —  diaminomethan  560. 
|  —  diBtibin  1005. 
Tetramethylen  -bisdimethyl- 
;  oxypropylammonium* 

!  hydroxyd  736. 

i  — ■  bisdithiocarbamat  156. 
j  — ■  bismethylthioharnatoff 

704. 

—  bisthiohamstoff  704. 

—  bistrimethylammonium* 

hydroxyd  702. 

—  diamin  701. 

—  diamindithiocarbonsaure 

703. 

—  diguanidin  703. 

—  diisothiocyanat  704. 

—  dirhodanid  123. 

—  diseleninsaure  540. 

—  diselenocyanat  165. 

—  disenföl  704. 

—  dithiocyanat  123. 
Tetramethyl-ferrocyanid 

562. 

—  galaktonsäure  355, 

—  galaktonsäuremethyleater 

355. 

—  germanium  1008, 

—  gluconsäure  351. 

—  gluconsäuremethylester 

351. 

—  guanidin  575,  578. 

—  harnstoff  574. 

- —  hydiacrylsäureäthyleater 
237. 

—  hydrazoniumhydroxyd 

958. 
— ■  isothioharastoff  579. 

—  isothiohamstoffhydroxy* 

methylat  580. 

—  mannonsaure  353. 


Tetramethyl-mannonsäure* 
methylester  353, 

—  methylendiamin  560. 

—  milchsäure  237. 

—  orthocarbonat  4. 

—  oxalpropionsäure  494. 

—  pentamethylendiarnin  708. 
— ■  pentanonsemicarbazon  84. 

—  phosphoniumhvdroxvd 

969. 

—  plumban  1018. 

—  putrescin  702. 

—  putrescinbishydroxv* 

methylat  702. 

—  schleimsäurediamid  382. 

—  schleimsäuredimethvl8 

eater  381. 

—  stannan  1010. 

—  stiboniumhydroxyd  1004. 

—  tetramethylendiamin   702. 

—  thioharnstoff  576. 

—  thiuramdigulfid  577. 

—  trimethylendiamin  699. 

—  zinn  1010. 

—  zuckeraäure  378. 

—  zuckersäurediamid  379, 

—  zuckeraäuredimethylester 

378. 
Tetraoxodicyandipentylsulfid 

520. 
Tetraoxy-adipinsäure  376. 

—  äthandicarbonsäure  500. 

—  aminocapronsäure  947, 

948. 

—  aminopentancarbonsaure 

947,  948. 

—  bernsteinaäure  500. 

—  -  butancarbonaäure  302. 

—  butandi carbonsäure  376. 

—  butantricarbonsäure  384. 

—  capron&aure  305,  307. 

—  carboxyadipin saure  384. 

—  heptadecancarbonsäure 

307. 

—  hexancarbonsäure  307. 

—  oxocapronaaure  522. 

—  oxopentancarbonsäure522. 

—  pentancarbonsaure  305, 

307. 

—  Stearinsäure  307, 

—  valeriansäure  302. 
Tetrapropyl-ammonium* 

hydroxyd  623. 

—  ferrocyanid  625. 

—  germanium  1008, 

—  phosphonium  hydroxyd 

971. 
Tetrarhodanatodiammin* 

chromisäure  117. 
Tetrasulf  idesaigsaure  179. 
Tetratbio-diglykolsäure  179. 

—  kohlensaure  162, 
Tetrazene  968. 
Tetrolaldehydaemicarbazon 

90. 
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Tetruret  61. 
Thallium-acetessigester  422. 

—  citrat  368. 

—  mesotartrat  330. 

—  rhodanid  116. 

—  tartrat  323. 

—  Verbindungen  1025. 
Thioacetyl-ätfiylamin  602. 
— -  essigsaure  427. 

— -  essigsäureäthylester  427. 

—  essigsäuremethylester  427. 

—  isoamylamin  647. 

—  isobutylamin  639. 
Thioäpfelsäure  287,  201. 
Thioäthylendiurethan  694. 
Tlüoallophansäure-äthylester 

131. 

—  amidin  131. 

—  methylamid  569. 

—  methylester  131. 
Thiobisaoetyl-acetessigeäure* 

nitril  520. 

—  aeetylacetonamin  181. 

—  diacetonitril  520. 
Thiobisdiäthylamin  954. 
Thioearbäthoxy  •tbioäpf el* 

säure  288,  292. 

—  tbioäpfelsäurediäthylester 

288. 

—  thiomiichsäure  190. 
Thiocarbamid  128. 
Thiocarbamid -aceton  133. 

—  säureäthylester  107. 

—  säuremethylester  107. 
Thiocarbaminyl-  s.  Aminotbio* 

formyl-. 
Tbiocarbohydrazid  137; 

Diacetylderivat  138. 
Thiocarbohydrazid-oarbon* 

säureamid  138. 

—  thiocarbons&ureamid    138. 
Thiocarbonyl-bialeucinäthyl* 

ester  865. 

—  bistbiomilchsäure  190, 191, 

211. 

—  chlorid  105. 

—  diglycin&thylester  795. 

—  diglyoindi&tbylester  795. 

—  dileucin  879. 

—  glycinäthylester  800. 

—  glykolsäurethioglykol» 

säureamid  181. 

—  leucinäthyleater  865. 

—  tetrabromid  107. 

—  tetrachlorid  106. 
Thiocholin  732. 
Thiocy  ansäure  107. 
Thiodiameisensäurediäthyl* 

ester  105. 
Thiodibuttereäure  216,  217, 

222. 
Tbiodibuttersäure-diäthyl« 

ester  223. 

—  dimethylester  223. 

—  dinitril  223. 


Thiodicrotonsäurediäthylester 

255. 
Thiodiglykoldirhodanid  123. 
Tbiodiglykolsäure  178. 
Thiodiglykolsäure-bisoxo* 

pentenylamid  181. 

—  bjsoxopentylidenamid  181. 

—  diäthylester  180. 

—  dimethylester  180. 

—  dinitril  181. 
Thiodihydracrylsäure  214. 
Thiodihydracrylsäure-diäthyl* 

ester  215. 

—  diamid  216. 

—  dinitril  215. 
Tbiodiisovalerian-säure  229, 

231. 

—  aäurediäthylester  230. 
Thiodilactylsäure  191,  211. 
Thiodipropionsäure  191,  211, 

m  214. 
Tbioessigsäure-  s.  a.  Thio* 

acetyl-. 
Thioessigsäuredimethylamid 

564. 
Thioglykoloylharnstoff  181. 
Thioglykolsäure  175. 
Thioglykolsäure-äthylester 

180. 

—  amid  180. 
Thioharnstoff  128. 
TÜohanißfcoff-diessigsäure* 

äthylester  795. 

—  diessigsäurediäthylester 

795. 
— -  dithiocarbonsäuremethyl« 

ester  156. 
Thiohydracrylsäure  214. 
Thiohydracrylaäuremethyl* 

ester  214. 
Tbiohydrazodicarbonamid 

135. 
Thiokohlensäure-äthylester 

104. 

—  äthylesterchlorid  105. 

—  anhydrid  104. 

—  diäthylester  106. 

—  diamid  128. 

—  dichlorid  105. 

—  dihydrazid  137. 

—  dimethylester  104. 

—  methylesteräthylester 

104. 

—  methylesterchlorid  105. 
Thiolactylglykolsäure  211. 
Thioleucinsäure  234. 
Thiomalonsäure-äthylamid 

606. 

—  amylamid  649. 

—  butylamid  634. 

—  methylamid  567. 

—  propylamid  625. 
Thiomüchs&ure  189,  210,  214. 
Tbionbernsteinaäure  480. 
Thionyldieasigsäure  178. 


Thionyl-diesaigsäurediäthyl" 
ester  180. 

—  diglykolsäure  178. 

—  diisovaleriansaure  230. 
Tbioox&lessigsäure  480. 
Thiooxalsäureamidmethyl« 

amid  565. 
Thiophosgen  105. 
Thiophosgen,  dimeres  155. 
Tbiopropionyl-äthylamin  603. 

—  isoamylamin  648. 
— •  isobutylamin  639. 
Thiosemicarbazid  134. 

i  Thiosemicarbazid-carbon* 
säureathylester  135. 
!  —  ditbiocar  bonsäure  157. 
|  —  ditbiocarbonaäuremethyi* 
|  ester  158. 

|  —  thiocarbonsauremethyl* 
1         ester  135. 

:  —  thiölkohlensäuretrimethyl* 
i        ester  959. 
■  Thiosemiearbazonopropion* 
j         hydroxamsaure  406. 

Thiosinamin  665. 

Thioureidodimethylbutan 
652. 

Thoriumformiatorhodanid 
116. 

Threodioxybuttersäure  264. 

Threonsäure  272. 

Titantartrat  323. 

Traubensäure  335. 

Traubensäure-bisäthylamid 
615. 

—  bismethylamid  582, 

—  diäthylester  337, 

—  dibutylester  337. 

—  düsoamylester  337. 

—  düsobutylester  337. 

—  diisopropy  fester  337. 

—  dimethylester  336. 

—  dipropylester  337. 
Triacetoxytriäthy larain  729. 
Triacets&ureäthylester  467. 
Triacetyl-aleuritinsäure  273. 

—  arabonsäure  303. 
— -  ricinolein  25Ö. 

—  sphingosin  758. 
Triäthanolamin  729. 
Triäthylaeetoxyätbyl-ammo* 

niumhydroxvd  728. 

—  phosphonmrahydroxyd 

973. 
Triäthyl-acetoxypropy  lam  * 
moniumhydroxyd  737, 

—  äthoxyallylammonium« 

hydroxyd  600. 

—  athoxyoxoathylammo« 

mmmhydroxyd  601. 

—  äthylendiamin  691. 

—  aluminium  1024, 

—  amin  593. 

—  aminoxyd  596. 

—  anrintamrsonaaure  1001. 
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Triathyl-ammtricarbonsäure- 
triathylester  830. 

—  arein  980. 

— ■  arsindichlorid  989. 

—  arsinoxybromid  990. 

—  arsinoxyd  990. 

—  bismutin  1007. 

—  blei  1021. 

—  bleichlorid  1020. 

—  bleifluorid  1020. 

—  bleihydroxyd  1020. 
~  bor  1022. 

—  —  brompropylphosphonium* 

hydroxyd  971. 

—  butylammoniumhydroxyd 

633. 
— -  carbi  nolallophanat  58. 

—  eetylammoni  um  hydroxyd 

660. 

—  ehloraeetoxypropylammo* 

niumhydroxyd  738. 

—  chlorallylammonium* 

hydroxyd  668. 
— ■  chlormethylbutyläthylen* 
diamin  691. 

—  chloroxypropyJammoi* 

niumhydroxyd  738. 

—  cholin  728. 
■—  citrat  370. 

— ■  diacetoxypropylammo5 
niumhydroxyd  755. 

-•—  dioxypropylammonium* 
hydroxyd  755. 

Triäthylendiatnin-cadmium* 
salze  680. 

—  chromsalze  681. 

- —  iridiumsalze  687. 
■■-  kobaltsalze  682. 

—  nickelsalze  686. 

—  platinsalze  688. 

—  rhodiumehlorid  687. 
— ■  zinksalze  680. 
Triäthylentetramin  695. 
Triäthyl-homomuscarin  762. 
— -  isoamylarnmoniuruhydr* 

oxyd  646. 

—  oxopropylammonium* 

hydroxyd  762. 

—  oxyäthyianimoniumhydr* 

oxyd  728. 

—  oxyäthylphosphonium* 

hydroxyd  973. 

—  oxyallylammoniumhydr* 

oxyd  600. 

-  oxyoxoäthylammonium* 

hydroxyd  601. 

—  oxypropylammonium» 

hydroxyd  737. 

—  oxytrimethylendiamin740. 
— ,  phosphin  969. 

—  phosphin,  Verb,  mit 

Schwefelkohlenstoff   970. 

—  phoaphinathylimid  974. 

—  phoBphihimid  973. 

—  phosphinmethylimid  974. 


Triäthyl-phosphinoxyd  973. 

—  phoaphinperoxyd  970. 

—  phoaphinsulfid  974. 

—  propyJammoniumhydr* 

oxyd  621. 

—  propylphosphonium  hydr- 

oxyd 970. 

—  sulfoniurncupribiuret  60. 

—  thioharnstoff  613. 
— ■  wismut  1007. 

—  zinnbromid  1013. 

—  zinnhydroxyd  1012. 
Trialanylglycin  827. 
Triallylarsin  986. 
Triamine  714. 
Triamino-butan  717. 

—  guanidin  97. 
— -  propan  714. 

—  triäthylamin  695. 

—  triäthykrmnniekel  salze 

696. 

—  tripropylamin  700. 

—  trisoximinocyanmethyl» 

hexahydrotriazin  477. 
Triarayl-amin  642. 

—  arsin  983. 

—  phoaphin  972. 

—  phoaphin,  Verbindungen 

mit  Schwefelkohlenstoff 
972. 
Tribrom-acetylharnetoff  50. 

—  äthyldimethylaminoäthyl* 

carbonat  719. 
— •  äthylrhodanid  124. 

—  ätbylstannan  1016. 

—  äthylthiocyanat  124. 

—  brenztraubensäureäthyl* 

ester  409. 

—  brenztraubensaureureid 

409. 

—  essigsaureureid  50. 

—  isopropy  Istannan  1016. 

—  methylquecksilberbromid 

104. 

—  methylschwefelbromidl07. 

—  methylstannan  1015. 

—  oxopropionsäureäthylester 

409. 

—  propylatannan  1016. 

—  pyvurin  409. 

—  rhodanäthan  124. 

— -  tellurpropionsäure  546. 

—  triviny  larsin  986. 
Tributyl-amin  633. 

—  arein  982, 

—  bor  1022. 

—  citrat  371. 

—  heptylammoniumhydr* 

oxyd  652. 
~  phoephin  971. 

—  phosphin,  Verbindung 

mit  Schwefelkohlenstoff 
971. 

—  phosphinoxyd  974. 
Tricarbathoxyglyoerin  8. 


Tricarbomethoxyglycerin  8. 
Tricarboxyisobutyrylbern* 

steinsäurepentaäthylester 

514. 
Tricetylamin  660. 
Trichlbracetoxy-äthoxy* 

dimethylaminomethyl* 

butan  745. 

—  propioniminoäthyläther 

408. 

—  propionitrü  408. 

— ■  propionsäuremethylester 

185. 
Trichloracetyl-äthyfamin  601 . 

—  diäthylamin  602. 

—  harnstoff  50. 

— -  leucylglycin  878. 
— -  milchsäureimmoäthyläther 
408. 

—  milchsäuremethylester 

185. 

—  milchsäurenitril  408. 
Triehlor-äthylaUophanat  56. 
— •  äthylamin  618. 

—  äthylidenasparaginaäure 

898. 
Trichloräthylidenglykol- 
ätbyläthercarbamat  27. 

—  isoamyläthercarbamat  27. 
Trichlor-aminomethylpropan 

641. 

—  brenztraubensäurehydrat 

408. 

—  brenztraubensaureureid 

408. 

—  butylamin  641. 

—  butylhydroxylamin  955. 

—  cyanäthylacetat  408. 

—  dichlormethylenamino* 

methan  31. 

—  dimethylcarbonat  9,  15. 

—  dimethylsulfiddichlorid 

106. 

—  dioxypropionsäure  408. 
Trichloresaigsäure-äthylamid 

601. 

—  äthylimidchlorid  602. 

—  diathylamid  602. 

—  diäthylaminoathylester 

727. 

—  trichlormethylester  15. 

—  ureid  50. 
Trichlor-isopropylarain  631 . 

—  lactylpropylamin  627. 
— ■  methansulfinsäure  16. 

—  methanaulfochlorid  16. 

—  methanaulfonitrit  17. 

—  methansulfonsäureohlorid 

16. 

—  methylschwefelchloridlOÖ. 
- —  methylstannan-  1015. 

—  milchsaure  210. 

—  milchsaureatbylester  210. 

—  milchsaure&mid  210. 

—  milchsäurenitril  210. 
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Trichlor-milchs&urepropyl* 

amid  627. 
Trichiorotriaminoprojpan" 

platinchlorid  716. 
Trichloroxy-äthoxydimethyl* 

aminomethylbutan 

746. 

—  athylcarbamidsaureathylf 

eeter  22, 

—  athylca.rbamidea.ure* 

methylester  19. 

—  buttersaure  220,  222. 

—  buttersaureäthylester 

222. 

—  butters&uremethylester 

222. 
~  Propionsäure  210. 

—  valeriansaure  226. 

—  valeriansaurenitril  226. 
Trichlor-propylstannan    1016. 

—  pyvurin  408. 

—  teUurpropionBÄure  546. 

—  trivinylarain  984. 

—  trivinylareinoxyd  992. 
Tricyandipropylketon  511. 
Tridecanaiondisemicarbazon 

92. 
Trideeenönsemicarbazott  90. 
Tridecyl-glykoleaure  246. 

—  lävulinsaure  457. 

—  l&vulinfläureoxim  457. 
Trifluor-aceteseigsaure  425. 

—  aeetessigsaureathyleeter 

425. 

—  acetessigaaureamid  426. 

—  acetonsemicarbazon  81. 

—  aminocrotonaaureathyl* 

eeter  426. 

—  aminocrotoneaureamid 

426. 
~~  iminobuttersaureäthyl* 
eeter  426. 

—  iminobuttera&ureamid 

426. 

—  isopropylallophanat  57. 
Triglycia  806. 
Triglycyl-glycin  807. 

—  glycinäthylester  807. 

—  glycinamid  807. 

—  glycincarbonsaure  807. 
Triglykol-arnidsaure  801. 

—  amidsauretiinitril  801. 
Triheptylarsin  083. 
Trihexyl-amin  650. 

—  arsin  983. 
Triisoamyl-amin  646. 

—  bleihydroxyd  1021, 

—  bor  1023. 

—  citrat  371. 

—  phosphin  972. 

—  phosphin,  Verbindung 

mit  Sohwefelkohlenetoff 
972. 

—  phoephm&thylimid  974. 

—  phosphinsulfid  974. 


Triisobutyl-amin  639. 
-^  bleibydroxyd  1021, 

—  bor  1022. 

—  phospbin  972. 
Trijod-brenztrau  bensäure 

410. 

—  methyletannan  1015. 

—  oxopropionsäure  410. 
Trilauroylaminopropylen* 

giykol  755. 
Trileucylleucin  869. 
Trimethoxy-  buttersaure' 

methylester  271. 

—  butyramid  271. 
Trimetuyl-acetaldehydsemi- 

carbazon  82. 

—  aoetalylammoniumhydr* 

oxyd  759. 

—  acetonylammoniumhydr- 

oxyd  763. 
Trimethylacetoxy-athyl* 
ammoniumhydroxyd 
723. 

—  äthylphosphoniumhydr5 

oxyd  973. 

—  amylammoniumhydroxyd 

745. 

—  isobutyläthylammonium' 

hydroxyd  749. 

—  ißobutylammomumhydr* 

oxyd  743. 

—  ieopropylammoniumhydr» 

oxyd  734. 

—  methylammoniurahydr5 

oxyd  561. 

—  propylammomumhydr* 

oxyd  735,  737. 
Trimethyl-acetylbiuret  581 . 

—  acetylbutylammonmm* 

hydroxyd  767. 

—  acetylenylammoniumhydr* 

oxyd  675. 

—  acetylpropionsaure  445, 

—  aoetylpropylammonium* 

hydroxyd  766. 

—  apfelsaure  298. 
Trimethyläthoxy-athylammo  * 

niumhydroxyd  723. 

—  allylammoniumhydroxyd 

563. 

—  methylammoniumhydr« 

oxyd  560. 

—  oxoathylammoniumhydr* 

oxyd  563, 
TrimethylÄthyl  -ammonium» 
hydroxyd  590. 

—  arsomumhydroxyd  980. 

—  butylammoniumuydroxyd 

652. 

—  decylammoniumhydroxyd 

Trimethyl&thybn-dirhodanid 
123. 

—  dithiocyanat  123. 


TrimethylathyMsothioharn* 
stoff  011,  614. 

—  phosphoniumhydroxyd 

969. 

—  stannan  1010, 

—  zinn  1010. 
Trimethyl-allylammonium« 

hydroxyd  663. 

—  allylhydroxylamin  955. 

—  aluminium  1023. 

—  amin  553. 

—  amindicarbonsäure  800, 

—  aminoathylammonium» 

hydroxyd  690. 

—  aminobutylammonium* 

hydroxyd  702, 

—  aminoxyd  556, 

—  amintricarbonsaure  801. 

—  amylammoniumhydroxyd 

642. 

—  antimon  1004. 

—  arabonsaure  303. 

—  arabonsaureamid  304. 
Trimethylarabotrioxyglutar* 

s&ure  357. 
Trimethylarabotrioxyglutar* 
säure  -bismethylamid 
582. 

—  diamid  357,  358. 

—  dimethylester  357, 
Trimethyl  -arsenoeoathyl* 

ammoniumhydroxyd 
996. 

—  arsin  978. 

—  arainoxyd  989. 

—  arainselenid  989. 

—  arsonoathylammonium* 

hydroxyd  1001. 

—  arsonopropylammonium* 

hydroxyd  1002. 

—  bernsteinsaurealdebyd 

442. 

—  biguanid  579. 

—  ■  bismutin  1007. 

—  biuret  580. 

—  bleibydroxyd  1019. 

—  bor  1022. 

—  brenztraubenhydroxim* 

saurechlorid  439. 

—  brenztraubeneaure  439. 

—  bromathylammonium* 

hydroxyd  619. 

—  bromallylammoniumhydr1 

oxyd  669. 

—  bromiaocaproyloxyathyl* 

ammoniumhydroxyd  725. 

—  brommethylammonium* 

hydroxyd  561. 

—  bromvinylammonium* 

hydroxyd  662, 

—  butvlammoniumhydroxyd 

633,  636,  641. 

—  butyloctylammonium* 

hydroxyd  689. 

—  butyrobetain  838. 
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Trimethyl-butyryloxyäthyl= 
ammoniumhydroxyd  724. 

—  caproybxyäthylammo* 

niumhydroxyd  725. 
Trimethylcarbathoxy-äthyl» 

ammoniumhydroxyd'822. 
~  butylammoniurn  hydroxyd 

843. 

—  hexylammoniumhydroxvd 

885. 

—  isopropylammoniuni* 

hydroxyd  834. 

—  methylphoephonium* 

hydroxyd  973. 

—  pentylammonium< 

hydroxyd  856. 
Trimethylcarbomethoxy- 
gluconaäurenitril  353. 

—  mannonsaure  353. 

—  mannoneaurenitril  353. 
Trimethylcarboxy-äthyl* 

ammoniumhydroxyd  822. 

—  allylammontum  hydroxyd 

889. 

—  butylarnmoniumhvdroxyd 

844. 

—  methylammoniumhydr* 

oxyd  785. 

—  pentylammoniumhydr* 

oxyd  857. 
Trimethy  1-chioracetoxy  athy  1* 

ammoniumhydroxyd 

724. 
-—  chloracetoxypropylammo* 

niumhydroxyd  738. 

—  ehlorathylammonium» 

hydroxyd  618. 

—  chloraUyiammoniumhydr* 

oxyd  668. 

—  chloroxypropylammo* 

niumhydroxyd  738. 

—  citrat  370. 

—  crotyl&mmoniumhydroxyd 

670. 

—  decylammonium  hydroxyd 

656. 

—  diacetoxypropylammo« 

niumhydroxyd  755, 

—  diathoxybutylammonium« 

hydroxyd  764. 

—  diathoxypropylamrao* 

niumhydroxyd  761: 

—  diathylaminoäthylammo* 

niumhydroxyd  691. 

—  di&thylguanidin  612,  613. 

—  diathylthiuroniurahydr» 

oxyd  614. 

—  dibromathylammonium' 

hydroxvd  561. 

—  dibromallylammonium* 

hydroxyd  670. 

—  diohlorarsinoathylammO' 

niumhydroxyd  987. 

—  dihydrocitronellyiammo* 

niumhydroxyd  657. 


Trimethyl-dihydromenthonyl* 
ammoniumhydroxyd  657. 

—  dimethoxypropylammo» 

niumhydroxyd  761. 

—  dimethylaminothioformyb5 

iaofchioharnstoff  579. 

—  dimethyloctylammonium* 

hydroxyd  657. 

—  dioxyäthylammonium* 

hydroxyd  563. 

—  dioxypropylammomum« 

hydroxyd  754. 

—  dodecanalsemicarbazon 

86. 

—  dodecanonsemicarbazon 

85. 

—  dodecenonsemicarbazon 

90. 

—  dokosylammoniumhydr* 

oxvd  661. 
Trimefcnylenhis-aminoeapryl* 
säure  887. 

—  ammocaprylsäure- 

dimethylester  887. 

—  aminocaprylsäuredinttril 

887. 

—  aminoisobuttersäure  841. 

—  chlorformiat  11. 

—  thioglykolsaure  178. 

—  thioglykolsäureäthylester 

180. 

—  thioglykolaaureamid  181. 

—  thioglykolsäuremethyl* 

ester  179. 

—  trimethvlamraonium* 

hydroxyd  699. 
Trimethylen-diamtn  699. 

—  diguanidin  700. 

—  diphosphonsaure  975. 

—  glykolbiscÜäthylamino* 

methyläther  599. 

—  glykoldicarbamat  26. 

—  glykoldicarbonaaure* 

dichlorid  11. 
Trirnethyl-erythronsaureamid 
271* 

—  erythronaäuremethylester 

271. 

—  formylarsoniumhydroxyd 

979. 

—  fonnylhexylammonium* 

hydroxyd  767. 

—  formyloxyäthylammo* 

niumhydroxyd  723. 

—  formylpropionsaur«  442, 

—  gluconsäure  350. 

—  glycyloxyathylammo* 

niumhydroxyd  783. 

—  guanidin  574,  578. 

—  guanylguanidin  579. 

—  heptanonsemicarbazon  85. 

—  heptylammoniumhydr* 

oxyd  652. 

—  hexadecanonseraicarbazon 

86. 


Trimethy] -hexahydrofarneayl* 
am  moniu  m  hydroxyd 
660. 

—  hexanonsemicarbazon  84. 

—  hexylammoniumhydroxvd 

650. 

—  hydracrylsäure  235. 

—  hydracrylsäureäthylester 

236. 

—  hydrazinhydroxymethylat 

958. 
■ —  hydroxylamin  952. 

—  isoamylammoniumhydr* 

oxyd  646. 

—  isobutylammoniumhydr* 

oxyd  638. 

—  isobutyloxymethylammo* 

niumhydroxyd  561. 

—  isobutyryloxyälhylammo* 

niumhydroxyd  725. 

—  isodecyfammomumhydr* 

oxyd  656. 

—  isopropylammoniumhydr* 

oxyd  '630. 

—  iaothioharnstoff  577,  579. 

—  isovaleryloxyäthylammo* 

niumhydroxyd  725. 

—  jodmethylammonium= 

hydroxyd  561. 
—-  jodmethylarsoniumhydro* 
oxyd  979. 

—  lävulinsaure  444,  445. 

—  laTulinaaureäthylester  444t 

445. 

—  lävulinBäureäthyleeter* 

semicarbazon  444. 
~  lävulinsäuresemicarbazon 
444,  445. 

—  lyxonsäure  305. 

—  mercaptoäthylammo* 

niumhydroxyd  732. 

—  methoxyacetoxypropyl* 

ammoniumhydroxyd  754. 

—  methoxymethylammo 

niumhydroxyd  560. 

—  methoxypropylammo* 

niumhydroxyd  735. 

—  methylaminoäthylammo* 

niumhydroxyd  690. 

—  methylaminoformyloxy* 

äthylammoniumhydr* 
oxyd  725. 

—  milchsaure  236. 

—  neurin  671. 

—  nitrosyloxyäthylammo* 

niumhydroxyd.  726. 

—  nitryloxyäthytammoniuin* 

hydroxyd  727. 

—  octylammoniumhydroxyd 

655. 

—  oxalpropionaaure  491. 
Trimethyloxoäthyl-ammo* 

niumhydroxyd  759. 

—  ammoniumhydroxyd, 

trimeres  759. 
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Trimethyloxo-butylammo» 
niumhydroxyd  766. 

—  propylammoniumhydr* 

oxyd  761. 

—  propylammoniumhydr' 

oxyd,  triraeres  761. 
Trimetnyloxy-äthylammo* 
niumhydroxyd  720, 

—  äthylphoaphomum* 

hydroxyd  972, 

—  aUylammonium  hydroxyd 

663. 

—  butylammoniumhydroxyd 

741. 
— -  butyrobetain  936,  937, 

—  carboxyäthylammonium» 

hydroxyd  920. 

—  cyanpropylammonium* 

hydroxyd  937. 

—  heptylammoniumhydr* 

oxyd  750. 
~  hexadecylammonium- 
hydroxyd  752. 

—  isobutyläthylammonium* 

hydroxyd  748. 

—  isobutylammöniumhydr* 

oxyd  743. 

—  isopropyläthylammonium* 

hydroxyd  748. 

—  isopropylammonium* 

hydroxyd  734. 

—  methoxyoctadecylammo* 

niumhydroxyd  757. 

—  methoxypropylammo* 

niumhydroxyd  754. 

—  methylathylpentylammo* 

niumhydroxyd  751. 

—  methylammoniumhydr* 

oxyd  560. 

—  methylbutylammonium* 

hydroxyd  746. 

—  methylnonylammonium* 

hydroxyd  751. 

—  oxoathylammonium* 

hydroxyd  563. 

—  propylammoniumhydr« 

oxyd  735,  737. 
Trimethylpalmitoyloxy-äthyl* 
ammomumhydroxyd 
726. 

—  isobutyläthylammonium» 

hydroxyd  749. 

—  isopropylammonium* 

hydroxyd  734. 
Trimethyl-pentadecanon* 
semicarbazon  86. 

—  pentadienylammonium* 

hydroxyd  675. 

—  pentanolonsemimbazon 

94. 

—  pentanonsemicarbazon 

84. 

—  pentenalseimoarbazon  89. 

—  pentylammoniumhydr* 

oxyd  643- 


Trimethyl-phosphin  969. 

—  phosphinoxyd  973. 

—  phosphinselenid  973. 

—  platinacetylaoeton  1060. 

—  platinhydfoxyd  1060. 

—  propionyloxyäthylamroo* 

niumhydroxyd  724, 

—  propylammoniumhydr* 

oxyd  612. 

—  propylnonylammonium* 

hydroxyd  658. 

—  propylpentylammonium* 

hydroxyd  655. 

—  propylthioharnstoff  652. 

—  putrescin  702. 

—  rhamnonsäure  306. 

—  schleimsäuredimethylester 

381. 

—  semicarbazonopropyl* 

ammomumhydroxyd  761. 

—  stannan  1009. 
Trimefchylstearoyloxy-athyl' 

ammomumhydroxyd 
725. 

—  isobutyläthylammonium* 

hydroxyd  749. 

—  isopropylammoniura* 

hydroxyd  734. 
Trimethylatibin  1004. 
Trimethylatibin-bromcyanid 

1006. 

—  dibromid  1006. 

—  dichlorid  1006. 

—  dihydroxyd  1006. 

—  dijodid  1006. 

—  oxybromid  1006. 
<  —  oxy  chlorid  1006. 

;  —  oxydhydrat  1006. 

j  Trimethyl-sutfamidsäure   584. 

—  tetramethylendiamin   702. 
■ —  thioharnstoff  576. 

—  triathyldistannan  1017. 
— -  triäthylguanidinium* 

hydroxyd  614. 

—  triäthylstannoäthan   1017. 

—  trimethylarabonoylara* 

bonsäure  303. 

—  trimethylvinylammonium« 

hydroxyd  671. 
— -  undecanalseinicarbazon  85. 

—  undecylaldehydsemicarb» 

azon  85. 

—  vinylammoniumhydroxyd 

661. 

—  vinylarsomumhydroxyd 

983. 

—  vinylmagnesiumhydroxyd 

1042. 

—  vinyloxyathylammonium* 

hydroxyd  723. 

—  wismut  1007. 

—  xylonsaure  304,  305. 

—  xylotrioxyglutaraaure  358. 

—  xylotrioxyglutarsaure- 

bismethyiamid  582. 


Trimethylxylotrioxyglutar* 
säure-diamid  358. 

—  dimethylester  358. 
Trimethylzinn  1016. 
Trimetbylzinn-bromid  1011. 

—  ohlorid  1011. 

—  hydroxyd  1010. 

—  Jodid  1012. 
Trinitro-äthylendiamin* 

amminkobalt  686. 

—  propylendiaminammin* 

kobalt  698. 
Trioctylarsin  983. 
Trioxalatodiathylendiamin* 

diammindixobalt  686. 
Trioxo-pimelinBäurediäthyl" 

ester  512. 

—  tributylamin  765. 

—  tributylammtrioxim  765. 
Trioxy-adipinsäure  358. 

—  butancar bonsäure  272. 

—  butandicarbonsäure  358. 

—  buttersaure  271. 

—  capronsaure  272. 

—  dimethylkorksäure  358. 

—  glutarsäure  356. 

—  heptadecancarbonsäure 

273. 

—  heptadecencarbonsäure 

299. 

—  heptadecencarbonsäure= 

äthylester  299. 

—  methylheptandicarbon* 

säure  358. 

—  oxoadipinsäure  523. 

—  oxoaxhpinaäurediphoephor« 

säureester  523. 

—  oxobutandicarbonaäure 

523. 

—  Palmitinsäure  272»  273. 

—  pentadecancarbonsäure 

272,  273. 

—  propan  carbonsäure  271. 
— •  propandicarbonsäure   356. 

—  Stearinsäure  273. 

—  triäthylamin  729. 

—  valeriansäure  272. 

—  valeriansäureamid  272. 
Tripentamethylentetramin 

710. 
Triphosgen  16, 
Tripropyl-aoetoxypropyi* 

ammomumhydroxyd  737. 

—  aluminium  1024. 

—  amin  623. 

—  aminoxyd  623. 

—  arsin  982. 

—  bleihydroxyd  1021. 

—  bor  1022. 

—  butylammoniumhydroxyd 

633. 

—  butylphosphoniumhydr* 

oxyd  971. 
- —  chloraoetoxypropylammo' 
mumhydroxyd  738. 
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Tripropyl-chloroxypropyl* 
ammoniumhvdroxyd 
738. 

— -  diacetoxypropylammo= 
niumhydroxyd  755. 

—  dioxypropylammonium* 

hydroxyd  755. 
Tripropylendiamin-kobalt* 
bromid  697,  698. 

—  platinsalze  «97,  698. 
Tripropyl-octylphosphonium* 

hydroxyd  972. 

—  üxyäthylammonium* 

hydroxyd  728. 

—  oxypropylammonium* 

hydroxyd  737. 

—  phosphin  971. 

—  phosphin,  Verbindung 

mit  Schwefelkohlenstoff 
971. 

—  phosphinoxyd  974. 

—  zinnhydroxyd  1013. 
Triricinelaidin  260. 
Triricinolein  259, 
Trisacetaminopropan  716, 
Trieacetoncyanhydrinphos* 

phit  224. 
Trisaeetoxyäthylamin  729. 
Trisacetoxymercuriacetyl- 

pelargonsäure  495. 

—  pelargonsäureäthylester 

495. 
Tris-aminoathylamin.  695. 

—  aminopropylamin.  700, 

—  arsonoäthylamin  1001. 

- —  bromaminododecantetra* 
carbonsäure  918. 

—  bromvinylarsin  986. 

—  bromvinylarsinoxyd  992. 

—  carbäthoxyäthylamin 

830. 

—  carbäthoxyaminobutan 

764. 
™  carbonylaminobutan 
764. 

—  chlorvinylarsin  984. 

—  chlorvinylaraindibroniid 

992. 

—  chlorvinylarsinoxyd  992. 

—  cyanmetbyl&min  801 . 

—  Cyanwasserstoff  891. 

—  diacetoxystearin  269. 

—  diaoetoxyundecylin  266. 

—  di&thyiarainoraethoxy* 

propan  599. 
Triserylserin  920. 
Tris-isovaleraminobutan 

717. 

—  methylbutylphospbin 

972. 

—  methylmercaptoamino* 

formalazin  159. 

—  oximmobutylftmirt  766. 

—  oxobutylamin  765. 

—  oxy&tfaylamin  729. 


Tris-oxyäthylaminoxyd  729. 
■ —  oxymyristin  246, 
■ —  oxyönanthin  236, 

—  oxypalmitin  247. 

—  oxypelargonoyloxy* 

pelargonsaure  240. 

—  oxystearin  249,  251. 

—  trimethylstannylamin 

1009. 

—  ureidoäthylamin  697. 
Trithio-aUophanaäuremethyl* 

eöter  156. 

—  carbondiketylsäure  190, 

191,  211. 

—  dilaetylsäure  212, 
Trithiokohlensäure  161. 
Trithiokohlensaure-äthylester 

162, 

—  diathylester  162. 

—  dimethylesfcer  162. 
Triureidotriäthylamin  697 
Triuret  60, 


U. 

Undecandiondisemicarbazon 

91. 
Undecanolonsemicarbazon 

94. 
Undeeenoyloxydirnethyl* 

aminomethylbutan  746. 
Undecyl-acetamid  658. 

—  aeetesaigsäureäthylester 

456. 

—  amin  658. 
Undecylensäureäthylamid 

605. 
Undecyl-harnatoff  658. 

—  isocyanat  658. 
— ■  lävulinsäure  456. 

—  lävulinsäureoxim  456. 

—  säureisobutylamid  639. 
Uraminoisobutylessigsäure 

879. 
Uran-citrat  369. 

—  tartrat  326. 
Uranyl-äpfelsäure  284. 

—  lactat  204. 

—  raalat  284. 
Urease  41. 
Ureido-acetamid  795. 

—  acetonitril  795, 

—  acetylglycinäthylester 

805. 

—  acetylglycmamid  807. 

—  acetylnydrazin  796. 

—  acetylvalin  855. 

—  allylmalonsäurediäthyl- 

ester  917. 

—  Ameisensäure  55. 
■ —  crotonsäure  414. 

—  crotonaäureätbylester 

423. 

—  diäthylacetonitril  884. 


Ureido-dimethvlbuttersäure 
884. 

—  essigsaure  792, 

—  essigsäureäthylester  794, 

—  essigsäurebutylester  795. 

—  essigsäureureid  795. 

—  glutarsäure  909. 

—  isobutylmalonsäure* 

diathylester  914. 

—  isobutyronitrii  841. 

—  isoeapronsäure  879. 

—  malonsäurediäthvJpster 

891. 

—  methvläthylacetonitril 

852.* 

—  methylbutyronitril  852. 

—  mpthylengiutaconsäure* 

diathylester  499. 
Urcthan  19. 
Urethan-essigsäureäthylester 

793. 

—  magnesiumbromid  21. 
ürethylan  18. 
Uroxansäure  473. 
Uroxansäure-diäthyleater  475. 

—  dimethvlester  473. 


Valerylameisensaure  435. 
Valerylameisensäure-diäthyl* 
amid  61 6. 

—  diäthylamidsemiearbazon 

616. 

—  oxim  435. 

—  semicarbazon  435. 
Valeryl'Caprinsäure  455. 

—  diäthylamin  604. 

—  esaigsäureäthy  fester  439. 

—  pelargonsaure  455. 

—  polargonsäureoxim  455. 

—  Propionsäure  442. 
Valin  852,  853,  854. 
Valin-butylester  854. 

—  cholin  748. 
Valinol  747. 
Valyl  604. 

Valyl-alanylglycin  854. 
■ —  glycin  854. 

—  glycylglycin  854. 

—  feuern  883. 

—  leucylglycylglutaminsäure 

909. 

—  valin  853. 
Vanadiumtarträt  324. 
Veilcbenblätteraldehydsemi* 

carbazon  90. 
Verbindung  CaN8Se3  165. 

—  CaBr?S,Se  167. 

—  C3H3NBr,.  Hydrobromid 

628. 

—  OM),  48. 

—  CsH>08N  731. 

—  C3H40SNC1  618. 
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Verbindung  (CAOjN,)* 

173. 
—  C4H808Is\  568, 

(CtH8084  804, 
C4H7ON,Br  629. 
C4H,ft0N4S  129. 


-  U4Ii7UIN,tfr  629. 
C4H10OK,S  129. 

-  C4HnN4ClS  572. 
•  CJißX  477. 

-  C6H80,N,  694. 

-  C8HuO,N  855. 

-  C6Hu04Aa  999. 
C9H>09  355. 
(CftHl?N)x  650. 

'lOOO. 


C^N.673. 

C.H.N.Br,  "' 
CtHT0-As  1 
^  H,0,N.  i 

a10o2N, 

[uO.N, 
[u04Aa 


628. 


C#H,OaN.  80.. 

-  (CÄOtN,)x  806. 

-  (CtH10O2N8)x  208. 

-  CÄiO.N,  406. 

-  C4Hn04Aa  999. 


■5 

C8xx7cv-~    

C,H.OaN.  806. 

■sNa  „„. 
C,HuO#As  999. 

c^oX  «i. 

C8H13N,S  135. 
CgH^IAs,  1003. 

-  C7H704N,  477. 

-  C,HuO,N  853. 

-  CA.OJf,  52. 
■  C7H13ON3  87. 

-  C7H1101N,Sa  606. 
C8H18  58. 
C8H804  519, 
r,.H„o.  -~- 


üiaHlaU9K,  4 

DJ0Hlt018N455. 

-  C10HW0XC1  24. 

-  C11H17OtN.  664. 

-  CuHuO^N,  48. 

-  C^H^Q^S,  640. 

-  CuHuOeN,  466. 
~  C11HwOtN8  424. 

-  C^HmOÄS,  565. 

-  CJH,,  462. 

-  C18H1(>OfN8  510. 

-  C18HM018Sn3  1014. 

-  CiÄ.O^ClÄ  1014. 

-  CwHwOuCl6Sn3  1014. 

-  C14HM03  246. 

-  C^H^OijABj  999. 
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Veruindung  C14HB8OtNs 
662. 

-  C14HtoOaN3  880. 

-  CuH87OfAs  999. 

-  C„HMOaN2  937, 

-  C16H14O10  401. 

-  CH.,0,  456. 

-  CuHa.0,  247 

-  CjjH^OjN  738. 

-  C„HBOiN,S1  788. 

-  ClflH140B  518. 

-  C„Hl608  518. 

-  C.AANA  730. 

-  C17H3808N,S8  653. 

-  0I8HM03  260. 

-  C18H„03  251. 

-  C18H1804Na  803. 

-  CuHMOi,Sn3  1015. 

-  C18HM03N3C1  731. 
-<C1BHwO,S4)x151. 

-  CwHM06  518. 

-  Cl0H88O13  351. 

-  C.oHx.OsN,  406. 

-  CwHM0„N,.  48. 

-  C.H^oXFe,  625. 

-  CMHMOß  372. 

-  CMEL,0,N,  879. 
-(C2,C05S4)X151. 

-  (C„H„07S8)I  104. 

-  C„H3B06N4  941. 

-  Ct3Hl804Na  881. 

-  GJOuOjßOt  1015. 

-  CMH48018Sn«  1015. 

-  C„HMN4SSe  167. 

-  CjoH^OuSn,  1015. 

-  CslHMOnN10  828. 

-  CMH70O6  251. 

-  CS8H?l01sSn3  1015, 
Ve-tze-sin  905. 
Vinyl-acetaldehydsemi* 

carbazon  86. 
— -  äthylketon,  Dihydrazo<= 

ketazin  964. 
Vinylenbifl-isovaleraraid 

713. 

-  malonamidBäureäthyleeter 

713. 

-  oxamidsaureathytester 

713. 
V  iny  lo  xy&t  by  1  -  b  u  ty  lmalon* 
Baurediäthyleater  209. 

-  malonsaurediathylester 

295. 

-  propylmalonsaurediathyl* 

euter  299. 
Vinylsulfons&ureamid  528. 
Voluntal  21. 


W. 

Weinsaure  308,  333,  335,  338. 
Weinsäure,  Salze  317,  334. 
Weinsaure-athylenter  329. 
—  amid  333. 


Weinsaure-amidhydroxyl* 
amid  333. 

—  amidhydroxylamid,  Tetra* 

acetylderiyat  333;   Tri* 
benzoylderivat  333. 
— •  arsonoessigsaure  1000. 

—  bisathylamid  61Ö. 

—  bißmethylamid  582. 

—  butylester  332. 

—  diathylester  329,  334. 

—  diamid  333. 

—  dibutylester  332. 

—  dihydrazid  333. 

—  diisoamylester  332. 

—  diiaobutyleBter  332,  334. 

—  diisopropyleater  331. 

—  dimethylester  328,  334. 

—  dinitrat  328. 

—  dipropylester  331. 

—  isopropylester  331. 

—  methyleeter  328, 

—  phosphit  328. 
Wismut-citrat  368. 

—  kaliumtartrat  325. 
— -  lactat  204. 

— -  natriuratartrat  325. 

—  rhodanid  117, 

—  tartrat  324. 

—  triäthyl  1007. 

—  trimethyl  1007. 

—  Verbindungen  1007. 
Wolfram  rhodanid  118. 
Wolframsäure-citrat  36Ö. 

—  malat  284. 

—  tartrat  326. 


X. 

XanthochelidonBäurediathyl« 

ester  512. 
Xanthogenamid  107. 
Xanthogenate  152. 
Xanthogenbrenzweinsaure 

294. 
Xanthogensäure  151. 
Xylohexosaminsäure  948. 
Xylotrioxyglutaraaure  358. 
Xylonsaure  304,'  306. 
Xylonaaurehydrazid  305. 


Yttriumlaotat  204. 


Z. 

Zink-äthylisobutvl  1046. 

—  äthylpropyt  1045. 

—  di&thyl  1044. 
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Zink-dibutyl  4045. 

—  düsoamyl  1045. 

—  diisobutyl  1046. 

—  dimethyl  1044. 

—  dipropyl  1045. 

—  iaobutylisoamyl  1045. 

—  lactat  184,  186,  204. 

—  raesotartrat  339, 

—  propylisobutyl  1045. 

—  rhodanid  115. 


i  Zink-tartrat  322. 
-— ■  Verbindungen  1044. 
:  Zinn-dimethyl,  polymeres 
i         1009. 
,—  dimethylätbyl  1010. 

—  dimethyldiäthyl  1010, 

—  dimethylmethylen  1010. 

—  tartrat  323. 

—  tetraathyl  1010. 
:—  tetramethyl  1010. 


j  Zinn-trimethyl  1016. 

—  trimethyläthyl  1010. 
l  —  Verbindungen 

i         1009. 
l-Zirkon-citrat  368. 
j  —  tartrat  323. 
I  Zuckersäure  377,  379. 
,  Zuckersäure-amid  379. 

—  diamid  379. 


Nachträge  und  Berichtigungen. 

Ergänzungswerk  II  Band   I.- 
Zeile   3  v.  o.  statt:  „Siedepunkt"  lies:  „Erstarrungspunkt". 

,,     23  v.  u.  statt:  „Hexahydrotoluol"  lies;  „Heptanaphthen". 
Textzeile  19  v.  u.  statt:  „Methylcyclohexan"  lies:  „Heptanaphthen". 
Zeile  18 — 19  v.  o.  streiche  den  Passus:  „Weitere  Umsetzungen  des  Pentamethy- 
len-bis-magnesiumbromidB  s.  bei  diesem  (Syst,  No.  437)". 
„      26  v.  o.  statt;  „von  FJoridin"  lies:  „von  Isobutylen'V 
.,      15  v.  u.  und  S.  316  Zeile  34  v,  o.  statt:   „2.3.4.6-TetrachIor-amlin"   lies; 

„2.3.4.6-Tetmmtro-anilin". 
„     30  v.  o.  statt:  „Antipyrin"  lies;  „Dimethylanilin  oder  Diäthylanilin". 
„     30  v.  o,  statt:  „oc-Oxy-isovalerianaäure-äthylester"    lies:  „a-Oxy-isocapron- 

säure-äthylester". 
„        5 — 8  v.  o.  Der  Artikel  ist  zu  streichen. 
,,       6  v.  u.  statt:  „Izv.  rosa.  Akad"  lies:  „Izv .  imp.  Akad.  Petrog.1* 

26  v.  o.  statt:  „3  Atm.  Druck    bei    Zimmertemperatur"    lies:    „20  Atm. 
Druck  bei  100—1 10°. 
„     28  v.  o.  nach:  „Platin"   füge   ein:   „bei  Zimmertemperatur   und   3  Atm. 

Druck". 
„      24 — 25  v.  o.  statt:  ,,4-Semicarbazino-"  lies:  ,,3-Semiearbazino-'\ 
„     25  und  15  v.  u.  statt:  „Äthyl  magnesiumbromid"  lies:  „Methyl-  oder  Äthyl- 
magnesium bromid' l . 
„     24  v.  u.  statt:  „Methylmagnesiumbromid"     lies:     „Methyl-     oder    Äthyl- 

magnesiumbrom  idl ' . 
„     23  v.  u.  statt:  „y-Äthoxy-a-butin  (G.,   Cr.   189,   541"   lies:   „y-Äthoxy- 
oc-butin  bzw.  y-Äthoxy-a-pentin  (G.,  C.  r.  189,  541,  926". 
„     27  v.  o.  und  S.  826  Zeile  22  v.  o.  statt:  „Salzsäure"  lies:  „Chlorwasserstoff". 
1.  Spalt«  Zeüe  9  v.  o.  statt:  „719,  720."  lies:  „718,  719". 

Ergftnzungswerk  II  Band  2. 

Seite  289  Zeüe  28—29  v.  o.  statt:  J.phyd.Chem.  25,  221,  228"  lies;  „J.  phys.  Chem.  25, 

221;  83,  1964". 
»     289     „     18 — 19  v.  u.  streiche:  „B.    Bei  der  Reduktion  von  a-Acetoxy-isocapron- 

saure-methylester    mit    Natriumamalgam    (Kodama,    C. 

19221,  1377)". 
„      289      „      15  v.  u.  streiche:  „a-Acetoxy-  oder  oc-Benzoyloxy". 


Seite    62 

87 

.,        92 

97 

.,  181 
..      258 

m  517 
„      557 

„  596 
.,  656 
„      739 

„      739 

„  796 
,.     808 

„      808 

„      808 

„  822 
„      916 
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Seite  290   zwischen  Zeile  8  und  9  v.  u.  schalte   ein:    „1  -ot-  Chlor  - isooaproylohlorid 

CeH10OCl2  =  (CH?)aCH-CH'8CHCl-CO-C].  Kpu:  59«;  ist 
schwach  linkedrehend ;  die  Drehung  in  Benzol  ist  nahezu  0° 
und  geht  beim  Verdünnen  in  Rechtsdrehung  über  (Kodama, 
Ckem.  Abair.  1820,  1317).  *-  Liefert  mit  Isoamylalkohol 
beim  Erwärmen  1-a-Chlor-isocapronsäure-isoamyleater,  mit 
1-LeucinBaureäthyießter  den  [1  -a-Chlor-isooaproyl]-Lleucin- 
saureathyl-ester  (Syst.  Nr.  223)  (Kodama,  Ckem.  Abstr. 
1921,  1512;  J.  Biochem.  Tokyo  1,  216;  C.  19241,  1173)". 

,,      481  Zeile  21—20  v.  u.  statt:  „Aspergillus  niger"  lies:  „Aspergillus  niger  japonicus". 

„      530      „      19—21  v.  o.  streiche  den  Satz;  „Geschwindigkeit   Soc.  127,  753". 

„      538      „      21  v.  u.  nach:  „(Ba„    We.,    Witt.)"    füge    zu:    „Geschwindigkeit    dieser 

Reaktion  in  methylaLkoholiacher  Losung  bei  26°  und  30°: 
West,  Soc,  127,  753". 

„     570      „      29  u.  28  v.  u.  der  Satz:  „Gibt  mit  Äthyl-  oder  Amylnitrit  ..  .  {Walker, 

Soc.  125,  1625)"  gehört  in  den  Artikel  a-Cyan-buttersäure- 
äthylester  (Z.  16—20  v.  u.). 

„      686      ,,      21  v.  u.  statt:  „konzentrierter"  lies:  „verdünnter". 

„      712      „       9  v.  u.  streiche:  ,,-methyleater  oder". 

Ergänzungswerk  I  Band  3/4. 

Seite  246  Zeile  17  v.  u.  nach:  „mit  Äther  ausgezogen"  füge  zu:  „eingedampft  und  unter 

vermindertem  Druck  destilliert". 

Ergänzungswerk  II  Band  3/4. 

Seite  700  Zeile  27—28  v.  o.  statt:  „N-Isoamyl-N-Ly-isoarnyl-propyrj-guanidin?*   lies: 

„N  -  Isoamyl  -  N  -  [y  -isoamylamino-  propyl]  -  gruanidin". 
„     727      „      19  v.  u.  statt:  ,,0-Oxy-^dlmethylarnino-diäthylätner'*  lies:  „^Oiy- 

ß'-  diäthylamino-dläthyläther". 

Hauptwerk  Band  6. 

Seite  574  Zeile  20 — 19  v.  u.  streiche  den  Satz:  „Wird  der  nafcronalkalischen  Lösung  durch 

Äther  entzogen  (Stoermer,  Kippe,  B.  S6,  3994)." 

Hauptwerk  Band  24. 

Seite  342  Zeile  43  v.  u.  statt:  „S.  656"  lies:  „S.  631". 


Druck  der  Uiuverdtatsdruckerei  H.  Start*  A.G.,  Wünrtrai*. 
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